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©  Verfahren  zur  Herstellung  von  wässrigen  Lösungen  bzw.  feinteiligen  wässrigen  Dispersionen  von  Polyenyrtriaryl- 
phosphoniumsalzen. 
Verfahren  zur  Herstellung  von  wäßrigen  Lösungen  von 

Polyenyltriarylphosphoniumsalzen  aus  Lösungen  der  ent- 
sprechenden  Polyenyltriarylphosphoniumsalze  in  organi- 
schen  Lösungsmitteln  durch  Abtreiben  der  Lösungsmittel 
mit  Wasserdampf,  wobei  man  einen  Teil  des  Wasserdampfs 
kondensieren  läßt.  Einige  der  genannten  Triarylphospho- 
niumsalze  eigen  sich  unmittelbar  als  Schädlingsbekämp- 
fungsmittel,  andere  dienen  als  Zwischenprodukte  für  organi- 
sche  Synthesen,  insebesondere  auf  dem  Carotinoidgebiet. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r -  

s t e l l u n g   von  w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   bzw.  w ä ß r i g e n   f e i n t e i l i g e n  

D i s p e r s i o n e n   von  P o l y e n y l t r i a r y l p h o s p h o n i u m s a l z e n   d e r   a l l -  

g e m e i n e n   F o r m e l   I  

in   d e r  R   f ü r   e i n e n   a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o a l i p h a t i s c h - a l i p h a -  

t i s c h e n   o d e r   a r o m a t i s c h - a l i p h a t i s c h e n   P o l y e n y l r e s t   mi t   5 

b i s   20  C - A t o m e n   s t e h t ,   X  das  A n i o n ä q u i v a l e n t   e i n e r   s t a r k e n  

S ä u r e   b e z e i c h n e t   und  Ar  e i n e n   A r y l r e s t ,   i n s b e s o n d e r e   d e n  

P h e n y l r e s t   b e d e u t e t .  

E i n i g e   d e r   V e r b i n d u n g e n   I  ( z . B .   I  m i t   R.=  ß - J o n y l i d e n ä t h y l )  

e i g n e n   s i c h   u n m i t t e l b a r   a l s   S c h ä d l i n g s b e k ä m p f u n g s m i t t e l ,  

z . B .   zu r   B e k ä m p f u n g   von  W a s s e r s c h n e c k e n ,   a n d e r e   d i e n e n   a l s  

Z w i s c h e n p r o d u k t e   f ü r  o r g a n i s c h e   S y n t h e s e n ,   i n s b e s o n d e r e   a u f  

dem  C a r o t i n o i d g e b i e t   ( v g l .   u . a .   d i e   D T - P S  1   2 0 3  2 6 4   u n d  

1  046  0 4 6 ) .   S o w o h l   f ü r   d i e   u n m i t t e l b a r e   V e r w e n d u n g   a l s   a u c h  

f ü r   d i e   V e r w e n d u n g   f ü r   w e i t e r e   S y n t h e s e n ,   wie   z . B .  f ü r   d i e  

H e r s t e l l u n g   von  s y n m e t r i s c h e n   C a r o t i n o i d e n   gemäß  d e r  



D T - O S   2  505  869 ,   e m p f e h l e n   s i c h   h ä u f i g   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   b z w  

w ä ß r i g e ,   f e i n t e i l i g e   D i s p e r s i o n e n   d e r   V e r b i n d u n g e n   I .  

Nach  H o u b e n - W e y l ,   " M e t h o d e n   d e r   O r g a n i s c h e n   C h e m i e " ,  

Band  X I I / 1 ,   S e i t e n   90  f f ,   e r h ä l t   m a n .  P h o s p h o n i u m s a l z e   a u s  

T r i p h e n y l p h o s p h i n ,   e i n e r   S ä u r e   und  e i n e m   A l k o h o l   gemäß  d e r  

R e a k t i o n s g l e i c h u n g  

Als   L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   d i e s e   U m s e t z u n g   s i n d   n i e d e r e   a l i p h a -  

t i s c h e   A l k o h o l e ,   n i e d e r e   C a r b o n s ä u r e n ,   wie   HCOOH  o d e r  

CH3COOH,  A c e t o n ,   o d e r   d i e   ü b l i c h e n   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   L ö -  

s u n g s m i t t e l   wie   B e n z o l ,   T o l u o l ,   T e t r a h y d r o f u r a n ,   A c e t o n i -  

t r i l ,   M e t h y l e n c h l o r i d ,   C h l o r o f o r m ,   D i ä t h y l ä t h e r ,   D i o x a n  

und  E s t e r ,   wie   M e t h y l -   und  D i ä t h y l a c e t a t   b e k a n n t ,   d . h .   e s  

f a l l e n   b e i   den  ü b l i c h e n   H e r s t e l l u n g s m e t h o d e n   L ö s u n g e n   v o n  

I  in   den  g e n a n n t e n   L ö s u n g s m i t t e l n   an .   E i n e   d i r e k t e   Um- 

s e t z u n g   von  T r i p h e n y l p h o s p h i n   m i t   e i n e r   S ä u r e   und  e i n e m  

P o l y e n a l k o h o l   in   W a s s e r   z w e c k s   H e r s t e l l u n g   e i n e r   w ä ß r i g e n  

L ö s u n g   von  P o l y e n y l t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m s a l z e n   ( I )   e r s c h e i n t  

a u s s i c h t s l o s ,   da  e i n e r s e i t s   w e d e r   das   T r i p h e n y l p h o s p h i n  

n o c h   d e r   P o l y e n a l k o h o l   i n   W a s s e r   l ö s l i c h   s i n d ,   a n d e r e r s e i t s  

m i t   e i n e r   g r o ß e n   H y d r o l y s e e m p f i n d l i c h k e i t   von  I  b e i   h ö h e r e n  

T e m p e r a t u r e n   zu  r e c h n e n   i s t   und  man  a n n e h m e n   k a n n ,   daß  d a s  

V o r h a n d e n s e i n   g r ö ß e r e r   Mengen   e i n e s   d e r   b e i   d e r   g e w ü n s c h t e n  

R e a k t i o n   s i c h ' b i l d e n d e n   P r o d u k t e ,   das   R e a k t i o n s g l e i c h g e -  

w i c h t   u n g ü n s t i g   b e e i n f l u ß t .  

Nach  dem  b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   e r h ä l t   man  d i e   b e s t e n   A u s b e u -  

t e n   an  I  b e i   V e r w e n d u n g   v o n  n i e d e r e n   A l k o h o l e n ,   wie   Ä t h a n o l ,  

I s o p r o p a n o l ,   I s o b u t a n o l ,   n - P r o p a n o l ,   n - B u t a n o l   und  i n s b e -  

s o n d e r e   M e t h a n o l   a l s   L ö s u n g s m i t t e l .   So  w e r d e n   a l s   A u s g a n g s -  

l ö s u n g e n   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   w ä ß r i g e r   I - L ö s u n g e n   b e v o r z u g t  

L ö s u n g e n   von  I  i n   den   g e n a n n t e n   n i e d e r e n   A l k o h o l e n ,   i n s b e -  



s o n d e r e   m e t h a n o l i s c h e   I - L ö s u n g e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   A b e r  
a u c h  d i e   ü b e r f ü h r u n g   von  L ö s u n g e n   von  I  in   e i n e m   d e r   a n d e -  

r e n   oben  g e n a n n t e n   L ö s u n g s m i t t e l   in   w ä ß r i g e   I - L ö s u n g e n   i s t  

von  I n t e r e s s e .   Die  H e r s t e l l u n g   m ö g l i c h s t   l ö s u n g s m i t t e l f r e i -  

e r ,   w ä ß r i g e r   I - L ö s u n g e n   aus   den  e n t s p r e c h e n d e n   L ö s u n g e n   i n  

o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l n   d u r c h   r e s t l o s e s   d e s t i l l a t i v e s  

