
Darstellung von Dialkylphosphorsauren durch 
alkalische Hydrolyse von Dialkylchlorophosphaten 

Von HEINZ GROSSE-RUYKEN und KLAUS UHLIG 

Inhaltsiibersieht 
Es wurden 11 Dialkylphosphornauren (RO),POOH (R=C,H7 bis C,,H,,) clurch alka- 

lische Hydrolyse von Dialkylchlorophosphaten dargestellt und durch ihre Molrefraktionen 
und Elementaranalyse charakterisiert. 

Dialkylpbosphorsauren lialsen in den letzten Jahren als Extraktioiis- 
mittel betrachtliche Bedeutung erlangt. Sie wurden z. B. zur Extraktion 
von Uran, Zirkonium und Hafnium l), Thorium 2), Protaktinium3), Sel- 
tenen Erden4) und der Actiniden 5 ,  benutzt. Ihre Gewinnung erfolgt durch 
partielle Hydrolyse von Trialkylphosphaten 6 ) ,  Uinsetzung von P,O, mit 
Alkoholen oder Alkoholaten ')S), N,O,l-Oxydation von Dialkylhydrogen- 
phosphiteiiY) oder Hydrolyse von Dialkylchlorophosphaten lo). Nach dem 
letzteii Verfahren murdeii z .  B. mit guteii Ausbeuten Di-n- und Di-iso- 
butyl- und -amylphosphors&ure erhalten. 

Zur Untersuchung der Extraktionsfahigkeit von Dialkylphosphorsaure 
fur Seltene Erden in Abhangigkeit von der Kettenlange der Alkylgruppen 
wiirden von uiis Substamen mit Alkylgruppen von C3H, bis C,H,, durch 
Hydrolyse der entsprechenden Dialkylchlorophosphate mit Natroiilauge 

1) C. A. BLAKE, C. F. BAES u. K. B. BROWN, Ind. Engng. Chem. 50, 1763 (1958). 
,) D. F. PEPPARD, G. W. MASON u. S. MCCARTY, J. Inorg. Nuc~. Cheni. 18, 138 (1960). 

*) I). F. PEPPARD, G. W. MASON, W. J. DRISCOLL U. s. McC-ARTY, J. Inorg. Nucl. Chem. 
W. B. SCHEWTSCRENKO, Shur. neorg. Chimii 3, 1955 (1958). 
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dargestellt. Durch das alkalische Milieu sollte nicht nur die Hydrolyse 
beschleunigt, sondern auch die Neiguiig zur Dismutation in Monoalkyl- 
phosphorsaure und Trialkylphosphat, die in Gegenwart von Salzsaure 
vorhanden ist, eingeschrknkt werden. 

Dabei wurden die in Tab. 1 aufgefuhrten Dialkylphosphorsauren in 
guter Ausbeute erhalten. Die Reaktionsprodukte enthielten jedoch auch 
unter den von uns benutzten Darstellungsbedingungen etwa 5-15y0 
Monoalkylphosphorsaure. Sie wurden entweder durch Verteilung zwi- 
schen Tetrachlorkohlenstoff und Wasser 11) oder Benzol und Glykol12) ge- 
reinigt. Hiernach konnte mittels potentiometrischer Titration keine 
Moiioalkylphosphorsaure mehr nachgewiesen werden. Aus der Aqui- 
valentgewichtsbestimmung ergab sich, da13 hochstens Spuren von Lo- 
sungsmitteln in den aufgefuhrten Substanzen sein konnen. Dafur spricht 
auch die gute fjbereinstimmung zwischen berechneter und gefundener 
Molrefraktion und der Analysenergebnisse. Die in Tab. 1 aufgefuhrten 
Substanzen wurden mit Ausnahnie der Di-n-decplphosphorsaure, die 
einen Schmelzpunkt von 37- 39 "C hatte, als farblose bis gelbe viskose 
Fliissigkeiten erhalten. 

Exyerimentelles 
Die in Tab. 1 aufgefuhrten Dialkylphosphorsauren wurden durch Umsetzung yon 

PCI, mit den entsprechenden Alkoholen zu Dialkylhydrogenphosphiten13), Chlorierung 
zu Dialkylchl~rophosphaten~~) 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 groder 
als C,Hll 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-octylphosphorsaure 
Zu einer Losung von 80 g (2 Mol) NaOH in 400 ml Wasser, die sich in einem Dreihals- 

kolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Thermometer befand, wurde im Laufe von 3 Std. 
bei einer Temperatur von 60°C 170 g (0,5 Mol) Di-n-octylchlorophosphat gegeben. Zur 
Vervollstandigung der Hydrolyse wurde dann noch 5 Stunden bei 60-70 "C geriihrt. 
AnschlieSend wurde das Natriumsalz der Di-n-octylphosphors&ure, 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 von 100 ml 1 m NaOH wurde das Natriumsalz mit 600 ml 

11) C. J. HARDY u. D. J. SCARGILL, .J. Inorg. -Vucl. Chem. 10, 323 (1959). 
12) D. F. PEPPARD, J. R.  FERRAROU. G. W. MASON, J. Inorg. Nucl. Chem. 7,231 (19 58). 

