
WO 2015/176929 PCT/EP2015/059290 

1 

Verfahren zur Reduzierung des Chlorgehalts von Organomonophosphiten unter 
Verwendung von Dimethylaminobutan, Triethylamin oder Triethanolamin 

Die Erfindung betrifft ein universell einsetzbares Verfahren zur Reduzierung des 

5 Chlorgehalts von Organomonophosphiten unter Verwendung von Dimethylaminobutan oder 

Triethylamin. 

Organophosphorverbindungen haben wegen ihres breiten Anwendungsbereiches eine erhebliche 

industrielle Bedeutung erlangt. Sie werden unmittelbar als Weichmacher, Flammschutzmittel, UV-

10 Stabilisatoren oder als Antioxidantien eingesetzt. Daruber hinaus stellen sie wichtige 

Zwischenprodukte bei der Herstellung von Fungiziden, Herbiziden, Insektiziden und 

Pharmazeutika dar. 

Ein spezielles Anwendungsgebiet der Organophosphorverbindungen ist die Katalyse: 

15 So werden insbesondere Phosphine, Phosphite und Phosphoramidite als Liganden in 

Katalysatorkomplexen verwendet, die wiederum zur homogenen Katalyse von grofiindustriell 

betriebenen Prozessen verwendet werden. Dabei ist insbesondere die Hydroformylierung von 

ungesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu nennen, die in der Regel in 

Gegenwart eines homogenen Katalysatorsystems erfolgt, welches ein Metall sowie mindestens 

20 eine Organophosphorverbindung als Ligand aufweist. 

Eine Einfijhrung in die homogen katalysierte Hydroformylierung bieten: B. CORNILS, W. A. 

HERRMANN: Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds. Vol. 1 & 2, 

VCH, Weinheim, New York, 1996; R. Franke, D. Selent, A. Borner: Applied Hydroformylation. 

25 Chem. Rev., 2012, D0l:10.1021/cr3001803 

Die Synthese phosphorhaltiger Liganden ist in der Literatur mehrfach beschrieben. Einen guten 

Oberblick findet man in: „Phosphorous(lll) Ligands in Homogeneous Catalysis - Design and 

Synthesis" von Paul C.J. Kamer und Piet W.N.M. van Leeuwen; John Wiley and Sons, 2012. 

30 

Bei der Synthese dieser Liganden werden haufig chlorhaltige Reagenzien verwendet. So wird bei 

der Synthese von Phosphitliganden meist Phosphortrichlorid (PCI3) eingesetzt. 

Die bei der Herstellung von Organophosphorverbindungen eingesetzten Chlorverbindungen 

bereiten bei der bestimmungsgemaften Verwendung bzw. Weiterverarbeitung der 
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Organophosphorverbindung vielerlei Schwierigkeiten: 

So wird die gewunschte Organophosphorverbindung niemals sofort rein, sondern stets 

verunreinigt als ein Organophosphorprodukt erhalten, welches neben der gewunschten 

5 Organophosphorverbindung auch Verunreinigungen enthalt. Bei den Verunreinigungen handelt 

es sich um nicht oder unvollstandig umgesetzte Reagenzien, um Hilfsstoffe oder um Produkte 

aus Nebenreaktionen. Dabei bereiten insbesondere Verunreinigungen in Form von 

Chlorverbindungen Schwierigkeiten: 

10 Gelangen die chlorhaltigen Verunreinigungen zusammen mit der als Ligand verwendeten 

Organophosphorverbindung in einen stahlernen Druckreaktor, so ist dieser durch das Chlorid 

erhohter Korrosion ausgesetzt. Dies gilt ganz besonders fur kontinuierlich betriebene Prozesse, 

bei denen die Organophosphorverbindung im Laufe der Reaktion nachdosiert wird. Dies ist 

beispielsweise bei der Verwendung der Organophosphorverbindung als Ligand in der 

15 grofttechnischen Hydroformylierung der Fall. Durch die Nachdosierung kommt es zwangslaufig 

auch zu einer Akkumulation der Nebenkomponenten im Reaktor. Dies ist insbesondere dann 

kritisch, wenn Chlorid eine der Nebenkomponenten darstellt, da Chlorid selbst rostfreie Stahle 

angreift (vgl. Merkblatt 893 „Edelstahl rostfrei fur die Wasserwirtschaft", 1. Auflage 2007, Hrsg. 

Informationsstelle Edelstahl Rostfrei, Dusseldorf.) 

20 

Eine wichtige Klasse der Organophosphorverbindungen sind die Organomonophosphite oder 

kurz Monophospite genannt. 

In der Hydroformylierung spielen diese eine herausragende Rolle (siehe R. Franke, D. Selent, A. 

Borner: Applied Hydroformylation. Chem. Rev., 2012, D0l:10.1021/cr3001803). 

25 

Der Chloridgehalt lasst sich analytisch einfach bestimmen; zum Beispiel durch wassrige Titration. 

Weitreichender ist die Bestimmung des Gesamtchlorgehalts, der neben den Chloriden auch 

anderweitig gebundenes Chlor umfasst. Ein Abstellen auf den Gesamtchlorgehalt ist auch 

insoweit sachdienlich, als nicht ausgeschlossen werden kann, dass auch anderweitig 

30 gebundenes Chlor den Reaktor zu schadigen vermag. Bei der Bemessung der Grenzwerte fur 

Gesamtchlor bleibt aber der Chloridanteil maftgeblich. 

In der Patentliteratur sind verschiedene Methoden zur Reduktion des Gesamtchlorgehalts von 

Organophosphor-Liganden in Anschluss an die eigentliche Synthese bekannt. 
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Die WO 2013/098368 A1 beschreibt die Aufreinigung von Organodiphosphiten, wobei die zu 

entfernenden Verunreinigungen nicht nur Chloridionen, sondern vor allem Diole, basische 

Verunreinigungen, Mono- und Dioxide sowie sekundare Organophosphite umfassen. Wegen des 

5 unterschiedlichen strukturellen Aufbaus und des damit verbundenen unterschiedlichen 

chemischen und physikalischen Eigenschaften wie Loslichkeiten von Monophosphiten und 

Diphosphiten ist das in dieser alteren Schrift beschriebene Aufreinigungsverfahren nicht auf die 

Aufreinigung von Organomonophosphiten ubertragbar. 

10 In DE 10 2011 002 640 A1 wird ein Verfahren zur Aufreinigung von Biphephos, einem Bisphosphit, 

(6,6'-[(3,3'-Di-tert-butyl-5,5'-dimethoxy-1,1'-biphenyl-2,2'diyl)bis(oxy)]bis(dibenzo[d,1][1,3,2] 

dioxaphosphepin)) beschrieben. Mit dem dort beschriebenen Verfahren soil der Chlorgehalt von 

Biphephos reduziert werden. Dies erfolgt dadurch, dass das Biphephos mit einem Losungsmittel 

ausgewahlt aus Ethylacetat, Anisol, ortho-Xylol, Toluol, Aceton, 2-Propanol und C5-Ci0-Alkanen 

15 ausgewaschen oder aus einem solchen Losungsmittel umkristallisiert wird. Hierbei ist jedoch die 

lange Zeit, die zum Ausfallen bzw. Auskristallisieren des Produktes notwendig ist, 

verbesserungswurdig. Das Ausfallen des Liganden erfolgt uber Nacht, also benotigt man > 8 

Stunden. Ferner wird in den Beispielen darauf verwiesen, dass im Anschluss an die Fallung uber 

Nacht erneut ein Losungsmittel zugegeben werden muss, um die Ausfallung zu komplementieren 

20 (Beispiel 2 von DE 10 2011 002 640 A1). Diese langen Reaktionszeiten sind bei grofttechnischen 

Synthesen problematisch, da lange Verweilzeiten und damit letztlich lange Produktionszeiten fur den 

Liganden zu einer Verteuerung desselbigen fuhren. 

