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Fliissige lonenaustauscher. 2. Beobachtungen bei der
Synthese von Di-2-iithylhexylphosphat*)

Von K. HAivrke und F., Worr

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Bei der Synthese von Di-2-ithylhexylphosphat aus 2-Athylhexanol und POCI, ergab
sich eine Abhingigkeit der Zusammensetzung des aus Di-2-athylhexylphosphat und dem
Nebenprodukt Mono-2-dthylhexylphospbat bestehenden Endproduktes von der Dauer der
gegenseitigen Einwirkung bei erhohter Temperatur. Wihrend die Gesamtausbeute an Ester
durch ein Maximum lduft, schwankt das Verhiltnis Mono- zu Di-2-dthylhexylphosphat
periodisch.

Yorbemerkung

Di-2-dthylhexylphosphat (,,D2EHPA*) ist bekanntlich!) die am héiufig-
sten angewendete Grundsubstanz flissiger Kationenaustauscher. Es ist dar-
um von Interesse, Methoden zu kennen, nach denen dieser Stoff einerseits
rein genug fiir wissenschaftliche Arbeiten, andererseits rationell und mit gro-

_Ber Ausbeute firr den technischen Einsatz hergestellt werden kann. Der
letztgenannte Gesichtspunkt verbot dabei die Anwendung bekannter Ver-
fahren zur Darstellung reiner Ester?-9), die schwieriger im grofen Mafstab
durchzufiihren sind. Es bleiben dann nur die zwei bekanntesten Verfahren
zur Darstellung der sauren Ester langkettiger Alkohole mit Orthophosphor-
sdure, nidmlich die Umsetzung dieser Alkohole mit Phosphorpentoxyd oder

*) Diese Arbeit ist ein Teilauszug aus der Dissertation K. HivrkE, Math.-Nat. Fakul-
tit der Universitat Halle.
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mit Phosphoroxychlorid 1°) 11) 12). Beide Methoden haben aber den Nachteil,
daB bei ihnen neben dem erwiinschten D2EHPA zwangsldufig noch Neben-
produkte entstehen. Man ist gezwungen, das Syntheseprodukt nach einer der
dazu bekannten Methoden 18-18) zu reinigen. Es ist darum giinstig, die Syn-
these so zu lenken, dafl nur méglichst geringe Mengen der gut abtrennbaren
Nebenprodukte anfallen und die Bildung der schwer abtrennbaren Neben-
produkte weitgehend vermieden wird.

Yergleich der Synthesemethoden

Beide Methoden sind von uns untersucht worden, wobei wir zu dem
Schlufl kamen, daf3 die Umsetzung des Alkohols mit POC]; vorzuziehen ist.
Um dies zu begriinden, sollen einige Nachteile des auf P,0, basierenden Ver-
fahrens genannt werden:

1. Die polymere Struktur des Phosphorpentoxydes bedingt, dal neben
den Estern der Orthophosphorséiure auch solche entstehen, die sich von poly-
meren Phosphorsduren ableiten. Diese Nebenprodukte miiften hydrolytisch
abgebaut werden'®)18)1?), wobei aber in jedem Fall auch das erwiinschte
D2EHPA angegriffen wird. Dies ist nach unseren Erfahrungen auch der Fall,
wenn mildere Hydrolysebedingungen, als sie in der Literatur angegeben
werden, zur Anwendung kommen, denn das Istergemisch muf in jedem
Fall mit Saure behandelt werden, wobei ein Abbau der sauren Ester zu er-
warten ist 20),

Es ist nach unseren Beobachtungen mit einem schwer iibersehbaren Sy-
stem von folgenden Reaktionen zu rechnen:

—=P—0—P< + ROH < =P—OH + RO—P<
=P--OR + H,0 = =P—OH+ ROH

2=P-0OH = =P—0—P= + H,0 usw
R: Alkylrest, hier CiH;,—
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Erst nach sehr langdauerndem Erwérmen unter Ausschlufl der Luftfeuch-
tigkeit diirfte sich ein Gleichgewichtszustand einstellen, in dem aber nach
unseren Krgebnissen immer noch unveresterter Alkohol anwesend. ist.