E n t f e r n e n   des  L ö s u n g s m i t t e l s   und  A u f n a h m e   von  I  i n   W a s s e r  

i s t   wegen  h i e r b e i   u n v e r m e i d l i c h e n   ö r t l i c h e n   ü b e r h i t z u n g e n  

und  d e r   g r o ß e n   t h e r m i s c h e n   E m p f i n d l i c h k e i t   d e r   V e r b i n d u n g e n  

I  ( s . l . c .   S.  105)   mi t   g r o ß e n   A u s b e u t e v e r l u s t e n   v e r b u n d e n  

und  d a h e r   t e c h n i s c h   kaum  r e a l i s i e r b a r .   V e r s e t z t   man  d i e   L ö -  

s u n g e n   von  I  in   o r g a n i s c h e n  L ö s u n g s m i t t e l n   z u e r s t   mi t   W a s s e r  

und  v e r s u c h t   das   L ö s u n g s m i t t e l   d a n a c h   a b z u d e s t i l l i e r e n ,   s o  

b e g i n n e n   d i e   L ö s u n g e n   im  a l l g e m e i n e n   so  h e f t i g   zu  s c h ä u m e n ,  

daß  e i n e   r e g u l ä r e   D e s t i l l a t i o n   n i c h t   mehr   m ö g l i c h   i s t .   A u c h  

d i e   V e r w e n d u n g   von  L ö s u n g s m i t t e l n ,   in  d e n e n   I  w e n i g e r   g u t  

l ö s l i c h   i s t ,   a n s c h l i e ß e n d e s   A u s k r i s t a l l i s i e r e n l a s s e n   von  I  

aus  dem  S o l v e n s   und  A u f n a h m e   von  I  in   W a s s e r   e r s c h e i n t   w e -  

gen  des   h o h e n   A u f w a n d e s   an  Z e i t   und  A p p a r a t e n   s o w i e   d u r c h  

d i e   b e i   K r i s t a l l i s a t i c n s v e r f a h r e n   u n v e r m e i d l i c h e n   A u s b e u t e -  

v e r l u s t e   n i c h t   s e h r   a t t r a k t i v .   A n d e r e r s e i t s   kann   man  d i e  

U m s e t z u n g   a u c h   n i c h t   ohne   L ö s u n g s m i t t e l   a u s f ü h r e n ,   da  s o n s t  

( i n s b e s o n d e r e   b e i   V e r w e n d u n g   von  S c h w e f e l s ä u r e   a l s   P r o t o n e n -  

d o n a t o r )   Z e r s e t z u n g e n   des   A l k o h o l s   o d e r   O x i d a t i o n   des  P h o s -  

p h i n s   zum  e n t s p r e c h e n d e n   P h o s p h i n o x i d   a u f t r e t e n .  

Es  war  d a h e r   d i e   A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g ,   a u f   m ö g l i c h s t   e i n -  

f a c h e   und  w i r t s c h a f t l i c h e   W e i s e   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   bzw.  f e i n -  

t e i l i g e ,   w ä ß r i g e  D i s p e r s i o n e n   von  I  h e r z u s t e l l e n .  



Es  w u r d e   nun  ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   e i n   s e h r   v o r t e i l h a f t e s   V e r -  

f a h r e n   z u r   Ü b e r f ü h r u n g   e t w a   10-   b i s   7 0 - g e w i c h t s p r o z e n t i g e r  

L ö s u n g e n   von  P o l y e n y l t r i a r y l p h o s p h o n i u m s a l z e n   d e r   a l l g e m e i -  

nen  F o r m e l   I  

in   d e r   R  f ü r   e i n e n   a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o a l i p h a t i s c h - a l i p h a -  

t i s c h e n   o d e r   a r o m a t i s c h - a l i p h a t i s c h e n   P o l y e n y l r e s t   m i t   5 

b i s   20  C - A t o m e n   s t e h t ,   X  das   A n i o n ä q u i v a l e n t   e i n e r   s t a r k e n  

S ä u r e   b e z e i c h n e t   und  Ar  e i n e n   A r y l r e s t ,   i n s b e s o n d e r e   d e n  

P h e n y l r e s t   b e d e u t e t ,   in   e i n e m   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   i n  

10-  b i s   7 0 - g e w i c h t s p r o z e n t i g e ,   w e i t g e h e n d   l ö s u n g s m i t t e l f r e i e ,  

w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   bzw.   f e i n t e i l i g e   D i s p e r s i o n e n ,   g e f u n d e n ,  

das  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  das  L ö s u n g s m i t t e l  

s o w i e   s o n s t i g e   von  d e r   S y n t h e s e   von  I  h e r s t a m m e n d e n ,   w a s -  

s e r d a m p f f l ü c h t i g e n   V e r b i n d u n g e n   aus   d e r   a u f   30  b i s   1 2 0 ° C  

g e h a l t e n e n   L ö s u n g   m i t   W a s s e r d a m p f   a b t r e i b t ,   w o b e i   man  e i n e n  

T e i l   des  W a s s e r d a m p f e s   z u r   E r z e u g u n g   d e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n  

k o n d e n s i e r e n   l ä ß t .   Beim  A b k ü h l e n   u n t e r   R ü h r e n   b i l d e n   s i c h  

aus   d i e s e n   h o m o g e n e n ,   v i s k o s e n   I - L ö s u n g e n   f e i n t e i l i g e  

D i s p e r s i o n e n .  

Es  w u r d e   w e i t e r h i n   ü b e r r a s c h e n d   g e f u n d e n ,   daß  d i e s e s   V e r f a h -  

r e n   b e s o n d e r s   gu t   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h z u f ü h r e n   i s t ,   i n d e m  

man  d i e   o r g a n i s c h e   L ö s u n g   von  I  von  o b e n   k o n t i n u i e r l i c h   i n  

e i n e   K o l o n n e ,   v o r z u g s w e i s e   i n   e i n e   F ü l l k ö r p e r k o l o n n e   l e i -  

t e t ,   s i e   im  G e g e n s t r o m   mi t   dem  W a s s e r d a m p f   in   K o n t a k t   b r i n g t ;  

h i e r b e i   e i n e n   T e i l   des   W a s s e r d a m p f e s   k o n d e n s i e r e n   l ä ß t   u n d '  

d i e  g e b i l d e t e ,   w ä ß r i g e   L ö s u n g   von  I  k o n t i n u i e r l i c h   aus  d e m  

u n t e r e n   T e i l   d e r   K o l o n n e   a b z i e h t .   D ie   D o s i e r u n g   d e r   I - L ö -  

s u n g   s o w i e   des   W a s s e r d a m p f e s   k a n n   u n s c h w e r   so  e i n g e r i c h t e t  

w e r d e n ,   daß  man  d i e   g e w ü n s c h t e   w ä ß r i g e   I - L ö s u n g   in   Form  e i -  

n e r   h o m o g e n e n ,   v i s k o s e n   L ö s u n g   u n m i t t e l b a r   a l s   S u m p f p r o d u k t  

a b z i e h e n   k a n n .  



D a s   h e i ß e   S u m p f p r o d u k t   w i r d   z w e c k m ä ß i g   k o n t i n u i e r l i c h   i n  

e i n e n   R ü h r b e h ä l t e r   ü b e r f ü h r t .   D u r c h   K ü h l e n   und  R ü h r e n   e r h ä l t  

man  im  a l l g e m e i n e n   aus  d i e s e r   h e i ß e n ,   w ä ß r i g e n   I - L ö s u n g   e i -  

ne  D i s p e r s i o n ,   d i e   f e i n t e i l i g e s , k r i s t a l l i n e s   P h o s p h o n i u m -  

s a l z ,   d i s p e r g i e r t   in   W a s s e r   bzw.  in   w ä ß r i g e r   P h o s p h o n i u m -  

s a l z l ö s u n g ,   e n t h ä l t .  