Die Schrift EP 0 285 136 beansprucht ein Verfahren zur Reinigung von tertiaren 

25 Organophosphiten von funfwertigen Organophosphor-Verbindungen, die als Nebenprodukte der 

Synthese oder auch als Abbau- bzw. Hydrolyseprodukte der tertiaren Organophosphite 

entstehen. Das Verfahren sieht eine Behandlung des gelosten verunreinigten Organophosphits 

mit Wasser bei erhohter Temperatur in Gegenwart einer Lewis-Base vor. Als Lewis-Basen 

werden anorganische Salze (Carbonate, Hydroxide, Oxide), tertiare Amine und Polymere, die 

30 Amin-Gruppen tragen, eingesetzt. Ein Nachteil des in EP 0 285 136 beschriebenen Verfahrens 

liegt in der Behandlung mit Wasser. Nicht nur die zu entfernenden Verunreinigungen, sondern 

auch die tertiaren Organophosphite selbst reagieren unter den genannten Bedingungen, so dass, 

je nach Hydrolysestabilitat der Organophosphite, ein Teil des Wertprodukts verloren geht. Dies ist 

hierbei besonders kritisch, da mit Wasser gewaschen wird, also in hohen Konzentrationen 
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eingesetzt wird. 

Die Schrift DE 10 2004 049 339 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von phosphorhaltigen 

Chelatliganden mittels Extraktion unter Verwendung eines polaren Extraktionsmittels. Der 

5 Rohligand wurde hierbei sechsmal mit einem polaren Losungsmittel extrahiert und weist im 

Anschluss einen Gehalt an Aminbase, Aminhydrochlorid oder deren Gemischen von weniger als 

100 ppm auf. Bei dieser Art der Aufreinigung sind jedoch enorme Mengen an Losungsmittel 

notwendig, was aus okonomischer und okologischer Sicht verbesserungswurdig ist. 

10 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, ein Aufreinigungsverfahren fur 

Organomonophosphite zu entwickeln, bei dem der Chlorgehalt reduziert wird, ohne dass dieses 

Verfahren die zuvor beschriebenen Nachteile aufweist. 

Insbesondere bestand die Aufgabe darin, mit dem Verfahren Organomonophosphite mit einem 

15 Chlorgehalt von mehr als 1.000 ppm bis 100.000 ppm und insbesondere von 5.000 ppm bis 

100.000 ppm im Organomonophosphit auf einen Chlorgehalt von weniger als 1.000 ppm im 

Organomonophosphit aufzureinigen. Vorzugsweise sollte der Chlorgehalt auf weniger als 500 

ppm im Organomonophosphit, und besonders bevorzugt auf weniger als 200 ppm im 

Organomonophosphit reduziert werden. Die angegebenen Chlorgehalte verstehen sich als 

20 Gesamtchlorgehalte. 

Der Gesamtchlorgehalt wird nach Wickbold bestimmt: Probenvorbereitung nach DIN 51408 und 

Messung per lonenchromatographie nach DIN EN ISO 10304. 

25 Das verunreinigte Organomonophosphit kann organische Chloride und/oder anorganische 

Chloride enthalten. Organische Chloride enthalten mindestens ein Kohlenstoffatom, 

wahrenddessen anorganische Chloride kein Kohlenstoff aufweisen. Verschmutzungen des 

Organophosphorprodukts durch die folgenden Chloride sind besonders wahrscheinlich, da diese 

chlorhaltigen Verbindungen entweder bei der Synthese von Organophosphorverbindungen 

30 benotigt werden oder als Nebenprodukte unvermeidlich anfallen: Phosphortrichlorid, 

Chlorophosphite, Dichlorophosphite, Hydrochloride von Aminen, Hydrochloride von 

Alkalimetallen, Chloride von Erdalkalimetallen, chlorhaltige Sauren erhaltlich aus der Hydrolyse 

von Phosphortrichlorid. Deshalb weist das verunreinigte Organomonophosphit in der Regel 

mindestens eines der aufgezahlten Chloride auf. 
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Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren gemaft Anspruch 1. 

Verfahren zur Reduktion des Chlorgehalts in einem Organomonophosphit einer der allgemeinen 

5 Formeln I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX oder X: 

O W 
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(IX) 
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(X) 

wobei die Reste R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8, R21, R22, R23, R24, R25, R31, R32, R33, R34, R35, R41, 

5 R42, R43, R44, R45 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus: 

-H, -(Ci-Ci2)-Alkyl, -0-(Ci-Ci2)-Alkyl, -0-(C6-C2o)-Aryl, -(C6-C2o)-Aryl; 

und R10fur-(Ci-Ci2)-Alkyl steht; 

und T ausgewahlt ist aus: 

-CH3, -CF3, -CH2C6H5; 

10 und Q ausgewahlt ist aus: 

-(CrC12)-Alkyl-, -C(CH3)3; 

und V ausgewahlt ist aus: 

-CH2CH2COCH3, -C(CH3)3, -C6H5; 

und W ausgewahlt ist aus: 

15 -Me, -CH2CH3, -CH2CH2CH3, -CH2-cyc/o-C3H5, -CH(CH3)2, -cyc/o-C6Hn, -C(CH3)3, -CH2C6H5, -

CH2C6H3-2,4-(CH3)2; 

und X und Y jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus: 

-(CrCi2)-Alkyl, -(C6-C20)-Aryl, -(C6-C2o)-Aryl-(Ci-Ci2)-Alkyl, -(Ci-Ci2)-Alkyl-(C6-C2o)-Aryl; 

und Z ausgewahlt ist aus: 

20 -(CrCi2)-Alkyl-, -(C6-C2o)-Aryl-, -(C6-C2o)-Aryl-(C6-C2o)-Aryl-; 

und die genannten Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- und substituiert sein konnen; 
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umfassend die Verfahrensschritte: 

a) teilweises oder vollstandiges Auflosen des Organomonophosphits in einer ersten Losung, 

welche ein erstes Losungsmittel umfasst, das ausgewahlt ist aus Aromaten, Alkoholen, Aceton, 

Ethylacetat, Acetonitril, Ether, Wasser; 

5 wobei die erste Losung Dimethylaminobutan oder Triethylamin oder Triethanolamin umfasst; 

c) das aufgereinigte Organomonophosphit ausgefallt wird. 

Durch das Dimethylaminobutan, Triethylamin bzw. Triethanolamin, werden unerwijnschte 

Nebenreaktionen, wie z.B. eine Alkoholyse oder eine Umesterung, unterdruckt. Ein weiterer Vorteil 

10 ist, dass sich das ursprunglich im Monophosphit enthaltene gebundene Chlor durch das in der 

Losung vorhandene Dimethylaminobutan besser in der Losung lost. 

(CrCi2)-Alkyl und 0-(CrCi2)-Alkyl konnen jeweils unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 

gleiche oder verschiedene Reste substituiert sein, die ausgewahlt sind unter (C3-C-|2)-

15 Cycloalkyl, (C3-Ci2)-Heterocycloalkyl, (C6-C20)-Aryl, Fluor, Chlor, Cyano, Formyl, Acyl oder 

Alkoxycarbonyl. 

(C3-Ci2)-Cycloalkyl und (C3-Ci2)-Heterocycloalkyl konnen jeweils unsubstituiert oder durch 

einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste substituiert sein, die ausgewahlt sind 

20 unter (CrCi2)-Alkyl, (CrCi2)-Alkoxy, (C3-Ci2)-Cycloalkyl, (C3-Ci2)-Heterocycloalkyl, (C6-C20)-

Aryl, Fluor, Chlor, Cyano, Formyl, Acyl oder Alkoxycarbonyl. 

(C6-C2o)-Aryl konnen jeweils unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder 

verschiedene Reste substituiert sein, die ausgewahlt sind unter (CrCi2)-Alkyl, (CrCi2)-Alkoxy, 

25 (C3-Ci2)-Cycloalkyl, (C3-Ci2)-Heterocycloalkyl, (C6-C20)-Aryl, Fluor, Chlor, Cyano, Formyl, Acyl 

oder Alkoxycarbonyl. 

