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Reakcja- alkoholi alifatycznych o krétkim tan-
cuchu z tréjchlorkiem fosforu, w wyniku kté-
rej otrzymuje sig tr6jalkilofosforyny wymaga
stosowania §rodkéw wigzacych kwasy, poniewaz
powstajacy w czasie reakcji chlorowodér, jefli
nie zostanie zwigzany, odszczepia z powstatych
tréjalkilofosforynéw grupy alkilowe w postaci
chlorkéw alkilowych. Jako §rodki wigzgce kwa-
sy stosuje sie alkoholany metali alkalicznych,
na przyktlad -alkoholan sodowy, albo trzeciorze-
dowe aminy, na przyklad pirydyne lub dwu-
metyloaniling. Niedogodno§é uzycia alkoholanéw
metali alkalicznych polega na tym, ze dobrg wy-
dajno$é tré6jalkilofosforyné6w mozna osiggngé
tylko przy zastosowaniu alkoholanéw, wolnych
albo prawie wolnych od alkoholu, a te sg sto-
sunkowo trudne technicznie do wytwarzania
i drogie. Chlorowodorki najbardziej dostepnych
trzeciorzedowych amin, jak pirydyna i dwume-
tyloanilina, s3 hygroskopijne. Przy ich stosowa-
niu jako Srodkéw wigzgcych kwasy w reakcji

.

-alkoholi z tréjchlorkiem fosforu powstaje obawa,

ze zostanie przyciggnieta woda i pewmna czes§¢
wytworzonego tréjalkilofosforynu ulegnie zmy-
dleniu. Ma to szczegélne znaczenie przy wytwa-
rzaniu tréjmetylofosforynu. Poza tym trudno
jest wydzielié. hygroskopijne chlorowodorki z
cieczy reakcyjnej, poniewaz przyciggajg one na
filtrze wode i przez to wplywaja ujemnie na
szybko§¢. filtracji. Dlatego prébowano stosowaé,
jako §rodki wigzgce kwasy, takie trzeciorzedowe
aminy, ktérych chlorowodorki nie sg hygrosko-
pijne, jak na przyklad dwuetyloaniline.

Stwierdzono, ze wymienione trudnos$ci mozna
usungé w sposéb o wiele prostszy, a mianowi-
cie prowadzac reakcje w obecnosci aniliny lub
innej aromatycznej aminy pierwszorzedowej w
obojetnym $rodku rozcieniczajagcym. Mozna na
przyktad stosowaé réwmiez toluidyny lub chlo-
roaniliny.

Szczegblnie nadajgca sie do tych celéw anilina
wyro6znia sie od trzeciorzedowych zasad niska



“

~~ceng i latwoScig regeneracji. Jej chlorowodorek
jest praktyozgi,g Qiqmzpuszomhy w $rodkach -
rozcienczajacych. stosowanych do wytwarzania .
- tréjalkilofosforynéw, jak na przykkad w ben-

_ zenie, chlorobenzeme, oleju parafinowym, uwo-

dornionej mieszaninie weglowodoréw z syntezy
Fischer — Tropscha o granicach wrzenia 180—
230°C, i dlatego bez trudnosci daje sie wydzieli¢
z mieszaniny reakcyjnej. R6wniez nie jest on
(chlorowodorek aniliny) hygroskopijny i stoso-
wanie go jako §rodka wigzgcego kwas przy wy-
twarzaniu tréjalkilofosforyn6w prowadzi do bar-

" dzo dobrych wydajnosci. Fakt, Ze pierwszorze-

dowe aminy mozna korzystnie stosowaé jako
$rodki wigzace kwasy w reakeji - alkoholi z
tréjchlorkiem fosforu jest nieoczekiwany, gdyz
nalezaloby sie- spodziewaé reakeji ubocznych.

