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SOBRE:
"PROGEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DE
OXICLORURO FUSFORICO". ‘ '

SOLICITANTES: IMPERIAL CHUMICAL INDUSIRIZ3 LIKITED,

residentes eni Imperial Chemical House,

Millbank, LONDRES, S.Wel., Inglaterra.

Este invento se refiere a un procedimiento
perfeccionado para la preparacidn de bicloruros de ari-
loxi~fosforilo, por medio del cugl puedsn obtenerse bi-
cloruros fenoxi y fenoxi-fosforilo substitufdos, Utfles

Se como materiales de partida para la produccién de nuevas
resinas artificiales de la naturaleza de un polifosfato
orgénico (segin lo reivindicado en la Solicitud inglesa
psendiente N¢ 117/48) o también pPara usarse como compues-
tos 1ntermedios sn la preparacién de otros derivados fos-

10. féricos orzdnicos, y con ayuda del cual el bicloruro de
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fenoxi-fosforilo y, espscialmente, ‘los picloruros de feno-
xi-fosforilo haldgenos-substituidos, pueden obtenerse con
mejor rendimiento, en menos tiempo y, ademds de modo mds
convenliente que por los procedimientos conocidos.

El bicloruro de fenoxi-fosforilo fué descrito
primitivamente por Jacobson (Berichte 1875, 8, 1521)quisen
lo aisld por destilacidn fraccionada de una mezcla de bi-
cloruro de fenoxi-fosforilo, cloruro de bhis~fenoxi-fosfo-
rilo y fosfato trifenflico, obtenido afiadiendo al oxiclo-
ruro de fdsforo una cantidad de equimolecular de fenol,
calentando la solucidn resultante durante varias horas,
destilando y recogiendo el producto que destilaba entre
200 y 56020. Freeman & Colver (J. Amer. Chem. Soc. 1938,
60, 751) calentando a ebullicidn tranquila, durante 10
horas, sometida e reflujo, una mezcla equimolecular de fe-
nol y tricloruro de fdsforo, obtuvieron una mezcla de te-
tracloruro de fenoxi-fosforilo y cloruro de big-fenoxi-
fosforilo, que pusde haber contsnido también algo de fos-
fato de trifenilo y de la que, por destilacidn a presidn
reducida, obtuvieron una proporcidn de T4,4% de una frac-
cidén de punto de ebullicidn comprendide entre 130 y 134°C.
a 21 mm. de bicloruro bruto de fenoxi~fosforilo, ¥y uh rén-
dimiento de 8,2% de cloruro bruto de bis-fenoxi-fosforilo
de punto de ebullicidén comprendido entre 212 y 2159C., a
la misma presidén. De la fraccidén de menor punto de ebulli-
cidn, obtuvieron, por redestilacidn, bicloruro de fenoxi-

fosforilo de un punto de ebullicidn de 240%C a la presidn

atmosférica con un rendimisnto del 70,4% con respecto al

tedrico.

El bicloruro de para=-cloro-fenoxi-fosforilo,
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fué sislado por Kekule y Barbaglia (Berichte 1872, 5,876
y 18739 6

, 944) de una mezcla de 1§s productos de reac-
cidn de pentacloruroc de fdsforo y para-fenol-sulfonato
potédsico, del resto de cuya mezcla pudo aislarse, por hi-
drolisis, cloro-fenol y dicloro-benceno. Los bicloruros

de para- y orto-cloro-fenoxi-fogsforilo, se han obtenido
también por otros investigadores partiendo de orto-~ © para-
fenol sulfonato potdsico y pentacloruro de fésforo '(Anna-
len, 1907, 358, 92; 1918, 415, 53 y 1918, 415, 68). En la
Solicitud pendlente ne 116/48 se describe un método de pre
-paracidn de bicloruros substitufdos de fenoxi-fosforilo,
eh el que se prepara un bicloruro de ariloxi-fosforilo ca-
lentando una mezcla que conténga oxicloruro de fdsforo y
un compuesto fendlico monohidroxi-aromético capaz de reac-
cionar con oxicloruro de fdosforo con la liberacibn o des-
prendimiento de una sola mol de cloruro de hidrdgeno por
cada mol del cdmpuesto fenélico; la relacidn molar de oxi-
sloruro de fdsforo a compuesto fendlico se mantiene a no
menos de 3:2 durante el curso de la reaccidn, hasta que
dicho compuesto fenblico se ha consumide por completo,ha-
lldndose presente, si es precise, un catalizador elimina-
dor de eloruro de hidrdgeno, para iniciar la reaccidn a