Es  i s t   b e k a n n t ,   daß  d i e   S c h m e l z p u n k t e   bzw.   d i e   Z e r s e t z u n g s -  

p u n k t e   d e r   T r i a r y l p h o s p h o n i u m s a l z e ,   i n s b e s o n d e r e   d e r   T r i -  

p h e n y l p h o s p h o n i u m h y d r o g e n s u l f a t e   ü b e r   100°C  l i e g e n   ( ß - J o n y -  

l i d e n t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m h y d r o g e n s u l f a t   s c h m i l z t   b e i s p i e l s -  

w e i s e   b e i   1 8 3 - 8 5 ° C   u n t e r   Z e r s e t z u n g ,   A x e r o p h t h y l t r i p h e n y l -  

p h o s p h o n i u m h y d r o g e n s u l f a t   b e i   1 8 8 - 1 9 0 ° C   u n t e r   Z e r s e t z u n g )  

und  daß  d i e   L ö s l i c h k e i t   d e r   T r i a r y l p h o s p h o n i u m s a l z e   i n  

W a s s e r   v o r   a l l e m   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   g e r i n g   i s t .   D a h e r   w a r  

zu  e r w a r t e n ,   daß  b e i   e i n e r   k o n t i n u i e r l i c h e n   F a h r w e i s e   i n  

e i n e r   K o l o n n e   mi t   a b n e h m e n d e r   K o n z e n t r a t i o n   des  o r g a n i - .  

s e h e n   L ö s u n g s m i t t e l s   im  A b t r i e b s t e i l   d e r   K o l o n n e   d i e   P h c s -  

p h o n i u m s a l z e   t e i l w e i s e   a u s k r i s t a l l i s i e r e n   und  d i e   K o l o n n e  

v e r s t o p f e n .   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   t r e t e n   b e i   dem  e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   s o l c h e   S c h w i e r i g k e i t e n   j e d o c h   n i c h t   a u f .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   k a n n   s o w o h l   d i s k o n t i n u i e r -  

l i c h   a l s   a u c h   k o n t i n u i e r l i c h   d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .  Ü b e r -  

r a s c h e n d e r w e i s e   i s t   w e d e r   b e i   d i s k o n t i n u i e r l i c h e r   noch   b e i  

k o n t i n u i e r l i c h e r   V e r f a h r e n s v a r i a n t e   e i n e  s t ö r e n d e   S c h a u m -  

b i l d u n g   zu  b e o b a c h t e n .  

Zur  D u r c h f ü h r u n g  d e r   d i s k o n t i n u i e r l i c h e n   V a r i a n t e   h ä l t   m a n  
d i e   L ö s u n g   von  I  in   dem  o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   in   e i n e m  

R e a k t i o n s g e f ä ß   a u f   e i n e r   T e m p e r a t u r   k u r z   u n t e r h a l b   d e r   S i e -  

d e t e m p e r a t u r   des  L ö s u n g s m i t t e l s ,   l e i t e t   h i e r e i n   W a s s e r d a m p f  

e i n   und  l ä ß t   das   h i e r d u r c h   v e r d a m p f e n d e   L ö s u n g s m i t t e l ,   s o n -  

s t i g e   von  d e r   S y n t h e s e   von  I  h e r s t a m m e n d e   w a s s e r d a m p f f l ü c h -  

t i g e   V e r b i n d u n g e n   s o w i e   e i n e n   T e i l   des   W a s s e r d a m p f s   aus  d e m  

R e a k t i o n s g e f ä ß   a b d e s t i l l i e r e n .  



Zu  den  B e t r i e b s b e d i n g u n g e n   f ü r   d i e   k o n t i n u i e r l i c h e   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e   V a r i a n t e   l ä ß t   s i c h   a l l g e m e i n   g ü l t i g   e t w a   f o l g e n -  

des   s a g e n :   Die   T e m p e r a t u r   d e r   E i n g a n g s l ö s u n g   s o l l t e   u n t e r -  

h a l b   d e r   S i e d e t e m p e r a t u r   d e s   L ö s u n g s m i t t e l s   l i e g e n ;   d i e  

S u m p f t e m p e r a t u r   s o l l   e t w a   100°C  b e t r a g e n ;   d e r   Z u l a u f   i s t   s o  

zu  r e g u l i e r e n ,   daß   das   L ö s u n g s m i t t e l   a u f   dem  Wege  d e r   L ö s u n g  

d u r c h   d i e   K o l o n n e   an  den   F ü l l k ö r p e r n   w e i t g e h e n d   v e r d a m p f t .  

F ü r   g e r i n g e n   Z u l a u f   g e n ü g t   e i n e   g e r i n g e   K o l o n n e n h ö h e ,   f ü r  

g r ö ß e r e   D u r c h s ä t z e   muß  d i e   K o l o n n e n k a p a z i t ä t   e n t s p r e c h e n d  

g r ö ß e r   s e i n .   Im  e i n z e l n e n   s i n d   d i e   g e e i g n e t e n   B e t r i e b s b e -  

d i n g u n g e n   a n h a n d   e i n i g e r   V o r v e r s u c h e   u n s c h w e r   zu  e r m i t t e l n ,  

so  daß  s i c h   e i n g e h e n d e   A u s f ü h r u n g e n   h i e r f ü r   e r ü b r i g e n . . D i e s  

g i l t   a u c h   f ü r   das   A r b e i t e n   b e i   n i e d r i g e r e m   o d e r   h ö h e r e m  

D r u c k   a l s   N o r m a l d r u c k .   - 

Der   g u t e   E r f o l g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   i s t   von  d e r  

A r t   d e r   P o l y e n r e s t e   i n   den   P h o s p h o n i u m s a l z e n   I  n a c h   b i s h e r i -  

gen   B e o b a c h t u n g e n   p r a k t i s c h   n i c h t   a b h ä n g i g .   Da  d i e   W i t t i g s c h e  

Y l i d - S y n t h e s e   v o r n e h m l i c h   z u r   H e r s t e l l u n g   von  V e r b i n d u n g e n  

d e r   C a r o t i n o i d r e i h e ,   v o r   a l l e m   des   V i t a m i n   A  und  d e s s e n  

D e r i v a t e n   s o w i e   des   ß - C a r o t i n s   s e l b s t   d i e n t ,   h a b e n   s o l c h e  

P o l y e n y l r e s t e   d i e   g r ö ß t e   B e d e u t u n g ,   w e l c h e   B a u s t e i n e ' f ü r  

d i e s e   C a r o t i n o i d e   s i n d .   G e n a n n t   s e i e n   v o r   a l l e m   s o l c h e  

P h o s p h o n i u m s a l z e ,   in   d e n e n   R  f ü r   den  @ -  o d e r   ß - J o n y l i d e n -  

ä t h y l r e s t   ( I I a   bzw.   I I b ) ,  

d e r e n   M e t h y l h o m o l o g e n  o d e r   den  A x e r o p h t y l r e s t   ( I I I )  



und   d e s s e n   M e t h y l h o m o l o g e n .   A l l g e m e i n   kommen  a l s   P o l y e n y l -  

r e s t e   s o l c h e   m i t   5  b i s   20  C - A t o m e n   und  m i n d e s t e n s   2  k o n j u -  

g i e r t e n   D o p p e l b i n d u n g e n   in   B e t r a c h t ,   w o b e i   e i n e   d e r   k o n j u -  

g i e r t e n   D o p p e l b i n d u n g e n   a u c h   e i n e   K o h l e n s t o f f - S a u e r s t o f f -  

b i n d u n g   s e i n   k a n n ,   wie   z . B .   in   dem  R e s t   0 = C - C = C - C - .   D i e s e  

R e s t e   k ö n n e n   a u c h   w e i t e r e   - C = C - G r u p p i e r u n g e n   e n t h a l t e n  

und  u . a .   H y d r o x y l - ,   M e t h o x y -   o d e r   A c e t o x y g r u p p e n   a l s   S u b -  

s t i t u e n t e n   t r a g e n .   Der  c y c l o a l i p h a t i s c h e   R e s t   kann   a u c h  

d u r c h   e i n e n   a r o m a t i s c h e n   R e s t ,   wie   P h e n y l   o d e r   a l k y l i e r t e s ,  
i n s b e s o n d e r e   m e t h y l i e r t e s   P h e n y l ,   e r s e t z t   w e r d e n .  

