Darstellung von Dialkylphosphorsiuren durch
alkalische Hydrolyse von Dialkylchlorophosphaten

Von Hrinz GrossE-RUYKEN und Kravs Unric

Inhaltsiibersicht

BEs wurden 11 Dialkylphosphorsiuren (RO),POOH (R=C;H, bis C ) H,,) durch alka-
lische Hydrolyse von Dialkylchlorophosphaten dargestellt und durch ihre Molrefraktionen
und Elementaranalyse charakterisiert.

Dialkylphosphorsiduren haben in den letzten Jahren als Extraktions-
mittel betrdchtliche Bedeutung erlangt. Sie wurden z. B. zur Extraktion
von Uran, Zirkonium und Hafnium?), Thorium?), Protaktinium3), Sel-
tenen Erden?) und der Actiniden®) benutzt. Thre Gewinnung erfolgt durch
partielle Hydrolyse von Trialkylphosphaten®), Umsetzung von P,0O; mit
Alkoholen oder Alkoholaten”)®), N,0,-Oxydation von Dialkylhydrogen-
phosphiten?) oder Hydrolyse von Dialkylchlorophosphaten?). Nach dem
letzten Verfahren wurden z. B. mit guten Ausbeuten Di-n- und Di-iso-
butyl- und -amylphosphorsiure erhalten.

Zur Untersuchung der Extraktionsfihigkeit von Dialkylphosphorséure
fiir Seltene Erden in Abhidngigkeit von der Kettenlidnge der Alkylgruppen
wurden von uns Substanzen mit Alkylgruppen von C;H, bis C;H,, durch
Hydrolyse der entsprechenden Dialkylchlorophosphate mit Natronlauge
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dargestellt. Durch das alkalische Milieu solite nicht nur die Hydrolyse
beschleunigt, sondern auch die Neigung zur Dismutation in Monoalkyl-
phosphorsiure und Trialkylphosphat, die in Gegenwart von Salzsiure
vorhanden ist, eingeschrinkt werden.

Dabei wurden die in Tab. 1 aufgefiihrten Dialkylphosphorsduren in
guter Ausbeute erhalten. Die Reaktionsprodukte enthielten jedoch auch
unter den von uns benutzten Darstellungsbedingungen etwa 5—159,
Monoalkylphosphorsdure. Sie wurden entweder durch Verteilung zwi-
schen Tetrachlorkohlenstoff und Wasser!!) oder Benzol und Glykol'?) ge-
reinigt. Hiernach konnte mittels potentiometrischer Titration keine
Monoalkylphosphorsiure mehr nachgewiesen werden. Aus der Aqui-
valentgewichtsbestimmung ergab sich, da8 hochstens Spuren von Lé-
sungsmitteln in den aufgefithrten Substanzen sein kénnen. Dafiir spricht
auch die gute Ubereinstimmung zwischen berechneter und gefundener
Molrefraktion und der Analysenergebnisse. Die in Tab. 1 aufgefiihrten
Substanzen wurden mit Ausnahme der Di-n-decylphosphorsdure, die
einen Schmelzpunkt von 37—39°C hatte, als farblose bis gelbe viskose
Flitssigkeiten erhalten.

Experimentelles

Die in Tab.1 aufgefiihrten‘ Dialkylphosphorsduren wurden durch Umsetzung von
PCl; mit den entsprechenden Alkoholen zu Dialkylhydrogenphosphiten?), Chlorierung
zu Dialkylchlorophosphaten??®) und alkalische Hydrolyse der Chlorophosphate erhalten.
Der Reinheitsgrad aller verwendeten Substanzen war ,,zur Analyse‘ oder ,,reinst*. Vor
ihrem Einsatz wurden alle Substanzen einer fraktionierten Destillation unterworfen. In
den Tab. 2 und 3 sind die Ausbeuten, Siedepunkte und Brechungsindizes der dargestellten
Zwischenprodukte zusammengestellt. Die Dialkylchlorophosphate mit Alkylresten gréfier
als CgH,, lieBen sich nicht mehr destillieren, da bei derartigen Versuchen thermische
Zersetzung eintrat. Einzelheiten der Hydrolyse von Dialkylchlorophosphaten sollen am
Beispiel des Di-n-octylchlorophosphates beschrieben werden.