la temperatura de ebullicidn o por debajo de ella. En la
oitaﬂa Solicitud pendiente se indica que mientras el fenol,
el cresol, el nitro-fenol y el para-clorofanol reaccionan
con el oxicloruro de fésfofo, al calentar, sin adicidn de
catalizador, el o;clorofenol, el 2:4-dicloro fenol, el

2:4 id-bromo fenol, el 2:4:6 tricloro fenol, y el 2-metil-
4:6-dicloro fenol, reaccionan en presencila de un ocataliza-

dor eliminador de cloruro de hidrdgeno, variando de 8 a 120
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horas el tiempo de reaccidn.

Se ha comprobado que empleando hierrc metdli-
co como catalizador para el fometo de la reaccidn entre el
oxiocloruro de féaforo y un compuesto fendlico mono-hidroxi=
aromatico, capaz de reaccionar con el oxiclorurc de fdsforo,
oon la formacidn de solamente una mol de cloruro de hidré-
geno por oada mol del compuesto fendlico, puede obtenerse
una importante reduccidn de tiempo de reaccidn y un mejor
rendimiento del biclorurc de fosforilo correspondiente.

De acusrdo con este invento, el procedimiento
para la preparacidn de un bicloruro de ariloxi-fosforile
comprende el calentar, en presencia de hierro metdlico,
una mezcla de oxicloruro de fésforo y de un compuesto fe-
nélico mono-hidroxi-gromético de composicidn oufmica tal
que sea ocapaz de reaccionar con el oxicloruro de fdésforo
con la formacidn de una sola mol de cloruro de hidrdgeno
por‘cada mol d21 compuesto fendlico.

Al eplicar la reaccidn a la prdctica, en una
forma, el compuesto fendlico mono-hidroxi-aromatico puede
disolverse en, por lo menos 1 pero, con preferenclia, en
por lo menos 1,5 proporcidn molar de oxicloruro de fésfo-
T0 y calentarse sometido a reflujo en presencia de hierro,
a la temperatura de ebullicidn, o menor, de la mezela de
reaccidn pasta que no se desprenda ya cloruro de hidrdgeno
del cual existe formacidn al principio de la reaccidn. La
terminacidn de la formacidn de cloruro de hidrégeno indieca
que se ha consumide todo el compuesto fendlico mono-hidroxi-
aromdtico. Si se usa un excesoc de oxicloruro de fésforo se
destila a continuacidn y del r esiduo puede dastilarse, a

presidn ordinaria o reducida, el bicloruro de ariloxi-fosfo
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ser, por ejemplo, el fenol, un alkil-fenocl ¢ un fenol ha-
logenado.

El catalizador de hierro puede afiadirse en for=-
ma de polvo o de limaduras, o puede estar en forma de ma-
sas relaetivements grandes, por ejemplo, como empaquetadu~
ras o relleno del reciplente de reaccidn, bien "per se™ o
sostenido en una superficies inerte. Ademds, pueden Uusarse
como catalizador las paredes de un recipiente de reaccidn
de hierro.