Auch  d i e   A r t   des   A n i o n s   im  P o l y e n y l t r i a r y l p h o s p h o n i u m s a l z  

i s t   f ü r   den  E r f o l g   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   o h n e  

B e l a n g .   Im  a l l g e m e i n e n   w e r d e n   d i e   P h o s p h o n i u m s a l z e   s t a r k e r  

S ä u r e n   wie   H 2 S 0 4 ,   HCl,   HBr,   HCOOH  und  H3P04  v e r w e n d e t ,   s o  

daß  X  in   I  f ü r   HSO4@,  C l - ,   B r - ,   HCOO@  o d e r   H2PO4@,  v o r z u g s -  
w e i s e   f ü r   HSO4@  s t e h t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t   im  P r i n z i p   g e e i g n e t   f ü r  

d i e   ü b e r f ü h r u n g   von  I - L ö s u n g e n   in  a l l e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s -  

m i t t e l n ,  d i e   b e i m   E i n b l a s e n   von  W a s s e r d a m p f   e i n e n   B e l a d u n g s -  

a n t e i l   des   W a s s e r d a m p f e s   m i t   o r g a n i s c h e m   L ö s u n g s m i t t e l   v o n  

10 %  und  mehr   b e t r a g e n   und  d i e   e i n e n   S i e d e p u n k t   von  e t w a  

50  b i s   150°C  h a b e n .   B e s o n d e r e   B e d e u t u n g   h a t   das  V e r f a h r e n  

f ü r   d i e j e n i g e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   in   d e n e n   d i e   H e r s t e l l u n g   d e r  

P o l y e n y l t r i a r y l p h o s p h o n i u m s a l z e   mi t   b e s o n d e r s   g u t e n   A u s b e u -  

t e n   g e l i n g t   und  in   d e n e n   d i e   P h o s p h o n i u m s a l z e   gu t   l ö s l i c h  

s i n d .   G e n a n n t   s e i e n   n i e d e r e   A l k o h o l e , '   wie   M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l ,  

n - P r o p a n o l ,   i s o - P r o p a n o l ,   n - B u t a n o l   und  i s o - B u t a n o l ;   n i e -  

d e r e   C a r b o n s ä u r e n ,   wie  HCOOH  u n d  E s s i g s ä u r e   s o w i e   A c e t o n  

und  M e t h y l e n c h l o r i d .   Mit  b e s o n d e r e m   V o r t e i l   v e r w e n d e t   m a n  

das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   f ü r   d i e   Ü b e r p r ü f u n g   m e t h a n o -  

l i s c h e r   L ö s u n g e n   von  P o l y e n y l t r i a r y l p h o s p h o n i u m s a l z e n .  



Die   H e r s t e l l u n g   d e r   L ö s u n g e n   von  I  i n - o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s -  
m i t t e l n   e r f o l g t   n a c h   ü b l i c h e n   M e t h o d e n   aus   dem  T r i a r y l p h o s -  

p h i n ,   i n s b e s o n d e r e   T r i p h e n y l p h o s p h i n ,   e i n e r   s t a r k e n   S ä u r e ,  

wie   HC1,  HBr ,   HCOOH,  H3PO4  o d e r   i n s b e s o n d e r e   S c h w e f e l s ä u r e  

und  e i n e r   V e r b i n d u n g   R-X,  w o b e i   X  v o r z u g s w e i s e   e i n e   f r e i e  

H y d r o x y l g r u p p e   o d e r   e i n e   m i t   e i n e r   n i e d e r e n   C a r b o n s ä u r e ,  
w ie   E s s i g s ä u r e   v e r e s t e r t e   H y d r o x y l g r u p p e   i s t .   Auch  a n d e r e  

M e t h o d e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  T r i a r y l p h o s p h o n i u m s a l z e n   k ö n n e n  

s e l b s t v e r s t ä n d l i c h   b e n u t z t   w e r d e n .  

G e r i n g e   Mengen   T r i p h e n y l p h o s p h i n   o d e r   d e r   A u s g a n g s v e r b i n -  

d u n g   R - X ,  s o w i e   von  N e b e n p r o d u k t e n ,   d i e   s i c h   b e i   d i e s e r  

Q u a t e r n i e r u n g s r e a k t i o n   b i l d e n ,   s i n d   t e i l w e i s e   m i t   W a s s e r -  

d a m p f   f l ü c h t i g ,   so  daß   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n  d e n  

V o r t e i l   d e r   H e r s t e l l u n g   von  r e i n e n   w ä ß r i g e n   I - L ö s u n g e n   b z w .  

r e i n e n   f e i n t e i l i g e n   w ä ß r i g e n   D i s p e r s i o n e n   b i e t e t .   Da  d i e  

H e r s t e l l u n g   von  L ö s u n g e n   von  I  i n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t -  

t e l n   n i c h t   G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t ,   e r ü b r i g e n   s i c h  

n ä h e r e   A n g a b e n   h i e r ü b e r .  

Menge  und  T e m p e r a t u r   des   e r f o r d e r l i c h e n   W a s s e r d a m p f s   r i c h -  

t e n   s i c h   n a c h   den  G e g e b e n h e i t e n   des   E i n z e l f a l l s .   H a n d e l t  

es  s i c h   z . B .   um  r e i n e   m e t h a n o l i s c h e   I - L ö s u n g e n ,   s o  s i n d  

z u r   E n t f e r n u n g   von  1  kg  M e t h a n o l   e t w a   1  -   3  kg  W a s s e r d a m p f  

von  100°C  e r f o r d e r l i c h .   D i e s e r   Wer t   e r m ä ß i g t   s i c h   m i t  

s t e i g e n d e r   T e m p e r a t u r   und  w i r d   g r ö ß e r   b e i   f a l l e n d e r   T e m p e -  

r a t u r   und  b e i   v e r m i n d e r t e m   D r u c k ,   so  daß  man  b e i  A n w e n -  

dung   h ö h e r e r   D a m p f t e m p e r a t u r e n   k o n z e n t r i e r t e   w ä ß r i g e  

I - L ö s u n g e n   e r h ä l t .   E n t h a l t e n   d i e   m e t h a n o l i s c h e n   I - L ö s u n g e n  

n o c h  V e r u n r e i n i g u n g e n   ( i n   d e r   R e g e l   s i n d   es  e t w a   1  b i s  

10  M o l p r o z e n t   von  I ) ,  s o   i s t   zu  d e r e n   A u s t r e i b u n g   z u s ä t z -  

l i c h   W a s s e r d a m p f   e r f o r d e r l i c h .   A u f g r u n d   d i e s e r   A n g a b e n  

i s t   es  dem  F a c h m a n n   m ö g l i c h ,   d i e   o p t i m a l e n   V e r f a h r e n s b e -  

d i n g u n g e n ,   d a r u n t e r   d i e   E i n s t e l l u n g   des   R ü c k l a u f v e r h ä l t -  

n i s s e s ,   m i t t e l s   e i n i g e r   V o r v e r s u c h e   zu  e r m i t t e l n .   D u r c h  



D u r c h   g e e i g n e t e   A u s l e g u n g   d e r   K o l o n n e   g e l i n g t   es  z . B .   e i n  

8 0  -   9 0 p r o z e n t i g e s   M e t h a n o l   ü b e r   den  Kopf   d e r   K o l o n n e   a b z u -  

d e s t i l l i e r e n .  

