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aber die Autoxydation der tertiaren Ester 
der phosphorigen Saure 

Von KARL SRIEYKAL, HANS BALTZ und HORsT FISCHER 

Inhaltsiibersieht 
Trialkylphosphite lassen sich bei Temperaturen zwischen 20 und 80" mit niolekularem 

Sauerstoff in die entsprechenden Trialkylphosphate iiberfiihren ; die Reaktion wird durch 
UV-Rcstrahlung beschleunigt, durch Zugabe von Hydrochinon gehemmt. Triphenyl-, 
Tri-(0-kresy1)-, Trixylenyl- und Monophenyl-di-(2-athylhexyl)-phosphit sowie Dialkylphos- 
phittt lassen sich unter den angeu-andten Versuchvbedingungen nicht autoxydieren. 

Mittels der Oxosynthese hergestellte Alkohole enthalten geringe Mengen 
an Aldehyden, Olefinen oder schwefelhaltigen Verbindungen und geben da- 
her bei der Veresterung mit Phosphoroxychlorid dunkel gefarbte Trialkyl- 
phosphate l). Setzt man diese Alkohole unter geeigneten Bedingungen mit 
Phosphortrichlorid um, so erhiilt man dagegen farbschwache und nach der 
Destillation sogar farblose Trialkylphosphite 2).  Es gelang uns, die Trialkyl- 
phosphite durch schonende Autoxydation in annahernd farblose Trialkyl- 
phosphate zu iiberfiihren3), welche bei Kohlenstoffkettenlangen der Alkyl- 
reste im Bereich C,-C, sehr geschatzte schwer entflammbare Weichmacher 
fiir PVC darstellen. 

Uber die Verwendung von molekularem Sauerstoff zur Oxydation von 
Triestern der phosphorigen Saure ist in der Literatur nur wenig bekannt 
Nach einer alteren Arbeit von C. ZIMMERMANN~) laBt sich Triathylphosphit 
beim Stehen unter reinem Sauerstoff zum Triathylphosphat oxydieren. Cox 
und WESTHEIMER~) bemiihten sich neuerdings vergeblich, den glaichen Ver- 
such mit Luft zu wiederholen, und nach DIMROTH und PLOCH') sind ganz all- 

L. F. HATCH, Higher 0x0 Alcohols, .John Wiley & Sons, New York 1957; 3'. DEAN, 
E. P. 684 335 (1958). 

2) H. BRETSCHNEIDER, DBP 833 037 (1955). 

4) G. PI. KOSOLAI'OFF, (Jrganophosphorus Compounds, John Wiley & Sons, Kew Tork 

5) C. ZIXMERMANN, Liebigs Ann. Chem. 17.5, 1 (1875). 
6,  J. R,. Cox jr. 11. F. H. WEST.I-IEIMEK, J .  Amer. chem. Soc. 80, 5441 (196s). 
7)  K. Dr?mo~rr u. R.,. PI.OCE, Chem. Ber. 90, 801 (1957j. 

K. SMRYKAL, H.  BALrz u. H. FISCHER, DBP 1135458 (1961). 

1950: J. 1 .  C. CADOCAN, Quart. Rev. 16, 2, 208 (1962). 
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gemein chemisch reine tertiare Phosphite nicht autoxydierbar. Auch WADS- 
WORTH und EMMONS~) behaupten, daB aus Triolen und Phosphortrichlorid 
hergestellte bicyclische Phosphite der allgemeinen Formel 

\ /CH,-O 
R--C-CH2-O-P 

\CH,-O/ 

(1) 

gegen Luftsauerstoff stabil sind. Andererseits gelang KUSNETZOW und 
WALETDIN~W 9, die Darstellung von Triallylphosphat und Tri-a-cyanoiso- 
propylphosphat durch Oxydation der entsprechenden Phosphite mit Sauer- 
stoff, und D. G. COE'O) konnte Triisopropylphosphit mit feuchter Luft oxy- 
dieren, wenn die Substanz wahrend der Reaktion der Einwirkung einer 
y-Strahlung unterlag. STETTER und STEINACKER~~) beobachteten, dafi sich der 
aus Phloroglucit und Phosphortrichlorid erhaltliche bicyclische Ester, das 
1 -Phospha-2,8,9-trioxa-adamantan 

bereits beim Liegen an der Luft allmahlich zumPhosphorsaureester oxydiert. 
Schliefilich stellten KAMAI und KOSHKINA~~)  Tri-(0-chlorpheny1)- und Tri- 
(p-chlorpheny1)-phosphat durch Oxydation mit molekularem Sauerstoff aus 
den entsprechenden Phosphiten her. 