Im Rahmen der Erfindung umfasst der Ausdruck -(CrCi2)-Alkyl geradkettige und verzweigte 

Alkylgruppen. Vorzugsweise handelt es sich dabei um unsubstituierte geradkettige oder 

30 verzweigte -(CrC8)-Alkyl- und ganz bevorzugt -(CrC6)-Alkylgruppen. Beispiele fur -(CrCi2)-

Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, 

tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl-, 3-Methylbutyl-, 1,2-Dimethylpropyl-, 1,1-

Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl-, 1-Ethylpropyl-, n-Hexyl-, 2-Hexyl-, 2-Methylpentyl-, 3-

Methylpentyl-, 4-Methylpentyl-, 1,1 -Dimethylbutyl-, 1,2-Dimethylbutyl-, 2,2-Dimethylbutyl-, 1,3-
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Dimethylbutyl-, 2,3-Dimethylbutyl-, 3,3-Dimethylbutyl-, 1,1,2-Trimethylpropyl-, 1,2,2-

Trimethylpropyl-, 1 -Ethylbutyl-, 1-Ethyl-2-methylpropyl-, n-Heptyl-, 2-Heptyl-, 3-Heptyl-, 2-

Ethylpentyl-, 1-Propylbutyl-, n-Octyl-, 2-Ethylhexyl-, 2-Propylheptyl-, Nonyl-, Decyl. 

5 Die Erlauterungen zum Ausdruck -(CrCi2)-Alkyl gelten auch fur die Alkylgruppen in -0-(CrCi2)-

Alkyl, also in -(CrCi2)-Alkoxy. Vorzugsweise handelt es sich dabei um unsubstituierte 

geradkettige oder verzweigte -(CrC6)-Alkoxygruppen. 

Substituierte -(CrCi2)-Alkylgruppen und substituierte -(CrCi2)-Alkoxygruppen konnen in 

10 Abhangigkeit von ihrer Kettenlange einen oder mehrere Substituenten aufweisen. Die 

Substituenten sind vorzugsweise unabhangig voneinander ausgewahlt unter -(C3-C-|2)-

Cycloalkyl, -(C3-Ci2)-Heterocycloalkyl, -(C6-C20)-Aryl, Fluor, Chlor, Cyano, Formyl, Acyl oder 

Alkoxycarbonyl. 

15 Der Ausdruck -(C3-Ci2)-Cycloalkyl umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung mono-, bi- oder 

tricyclische Kohlenwasserstoffreste mit 3 bis 12, insbesondere 5 bis 12 Kohlenstoffatomen. 

Dazu zahlen Cyclopropyl-, Cyclobutyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-, Cyclooctyl-, 

Cyclododecyl-, Cyclopentadecyl-, Norbonyl- oder Adamantyl. 

20 Der Ausdruck -(C3-Ci2)-Heterocycloalkylgruppen umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung 

nichtaromatische, gesattigte oder teilweise ungesattigte cycloaliphatische Gruppen mit 3 bis 12, 

insbesondere 5 bis 12, Kohlenstoffatomen. Die -(C3-Ci2)-Heterocycloalkylgruppen weisen 

vorzugsweise 3 bis 8, besonders bevorzugt 5 oder 6, Ringatome auf. In den 

Heterocycloalkylgruppen sind im Unterschied zu den Cycloalkylgruppen 1, 2, 3 oder 4 der 

25 Ringkohlenstoffatome durch Heteroatome oder heteroatomhaltige Gruppen ersetzt. Die 

Heteroatome oder die heteroatomhaltige Gruppen sind vorzugsweise ausgewahlt unter -0-, -S-, 

-N-, -N(=0)-, -C(=0)- oder -S(=0)-. Beispiele fur -(C3-Ci2)-Heterocycloalkylgruppen 

Tetrahydrothiophenyl, Tetrahydrofuryl, Tetrahydropyranyl und Dioxanyl. 

30 Substituierte -(C3-Ci2)-Cycloalkylgruppen und substituierte -(C3-Ci2)-Heterocycloalkylgruppen 

konnen, in Abhangigkeit von ihrer Ringgrofte, einen oder mehrere (z.B. 1, 2, 3, 4 oder 5) 

weitere Substituenten aufweisen. Diese Substituenten sind vorzugsweise unabhangig 

voneinander ausgewahlt unter -(CrCi2)-Alkyl, -(CrCi2)-Alkoxy, -(C3-Ci2)-Cycloalkyl, -(C3-Ci2)-

Heterocycloalkyl, -(C6-C20)-Aryl, Fluor, Chlor, Cyano, Formyl, Acyl oder Alkoxycarbonyl. 
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Substituierte -(C3-Ci2)-Cycloalkylgruppen tragen vorzugsweise eine oder mehrere -(CrC6)-

Alkylgruppen. Substituierte -(C3-Ci2)-Heterocycloalkylgruppen tragen vorzugsweise eine oder 

mehrere -(CrC6)-Alkylgruppen. 

5 Der Ausdruck -(C6-C2o)-Aryl umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung mono- oder 

polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffreste. Diese weisen 6 bis 20 Ringatome, 

besonders bevorzugt 6 bis 14 Ringatome, insbesondere 6 bis 10 Ringatome, auf. Aryl steht 

vorzugsweise fur -(C6-Cio)-Aryl. Aryl steht insbesondere fur Phenyl, Naphthyl, Indenyl, 

Fluorenyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl, Naphthacenyl, Chrysenyl, Pyrenyl, Coronenyl. 

10 Insbesondere steht Aryl fur Phenyl, Naphthyl und Antracenyl. 

Substituierte -(C6-C2o)-Arylgruppen konnen, in Abhangigkeit von der Ringgrofte, einen oder 

mehrere (z.B. 1, 2, 3, 4 oder 5) Substituenten aufweisen. Diese Substituenten sind 

vorzugsweise unabhangig voneinander ausgewahlt unter -(CrCi2)-Alkyl, -(CrCi2)-Alkoxy, -(C3-

15 Ci2)-Cycloalkyl, -(C3-Ci2)-Heterocycloalkyl, -(C6-C20)-Aryl, Fluor, Chlor, Cyano, Formyl, Acyl 

oder Alkoxycarbonyl. 

Substituierte -(C6-C20)-Arylgruppen sind vorzugsweise substituierte -(C6-Ci0)-Arylgruppen, 

insbesondere substituiertes Phenyl oder substituiertes Naphthyl oder substituiertes Anthracenyl. 

20 Substituierte -(C6-C20)-Arylgruppen tragen vorzugsweise einen oder mehrere z.B. 1, 2, 3, 4 oder 

5 Substituenten, ausgewahlt unter-(CrCi2)-Alkylgruppen, -(CrCi2)-Alkoxygruppen. 

In einer Variante des Verfahrens umfasst dieses den zusatzlichen Verfahrensschritt: 

b) Einbringen der ersten Losung in eine zweite Losung, die ein zweites Losungsmittel umfasst, das 

25 ausgewahlt ist aus Aromaten, C5-Ci0-Alkanen, Alkoholen, Aceton, Ethylacetat, Acetonitril, Ether, 

Wasser. 

In einer Variante des Verfahrens umfasst die erste Losung Dimethylaminobutan. 

30 In einer Variante des Verfahrens ist das erste Losungsmittel ausgewahlt aus: Ethylacetat, Anisol, 

ortho-Xylol, Toluol, Aceton, Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Acetonitril, Wasser. 

Bevorzugt ist das erste Losungsmittel ausgewahlt aus: Ethylacetat, Anisol, ortho-Xylol, Toluol, 

Wasser. 
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Besonders bevorzugt ist das erste Losungsmittel Toluol. 

In einer Variante des Verfahrens ist das zweite Losungsmittel ausgewahlt aus: 

5 Ethylacetat, Anisol, ortho-Xylol, Toluol, Aceton, Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, 

Acetonitril, Tetrahydrofuran, Diethylether, Glykol, C5-Ci0-Alkanen, Wasser. 