2, Nach den Beobachtungen von CHErBULIEZ tnd WENIGER?!), die wir
mit gewissen Einschrinkungen bestéitigen konnten, entsteht bei der Umset-
zung von P,0; mit Alkohol im Gleichgewichtszustand ein Gemisch anndhernd
gleicher molarer Anteile von Mono- und Dialkylphosphat. Bei auf die Ge-
winnung von D2EHPA gerichteten Synthesen ist aber das automatische
Auftreten von M2EHPA (= Mono-2-dthylhexylphosphat) in griéBenord-
nungsmiBig gleicher Menge ungiinstig. Man kann zwar, wie auch HocH-
WALT'®) angibt, das Verhéltnis zwischen D2EHPA und M2EHPA durch Ver-
dnderung des Verhéltnisses, in dem Alkohol und P,0; eingesetzt werden, ver-
schieben, es muf} aber anch nach unseren Ergebnissen ein viel hoherer Alko-
holiiberschufl angewendet werden, als im Endprodukt verestert wiederge-
funden wird. Die Differenzmenge liegt im Falle hohermolekularer Alkohole
dann als schwer abtrennbarer unveresterter Rest vor und verunreinigt das
Endprodukt. Wir nehmen in Ubereinstimmung mit CHERBULIEZ21) an, dal}
zundchst M2EHPA und D2EHPA in gleichen molaren Mengen entstehen, da
ja bei der reinen Alkoholyse des P,0; HO- und RO-Gruppen in gleicher An-
zahl eingefiithrt werden miissen. In spiteren Reaktionsschritten kénnte dann
nach dem ebenfalls von CHERBULIEZ 22) angegebenen Mechanismus der Um-
setzung von H;PO, mit Alkoholen durch folgende Reaktionen zusitzliches
D2EHPA entstehen:

0

ORI I HO>P< +H0
ro” Sor T HO Nor T ROS 0~ NoR

0

0 0
NpOHHO- /" | pon - P
RO w0 T NOR > <OR Ho/ \OR

Natiirlich ist auch mit einer Bildung von H,PO, und von Trialkylphos-
phat zu rechnen, die ebenfalls im Endprodukt stérend wirken (namentlich
Trialkylphosphat ist schwer abzutrennen). Diese Reaktionen sind aber den
bisher besprochenen gegeniiber unwahrscheinlicher. Es mufi zumindest,
wenn man von den Polyphosphorsdureestern und den durch sekundire Ver-
seifungsreaktionen entstandenen Produkten absieht, entweder eine grofie
Menge Alkohol oder viel M2EHPA im Endprodukt toleriert werden, wenn
man bei der Synthese des D2EHPA von P,0, ausgeht.

Dagegen ist bei der von POCI; ausgehenden Methode eine bessere Reak-
tionsfithrung im Hinblick auf den gewiinschten Ester durch Einhaltung opti-

21) E. CEERBULIEZ u. M. WENIGER, Helv. chim. Acta 28, 1584 (1945).
22) E. CEErRBULIEZ, Chimia 15, 327 (1961).
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maler Alkohol/POCI,-Verhiltnisse mdglich, da die Phosphorsidure-Einheiten
monomer vorliegen und darum keine Kopplung von Reaktionen stattfindet.
Trotzdem werden aber neben dem gewiinschten Hster immer die anderen
moglichen Ester entstehen, z. B. neben D2EHPA immer M2EHPA und
T2EHPA (= Tri-2-dthylhexylphosphat), wenn auch in geringeren Mengen
als bei der erstgenannten Methode.

Auflerdem ist hier noch eine Nebenreaktion méglich, bei der POCI; als
chlorierendes Agens wirkt:

ROH -+ POCL, — RCl - PO(OH)CL,

Diese unerwiinschte Bildung von Alkylchlorid kann man jedoch, wie aus
der Literatur?®) bekannt ist, durch intensives Kihlen bei der Umsetzung
unterdriicken.