Bei   d e r   Ü b e r p r ü f u n g   von  L ö s u n g e n   von  P o l y e n y l t r i a r y l p h o s p h o -  

n i u m h y d r o g e n s u l f a t   in   e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l ,   in   dem  das   P h o s -  

p h o n i u m s a l z   n u r   s c h l e c h t   l ö s l i c h   i s t ,   wie  in   i s o - P r o p a n o l  

o d e r   A c e t o n ,   e m p f i e h l t   es-  s i c h ,   wenn  d i e   L ö s u n g   von  I  k o n -  

t i n u i e r l i c h   i n s   R e a k t i o n s g e f ä ß   g e f ö r d e r t   w e r d e n   s o l l ,   d e r  

L ö s u n g   v o r  d e r   D a m p f b e h a n d l u n g   e t w a s   W a s s e r   z u z u s e t z e n ,   um 

a u s k r i s t a l l i s i e r t e s   P h o s p h o n i u m s a l z   i n   L ö s u n g   zu  b r i n g e n .  

G e n e r e l l   l ä ß t   s i c h   s a g e n ,   daß  das   V o r h a n d e n s e i n   von  g e -  
w i s s e n   M e n g e n  ( b i s   e twa   50  G e w i c h t s p r o z e n t )   W a s s e r   in   d e r  

o r g a n i s c h e n   I - L ö s u n g   v o r   und  w ä h r e n d   d e r   D a m p f b e h a n d l u n g  

s i c h   n i c h t   n a c h t e i l i g ,   in   e i n i g e n   F ä l l e n   s o g a r   v o r t e i l h a f t  

a u s w i r k t .  

Mach t   man  von  d e r   k o n t i n u i e r l i c h e n   F a h r w e i s e   G e b r a u c h ,   s o  

v e r w e n d e t   man  a l s   K o l o n n e n   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   F ü l l k ö r p e r -  

k o l o n n e n   mi t   e i n e r   g e e i g n e t e n  A n z a h l   t h e o r e t i s c h e r   B ö d e n ,  

um  das   L ö s u n g s m i t t e l   q u a n t i t a t i v   a b z u t r e n n e n .   A p p a r a t i v e  

o d e r   m a t e r i a l m ä ß i g e   B e s o n d e r h e i t e n   s i n d   h i e r b e i   n u r   i n s o -  

f e r n   zu  b e a c h t e n   a l s   d i e   s a u r e n   w ä ß r i g e n   P h o s p h o n i u m s a l z -  

l ö s u n g e n   a u f   das   M a t e r i a l   d e r   R e a k t i o n s g e f ä ß e   k o r r o d i e -  

r e n d   w i r k e n .  

I n   a l l e n   F ä l l e n   i s t   es  m ö g l i c h ,   das   L ö s u n g s m i t t e l   g ä n z l i c h  

zu  e n t f e r n e n ,   j e d o c h   r e i c h t   es  im  a l l g e m e i n e n   a u s ,   w e n n  

man  a u f  e i n e n   R e s t l ö s u n g s m i t t e l g e h a l t   von  1  b i s   2  G e w i c h t s -  

p r o z e n t   h i n z u a r b e i t e n .   D i e  a n f a l l e n d e n   L ö s u n g s m i t t e l - W a s -  

s e r g e m i s c h e   k ö n n e n   a u f   ü b l i c h e   W e i s e   d e s t i l l a t i v   i n   i h r e  

K o m p o n e n t e n   V e r l e g t   und  das   L ö s u n g s m i t t e l   w i e d e r   e i n g e s e t z t  

w e r d e n .  



Die   a l s   V e r f a h r e n s p r o d u k t e   a n f a l l e n d e n   w ä ß r i g e n   I - L ö s u n g e n  
bzw.  f e i n t e i l i g e n   D i s p e r s i o n e n   von  I  i n  W a s s e r ,   k ö n n e n   f ü r  
w e i t e r e   U m s e t z u n g e n ,   z . B .   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  s y m m e t r i -  

s c h e n   C a r o t i n o i d e n ,   wie   dem  ß - C a r o t i n   o d e r   z u r   H e r s t e l l u n g  

von  V i t a m i n   A  v e r w e n d e t   o d e r   n a c h   den  ü b l i c h e n   M e t h o d e n ,  

z . R .   a l s   S c h ä d l i n g s b e k ä m p f u n g s m i t t e l ,   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

B e i s p i e l   1 

a)  H e r s t e l l u n g   e i n e r   m e t h a n o l i s c h e n   L ö s u n g   v o n  β - J o n y l i -  

d e n - ä t h y l t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m - h y d r o g e n s u l f a t  

Zu  e i n e r   M i s c h u n g   a u s   700  ml  M e t h a n o l   und  258  g  T r i p h e n y l -  

p b o s p h i n   w u r d e n   u n t e r   R ü h r e n   und  K ü h l e n   a u f   2 5  -   3 0 ° C - n a c h -  

e i n a n d e r   99  g  S c h w e f e l s ä u r e   und  220  g  V i n y l - ß - j o n o l   ( R e i n -  

h e i t s g r a d   93  %)  z u g e t r o p f t .   Nach  12  S t u n d e n   w u r d e   3  x  m i t  

j e   250  ml  H e p t a n   e x t r a h i e r t .   Man  e r h ä l t   1150  g  e i n e r   e t w a  

4 3 % i g e n   m e t h a n o l i s c h e n   L ö s u n g   von  β - J o n y l i d e n - ä t h y l - t r i p h e -  

n y l p h o s p h o n i u m - h y d r o g e n s u l f a t .  

b)  Ü b e r f ü h r u n g   d e r   m e t h a n o l i s c h e n   in   e i n e   w ä ß r i g e   L ö s u n g  

von  β - J o n y l i d e n - ä t h y l - t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m - h y d r o g e n s u l -  

f a t  

Die   gemäß  1a  e r h a l t e n e   m e t h a n o l i s c h e   P h o s p h o n i u m s a l z l ö s u n g  

w u r d e   i n   90  M i n u t e n   von  o b e n   a u f   e i n e   F ü l l k ö r p e r k o l o n n e   a u s  

'G las   v o n  5 0   cm  L ä n g e   und  3  cm  D u r c h m e s s e r   g e g e b e n .   Die  K o -  

l o n n e   war   m i t   R a s c h i g r i n g e n   aus   G l a s   g e f ü l l t   und  i s o l i e r t .  

Am  u n t e r e n   K o l o n n e n e n d e   w u r d e   in   den  90  M i n u t e n   3  900  g  

W a s s e r d a m p f   e i n g e b l a s e n .   D i e  w ä ß r i g e   P h o s p h o n i u m s a l z l ö s u n g  

bzw.  - s u s p e n s i o n   w u r d e   ü b e r   e i n e n   S i p h o n   aus   dem  Sumpf   d e r  

K o l o n n e   a b l a u f e n   l a s s e n   u n d   i n   e i n e m   R ü h r k o l b e n   g e s a m m e l t .  