Bevorzugt ist das zweite Losungsmittel ausgewahlt aus: Ethylacetat, Aceton, Methanol, Ethanol, 

Propanol, iso-Propanol, Acetonitril, C5-Ci0-Alkanen. 

10 
Besonders bevorzugt ist das zweite Losungsmittel Acetonitril. 

In einer Variante des Verfahrens umfasst die zweite Losung Dimethylaminobutan oder 

Triethylamin. 

15 
In einer Variante des Verfahrens umfasst die zweite Losung Dimethylaminobutan. 

In einer Variante des Verfahrens wird im Verfahrensschritt a) das Organomonophosphit 

vollstandig in der ersten Losung aufgelost. 

20 

In einer Variante des Verfahrens erfolgt das Einbringen im Verfahrensschritt b) mittels 

Eintropfen. 

In einer anderen Variante des Verfahrens erfolgt das Einbringen im Verfahrensschritt b) mittels 

25 Eindosierung. 

In einer Variante des Verfahrens weist das aufgereinigte Organomonophosphit einen Chlorgehalt 

von < 1.000 ppm auf. 

30 In einer Variante des Verfahrens weist das aufgereinigte Organomonophosphit einen Chlorgehalt 

von < 100 ppm auf. 

In einer Variante des Verfahrens weist das Organomonophosphit beim Einbringen im 

Verfahrensschritt b) einen Chlorgehalt von 1.500 ppm bis 100.000 ppm auf. 
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Vorzugsweise weist das Organomonophosphit beim Einbringen im Verfahrensschritt b) einen 

Chlorgehalt von 5.000 ppm bis 100.000 ppm auf. 

5 Die angegebenen Chlorgehalte verstehen sich als Gesamtchlorgehalte. 

Der Gesamtchlorgehalt wird nach Wickbold bestimmt: Probenvorbereitung nach DIN 51408 und 

Messung per lonenchromatographie nach DIN EN ISO 10304. 

In einer Variante des Verfahrens wird die zweite Losung auf eine Temperatur in dem Bereich 

10 von -20°C bis 120 °C gebracht, bevor in Verfahrensschritt b) die erste Losung in die zweite 

Losung eingebracht wird. Dabei sollte die Temperatur des Losungsmittels so gewahlt werden, 

dass dieses nicht siedet. Die Temperatur hangt also von der Wahl des Losungsmittels ab. 

Vorzugsweise wird die zweite Losung auf eine Temperatur in dem Bereich von -10 °C bis 80 °C 

15 gebracht, bevor in Verfahrensschritt b) die erste Losung in die zweite Losung eingebracht wird. 

In einer Variante des Verfahrens weist das Organomonophosphit eine der allgemeinen Formeln 

I, II, III oder IV auf: 

20 
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X 
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(IV). 

In einer Variante des Verfahrens sind R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 jeweils unabhangig 

voneinander ausgewahlt aus: -H, -(Ci-Ci2)-Alkyl, -0-(Ci-Ci2)-Alkyl, -0-(C6-C2o)-Aryl, -(C6-C20)-

Aryl; 

und W fur -CH3 steht; 

10 und Q fur -C(CH3)3 steht. 

In einer Variante des Verfahrens steht Z fur: 

20 In einer Variante des Verfahrens steht Z fur: 



WO 2015/176929 PCT/EP2015/059290 

wobei R11, R12, R13, R14, R15, R16, R17, R18 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus: 

-H, -(Ci-Ci2)-Alkyl, -0-(Ci-Ci2)-Alkyl, -0-(C6-C2o)-Aryl, -(C6-C2o)-Aryl, -Halogen (wie CI, F, Br, I), 

5 -COO-(CrCi2)-Alkyl, -CONH-(CrCi2)-Alkyl, -(C6-C20)-Aryl-CON[(Ci-Ci2)-Alkyl]2, -CO-(CrCi2)-

Alkyl, -CO-(C6-C20)-Aryl, -COOH, -OH, -S03H, -S03Na, -N02, -CN, -NH2, -N[(CrCi2)-Alkyl]2. 

In einer Variante des Verfahrens sind die Reste R11, R12, R13, R14, R15, R16, R17, R18 jeweils 

unabhangig voneinander ausgewahlt aus: 

10 -H, -(CrCi2)-Alkyl, -0-(CrCi2)-Alkyl, -O-(C6-C20)-Aryl, -(C6-C20)-Aryl, -Halogen (wie CI, F, Br, I). 

In einer Variante des Verfahrens sind die Reste R11, R12, R13, R14, R15, R16, R17, R18 jeweils 

unabhangig voneinander ausgewahlt aus: 

-H, -(CrCi2)-Alkyl, -0-(CrCi2)-Alkyl. 

15 
Besonders bevorzugt dient das erfindungsgemafte Verfahren zur Aufreinigung von 

Monophosphiten einer der Strukturformeln XI, XII, XIII, XIV, XV und XVI: 

MeO 

MeO 

20 (XI) 
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(XIV) 

(XV) 

(XVI) 

Dem beanspruchten Verfahren konnen auch Verfahrensschritte vorgelagert sein, wie 

beispielsweise die Synthese der Liganden. Diese Verfahrensschritte erfolgen dann vor dem 

Verfahrensschritt a). 

Bei einer dem Verfahrensschritt a) vorgelagerten Synthese des Liganden kann das 

Organomonophosphit nach erfolgter Auskristallisation isoliert werden. Dies geschieht 

typischerweise durch Abfiltrieren und, optional, Trocknen des abfiltrierten Organomonophsophits. 
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Besonders vorteilhaft ist, dass bestimmte Losungsmittelkombinationen, die aus der 

Ligandensynthese resultieren (Acetonitril (ACN), N,N'-Dimethylaminobutan (DMAB) oder 

Triethylamin (NEt3)) nach einmaliger Destination zur Umkristallisation verwendet werden konnen. 

5 Dadurch kann das aus der Synthese verwendete Gemisch erneut eingesetzt werden, was aus 

okologischer und wirtschaftlicher Sicht vorteilhaft ist. Weiterhin kann auch auf den Zusatz eines 

Fi Itrationsh ilfsm ittels verzichtet werden. 

Es handelt sich somit um ein besonders einfaches und effizientes Verfahren. Hierbei ist weiterhin 

10 besonders vorteilhaft, dass dieses Verfahren sehr schnell durchfuhrbar ist, d.h. das gereinigte 

Organomonophosphit nach einer kurzen Reaktionszeit wieder ausfallt bzw. auskristallisiert und 

das Verfahren somit gute Raum-Zeit-Ausbeuten aufweist. Das ist insbesondere fur eine 

grofttechnische Synthese vorteilhaft, da verlangerte Reaktionszeiten sich gleich auf den Preis der 

Verbindung auswirken. Die gute Moglichkeit eines grofttechnischen Einsatzes ist ein wichtiges 

15 Kriterium, da der Herstellungsaufwand und damit verbunden die anfallenden Kosten nur so hoch 

sein durfen, dass die Rentabilitat des Gesamtprozesses weiterhin gewahrleistet ist. 

Neben dem Verfahren wird auch die Verwendung des durch dieses Verfahren erhaltenen 

Produkts in einer Hydroformylierungsreaktion beansprucht. Das Produkt fungiert hierbei als 

20 Ligand in einem Katalysatorkomplex, welcher sich aus dem Ligand und mindestens einem Metall-

Zentral-Atom oder -ion zusammensetzt. Dieser Katalysatorkomplex wird zur Katalyse einer 

Hydroformylierungsreaktion verwendet. 

Verwendung eines Organomonophosphits einer der allgemeinen Formeln I, II, III, IV, V, VI, VII, 

25 VIII, IX oder X, welches mit einem zuvor beschriebenen Verfahren aufgereinigt wurde, als Ligand 

in einem Katalysatorkomplex, welcher eine Hydroformylierungsreaktion katalysiert. 