SchlieBlich ist bei dieser Synthesereaktion die Moglichkeit gegeben, durch
Entfernen des bei der Umsetzung von POCI; mit Alkohol nach

POCI; + 2ROH — PO(OR),Cl -+ 2HCIL

freiwerdenden Chlorwasserstoffes das Gleichgewicht entsprechend zu ver-
schieben. Bekannte Methoden hierzu sind der Einsatz von nicht hydroly-
sierend wirkenden Basen, z. B. Pyridin?3)24), und das Absaugen aus dem
Reaktionsgefal 2°) 26),

Experimentelles

Die Versuche wurden in folgender Weise durchgefithrt: In einem 1-1-Reaktionsgefil
wurde 1 Mol POCI, in 500 ml CCl, gelést vorgelegt, auf — b °C gekithlt und das GefaB dber
zwei mit Natronlauge beschickte, ebenfalls gekiihlte Vorlagen evakuiert. Dann wurden unter
Rithren und danerndem Absaugen von HCI die notwendigen Mengen (0,8 bis 2,8 Mol) 2-Athyl-
hexanol so langsam zugetropft, daB die Temperatur bei fortgesetzter Kiihlung nicht iiber
0°C steigt. Dazu waren jeweils etwa 1 bis 11/, Stunden crforderlich. Nach beendeter Zu-
gabe wurde noch eine weitere Stunde unter Kithlung und eine Stunde bei Zimmertemperatur
unter Rithren HC] abgesaugt. Das Absaugen wurde dann abgebrochen, und es wurde noch
mehrere Stunden am Rickflul erhitzt.

Zur Analyse wurden aliquote Teile des Ansatzes entnommen. In ihnen wurden durch
mehrmaliges Behandeln mit Waser die Esterchloride in die sauren Ester itberfithrt. Dann
wurde das Losungsmittel durch Vakuumdestillation entfernt und das Estergemisch durch
potentiometrische Titration auf seine Zusammensetzung untersucht.

Ergebnisse

In Abb. 1, 2 und 3 sind die im Ansatzgemisch enthaltenen Mengen von
M2EHPA und D2EHPA sowie die Gesamtmenge an Ester fiir drei in ihrem

23) W. GERRARD, J. chem. Soc. [London] 1940, 1464.

24 R. G. Durrow u. C. R. NoLLER, Org. Synth. 16, 9.

25) ThH. WAGNER-JAUREGG u. A. WILDERMUTH, Ber. disch. chem. Ges. 77, 483 (1944).
%) A. Griix, Chem. Zbl. 1938, I1, 1936.

14  J.prakt. Chem, 4. Reihe, Bd. 33.
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Einsatzverhiltnis POCl;/Alkohol unterschiedliche Versuche gegen die Zeit
aufgetragen. Der Abszissenbereich a umfaBt die drei bei Zimmertemperatur
oder unter Kiihlung genommenen Proben, der Bereich b die Proben, die beim
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Abb. 1. Zeitliche Veréinderung der Zusammensetzung des

Estergemisches bei der Synthese von 2-Athylhexylphos-

phaten aus 1 Mol POCI, und 1,5 Mol 2-Athylhexanol.
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Abb. 2. Zeitliche Verdinderung der
Zusammensetzung des Esterge-
misches bei der Synthese von
2. Athylhexylphosphaten aus 1 Mol
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Abb. 3. Zeitliche Verinderung der
Zusammensetzung des Esterge-
misches bei der Synthese von
2-Athylhexylphosphaten aus 1 Mol
POCYL, und 2 Mol 2-Athylhexanol
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Erhitzen unter RiickfluB genommen wurden. Die drei Versuche, deren Er-
gebnis prinzipiell mit dem aller anderen iibereinstimmt, wurden mit molaren
Verhiltnissen POCl/Alkohol von 1:1,0 (Abb. 1), 1:1 (Abb.2) und 1:2
(Abb. 8) durchgefiihrt, wobei der erste dieser Ansitze iiber einen lingeren
Zeitraum verfolgt wurde.,

Man erkennt, dafl bei allen drei Versuchen die Veresterung erst beim Kr-
hitzen unter RiickfluB vollstindig wird. Nach Erreichen eines Maximums
fillt die Esterausbeute wieder ab, bemerkenswerterweise auf Kosten des
Monoalkylphosphats. Uberhaupt scheint, wie auch aus dem steilen Anstieg
zu Beginn zu schlieBen ist, die Bildung von D2EHPA bevorzugt zu sein.
Dem Verlauf der Umsatzkurven, der beim D2EHPA ansteigend ist und
beim M2EHPA ein Maximum durchlduft, sind periodische Schwankungen
iiberlagert. Es wechseln Zeitriume, in denen bevorzugt das Chlorid des
D2EHPA auf Kosten des Chlorides des M2EHPA gebildet wird, mit solchen
ab, in denen das Gegenteil der Fall ist. Diese Verhéltnisse erweisen sich als
unter konstanten Bedingungen reproduzier-
bar und erlauben es, durch Abbruch der 800 4