Empleando el catalizador de hierrc en cantidades
variables de 2 a 100%, calculadas con respecto al compues-
to fendlico, es posible completar el consumo de tode el
compuesto fendlico, por reaccibn con el oxicloruro de rég-
foro, cdentro de los tiempos siguientes: fenol, en 4 horas;
para-cloro fenol, en 2 horas; orto-cloro fenol, en 4 horas;
2:4 di-bromo fenol, en 30 minutos; 2:4:5 tricloro fenol,
en 3,5 horas; 2:4 dicloro fenol, en 5 horas; 2-metil:4:6
dicloro fenol, en 6 horas. Los rendimientos verfan desde
50% en adelante, haste casi el tedrico, y dependen de la
cantidaed o proporcidn de catalizador y de le naturaleza
del compuesto fendlico usade. Para los compuestos conoci-
dos, estos rendimientos s»n superiores a los obtenidos
del fencl apropiado, de aouerdo con los métodos de la téc-
nica anterior, y para los compuesfos fendlicos halogena-
dos, los rendimientos son mejores gue los obtenidos sin
catalizador, o con otros catelizadores mencionados en el
procedimiento descrito en la Solicitud pendiente inglesa
n¢ 116/48.

De acuerdo con otra forma de este invento, una
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mezcla equimolecular de compuesto mono-hidroxi-fendlico y
de oxicloruro de fésforo, sé introduce continuamente en
una columna de reeccidén o en una serie de vasijas, calen-
tadas, llenas de catalizador, a través del cual circule

una cantidad constante de oxicloruro de fdsforo en exceso,
vy esta cantidad de oxicloruro de fdsforo diluye la mezcla
equimolecular de reaccidn intoducida en le vasija, pare su-
ministrar cualquier exceso deseado de oxicloruroc de fdsfo-
ro en cualquier etapa de la reaccidén. Este exceso puede ser,
venta Josamente, de 0,5 & 5 veces la cantidad molar. La for-
ma y tamafio de los recipientes estén preparados de tal mo-
do, que el tiempo de paso es suficlente para la conversidn
completa del fenol. El producto, que consiste esencialmen-
te en una solucidn del bicloruro de ariloxi-fosforilo de-
seado en el oxicloruro de fdsforo no consumido, atraviesa
luego una retorta en la que se elimina el oxicloruro de
fésforo por destilacidn, retorndndolo a la vasija de reac-
eibn, si se desea de modo continuo,.

Se comprenderd que, dado que tanto el oxicloruro
de fdsforo como los bicloruros de ariloxi-fosforilo se hi-
drolizen con gran facilidad por el agua, es necesario ex-
cluir de la mezcla de reaccidn cuanto exceda de meras tra-
zas ds humedad. Asi, pues, entre el recipiente de reaccidn
y el medio de absoreidn del cloruro de hidrdgeno despren-
dido, debe intercalarse un tubo de desecacidn, de cloruro
edlcico o andlogo.

Este invento se aclara por los Ejemplos siguien-
tes.

EJENPLO 1 -

En 460 g. de oxicloruro de fdsforo, se disolvie-
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ron 130 g. de 2:4 dicloro fenol, sin aplicacidnde calor
externo, y lusgo se afiadieron 10 g. de hierro en polvo,

18 solucidn se calentd 1 continuascidn en una vasija pro-
vista de un condensador de reflujo en cuya parte supsrior
se dispuso uns conexidn tubular oue se desembocaba en un
absorhbente acuéso para el cloruro de hidrégeno, con un tu-
bo de elorurc cdlcico interpuesto. La vasija se sometid a
un reflujo moderado por medio de une llama hasta cesar el
desprendimiento de cloruro de hidrdgeno, que empezd inme-
distamente antes del punto de ebullicidén. En esto se em-
plearon unas 5 horas desde el principioc de la reacciénm.
Bl producto se destild en una columna fraccionadora para
recuperar el exceso de oxicloruro de fdsforo no utilizado,
destilandc nuevamente el residioc a continuacidn. El rendi -
miento fué de 198 g. (88.5% del tedrico) de bicloruro de
2:4 dicloro-fenoxi-fosforilo, con un punto de ebullicidn
de 144-146%2C. a 12 mm. E1l contenido de cloro hidrolizable