Im Folgenden soil die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert werden. 

30 Allgemeine Arbeitsvorschriften 

Der in Zusammenhang mit dieser Erfindung angegebene Gesamtchlorgehalt wird nach Wickbold 

bestimmt: Probenvorbereitung nach DIN 51408 und Messung per lonenchromatographie nach DIN 

EN ISO 10304. 
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Alle nachfolgenden Praparationen wurden mit Standard-Schlenkgefaft-Technik unter Schutzgas 

durchgefuhrt. Die Losungsmittel wurden vor Gebrauch uber geeigneten Trocknungsmitteln 

getrocknet (Purification of Laboratory Chemicals, W. L. F. Armarego (Autor), Christina Chai (Autor), 

5 Butterworth Heinemann (Elsevier), 6. Auflage, Oxford 2009). 

Die Charakterisierung der Produkte erfolgte mittels NMR-Spektroskopie. Chemische 

Verschiebungen werden in ppm angegeben. 

Die Referenzierung der 31P-NMR-Signale erfolgte gemaft: SR3IP = SRm * (BF31P / BF1H) = SRm * 

0,4048. (Robin K. Harris, Edwin D. Becker, Sonia M. Cabral de Menezes, Robin Goodfellow, and 

10 Pierre Granger, Pure Appl. Chem., 2001, 73, 1795-1818; Robin K. Harris, Edwin D. Becker, Sonia M. 

Cabral de Menezes, Pierre Granger, Roy E. Hoffman and Kurt W. Zilm, Pure Appl. Chem., 2008, 80, 

59-84). Die Chlorbestimmung erfolgte als Verbrennung nach Wickbold; mit Probenvorbereitung nach 

DIN 51408 und Messung per lonenchromatographie nach DIN EN ISO 10304. 

15 Beispiel 1: Synthese von (XI): 

Reaktionsschema: 
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Einfuhrunq der BOC-Gruppe: 

MeO 

MeO 

OH 

OH / O O \ yo-wv 
MeO 

MeO 

—OH 

5 
In einem 2L Schlenkkolben werden 400 mmol (143,8 g) des 3,3'-Di-tert.-butyl-5,5'-dimethoxy-

[1,1'-biphenyl]-2,2'diol und 40 mmol (4,8 g) /V,/V-Dimethylaminopyridin (DMAP) in 900 ml. CH2CI2 

gelost. Anschlieftend wurden bei Raumtemperatur 400 mmol (88 g) Di-tert-butyldicarbonat in 280 

ml CH2CI2 gelost, in einen 500 ml Tropftrichter uberfuhrt und innerhalb einer Stunde bei 32 °C zu 

10 der Biphenol/DMAP Losung getropft. Die Losung wurde uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. 

Am nachsten Morgen wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der leicht 

wachsartige, rotliche Ruckstand wurde mit 800 ml n-Heptan versetzt und uber Nacht geruhrt. 

Dabei erhielt man einen weiften Ruckstand, der abfiltriert, zweimal mit 50 ml n-Heptan 

nachgewaschen und dann getrocknet wurde. Das Zielprodukt konnte als weifter Feststoff 

15 (161,6 g, 84 %) erhalten werden. 1H-NMR (Tolul-d8): 95 % und weitere Verunreinigungen. 

Umsetzunq von tert-Butvl-(3,3'-di-tert-butyl-2'-hvdroxv-5,5'-dimethoxv-ri ,1'-biphenyll-2-vl)-

carbonat mit Phosphortrichlorid: 

In einem sekurierten 250 ml Schlenkkolben wurden 12 g (0,026 mol) tert-Butyl-(3,3'-di-tert-butyI-

2'-hydroxy-5,5'-dimethoxy-[1,1'-biphenyl]-2-yl)-carbonat unter Rijhren in 120 ml getrocknetem 

20 
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Toluol und 12,8 ml (0,091 mol) Triethylamin gelost. 

In einem zweiten 500 ml Schlenkkolben wurden zunachst 100 ml getrocknetes Toluol mit 8,1 ml 

(0,091 mol) Phosphortrichlorid verrijhrt. Anschlieftend wurde die Phosphortrichlorid-Toluol-

Losung zu der zuvor hergestellten Carbonat-Amin-Toluol-Losung innerhalb von 30 Minuten bei 

5 Raumtemperatur zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe wurde fur 30 Minuten auf 80 °C erwarmt 

und uber Nacht auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Am nachsten Morgen wurde die Mischung filtriert, mit 50 ml getrocknetem Toluol nachgewaschen 

und das Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Das Zielprodukt konnte als Feststoff (13,1 g, 89 %) 

erhalten werden. 31P-NMR (202,4 MHz, Toluol-d8): 203,2 und 203,3 ppm (100 %). 

Umsetzunq von tert-Butvl-(3,3'-di-tert-butvl-2'-((dichlorophosphino)oxv)-5,5'-dimethoxy-ri .1'-

biphenyll-2-yl)-carbonat mit 3,3',5,5'-Tetramethyl-(1,1'-biphenyl)-2,2'-diol 

In einem sekurierten 1L Schlenkkolben wurden 24,7 g (0,044 mol) tert-Butyl-(3,3'-di-tert-butyI-2'-

((dichlorophosphino)oxy)-5,5'-dimethoxy-[1,1'-biphenyl]-2-yl)-carbonat in 400 ml Acetonitril gelost. 

In einem zweiten sekurierten Schlenkkolben (1L) wurden 10,8 g (0,044 mol) 3,3',5,5'-Tetramethyl-

20 (1,1'-biphenyl)-2,2'-diol in 200 ml Acetonitril und 13,1 ml (0,011 mol) getrocknetem Triethylamin 

unter Rijhren gelost. Anschlieftend wurde zu der Biphenol-Triethylamin-Losung langsam die 

Chlorophosphit-Losung hinzugetropft und uber Nacht geruhrt. 

Der Ansatz wurde daraufhin filtriert und der Ruckstand zweimal mit 15 ml Acetonitril gewaschen. 

Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck eingeengt bis ein Niederschlag ausfiel. Dieser wurde 

25 filtriert und getrocknet. Das Zielprodukt (XI) konnte als weifter Feststoff (28,5 g, 87 %) erhalten 

werden. 31P-NMR (202,4 MHz,Toluol-d8): 139,4 ppm (98,5 %). 

10 

MeO 

MeO 

XI 
15 
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Beispiel 2: Synthese von (XII): 

Umsetzunq von tert-Butvl-(3,3'-di-tert-butvl-2'-hvdroxv-5,5'-dimethoxy-ri ,1'-biphenyll-2-yl)-

carbonat mit 2-Chlon>4,4,5,5-tetraphenvl-1,3,2-dioxaphospholan 

5 

In einem sekurierten 250 ml Schlenkkolben wurden 9,1 g (0,021 mol) 2-Chloro-4,4,5,5-

10 tetraphenyl-1,3,2-dioxaphospholan in 75 ml getrocknetem Toluol aufgelost. 

In einem zweiten Schlenkkolben (250 ml) wurden 9,2 g (0,02 mol) tert-Butyl-(3,3'-di-tert-butyl-2'-

hydroxy-5,5'-dimethoxy-[1,1'-biphenyl]-2-yl)-carbonat und 2,3 g (0,02 mol) Kalium-tert.-butylat 

unter Rijhren in 75 ml getrocknetem Toluol gelost. 

Anschlieftend wurde zu der Chlorophosphit-Losung langsam bei Raumtemperatur die Carbonat-

15 Kalium-tert.-butylat-Toluol-Mischung getropft und uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. 

Im Anschluss wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene 

Ruckstand wurde 5 Stunden in 75 ml getrocknetem Acetonitril geruhrt. Der Feststoff wurde filtriert, 

mit getrocknetem Acetonitril nachgewaschen und getrocknet. Das Zielprodukt (XII) konnte als 

weifter Feststoff (15,3 g, 90 %) erhalten werden. 31P-NMR (202,4 MHz, tToluol-d8): 147,0 ppm 

20 (99 %). 