Die Versuche wurden unter Anwendung der unverdunnten Verbindungen 
und von reinem Sauerstoff in einer Schuttelente durchgefuhrt. Der Reak- 
tionsverlauf wurde volumetrisch verfolgt. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zu- 
sammengefaBt. Die Autoxydation der Trialkylphosphite lie13 sich durch Zu- 
satz von Cumolhydroperoxyd oder Azodiisobutyronitril nicht beschleunigen, 
UV-Licht vergroBert dagegen unter den angewandtenBedingnngen die Reak- 
tionsgeschwindigkeit um das 8- bis Sfache. Dadurch wird die Reaktion nicht 
nur fur praparative, sondern auch fiir technische Zwecke interessant. Da die 
Autoxydation in Gegenwart von Hydrochinon wesentlich langsamer ver- 

8) W. 8. WADSWORTHU. W. D. EMNONS, J .  Amer. chem. SOC. 84, 610 (1962). 
9) J. W. KUSNETZOW u. R. K. WALETDINOW, J .  allg. Chem. (russ.) 29, (91), 2017 (1959). 

10) D. G. COE, R'ature (London) 181, 1519 (1958). 
11) H. STETTER n. K. H. STEINACKER, Chem. Ber. 85, 451 (1952). 
1 2 )  G. KAMAIU. E. S. KOSHKINA, C. A. 1956, 63463. 

C. A. 1957, 11985f. 
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lauft, handelt es sich also offenbar um eine Radikalkettenreaktion. Dalj an 
ihrem Verlauf peroxydisehe Zwischenstufen beteiligt sind, beweisen die hef - 
tigen Verpuffungen, welche bei Arbeitstemperaturen uber 60 "C inehrmals 
auftraten und die vollstandige Zertriimnierung der Schuttelente ziir Folge 
hatten. Ahnliche Feststellungen machten auch STETTER uiid STEINACKER~~) 
bei der elementaranalytischen Verbrennung ihres l-Phospha-2,8,9-trioxa- 
adamantans. Die Oxydationsgeschwiiidigkeit der Verbindung mit der Por- 
me1 I (R = C,H,) ist in Wirklichkeit groBer als in der Tabelle angegeben. Sie 
wird jedoch durch die bai 'LO3-206"C schmelzenden Kristalle des sich bil- 
dendenPhosphates verringert, welche sich nach kurzerZeit andenwgnden der 
Schiittelente abscheiden und das Phosphit der weiteren Einwirkung des 
UV-Lichtes entziehen. Es ware auch schwer verstandlich gewesen, wenn bi- 
cyclische Phosphite der genannten Konstitution keine Tendenz zur Autoxy- 
dation gezeigt hatten, da ein elektropliiler Angriff ani Phosphor durch den 
Molekiilaufbau begiinstigt sein sollte. Dialkylphosphite erweisen sich auch 
unter UV-Bestrahlung als nicht autoxydierbar. Dieses Verhalten mag als 
Hinweis dafiir dienen, dal3 sie uberwiegend in der Phosphonatform 

HO(RO),P t H(RO),PO 

vorliegen13). Triphenyl- und Monophenyl-di-( 2-athylhexyl)-phosphit sind 
nicht nur gegen den Angriff des Sauerstoffes stabil, sondern sie wirkeii in1 
Gemisch mit Trialkylphosphiten wie Antioxydantien. Demgegeniiber ist die 
Autoxydationsgeschwindigkeit von Diphenylphosphorigs&uremonochlorid 
und Monophenylphosphorigsauredichlorid so groB, dal3 die Anwendung von 
UV-Licht nur noch eine relativ kleine Beschleunigung bringt. 

Beschreibung der Versuchc 
Herstellung der Ester der ph osphorigen Sglure 

Znr Darstellung von Trialkylphosphiten hat  sich am besten die init sehr guter Ausheute 
serlaufende Umsetzung von PhosphorigsBiiretri-(N,N-diathy1)-amid mit einem 6berschuR 
an Alkohol bewiihrt 14), Die praparatjve und insbesondere im technischen MaBstab allgemein 
gebriiuchliche Darstellurigsmethode durch Einwirkung von Phosphortrinhlorid auf den be- 
t,reffenden Alkohol in Gegenwart von Ammoniak oder tertiaren Aminen fuhrt stets zu einem 
Gemisch von Tri- und Dialkylphosphiten. Eine destillative Trennung der Komponenten 
1BBt sich nur schwer durchfuhren, weil sich die Phosphite wahrend dcr langen Zeitdauer einer 
fraktionierten Destillation bei hohem Riicklaufrerhdtnis teilweise zersetzen. Die Beseiti- 
gung der Diester durch Zusat,z von metallischem Matriuni und anschlieRende Destillation 
ist. iimstLndlicli und langwierig. 