fud de 25,44% (tedrico, 25,34%).
EJEMPLO 2 =

En un aparato andlogo desorito en el Ejemplo
1l se calentaron 22,5 g. de di-bromo fenol disuelto en 42
g. de oxicloruro de fdsforo, con 12 g. de torneaduras de
hierro. El desprendimiento de clorurc de hidrdgeno empezd
ligerpmante por debajo del punto de ebullicidn inicial y la
solucibn se conservd en ebullicidn tranquile hasta que ce-
86 el desprendimiento de cloruro de hidrdgeno, en lo que se
tardaron 30 minutos a partir del comienzo de la reaccidn.
Después de eliminar el exceso de oxicloruro de fdsforo y
de destilar el residuo, se obtuvieron 19 g. de bicloruro

de 2:4 di-bromo-fenoxi-fosforilo (56% del rendimiento ted-
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rico) de un pulxt&é?edxzi&n de l22°C. a 0,16 mm. El

contenido de cloro hidrolizable fué de-19,l% (calculado,
1923%) .
EJEMPLO 3 -

195. En un aparato tal como el empleado en el Ejem
plo 1 se sometid a reflujo moderado una solucidén de 183
g+ de 2:4:6 tricloro fenol en 610 g. de oxicloruro de fds-
foro, con 65 g. de torneaduras de hierro, hasta que cesd
el desprendimiento de cloruro de hidrdgeno; on ello se
200, tardaron 3,5 horas. El exceso de oxicloruro de fdésforo se
elimind por destilacidn, y el residuo, por destilacidn,
proporciond 176 g. (60% del rendimiento tedrico) de bi-
clorurc de 2:4:6 tricloro-fenoxi-fosforilo con un punto
de ebullicidn de 121¢C. a 0,4 mm. Por enfriamiento, el
205. destileado cristalizd en rorma de agujas incoloras de un
punto de fusidn de 75 a 762C. El contenido de cloro hidro-
lizable fud de 22,7% (calculado 22,56%).
ETEMPLO 4 -~

& una solucidn de %329 g. de 2-metil-4:6 diclo-
210. ro-fenol en 1.200 g. de oxmicloruro de fdsforo, se afimdie-
ron 70 g. de hisrro en polvo, y la mezcla resultante se
sometid & reflujo moderado, con exclusidén de humedad, has-
ta cesar el desprendimiento de clorure de hidrégeno. Para
ello se necesitaron 6 horaé. Por eliminacidn del exceso
215. de oxiclorurc de fésforc y destilacidn del residuo, se
obtuvieron 385 g. (70% del rendimiento tedrico) de biclo-
ruro de 2-metil-4:6 dicloro=fenoxi-fosforilo, de un punto
de ebullicidn de 168-1702C. a 10 mm. punto de fusién 56—
57¢C. (cristales incolorés). El contenido de cloro hidro-

220. 1lizable fué de 24,3%8% (calculado, 24,32%).
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& una solucidn de 58,4 g. de fenol en 220 g.

de oxicloruro de fdsforo, se afindiercn 8 g. de limaduras
de hisrroc y la mezcla resultante se sometid a ebullicidnm,
con reflujo moderado, hasta que cesd el desprendimiento
de clorurc de hidrdgeno, paralo cual se necesitaron unas
4 horas. El oxicloruro de fdsforo en exceso se elimind
por destilacidén, y el residuc proporciond 120 g. (91% del
rendimiento tedrico) de bicloruro de fenoxi-fosforilo, de
un punto de ebullicidn de 244%C.

- NOTaA -

Habhiendo ya descrito ampliamente la naturale-
za del invento, esl como la manera de llevarlo a cabo en
la préctica, se hace constar gue el procedimiento anterior
mente descrito es susceptible de ligeras modificaciones de
detzlle, sin que por ello se altere el pringcipio fundsmen-
tal del invento. También ss hace constar que dicho invento
se refiere a una Patente presentada en Inglaterra con fe-

cha 9 de Abril de 1948, bajo el N2 9.950, acogléndose por

1o tanto a los beneficios que conceden los Convenios Inter-

nacionales en vigor, siendo lo gue constituye la esencia
del invento y por lo que se solicita Patente de Invencién
por veinte afios en Espafia: "Procedimiento para la prepara-
cidn de derivados de oxicloruro fosférico"; caracterizando-
se por lo sigulente:

12 - Procedimiento para la preparacidén de deri-
vados de oxicloruro fosfdrico, caracterizado por comprender
el calentar, en presencia de hierro metéiico, una mezcla de
oxicloruro de rfdsforo y un compuesto fendlico mono-hidroxi-

aromitico, de composicidén quimica tal que sea capaz de reac-
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cionar con el oxicloruro de rdsforo con desprendimiento
de una mol de cloruro de hidrdgeno solamente por cada mol
del compuesto fendlico.

2¢ - Procedimiento para la preparacidn de deri-

vedos de oxicloruro fosférico, segdn 1o especificado en la

reivindicacidén 1, caracterigzado porque el hierro estd en

forma de hierro en polvo.

32 - Procedimiento para la preparacidn de deri-
vados de oxicloruro fosfdrico, segin lo espscificado en la
reivindicacidén 1, caracterizado porque el hierro estd en
forma de limeduras de hierro.

42 - Procedimiento para la preparacidn de deri-
vados de oxicloruro fosfdrico, seglin lo especificado en la
reivindicacidn 1, caracterizado porque el hierro estd en
forms de masas relativamente grandes.

5¢ - Procedimiento para la preparacidn de deri-
vados de oxicloruro fosférico, segin lo especificado en la
reivindicacidn 4, caracterizado porque las masas relativa-
mente grandes forman una empaquetadura en la vasija de reac-
cidn.

692 - Procedimiento para la preparacidén de deri-
vados de oxicloruro fosférico, segin lo especificadc en la
reivindicacidén 4 o 5, caracterizado porque las masas rela-
tivemente grandes estén sostenidas por una superficie iner
te.

7¢ - Procedimiento para la preparacidn de deri-
vados de oxicloruroc fosfdrico, segin lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque la cantidad de hierro varfa entre 2 y 100% cal-

culada con respecto al compuesto fendlico.
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8¢ - Procedimiento para la preparacidn de deri-
vados de oxicloruro fosfdrico, segin lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones ahtericres, caracteri-
zedo porque la relacidén molar del oxiclorurc de fdsforo
al compuesto fenblico se mantiene no inferior a 3:2 sn to
do el curso de la reaccidn.

9¢ - Procedimiento para la preparacidn de de-
rivados ds okicloruro fOSférico, segin lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones snteriores, caracteri-
zado porque el campuesto fendlico mono-hidroxi-aromético
se disuelve en, por lo menos 1,5 proporciones moleculares
de oxicloruro de fésforo, y la solucidn se calienta some-
tida a reflujo hasta que cesa el desprendimiento ds cloru-
ro de hidérdgeno.

'10% - Procedimisnto para la preparacidn de de-
rivados de oxicloruro fosfdérico, segin lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque después de cesar el desprendimiento de cloru-
ro de hidrdgeno, se elimina por destilacidn el exceso de
oxicloruro de fdsforo.

11¢ - Procedimiento para ls preparacidn de de-
rivados de oxicloruro fosfdrico, segin lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado
por introducirse continuamente una mezela equimolecular
del compuesto mono-hidroxi-fendlico y de oxicloruro de
fésforo en una columna o una serie de vasijas de reaccidn,
calentadas, llenas de hierro metdlico, a través del cual
circule un exceso en cantidad constante de oxicloruro de

fésforo.

12¢ - Procedimiento para la preparacidén de de-
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rivados de oxicloruro fosfdrico, segﬁn lo especificado en

la reivindicacidn 11, caracterizado porque el exceso de
oxicloruro de fésforo es de 0,5 a 5 veces la cantidad mo-
lar.

132 - Procedimiento para la preparacidn de de-
rivados de oxlcloruro fosférico; tal y como queda substan-
cialmerte descrito en la presente Memoria, yue ,consta ds
doce hojas escritas a maquina por una sola de Bus caras.
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