MeO 

MeO 

XII 
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Beispiel 3: Synthese von (XIII): 

Umsetzunq von tert-Butvl-(3,3'-di-tert-butvl-2'-((dichlorophosphino)oxv)-5,5'-dimethoxy-ri .1'-

biphenyll-2-yl)-carbonat mit 2,2'-Biphenol 
5 

In einem sekurierten 250 ml Schlenkkolben wurden 10,5 g (0,019 mol) tert-Butyl-(3,3'-di-tert-butyI-

10 2'-((dichlorophosphino)oxy)-5,5'-dimethoxy-[1,1'-biphenyl]-2-yl)-carbonat unter Rijhren in 50 ml 

entgastem Acetonitril gelost. 

In einem zweiten sekurierten Schlenkkolben (250 ml) wurden 3,6 g (0,019 mol) 2,2'-Biphenol in 

40 ml entgastem Acetonitril und 6,3 ml (0,045 mol) getrocknetem Triethylamin unter Rijhren 

aufgelost. Anschlieftend wurde zu der Biphenol-Triethylamin-Losung langsam bei 

15 Raumtemperatur die Chlorophosphit-Mischung hinzugetropft und uber Nacht bei 

Raumtemperatur geruhrt. Der erhaltene Feststoff wurde filtriert und getrocknet. Das Zielprodukt 

(XIII) konnte als weilter Feststoff (11,5 g, 90 %) erhalten werden. 31P-NMR (202,4 MHz, Toluol-

d8): 146,2 ppm (100%). 

XIII 

20 
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Beispiel 4: Synthese von (XIV): 

Umsetzunq von tert-Butvl-(3,3'-di-tert-butvl-2'-((dichlorophosphino)oxv)-5,5'-dimethoxy-ri .1'-

biphenyll-2-yl)-carbonat mit 3,3,5,5-Tetra-tert.-butyl-biphenol 
5 

In einem sekurierten 250 ml Schlenkkolben wurden 7.0 g (0,0125 mol) tert-Butyl-(3,3'-di-tert-butyI-

10 2'-((dichlorophosphino)oxy)-5,5'-dimethoxy-[1,1'-biphenyl]-2-yl)-carbonat in 100 ml getrocknetem 

Acetonitril gelost. 

In einem zweiten sekurierten Schlenkkolben (100 ml) wurden 5.1 g (0,0125 mol) 3,3',5,5'-Tetra-

tert.-butyl-biphenol in 60 ml getrocknetem Acetonitril und 4.2 ml (0,03 mol) getrocknetem 

Triethylamin unter Rijhren aufgelost. Im Anschluss wurde die Biphenol-Triethylamin-Losung 

15 langsam bei Raumtemperatur zu der Chlorophosphit-Losung getropft und uber Nacht geruhrt. Ein 

Teil des Losungsmittels wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der ausgefallene Feststoff 

wurde filtriert und getrocknet. Das Zielprodukt (XIV) konnte als weifter Feststoff (10,2 g, 91 %) 

erhalten werden. 31P-NMR (202,4 MHz, Toluol-d8): 142,7 ppm (100 %). 

MeO 

MeO 
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20 
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Beispiel 5: Synthese von (XV): 

Umsetzunq von tert-Butvl-(3,3'-di-tert-butvl-2'-((dichlorophosphino)oxv)-5,5'-dimethoxy-ri .1'-

biphenyll-2-yl)-carbonat mit 3,3-Di-tert.butyl-5.5-dimethoxv-biphenol 

MeO 

MeO 

OMe OMe MeO—VO^O, 

t-Bu y y t-Bu 
OH OH 

OMe 
XV 

In einem sekurierten 250 ml Schlenkkolben wurden 7 g (0,0125 mol) tert-Butyl-(3,3'-di-tert-butyI-

10 2'-((dichlorophosphino)oxy)-5,5'-dimethoxy-[1,1'-biphenyl]-2-yl)-carbonat in 100 ml getrocknetem 

Acetonitril gelost. 

In einem zweiten sekurierten Schlenkkolben (100 ml) wurden 4.5 g (0,0125 mol) 3,3-Di-tert.-butyl-

5,5-dimethoxy-biphenol in 60 ml getrocknetem Acetonitril und 4.2 ml (0,03 mol) entgastem 

Triethylamin gelost. Im Anschluss wurde die Biphenol-Triethylamin-Losung langsam bei 40 °C zu 

15 der Chlorophosphit-Losung getropft und die Reaktionsmischung wurde auf 80 °C erwarmt und fur 

6 h bei dieser Temperatur geruhrt. Anschlieftend wurde heifi filtriert. 

Ein Teil des Losungsmittels wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der ausgefallene Feststoff 

wurde filtriert und getrocknet. Das Zielprodukt (XV) konnte als weilter Feststoff (10,5 g, 96 %) 

erhalten werden. 31P-NMR (202,4 MHz, Toluol-d8): 140,9 ppm (95,2 %) und weitere 

20 Verunreinigungen (weitere Verunreinigungen = P-H-Verbindungen, Oxidverbindungen, noch nicht 

vollstandig umgesetztes Chlorophosphit). 
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Beispiel 6: Synthese von (XVI): 

Umsetzunq von tert-Butvl-(3,3'-di-tert-butvl-2'-((dichlorophosphino)oxv)-5,5'-dimethoxy-ri .1'-

biphenyll-2-yl)-carbonat mit 2,4-Dimethylphenol 

5 

In einem sekurierten 500 ml Schlenkkolben wurden 6,8 g (0,012 mol) tert-Butyl-(3,3'-di-tert-butyI-

10 2'-((dichlorophosphino)oxy)-5,5'-dimethoxy-[1,1'-biphenyl]-2-yl)-carbonat in 100 ml getrocknetem 

Acetonitril gelost. 

In einem zweiten sekurierten Schlenkkolben (250 ml) wurden 6 g (6 ml; 0,048 mol) 2,4-Di-

methylphenol in 100 ml getrocknetem Acetonitril und 5 g (7 ml; 0.059 mol) entgastem 

Triethylamin gelost. Im Anschluss wurde die Biphenol-Triethylamin-Losung langsam bei 

15 Raumtemperatur zu der Chlorophosphit-Losung getropft und uber Nacht bei Raumtemperatur 

geruhrt und am nachsten Morgen im Eisbad gekuhlt. 

Ein Teil des Losungsmittels wurde unter vermindertem Druck entfernt. Hierbei entstand eine 

schleimartige Losung, die nach langerem Trocknen zum Feststoff wurde. Das Zielprodukt (XVI) 

konnte als weilter Feststoff (11,8 g, 62 %) erhalten werden. 31P-NMR (202,4 MHz, Toluol-d8): 

20 139,1 ppm (92,8 %) und weitere Verunreinigungen (weitere Verunreinigungen = P-H-

Verbindungen, Oxidverbindungen, noch nicht vollstandig umgesetztes Chlorophosphit). 



WO 2015/176929 PCT/EP2015/059290 

31 

Beispiel 7: Synthese von Bis(2,4-di-tert.-butvl-6-methvlphenvl)-ethylphosphit 

5 
In einem 250 ml Schlenkkolben mit Magnetrijhrer, Aufsatz, Tropftrichter und Ruckflusskuhler 

wurden 22.5 g (0,1 mol) 2,4-Di-tert.-butyl-6-methylphenol (4,6-Di-tert-butyl-ortho-cresol) vorgelegt 

und zum Schmelzen des Phenols auf 55 °C erwarmt. ZurSchmelze wurden 0,13 ml (0,0015 mol) 

getrocknetes, entgastes Dimethylformamid zugegeben. Anschlieftend wurden innerhalb von 2 

10 Stunden 5,7 ml (0,065 mol) Phosphortrichlorid zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde die 

Reaktionsmischung innerhalb von 3 Stunden auf 140 °C erhitzt und 1 Stunde bei dieser 

Temperatur geruhrt. Dann wurde unter Vakuum 1 Stunde bei 130 °C geruhrt. Danach wurde die 

erhaltene klare gelb-orange Schmelze (= Bis(2,4-di-tert-butyl-6-methyl)-phosphorchloridit) uber 

Nacht auf 80 °C abgekuhlt und mit 75 ml entgastem Benzin (80-110 °C) verdunnt. Nach dem 

15 Abkijhlen der Losung auf - 5 °C wurden innerhalb von 15 Minuten 9.1 ml (0,0665 mol) entgastes 

Triethylamin zugegeben. Anschlieftend wurden innerhalb von 2 Stunden 4.4 ml (0,075 mol) 

getrocknetes und entgastes Ethanol zugetropft, wobei die Temperatur nicht uber 5 °C anstieg. 