H MCCOMBIE, B. C. SAUNDERS u. G. J. STACEY, J. chem. SOC. London 1945, 381. 
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Ather extrahiert und mr  Entfernung der Hauptineiige an Mono-n-octylphosphorsaure- 
Verunreinigung fdnfmal mit 150 mlO,5 m NaOH gewaschen. Danach wurde die atlierische 
Losung eingedampft, der Ruckstand in Wasser suspendiert und mit 10 m HCl geruhrt, 

Tabelle 2 
Ausbeute  u n d  Eigenschaf ten  d c r  dargcs te l l te t i  

Di-alkyl-hydrogenphosphite (RO),POH 

R 

n-Propyl- 
n-Butyl- 
iso-Butyl- 
n-Am yl - 
iso-Aniyl- 
n-Hexpl- 
ri-Heptyl- 
n-Octyl- 
2-&hylhexyl- 

n-Decyl- 
n-n'onyl- 

hsbeute  
(04,) 
66,3 
76,7 
74,4 
75,o 
77,4 
79,0 
67,3 
72,0 
62,O 
69,A 
66,8 

1,4085 
1,4175 
1,4113 
1,4201 
1,4254 
1,431i 
1,4362 
1,4408 
1,4372 
1,4438 
1,4460 

Tabelle 3 
A u s b e u t e  u n  d E ig en s c h a f t e n de  r d a r  g e s t e  11 t e n  D i - a1 k y I - c h lo r o pho s pli a t  e 

(RO),POCJ 

Ausbeute R 
(%I 

n-Propyl- ~ 91,3 
n-Butyl- 1 87,h 

83,4 
Y6,8 
91,2 
87,9 

iso-Butyl- 
n-Amyl- 
iso-Amyl- 
n-Hexyl- 

n-Octyl- 1 93,5 

n-Nonyl- 1 90,4 

~ 

n-Heptyl- j !)2,P 

2-Athylhexyl- ' 93,G 

1,4334 
1,4378 
1,4358 
1,4373 
1,4346 
1,4392 
1,4410 
1,4452 
1,4480 
1,452i 

n-Decyl- I 95,5 - ~ 1,4552 

P-Gehalt (yo) 
ber. 

15,5 
13,6 
13,G 
12,1 
12,1 
10,9 
9,9 
9,1 
!j,l 

8,4 
7,8 

gef. 

15,5 
13,5 
13,8 
1"4 
12,1 
10,T 
9 4  
9,5 
9,2 
8,5 
8 J  

die abgeschiedene Di-n-octylphosphorsaure in 300 1111 Benzol aufgenommen, die Losung 
dreimal mit 100 ml M'asser gewaschen und zur Abtrennung restlicher Mono-n-octyl- 
phosphorsaure achtmal mit 100 in1 Glykol nnd noch viermal init 100 ml TVasser gewaschen. 
Xach dem Trocknen der Benzollosung mit Natriumsulfat und Entfarbung durch Aktiv- 
kohle wurde sie unter vermindertem B u c k  (20 Torr) eingedampft und Ldsungsmittelreste 
8 Stunden lang bei 50 C und 1 Torr abgesaugt. 

Die so erhaltene Di-n-octylphosphorsire war eine hellgelb gefarbte viskose Flussig- 
keit rnit den in Tab. 1 angegebenen Eigenschaften. Ausbeute: 127  g = 81,306 d. Th. 
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Nach dein gleichen Verfahren wurden die in Tab. 1 aufgefuhrten Verbindungen 7-11 
erhalten. Die Reinigung der Dialkylphosphorsauren 1--6 (Tab. 1) lie13 sich einfacher 
durchfuhren. Hier wurden die waI3rigen Losungen, welche die Natriumsalze der Di-alkyl- 
phosphorsauren enthielten, zur Entfernung neutraler Verunreinigungen viermal mit 
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. Anschlienend wurde angesauert, die freie Dialkyl- 
phosphorsaure mit CCI, extrahiert und durch sechsmaliges Auswaschen mit Wasser von 
Monoalkylphosphorsaue befreit. Die Entfernung des Losungsmittels geschah wiederum 
durch Erwarmen unter vermindertem Druck. 

Die Bestiminung des Aquivalentgewichtes erfolgte nach Losen einer Dialkylphosphor- 
saureprobe in gleichen Teilen Methanol und Wasser durch potentiometrische Titration 
rnit n/10 NaOH. Dabei ergab sich gleichzeitig der evtl. vorhandene Gehalt an Monoalkyl- 
phosphorsaure (Empfindlichkeit etwa 3% Monoalkylphosphorsire). Die Bestimmung 
des Phosphorgehaltes erfolgte nach Zerstorung der Substanz mit einem H,SO,-HN0,- 
Gemisch durch Fallung als Ammoniumphosphormolybdat. Die Molrefraktionen wurden 
aus den bei 20°C gemessenen Dichten und Brechungsindizes ermittelt und mit den berech- 
neten Wertenl4) verglichen. 

Wir danken Frau Chem.-Ing. CH. REITZENSTEIN fur ihre Hilfe bei 
den praparativen und analytischen Arbeiten und Fraulein GOHLER fiir 
die Durchfuhrung der Mikroelementaranalysen. 

l 4 )  G. H. JEFFERY u. A. J. VOGEL, J. chem. Soc. London 1948, 1804. 

Dresden,  Institiit fur Anwendung radioaktiver Isotope der TU 
Dresden, Abteilung chemische Kerntechnik. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1962. 