Przyklad I. Do mieszaniny 335 czeSci wago-
wych metanolu, 930 czesci wagowyoh‘ aniliny i 1500
czesci wagowych tréjchlorobenzenu w tempera-
turze 20-30°C, przy stalym mieszaniu i chlodzeniu,
wkrapla sig w ciggu 21/, ‘godziny 453 czedci wa-
gowych tréjchlorku fosforu. Po dalszym 2 go-
dzinnym mieszaniu wydzielony chlorowodorek
aniliny odsgcza sie¢ i z przesgczu w kolumnie
frakcyjnéj pod ciSnieniem 80 mm Hg oddestylo-
wuje sie utworzony tréjmetylofosforyn.

Wydajnos¢ wynosi 285 czeéci wagowych tréj-
metylofosforynu o granicach wrzenia 55—60°C
pod cisnieniem 80 mm Hg. Jego gesto$é wynosi
1,050 w temperaturze 20°C.

-Znajdujacy sie w pozostalosci podestylacyjnej
tréjchlorobenzen po przemyciu wodg lub roz-
twerem sody i po wysuszeniu moze byé ponow-
.nie uzyty, a dodang aniling w znany sposéb uzys-
kuje sie’ z powrotem z odsgczonego chlorowo-
dcrku aniliny.

- Przyklad IL Do mieszaniny 335 czefci wago- -

wych metanolu, 930 czeSci wagowych aniliny
i 1750 czeSai wagowych oleju parafinowego,
podczas stadego chlodzenia i bardzo dobrego mie-
szania, w temperaturze 15°C, w ciggu 90 minut

. 1 gestosei;

~

wkrapla - si¢ 453 czefci wagowych tréjchlorku -
fosforu. Dalej postepuje sie¢ jak w przykladzie I.

. Wydajnosé. wyn051 275 cze$ci wagowych tréjme-

tylofosforynu o  podanych granicach - wrzenia
Przyklad III. Do mieszaniny 480 czefci wa-
gowych 98,8%-owego alkoholu etylowego, 930
czeSci wagowych aniliny i 1200 cze$ci wagowych
benzenu wkrapla sie w temperaturze 15—18°C,
w ciggu 2 godzin, 453 czeSci wagowych troéj-
chlorku fosforu. Po dalszym 2 godzinnym mie-
szaniu wydzielony chlorowodorek aniliny odsg-
cza sig i nastepnie z przesaczu oddestylowuje

 benzen przy uiyciu.kolumny, pod ci$nieniem

atmosferycznym. Benzen zawraca sie do nastep-
nej szarzy. Z pozostalo$ci oddestylowuje sie przy
uzyciu kolumny tréjetylafosforyn pod ciénie-
niem 10 mm Hg w temperaturze wrzenia 45°C.
Wydajno$é wynosi 425 cze§ci wagowych tréj-
etylofosforynu o gestosci 0,951 w temperaturze
20°C.

Przyklad IV. Do mieszaniny 480 czeéci wa-
gowych 98,8%-owego alkoholu etylowego, 930
czescei wagowych aniliny i 1200 cze§ci wagowych
uwodornionej mieszaniny weglowodoréw,' po-
chodzgcych z syntezy Fischer — Tropscha o
granicach wrzenia 180—230°C, wkrapla sie, pod-
czas energicznego mieszania, w ciggu 2 g
w temperaturze -okoto 15°C, 453 czgSci wago-
wych tréjchlorku fosforu. Dalsza przerébka na-
stepuje jak opisano w przykladzie II. Otrzymuje
sie 400 czgéci wagowych trojetylofosforynu.

Zastrzezenie patentewe
Spos6b wytwarzania tréjalkilofosforynéw z trdj-
chlorku fosforu i alkoholi, znamienny tym, Ze
reakcje prowadzi sie w obecnoéci aniliny lub in-
nej aromatycznej pierwszorzedowej aminy i obo-
jetnego $rodka rozcienczajacego.
VEB Farbenfabrik Wolfen

Zastepca: Kolegium Rzecznik6w Patentowych

CWD - zam. 2871/S/LZ — 2143—Eak—14.6.58—100—Pap. druk. kl. III EUIW g



	PL41343B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DESCRIPTION