Dieses Gemisch wurde unter Rijhren langsam uber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt. 

Am nachsten Morgen wurde das ausgefallene Triethylaminhydrochlorid abfiltriert und das Filtrat 

20 unter vermindertem Druck eingeengt. Es entstand ein weifter Ruckstand, der in 60 ml entgastem 

Ethanol umkristallisiert wurde. Das Produkt konnte so in 73,9 %iger Ausbeute (19,03 g) als 

weifter Feststoff in 98 %iger Reinheit laut LC-MS erhalten werden. 

Chlorreduzierung 

25 

Beispiel 8: Chlorreduzierung von (XI) 

a) Toluol-DMAB/ Acetonitril-DMAB 

In einem sekurierten 500 ml Schlenkkolben wurden 10 g Rohligand (XI) mit einem 

30 Ausgangschlorwert von 5,7 Gew.-% in 40 ml entgastem Toluol und 10 ml N,N'-

Dimethylaminobutan unter Rijhren auf 105 °C erwarmt. 
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In einem zweiten sekurierten 500 ml Schlenkkolben wurden unter Rijhren 90 ml entgastes 

Acetonitril und 10 ml /V,/V'-Dimethylaminobutan vorgelegt. Im Anschluss wurde innerhalb von ein 

paar Minuten unter Rijhren die Ligand/ Toluol/ Amin - Losung bei Raumtemperatur in die 

Acetonitril - Amin Losung getropft. Um den unloslichen Feststoffanteil zuruckzuhalten, wurde uber 

5 eine Fritte getropft. 

Nach dem Rijhren der klaren Losung fur 12 Stunden wurde das Losungsmittel unter 

vermindertem Druck entfernt. Im Anschluss wurde der erhaltene Feststoff mit 40 ml entgastem 

Acetonitril versetzt und bei Raumtemperatur fur 12 Stunden geruhrt. Dann wurde die Mischung 

filtriert und getrocknet. Das Produkt konnte in 67 %iger Ausbeute erhalten werden (5,9 g). 

10 Ergebnis NMR: 100 % P 139,3 ppm (Toluol-d8). 

Ergebnis Doppelbestimmung Chlor Wickbold: 65 / 65 mg/ kg (ppm) 

Zur Genauigkeit wurden die Chlorwerte in einer Doppelbestimmung analysiert. 

b) Toluol-DMAB/ Acetonitril 

15 In einem sekurierten 2 L Schlenkkolben wurden 115,6 g Rohligand (XI) mit einem 

Ausgangschlorwert von 5,7 Gew.-% in 460 ml entgastem Toluol und 100 ml N,N'-

Dimethylaminobutan unter Rijhren auf 105 °C erwarmt und ca. 10 min. bei dieser Temperatur 

geruhrt. 

Zur weiteren Aufarbeitung wurde die Mischung auf Raumtemperatur abgekuhlt und uber eine 

20 Fritte filtriert. 

Dann wurde das erhaltene Filtrat mittels verminderten Drucks bis zur Trockne eingeengt. Im 

Anschluss wurde der erhaltene Feststoff mit 290 ml entgastem Acetonitril versetzt, 15 min. bei 

78 °C geruhrt, wieder auf Raumtemperatur abgekuhlt und bei Raumtemperatur uber Nacht 

geruhrt. Am Morgen wurde der Feststoff abfiltriert, mit 50 ml entgastem Acetonitril 

25 nachgewaschen, getrocknet. Das Produkt konnte in 61,8 %iger Ausbeute erhalten werden. 

Ergebnis NMR: 100 % P 139,3 ppm (Toluol-d8). 

Ergebnis Doppelbestimmung Chlor Wickbold: 75 / 80 mg/ kg (ppm) 

c) Toluol-DMAB/ Acetonitril 

30 In einem sekurierten 2 L Schlenkkolben wurden 189,6 g Rohligand (XI) mit einem 

Ausgangschlorwert von 1,1 Gew.-% in 760 ml entgastem Toluol und 165 ml N,N'~ 

Dimethylaminobutan unter Rijhren auf 105 °C erwarmt und ca. 10 min. bei dieser Temperatur 

geruhrt. 

Zur weiteren Aufarbeitung wurde die Mischung auf Raumtemperatur abgekuhlt und uber eine 
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Fritte filtriert. 

Dann wurde das erhaltene Filtrat mittels verminderten Drucks bis zur Trockne eingeengt, mit 

475 ml entgastem Acetonitril versetzt, 15 min. bei 75 °C geruhrt und dann uber Nacht unter 

Rijhren wieder auf Raumtemperatur abgekuhlt. Am Morgen wurde der Feststoff abfiltriert, mit 50 

5 ml entgastem Acetonitril nachgewaschen, getrocknet. 

Das Produkt konnte in 86 %iger Ausbeute erhalten werden (160 g). 

Ergebnis NMR: 100 % P 139,3 ppm (Toluol-d8). 

Ergebnis Chlor Wickbold: <10 mg/ kg (ppm) 

10 d) Aufarbeitung mittels Toluol/ Methanol/Triethanolamin (Vergleichsbeispiel) 

In einem sekurierten 100 ml Schlenkkolben wurden 10.06 g (XI) mit einem Ausgangschlorwert 

von 1,1 Gew.-% eingewogen und mit 45 ml entgastem Toluol versetzt. Diese Suspension wurde 

auf 102 °C erwarmt und 20 Minuten rijhren gelassen. Dabei loste sich der groftte Teil auf. Nur 

15 wenige Partikel waren unloslich. Danach wurde die leicht getrubte Losung heifi filtriert und das 

klare Filtrat unter vermindertem Druck bei Raumtemperatur bis zur Trockene eingeengt. 

Am nachsten Morgen wurden 150 ml entgastes Methanol und 15 ml entgastes Triethanolamin 

zum Feststoff des eingeengten Filtrats gegeben und 3 h geruhrt. Es entstand eine weifte 

Suspension. Anschlieftend den Feststoff abfiltriert und getrocknet 

20 Das Produkt konnte in 98%iger Ausbeute (9,8g) erhalten werden. 

Ergebnis NMR: 100 % P 139,3 ppm (Toluol-d8). 

Ergebnis Chlor Wickbold: 120 mg/ kg (ppm) 

Beispiel 9: Chlorreduzierung von (XV) 

25 

a) Aufarbeitung mittels entgastem Ethanol + 1 % entgastem Wasser + 5 % entgastem DMAB bei 0 
°C 

Zur Aufarbeitung wurde zum Rohliganden (XV) mit einem Ausgangschlorwert von 1,3 Gew.-% 

unter Rijhren zunachst 300 ml entgastes Ethanol und 15 ml entgastes /V,/V'-Dimethylaminobutan 

30 gegeben und 2 h geruhrt. Danach wurden 3 ml entgastes VE-Wasser zugegeben, auf 0 °C 

abgekuhlt und die Mischung 2 h geruhrt. Dann wurde der Feststoff abfiltriert, zweimal mit 40 ml 

kaltem, entgastem Ethanol nachgewaschen und getrocknet. 