Reaktion zu der im Vorversuch als giinstig 00 1
erkannten Zeit Gemische mit einem maxi- &
malen Gehalt an dem jeweils gewiinschten aa0
Ester zu erhalten. 500

Eine weitere Form der moglichen Einflu3- g 40
nahme auf die Zusammensetzung des Reak-  §
tionsproduktes ist das Verhaltnis, in dem
POCI, und 2-Athylhexanol eingesetzt werden. 20
Abb. 4 zeigt die Anteile von M2EHPA und 00

D2EHPA im Endprodukt in Abhingigkeit
von dem Verhidltnis der Ausgangsstoffe.
Als glinstigstes Alkohol/POCl;-Molverhiltnis
wéhlt man 1,8, um die Bildung von M2EHPA
zu unterdriicken und beschrinkt die Reak-
tionszeit auf 2 Stunden. Der relativ geringe
Anteil an M2EHPA wird nach der Behand-
lung der Losung der Esterchloride mit Wasser
durch etwa 1nNaOH entfernt. AnschlieBend
wird die Losung mit verdiinnter Salzsdure
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Abb. 4. Abhingigkeit der Zusam-
mensetzung des Estergemisches
bei der Synthese von 2-Athyl-
hexylphosphaten aus POCl; und
2-Athylhexanol vom molaren Ver-
hiltnis der Ausgangsprodukte
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behandelt, um das Na-Salz des D2EHPA wieder in den sauren Ester zu iiber-
fithren, das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und schlieBlich Reste
von 2-Athylhexanol mit Wasserdampf ausgetrieben. Die Reinheit des so
erhaltenen D2EHPA betrdgt mehr als 979,.

14*
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Diskussion

Wie gezeigt wurde, ist bei der Umsetzung von 2-Athylhexanol mit POCI,
unter den angegebenen Bedingungen die Bildung von D2EHPA bevorzugt.
Beim Einsatz von 2 Mol Alkohol pro Mol POCI; entsteht nur sehr wenig
M2EHPA (Abb. 3), wihrend beim Einsatz dquimolarer Mengen relativ viel
M2EHPA gebildet wird (Abb. 2). Wenn 1,5 Mole Alkohol pro Mol POCI, an-
gewendet werden, ist D2EHPA im zeitlichen Mittel im UberschuBl im Reak-
tionsprodukt enthalten (Abb. 1). Bemerkenswert ist, daB der beim langen
Erhitzen beobachtete Abfall der Gesamt-Estermenge ausschlieBlich auf
Kosten des M2EHPA vor sich geht (Abb. 1). In den ersten Reaktionsstadien
wird das Chlorid des Dialkylesters bevorzugt gebildet. Man mull mit einer
hoheren Bestindigkeit des Dialkylesterchlorides I dem Monoesterchlorid 1T
gegeniiber rechnen und annehmen, dal II leichter alkyliert wird, als das
anfangs noch vorhandene freie POCI,.

OR OR
/ /

0=P—Cl 0=FP—Cl
. N

OR cl
I 11

Die periodischen Schwankungen im Verhéltnis von I und IT wihrend der
fortschreitenden Reaktion sind nicht nur durch entsprechende Schwankun-
gen der relativen Bildungsgeschwindigkeit zu erkliren. Da die absoluten
Mengen an I und IT ab- und zunehmen (vgl. Abb. 1—3), mufl man folgern,
daf die Reaktion

C1,POOR + ROH <« CIPO(OR), + HCI

auch riickldufig sein kann.

Das oben dargelegte Uberwiegen der Bildung von D2EHPA kann dann
auch durch die laufende Entfernung von HCI aus dem Gleichgewicht durch
Absaugen erklirt werden.

Auch aus Abb. 4 geht hervor, dall bei allen Ansatzverhiltnissen relativ
ctwas mehr D2EHPA gebildet wird, als man bei Voraussetzung gleicher
Bildungstendenzen fir M2EHPA und D2EHPA anzunehmen hitte.

Halle {(Saale) und Wolfen, Institut fiir Technische Chemie der Uni-
versitit Halle und Anorganisch-wissenschaftliches Laboratorium des VEB

Farbenfabrik Wolfen.

Bei der Redaktion eingegangen am 26, Oktober 1965.