Man  e r h i e l t   c a .   1  4 0 0  g   e i n e r   gu t   r ü h r b a r e n ,   w ä ß r i g e n  

S u s p e n s i o n ,   d i e   497  g  β - J o n y l i d e n - ä t h y l - t r i p h e n y l p h o s p h o -  

n i u m x h y r o g e n s u l f a t   e n t h i e l t .   D i e s   e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u -  

se   von  95  %  d e r   T h e o r i e .  



B e i s p i e l   2 

a)  H e r s t e l l u n g   e i n e r   m e t h a n o l i s c h e n   L ö s u n g   von  A x e r o p h t h y l -  

- t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m h y d r o g e n s u l f a t  

Zu  e i n e r   M i s c h u n g   von  400  ml  M e t h a n o l   und  131  g  T r i p h e n y l -  

p h o s p h i n   w u r d e n   in   30  M i n u t e n   u n t e r   R ü h r e n  u n d   K ü h l e n   a u f  
10°C  n a c h e i n a n d e r   49  g  S c h w e f e l s ä u r e   und  154  g  V i t a m i n - A -  

- a c e t a t   z u g e g e b e n .   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e   das   R e a k t i o n s g e m i s c h  

n o c h   12  S t u n d e n   b e i   25°C  n a c h g e r ü h r t .   Man  e r h i e l t   665  g  e i -  

n e r   e twa   3 8 % i g e n   m e t h a n o l i s c h e n   L ö s u n g   von  A x e r o p h t h y l t r i -  

p h e n y l p h o s p h o n i u m h y d r o g e n s u l f a t .  

b)  Ü b e r f ü h r u n g   d e r   m e t h a n o l i s c h e n   i n   e i n e   w ä ß r i g e   P h o s p h o -  

n i u m s a l z l ö s u n g  

Die   gemäß  2a  e r h a l t e n e   m e t h a n o l i s c h e   L ö s u n g   wurde   in   60  M i -  

n u t e n   von  oben   a u f   d i e   in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e   F ü l l k ö r -  

p e r k o l o n n e   g e g e b e n .   Am  u n t e r e n   Ende  d e r   K o l o n n e   w u r d e n   i n  

den  60  M i n u t e n   2  200  g  W a s s e r d a m p f   e i n g e b l a s e n .   Man  e r h i e l t  

e t w a   1  000  g  S u m p f a b l a u f .  

c)  W e i t e r v e r a r b e i t u n g   d e r   w ä ß r i g e n   P h o s p h o n i u m s a l z l ö s u n g  

Die   e r h a l t e n e   w ä ß r i g e   L ö s u n g   von  A x e r o p h t h y l t r i p h e n y l p h o s p h o -  

n i u m h y d r o g e n s u l f a t   w u r d e   gemäß  B e i s p i e l  6   d e r   DOS  25  05  8 6 9  

z u  ß - C a r o t i n   u m g e s e t z t .   Nach  I s o m e r i s i e r e n   des  e r h a l t e n e n  

P r o d u k t s   in   H e p t a n   e r h i e l t   man  a l l t r a n s - ß - C a r o t i n   in   7 0 % i g e r  

A u s b e u t e ,   b e z o g e n  a u f   e i n g e s e t z t e s   V i t a m i n - A - a c e t a t .  

B e i s p i e l   3 

a)  700  ml  E i s e s s i g   w u r d e n   u n t e r   R ü h r e n  m i t   262  g  T r i p h e n y l -  

p h o s p h i n   und  90  g  S c h w e f e l s ä u r e   v e r s e t z t .   A n s c h l i e ß e n d  

w u r d e n   zu  dem  R e a k t i o n s g e m i s c h  i n n e r h a l b   von  2  S t u n d e n  



u n t e r   R ü h r e n   und  K ü h l e n   220  g  V i n y l - ß - j o n o l   ( R e i n h e i t s -  

g r a d   9 3 % i g )   z u g e t r o p f t .   H i e r b e i   w u r d e   d a r a u f   g e a c h t e t ,  
daß  d i e   T e m p e r a t u r   35°C  n i c h t   ü b e r s t i e g .   S c h l i e ß l i c h  

w u r d e   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   n o c h   12  S t u n d e n   u n t e r   R ü h r e n  

a u s r e a g i e r e n   l a s s e n .  

b)  Die   gemäß  3a  e r h a l t e n e   L ö s u n g   von  β - J o n y l i d e n - ä t h y l - t r i -  

p h e n y l p h o s p h o n i u m h y d r o g e n s u l f a t   i n   E s s i g s ä u r e   w u r d e   i n  

e i n e n   mi t   D e s t i l l a t i o n s b r ü c k e   und  V o r l a g e   v e r s e h e n e n  

K o l b e n   ü b e r f ü h r t   und  in   d i e s e n   in   ca .   2  S t u n d e n   b e i  

3 0  -   40  mba r   1 , 6 7   kg  W a s s e r d a m p f   e i n g e b l a s e n ,   w o b e i   d i e  

T e m p e r a t u r   a u f   4 0  -   45°C  s t i e g .   Man  e r h i e l t   1 ,9   k g  D e -  

s t i l l a t ,   das   im  w e s e n t l i c h e n   E s s i g s ä u r e   und  W a s s e r   e n t -  

h ä l t   und  1 ,1   kg  S u m p f ,   d e r   501  g  β - J o n y l i d e n ä t h y l t r i -  

p h e n y l p h o s p h o n i u m h y d r o g e n s u l f a t   a l s   w ä ß r i g e   L ö s u n g   b z w .  

S u s p e n s i o n   e n t h ä l t .   Das  e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   v o n  

96  %,  b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s   V i n y l - ß - j o n o l .  

B e i s p i e l   4 

a)  700  ml  M e t h a n o l   w u r d e n   m i t   258  g  T r i p h e n y l p h o s p h i n   u n d  

100  g  k r i s t a l l i n e r   P h o s p h o r s ä u r e   ( g e l ö s t   i n   m ö g l i c h s t  

w e n i g   W a s s e r )   v e r s e t z t .   Zu  d i e s e r   M i s c h u n g   w u r d e n   i n  

2  S t u n d e n   u n t e r   R ü h r e n   220  g  V i n y l - ß - j o n o l   ( R e i n h e i t s -  

g r a d   9 3  % ,   e n t s p r e c h e n d   0 , 9 3   M o l )  z u g e t r o p f t .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w u r d e   n o c h   e i n e   S t u n d e   u n t e r   R ü c k f l u ß   z u m  

S i e d e n   e r h i t z t .   Nach  dem  A b k ü h l e n   w u r d e  n o c h   3  x  m i t   j e  

250  ml  H e p t a n   e x t r a h i e r t .   Man  e r h i e l t   1  150  g  e i n e r   e t -  

wa  34  %igen   m e t h a n o l i s c h e n   L ö s u n g   von  ß - J o n y l i d e n - ä t h y l -  

- t r i p h e n y l - p h o s p h o n i u m p h o s p h a t .  

b)  Die   gemäß  4a  e r h a l t e n e   m e t h a n o l i s c h e   L ö s u n g   w u r d e   a n a l o g  

B e i s p i e l   1  in   d e r   d o r t   b e s c h r i e b e n e n   K o l o n n e   m i t   W a s s e r -  

d a m p f   b e h a n d e l t .   Man  e r h i e l t   1  4 0 0  g   e i n e r   26  % i g e n  

S u s p e n s i o n   von  β - J o r l y l i d e n - ä t h y l - t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m -  



p h o s p h a t   in  W a s s e r .   Das  e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   v o n  

70  %,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s   V i n y l - ß - j o n o l .  