Ergebnis Doppelbestimmung Chlor Wickbold: 20/20 mg/kg (ppm) 

Ausbeute: 68,01 g entspricht 68,9 % 
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b) Aufarbeitung mittels Wasser/ Acetonitril/ /V,/V'-Dimethylaminobutan (10:10:1) 

Zur weiteren Aufarbeitung wurde der Rohligand (XV) mit einem Ausgangschlorwert von 

1,3 Gew.-% unter Rijhren in 40 ml entgastem ACN und 4 ml entgastem /V,/V'-Dimethylamiobutan 

5 (5 %) gelost. Im Anschluss wurde uber Nacht bei RT geruhrt. Nach ca. 1 h konnten erste 

Ausfallungen beobachtet werden. Am Morgen wurden zu der Mischung 40 ml entgastes VE-

Wasser gegeben. Die Mischung wurde 30 min. geruhrt. Im Anschluss wurde der Feststoff 

abfiltriert, mit wenig entgastem Wasser nachgewaschen und getrocknet. 

Ergebnis Doppelbestimmung Chlor Wickbold: 50 / 55 mg/kg (ppm) 

10 Ausbeute 16,6 g entspricht 64,02 % 

Tabelle 1: Chlorwerte 

1. Losungsmittel 1. Base 2. Losungsmittel 2. Base 

Chlorwert, 

Mittelwert 

[ppm] 

8a) Toluol DMAB Acetonitril DMAB 65 

8b) Toluol DMAB Acetonitril 77,5 

8c) Toluol DMAB Acetonitril < 10 

* 00 

Toluol Methanol Triethanolamin 120 

9a) Ethanol DMAB H20 20 

9b) Acetonitril DMAB H2O 52,5 

* Vergleichsbeispiel 

15 DMAB: Dimethylaminobutan 

Die vorstehenden Beispiele zeige, dass durch den Einsatz von Dimethylaminobutan der Chlorwert 

auf einen Wert von kleiner 100 ppm gesenkt werden konnte. 

20 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Reduktion des Chlorgehalts in einem Organomonophosphit einer der 

allgemeinen Formeln I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX oderX: 

o—w 

o—w 

(II) 



(IV) 
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R R 
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(VII) 

Rz R1 

R^ V / 

°v P 
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•o^ > 

R4 

R5 

R* 
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p- / 

R7 R8 O-
(VIII) 
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wobei die Reste R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8, R21, R22, R23, R24, R25, R31, R32, R33, R34, R35, R41, 

R42, R43, R44, R45 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus: 

-H, -(Ci-Ci2)-Alkyl, -0-(Ci-Ci2)-Alkyl, -0-(C6-C2o)-Aryl, -(C6-C2o)-Aryl; 

und R10fur-(Ci-Ci2)-Alkyl steht; 

5 und T ausgewahlt ist aus: 

-CH3, -CF3, -CH2C6H5; 

und Q ausgewahlt ist aus: 

-(CrC12)-Alkyl-, -C(CH3)3; 

und V ausgewahlt ist aus: 

10 -CH2CH2COCH3, -C(CH3)3, -C6H5; 

und W ausgewahlt ist aus: 

-Me, -CH2CH3, -CH2CH2CH3, -CH2-cyc/o-C3H5, -CH(CH3)2, -cyc/o-C6Hn, -C(CH3)3, -CH2C6H5, -

CH2C6H3-2,4-(CH3)2; 

und X und Y jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus: 

15 -(CrCi2)-Alkyl, -(C6-C2o)-Aryl, -(C6-C2o)-Aryl-(Ci-Ci2)-Alkyl, -(Ci-Ci2)-Alkyl-(C6-C2o)-Aryl; 

und Z ausgewahlt ist aus: 

-(CrCi2)-Alkyl-, -(C6-C2o)-Aryl-, -(C6-C2o)-Aryl-(C6-C2o)-Aryl-; 

und die genannten Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- und substituiert sein konnen; 

umfassend die Verfahrensschritte: 

20 a) teilweises oder vollstandiges Auflosen des Organomonophosphits in einer ersten Losung, 

welche ein erstes Losungsmittel umfasst, das ausgewahlt ist aus Aromaten, Alkoholen, Aceton, 

Ethylacetat, Acetonitril, Ether, Wasser; 

wobei die erste Losung Dimethylaminobutan oder Triethylamin oder Triethanolamin umfasst; 

c) das aufgereinigte Organomonophosphit ausgefallt wird. 

25 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 

welches den zusatzlichen Verfahrensschritt umfasst: 

b) Einbringen der ersten Losung in eine zweite Losung, die ein zweites Losungsmittel umfasst, das 

ausgewahlt ist aus Aromaten, C5-Ci0-Alkanen, Alkoholen, Aceton, Ethylacetat, Acetonitril, Ether, 

30 Wasser. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, 

wobei die erste Losung Dimethylaminobutan umfasst. 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

wobei das erste Losungsmittel ausgewahlt ist aus: Ethylacetat, Anisol, ortho-Xylol, Toluol, Aceton, 

Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Acetonitril, Wasser. 

5 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

wobei das erste Losungsmittel Toluol ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 5, 

10 wobei das zweite Losungsmittel ausgewahlt ist aus: Ethylacetat, Anisol, ortho-Xylol, Toluol, 

Aceton, Methanol, Ethanol, Propanol, iso-Propanol, Acetonitril, Tetrahydrofuran, Diethylether, Glykol, 

C5-Cio-Alkanen, Wasser. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, 

15 wobei das zweite Losungsmittel Acetonitril ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 7, 

wobei die zweite Losung Dimethylaminobutan oder Triethylamin umfasst. 

20 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 

wobei im Verfahrensschritt a) das Organomonophosphit vollstandig in der ersten Losung aufgelost 

wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 

25 wobei das aufgereinigte Organomonophosphit einen Chlorgehalt von < 200 ppm aufweist. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 10, 

wobei die zweite Losung auf eine Temperatur in dem Bereich von -10 °C bis 80 °C gebracht 

wird, bevor in Verfahrensschritt b) die erste Losung in die zweite Losung eingebracht wird. 

30 
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12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 

wobei das Organomonophosphit eine der allgemeinen Formeln I, II, III oder IV aufweist: 

R1 

V / -o—w 

Re 

/ 

-o. 

R8 

V\ 
/ x °\ 

Y (|) 

O—W 

(II) 
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R2 R1 

R2 O. O—Q 

R4 

R5 

O 
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\ / 

-a 

R' 
/ x 

R8 

Y 

Rf R1 

(III) 

R2 O. O—Q \ /"V 
R4 

R5 

O 

R 

\ / 

R' R 

-o. V 
(IV). 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
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wobei 

R1, R2, R3, R4, R5, R6, R7, R8 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus: -H, -(Cr 

Ci2)-Alkyl, -0-(Ci-Ci2)-Alkyl, -O-(C6-C20)-Aryl, -(C6-C2o)-Aryl; 

und W fur -CH3 steht; 

5 und Q fur -C(CH3)3 steht. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, 

wobei Z fur: 

wobei R11, R12, R13, R14, R15, R16, R17, R18 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus: 

-H, -(CrCi2)-Alkyl, -0-(CrCi2)-Alkyl, -0-(C6-C2o)-Aryl, -(C6-C2o)-Aryl, -Halogen, -COO-(C*I-C*I2)-

Alkyl, -CONH-(CrCi2)-Alkyl, -(C6-C20)-Aryl-CON[(Ci-Ci2)-Alkyl]2, -CO-(CrCi2)-Alkyl, -CO-(C6-

15 C20)-Aryl, -COOH, -OH, -S03H, -S03Na, -N02, -CN, -NH2, -N[(CrCi2)-Alkyl]2. 

10 
steht und 

20 

15. Verwendung eines Organomonophosphits einer der allgemeinen Formeln I, II, III, IV, V, VI, VII, 

VIII, IX oderX, welches mit einem Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 14 aufgereinigt 

wurde, als Ligand in einem Katalysatorkomplex, welcher eine Hydroformylierungsreaktion katalysiert. 