Di-n-octylphosphorséiure

Zu einer Losung von 80 g (2 Mol) NaOH in 400 m]l Wasser, die sich in einem Dreihals-
kolben mit Riihrer, Tropftrichter und Thermometer befand, wurde im Laufe von 3 Std.
bei einer Temperatur von 60°C 170 g (0,6 Mol) Di-n-octylchlorophosphat gegeben. Zur
Vervollstandigung der Hydrolyse wurde dann noch 5 Stunden bei 60—70°C geriihrt.
AnschlieBend wurde das Natriumsalz der Di-n-oetylphosphorsiure, welches sich wahrend
der Hydrolyse abgeschieden hatte, abgesaugt und zur Entfernung von neutralen Ver-
unreinigungen (Octanol, Octylchlorid, Trioctylphosphat) viermal mit Benzol digeriert
und zentrifugiert. Nach Zugabe ven 100 ml 1 m NaOH wurde das Natriumsalz mit 600 mi
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Ather extrahiert und zur Entfernung der Hauptmenge an Mono-n-octylphosphorsiure-
Verunreinigung fiinfmal mit 150 ml 0,5 m NaOH gewaschen. Danach wurde die atherische
Losung eingedampft, der Riickstand in Wasser suspendiert und mit 10 m HCI geriihrt,

Tabelle 2
Ausheute und Eigenschaften der dargesteliten
Di-alkyl-hydrogenphosphite (RO),POH

R Aus(l)o/eute KP-EOHS;) nzbz
(/0) |
n-Propyl- 66,3 905, | 1,4085
n-Butyl- 76,7 100—8;-2) 1,4175
iso-Butyl- 74,4 885 1,4113
n-Amyl- 75,0 11822y, 1,4201
iso-Amyl- 77,4 1101244 | 1,4254
n-Hexyl- 79,0 140—5;_5) 1 1,4317
n-Heptyl- 67,3 165—704, 11,4362
n-Octyl- 20 | 17580, ’ 1,4402
2.Athythexyl- 62,0 | 160—65, | 1,4372
n-Nonyl- 69,6 18892, ! 1,4438
n-Decyl- | 55,8 f 200—5,, | 1,460
Tabelle 3
Ausbeute und Eigenschaften der dargestellten Di-alkyl-chlorophosphate
(R0O),POCH
Ausbeute | (°C) ! 25 ' P-Gehalt (9%)
R ©p | BPwmol WD ; ber. | gef.
n-Propyl- | 91,3 9364, | 14334 16,5 15,5
n-Butyl- “ 87,5 11214, 1,4378 13,6 13,5
iso-Butyl- L 83,4 1005, 1,4358 13,6 13,8
n-Amyl- r 96,8 18133, 1,4373 12,1 12,4
iso-Amyl- | 912 122—24,,, 1,4346 12,1 12,1
n-Hexyl- N 87,9 — 1,4392 10,9 10,7
n-Heptyl- P92,8 — 1,4410 9,9 9,8
n-Octyl- | 935 — 1,4452 9,1 9,8
2. Athylhexyl- | 93,6 — 1,4480 9,1 9,2
n-Nonyl- ] 90,4 — L 1,4527 8,4 8,5
n-Decyl- | 95,5 — 1,452 7,8 8,1

die abgeschiedene Di-n-octylphosphorsiure in 300 ml Benzol aufgenommen, die Losung
dreimal mit 100 ml Wasser gewaschen und zur Abtrennung restlicher Mono-n-octyl-
phosphorsiure achtmal mit 100 ml Glykol und noch viermal mit 100 ml Wasser gewaschen.
Nach dem Trocknen der Benzollésung mit Natriumsulfat und Entfarbung durch Aktiv-
kohle wurde sie unter vermindertem Druck (20 Torr) eingedampft und Lésungsmittelreste
8 Stunden lang bei 50 C und 1 Torr abgesaugt.

Die so erhaltene Di-n-octylphosphorsiure war eine hellgelb gefirbte viskose Fliissig-
keit mit den in Tab.1 angegebenen Kigenschaften. Ausbeute: 127 g = 81,39, d. Th.
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Nach dem gleichen Verfahren wurden die in Tab. 1 aufgefiihrten Verbindungen 7—11
erhalten. Die Reinigung der Dialkylphosphorsiuren 1-—6 (Tab. 1) lie sich einfacher
durchfiihren. Hier wurden die waBrigen Losungen, welche die Natriumsalze der Di-alkyl-
phosphorséuren enthielten, zur Entfernung neutraler Verunreinigungen viermal mit
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Anschlieend wurde angesduert, die freie Dialkyl-
phosphorsgure mit CCl, extrahiert und durch sechsmaliges Auswaschen mit Wasser von
Monoalkylphosphorsaure befreit. Die Entfernung des Losungsmittels geschah wiederum
durch Erwéirmen unter vermindertem Druck.

Die Bestimmung des Aquivalentgewichtes erfolgte nach Losen einer Dialkylphosphor-
sdureprobe in gleichen Teilen Methanol und Wasser durch potentiometrische Titration
mit n/10 NaOH. Dabei ergab sich gleichzeitig der evtl. vorhandene Gehalt an Monoalkyl-
phosphorsdure (Empfindlichkeit etwa 39, Monoalkylphosphorsidure). Die Bestimmung
des Phosphorgehaltes erfolgte nach Zerstérung der Substanz mit einem H,SO,—HNO,-
Gemisch durch Fillung als Ammoniumphosphormolybdat. Die Molrefraktionen wurden
aus den bei 20°C gemessenen Dichten und Brechungsindizes ermittelt und mit den berech-
neten Werten4) verglichen.
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Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1962,