B e i s p i e l   5 

a)  854  g  A m e i s e n s ä u r e   w u r d e n   u n t e r   R ü h r e n   mi t   262  g  T r i -  

p h e n y l p h o s p h i n   v e r s e t z t .   Zu  d i e s e r   M i s c h u n g   w u r d e n  

i n n e r h a l b   von  2  S t u n d e n   2 2 0 , g   V i n y l - ß - j o n o l   ( R e i n h e i t s -  

g r a d   33  %)  z u g e t r o p f t .   H i e r b e i   w u r d e   d a f ü r   g e s o r g t ,   d a ß  

d i e   T e m p e r a t u r   des  R e a k t i o n s g e m i s c h e s   35°C  n i c h t   ü b e r -  

s t i e g .   A n s c h l i e ß e n d   wurde   das  R e a k t i o n s g e m i s c h   n o c h  

12  S t u n d e n   u n t e r   R ü h r e n   a u s r e a g i e r e n   l a s s e n .   Man  e r h i e l t  

1  340  g  e i n e r  e t w a   27  g e w i c h t s p r o z e n t i g e n   L ö s u n g   v o n  

ß - J o n y l i d e n ä t h y l - t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m f o r m i a t .  

b)  In  d i e   gemäß  5a  e r h a l t e n e   L ö s u n g   wurde   a n a l o g   B e i s p i e l  .  

3b  in   d e r   d o r t   b e s c h r i e b e n e n   A p p a r a t u r   in   6  S t u n d e n   b e i  

40  mbar   1 ,7   kg  W a s s e r d a m p f   e i n g e b l a s e n .   Man  e r h i e l t   e t w a  

1 ,5   kg  D e s t i l l a t ,   das   A m e i s e n s ä u r e   und  W a s s e r   e n t h ä l t ,  

s o w i e   1 ,5   kg  S u m p f ,   d e r   0 , 6 5   Mol  ß - J o n y l i d e n ä t h y l - t r i -  

p h e n y l p h o s p h o n i u m f o r m i a t   g e l ö s t   bzw.  s u s p e n d i e r t   i n  

W a s s e r   e n t h ä l t .   D i e s   e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   von  e t w a  

70 %  d e r   T h e o r i e ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s   V i n y l - ß -  

- j o n o l .  

c )   B e h a n d e l t   man  d i e   gemäß  5 a  e r h a l t e n e  A m e i s e n s ä u r e l ö s u n g  

a n a l o g   B e i s p i e l   1b  k o n t i n u i e r l i c h   mi t   W a s s e r d a m p f ,   s o  

e r h ä l t  m a n   n a h e z u   g l e i c h e   A u s b e u t e n   an  w ä ß r i g e m   β - J o n y -  

l i d e n ä t h y l - t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m f o r m i a t   wie  gemäß  5 b .  

B e i s p i e l   6 

a)  550  g  Ä t h a n o l   w u r d e n   mi t   2 5 8 , 5   g  T r i p h e n y l p h o s p h i n   v e r -  

s e t z t   und  zu  d i e s e r   M i s c h u n g   z u n ä c h s t   i n n e r h a l b   v o n  

15  M i n u t e n   9 9 , 5   g  k o n z e n t r i e r t e   S c h w e f e l s ä u r e   und  d a n n  



in   60  M i n u t e n   220  g  V i n y l - ß - J o n o l   ( R e i n h e i t s g r a d   95  % )  

z u g e t r o p f t .   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e   das   R e a k t i o n s g e m i s c h  

20  S t u n d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   n a c h r e a g i e r e n   l a s s e n .  

Man  e r h i e l t   1  128  g  e i n e r   e twa   4 0 - g e w i c h t s p r o z e n t i g e n  

ä t h a n o l i s c h e n   L ö s u n g   von  ß - J o n y l i d e n - ä t h y l - t r i p h e n y l -  

p h o s p h o n i u m h y d r o g e n s u l f a t . .  

b)  Die   gemäß  6a  e r h a l t e n e   L ö s u n g   w u r d e   a n a l o g   B e i s p i e l   1 

in   d e r   d o r t   b e s c h r i e b e n e n   K o l o n n e   mi t   W a s s e r d a m p f   b e -  

h a n d e l t .   Man  e r h i e l t   1  400  g  e i n e r   w ä ß r i g e n   S u s p e n s i o n ,  

d i e   454  g  β - J o n y l i d e n ä t h y l - t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m h y d r o g e n -  

s u l f a t   e n t h i e l t .   D i e s   e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   v o n  

85  %,  b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s   V i n y l - ß - J o n o l .  

B e i s p i e l   7 

a)  700  ml  I s o p r o p a n o l   w u r d e n   mi t   2 5 8 , 8   g  T r i p h e n y l p h o s -  

p h i n   v e r s e t z t   und  zu  d i e s e r   M i s c h u n g   z u n ä c h s t   in   15  M i -  

n u t e n   9 9 , 5   g  k o n z e n t r i e r t e   S c h w e f e l s ä u r e   und  dann   i n  

60  M i n u t e n   220  g  V i n y l - ß - j o n o l   ( R e i n h e i t s g r a d   93  %)  z u -  

g e t r o p f t .   Das  g e b i l d e t e   β - J o n y l i d e n ä t h y l - t r i p h e n y l -  

p h o s p h o n i u m h y d r o g e n s u l f a t   k r i s t a l l i s i e r t e   t e i l w e i s e   a u s  

und  w u r d e   d u r c h   Z u g a b e   von  200  ml  W a s s e r   in   L ö s u n g   g e -  

b r a c h t .  

Die   gemäß  7a  e r h a l t e n e   L ö s u n g   w u r d e   a n a l o g   B e i s p i e l   1 

i n   d e r   d o r t   b e s c h r i e b e n e n   K o l o n n e   mi t   W a s s e r d a m p f   b e h a n -  

d e l t .   Man  e r h i e l t   1  450  g  e i n e r   w ä ß r i g e n   S u s p e n s i o n  

(bzw.   E m u l s i o n ) ,   d i e   470  g  β - J o n y l i d e n - ä t h y l - t r i p h e n y l -  

p h o s p h o n i u m h y d r o g e n s u l f a t   e n t h i e l t .   D i e s   e n t s p r i c h t   e  -  

n e r   A u s b e u t e   von  9 0 % ,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s  V i n y l -  

- ß - j o n o l .  



B e i s p i e l   8 

a)  7 0 0  m l   I s o b u t a n o l   w u r d e n   mi t   2 5 8 , 5   g  T r i p h e n y l p h o s p h i n  

v e r s e t z t   und  zu  d i e s e r   M i s c h u n g   wie   i n   B e i s p i e l   6  z u -  
n ä c h s t   9 9 , 5   g  k o n z e n t r i e r t e   S c h w e f e l s ä u r e   und  dann   220  g  
V i n y l - ß - j o n o l   ( R e i n h e i t s g r a d   93  %)  g e t r o p f t .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w i r d   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   mit   200  ml  W a s s e r  

v e r s e t z t   und  f ü r   2  S t u n d e n   a u f   50°C  e r w ä r m t .  

b)  Die  gemäß  8a  e r h a l t e n e   L ö s u n g   w u r d e   a n a l o g   B e i s p i e l   1  i n  

d e r   d o r t   b e s c h r i e b e n e n   K o l o n n e   mi t   W a s s e r d a m p f   b e h a n d e l t .  

Man  e r h ä l t   1  500  g  e i n e r   w ä ß r i g e n   S u s p e n s i o n   (bzw.   E m u l -  

s i o n ) ,   d i e  4 8 0   g  β - J o n y l i d e n - ä t h y l - t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m -  

h y d r o g e n s u l f a t   e n t h ä l t .   D i e s   e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e  

von  92  %,  b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s   V i n y l - ß - j o n o l .  