WBhrend Triarylphosphite aiif dem gebrauchlichen Wege durch Erhit,zen von Pheno- 
len mit I'hosphortrichlorid erhalten ~ u r d e n ~ ~ ) ,  lie13 sich Mopophenyl-di-(2-athylhexyl)- 

13) L. W. DAASCII, .J. Xmer. cbem. SOC. 80, 5301 (1958). 
14) R. SCT~LIEHS, DAS 1079022 (1958). 
15) G. M. KOSOLAPOFF, Organophosphorus Compounds, .John Wilej- & Sons, New York 

1550. 
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phosphit aus Monophenylphosphorigsi~uredichlorid durch weitere Reaktion rnit 2-Athyl- 
hexanol in Gegenwart von Pyridin erhalten. Monophenylphosphorigsauredichlorid und Di- 
phenylphosphorigsauremonochlorid wurden durch die Umsetzung von Triphenylphosphit 
mit Phosphortrichlorid dargestellt. Dies geschah in Abwandlung einer Vorschrift von 
CONANT, WALLINGFORD und G B N D H E X X R ~ ~ )  nicht im Bombenrohr, sondern durch einfaches 
Erhitzen der Komponenten in Gegenwart katalytischer Mengen Magnesium- oder Alurni- 
niumchlorid unter RiickfluB bis zum Erreichen der Siedepunktskonstanz des Gemisches. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Autoxydation 
A u f b a u  d e r  V e r s u c h s a p p a r a t u r  

Eine mit Thermometer, Sauerstoffzufiihrungsstutzen und Heiz- bzw. Kiihlschlange ver- 
sehene Schiittelente mit einem freien Raum von 600 ml war mit Schlauchen iiber einen mit 
Atzkali gefullten Trockenturm und iiber eine Tauchung rnit einer MeBbiirette verbunden, 
die ungefiihr l , 2  Liter Sauerstoff fafit. Die Heiz- bzw. Kuhlschlange war an einen Thermo- 
staten angesrhlossen. I n  10 em Entfernung von der Ruhelage der Schiittelente war eine 
1JV-Lampe vom Typ Osram, HQA - 80 Watt, fest installiert. 

Versuc hsdurc hfiihrung 
Die Schiittelente wurde mit einer Burettenfiillung gespiilt, danach mit etwa Mol 

des zu oxydierenden Phospliits beschickt, init zwei weiteren Biirettenfiillungen Sauer- 
stoff gespiilt, verschlossen und nach Einstellung der Wasserkiihlung oder der Temperatur 
am Thermostaten rnit einer Frequenz von ungefahr 150 Minute-' in  Betrieb genommen. 

Der unter den im Arbeitsraum herrschenden Druck- und Ternperaturbedingungen ge- 
messene Sauerstoffverbrauch wurde auf Norrnalbedingungen umgerechnet. 

Zur Kontrolle der Sauerstoffmenge wurden einige Trialkylphosphate, die durch quan- 
titative Oxydation der entsprechenden Phosphite erhalten wurden, ohnc jede vorherge- 
hende R'einigungsoperation elernentaranalytisch untersucht. Wie die folgenden Beispiele 
zeigen, konnten die auf volumetrischem Wege ermittelten Ergebnisse bestltigt n-erden: 

Tabelle 2 

Tri -n -propylphosphat ber.: C 48,2096, H 9,3796, P 13,83y0 
gef.: C 48,46%, H 9,06%, P 13,67% 

'rri-n-bntylphosphat ber. : C 54,2076, H 10,16y0, P 11,66Y0 
gef.: C 54,21y0, H 10,12O4, P 12,15y0 

Tri-( 2-&thylhexyl)-phosphat ber.: C 66,3 yu, H 11,76y0, I' 7,149/, 
gef.: C 66,12y0, H 11,65O/,, P 7,30°/, 

16) J. B. CONANT, V. 11. WALWNGFORD u. S. S. GAFDREXER, .J. Amer. chem. Roc. 4.8, 
762 (1923). 

L e u n a  (Krs. Merseburg), VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht" Zentra- 
les Versuchslaboratorium. 

Bei cler Reaktion eingegangen am 22. Miirz 1963. 