B e i s p i e l   9 

a)  700  ml  A c e t o n   w u r d e n   mi t   2 5 8 , 5   g  T r i p h e n y l p h o s p h i n   v e r -  

s e t z t   und  zu  d i e s e r   M i s c h u n g   wie  in   B e i s p i e l   6  z u n ä c h s t  

9 9 , 5   g  k o n z e n t r i e r t e   S c h w e f e l s ä u r e   und  dann   220  g  V i n y l -  

- ß - j o n o l   z u g e t r o p f t .   A n s c h l i e ß e n d   wurde   das   R e a k t i o n s g e -  

m i s c h   mi t   100  ml  W a s s e r   v e r s e t z t ,  f ü r   2  S t u n d e n   a u f   3 0 ° C  

e r w ä r m t   und  noch   20  S t u n d e n   n a c h r e a g i e r e n   l a s s e n .  

b )   Die  gemäß  9a  e r h a l t e n e   L ö s u n g   w u r d e   a n a l o g   B e i s p i e l   1 

i n  d e r   d o r t   b e s c h r i e b e n e n   K o l o n n e   mi t   W a s s e r d a m p f   b e -  

h a n d e l t .   Man  e r h ä l t   1  450  g  e i n e r  w ä ß r i g e n   S u s p e n s i o n  

(bzw.   E m u l s i o n ) ,   d i e   470  g  ß - J o n y l i d e n ä t h y l - t r i p h e n y l -  

p h o s p h o n i u m - h y d r o g e n s u l f a t  e n t h ä l t .   Das  e n t s p r i c h t   e i n e r  

A u s b e u t e   von  90  % ,  b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s   V i n y l - ß -  

- j o n o l .  



B e i s p i e l   10  

a)  700  ml  M e t h a n o l   w u r d e n   mi t   50  ml  P y r i d i n ,   50  ml  k o n z e n -  

t r i e r t e r   w ä ß r i g e r   HC1  und  6  ml  e i n e r   10  g e w i c h t s p r o z e n -  

t i g e n   L ö s u n g   von  b u t y l i e r t e m   H y d r o x y a n i s o l   in   B e n z o l  

v e r s e t z t ,   d i e   M i s c h u n g   5  M i n u t e n   g e r ü h r t   und  d a n a c h  g e -  

mäß  DT-OS  25  37  072  m i t   139  g  T r i p h e n y l p h o s p h i n   u n d  

120  g  V i n y l - ß - j o n o l   ( R e i n h e i t s g r a d   93  %)  v e r s e t z t .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w u r d e   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   4  x  mi t   250  m l  

H e p t a n   e x t r a h i e r t .  

b)  Die   gemäß  10a  e r h a l t e n e   m e t h a n o l i s c h e   L ö s u n g   w u r d e  a n a -  

l o g   B e i s p i e l   1  in   d e r   d o r t   b e s c h r i e b e n e n   A p p a r a t u r   m i t  

W a s s e r d a m p f   b e h a n d e l t .   Man  e r h ä l t   1  450  g  e i n e r   w ä ß r i g e n  

S u s p e n s i o n ,   d i e   386  g  β - J o n y l i d e n - ä t h y l - t r i p h e n y l p h o s -  

p h o n i u m c h l o r i d   e n t h ä l t .   Das  e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e  

von  83  %,  b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s   V i n y l - ß - j o n o l .  

B e i s p i e l   1 1  

800  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   w u r d e n   mi t   262  g  T r i p h e n y l p h o s p h i n  

v e r s e t z t .   Zu  d i e s e r   L ö s u n g   w u r d e n   u n t e r   R ü h r e n   und  K ü h l e n  

9 9 , 5   g  k o n z e n t r i e r t e   S c h w e f e l s ä u r e   und  d a n a c h   220  g  V i n y l -  

- ß - j o n o l   b e i   1 0 - 1 5 ° C   z u g e t r o p f t .   Man  l ä ß t   12  S t u n d e n   b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   n a c h r e a g i e r e n .   D i e s e   L ö s u n g   w u r d e   wie  in   B e i -  

s p i e l   1  k o n t i n u i e r l i c h   in   90  M i n u t e n   a u f   d i e   d o r t   b e s c h r i e -  

o e n e   K o l o n n e   a u f g e g e b e n .  

G l e i c h z e i t i g   w u r d e n   c a .   2  kg  W a s s e r d a m p f   e i n g e b l a s e n .   Man 

e r h i e l t   a l s   D e s t i l l a t   800  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   und  ca .   1 , 3   k g  

W a s s e r .  

Das  M e t h y l e n c h l o r i d   k a n n   n a c h   A b t r e n n e n   des   W a s s e r s   und  D e -  

s t i l l a t i o n   w i e d e r   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  



Der   Sumpf   wurde   in  e i n e n  R ü h r k o l b e n   a b l a u f e n   l a s s e n   und  u n -  

t e r   f o r t w ä h r e n d e m   R ü h r e n   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t .   Man 

e r h i e l t   1  200  g  e i n e r   gu t   r ü h r b a r e n   w ä ß r i g e n   K r i s t a l l m a i s c h e ,  
d i e   497  g  β - J o n y l i d e n t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m h y d r o g e n s u l f a t   e n t -  

h i e l t .  

D i e s   e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   von  93  %  d e r   T h e o r i e .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   ü b e r p r ü f u n g   10-   b i s   70  g e w i c h t s p r o z e n t i g e r  

L ö s u n g e n   von  P o l y e n y l t r i a r y l p h o s p h o n i u m s a l z e n   d e r   a l l g e -  
m e i n e n   F o r m e l   I  

in   d e r   R  f ü r   e i n e n   a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o a l i p h a t i s c h - a l i -  

p h a t i s c h e n  o d e r   a r o m a t i s c h - a l i p h a t i s c h e n   P o l y e n y l r e s t  
mi t   5  b i s   20  C - A t o m e n   s t e h t ,   X  das   A n i o n ä q u i v a l e n t   e i -  

n e r   s t a r k e n   S ä u r e   b e z e i c h n e t   und  Ar  e i n e n   A r y l r e s t .  b e -  

d e u t e t ,   in  e i n e m   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   in   w e i t g e h e n d  

l ö s u n g s m i t t e l f r e i e   w ä ß r i g e   L ö s u n g e n   bzw.   f e i n t e i l i g e  

D i s p e r s i o n e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  das   L ö -  

s u n g s m i t t e l   s o w i e   s o n s t i g e   von  d e r   S y n t h e s e   von  I  h e r -  

s t a m m e n d e n   w a s s e r d a m p f f l ü c h t i g e n   V e r b i n d u n g e n   aus   d e r  

a u f   30  b i s   120°C  g e h a l t e n e n   L ö s u n g   mi t   W a s s e r d a m p f   a b -  

t r e i b t ,   w o b e i   man  e i n e n   T e i l   des  W a s s e r d a m p f e s   z u r   E r -  

z e u g u n g   d e r   w ä ß r i g e n   L ö s u n g e n   bzw.   d e r   f e i n t e i l i g e n  

D i s p e r s i o n e n   k o n d e n s i e r e n   l ä ß t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  d i e   o r g a n i s c h e   L ö s u n g   von  I  von  oben   k o n t i n u i e r l i c h  

in   e i n e '  K o l o n n e   l e i t e t ,   im  G e g e n s t r o m   k o n t i n u i e r l i c h   m i t  

dem  W a s s e r d a m p f   in   K o n t a k t   b r i n g t ,   h i e r b e i   e i n e n   T e i l  

des  W a s s e r d a m p f e s   k o n d e n s i e r e n   l ä ß t   und  d i e   g e b i l d e t e  

w ä ß r i g e   L ö s u n g   von  I  k o n t i n u i e r l i c h   aus   dem  u n t e r e n   T e i l  

d e r   K o l o n n e   a b z i e h t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   d e n ' A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  m a n  v o n   m e t h a n o l i s c h e n   I - L ö s u n g e n  

a u s g e h t .  
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