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sobre:

"Procedimiento para la obtencidn de un ruevo 4Ester del deido

"ortofosfdérico y otras salesh,

o Y o o

BRI nRE :

]

<¥ SOLICITANTESS IMPERIAL CHOMICAL INDUSTRIES LILITED, ;
3 residentes en Millbank, Londres, Inglaterra, :

La presente invencidn se refiere a la produc-

cidn ée nuevos Esteres alcarflicos primarios de £cido fosfdérico

gy e e e

Y sus sales, tales como el fosfato paraterciario octil-fenflico
y el fosfato bihfdrico octil-cresflico, y sus sales corres—
5. ponalentes de metales alcalines y bases monovalentes no :
mevdlicas, x
Se ha comprobado gque no es posible producir fosfato?
paraterciario octil-fenflico ni fosfato bihfdrico oc‘bil—cres:[licog
en forme substancialmente pura y no delicuescente siumplemente L

10, efectvando la hidrolisis del clorhidrato paraterciario octil=
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fenoxico y del clorhidrato cresoxi—fosforilico respectiva-
mente por simple tratamiento de dichos clorhidratos con agua.
Tales procedimientos dan lugar a productos impuros y licuables,
suponiéndose que ello es debido a la formacidon de octil-fenol
paraterciario u octil cresol paraterciario,segun el caso, asi
como a la formacion de acido fosforico libre.

Segun la presente invencién, el procedimiento para
la produccion de fosfato octil-fenil-paraterciario y fosfato
bihidrico octil-cresilico, comprende el ir afadiendo gradual-
mente 2 moléculas oe agua a 1 molécula de clorhidrato para-
terciario octil-fenoxico o clorhidrato cresoxi—fosforilico a
una temperatura de reaccién, extrayendo el cloruro de hidrdégeno
formado y conservando la mezcla de reaccién fluida hasta
que se completa la reaccion.

Se comprendera que al ejecutar la invencidén sera
necesario comunmente afadir un ligero exceso de agua para
compensar las pérdidas debidas, por ejemplo , a la evapora-
cion.

El fosfato bihidrico paraterciario ootilfenilico
obtenido ce este modo es una substancia cristalina blanca no
higroscéopica con una temperatura de fusién de unos 115% C.
Recristalizandole en ligroina forma cristales blancos que
tienen un punto de fusidén de 125a C.

Una mezcla de sus homologos mone-metilicos
obtenidos como un uerivadode cresol comercial es una solucidn
viscosa transparente en estado seco.

Estos asteres primarios, son especialmente
adecuados en operaciones de flotacidn espumosa como agentes
colectores para un determinado numero de minerales. Flotan,por

ejemplo, espatofluor, baritas, calcita, cromita e ilmenita,
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pero no cuarszo.

Son tamblen especialmente utiles como agentes
de flotacidn si se precisa una ligera espuma y tienen la
ventaja especial de retener sus propiedades espumantes por
la proporcidén completa de acidez del medio acuoso en que se
emplean, extendidéndose a un pH tan bajo como 1,0 , mientras

que en la forma Ge sus antedichas sales, manifiestan pronie-

ey

dades esgpumantes a un valor pH que se extiende sobre un

pH de aproximadamente 8,0. ILos ésteres dcidos son capaces ae

hacerse solubles en agua y wanifiestan sus propiccades

egpunaantes en concentracidn completamenie rcducida, por

ejemnlo ce 0,05 a 0,5%. Al preparar sus solucionss acuosas

lo mds conveniente es disolver el comnussto en agua caliente

y después diluir la solueidn en agua fifa., Sus soluciones

acuosas concentradas ge parecgn a soluciongs ce jabdn donos-

trando una estructurs micelar, Loz Ssteres Lcidos obtenicos

sexin la presente invencidn , son fdcilmente solublegkn acetona,

v alcohol etflico y tembien, en mayor o menor extensidn, en

tolueno, xileno y otros hid:ooarburos aromdticos y alifdti-

cos. Son précticamente no voldtiles y no pueden ser destilados.
Estos édsteres dcidos en pequefias concentraciones,

tienen tambien la propiedad waliosa de ser anti-corrosivos s

los metales ferrosos y tamblen para varios metales no ferrosos,

especialmente cuando vén asociados en presencia de un aceite, |
Para convertir el &ster dcido en sus sales puede

ser mezeclado con el éster fundido en condiciones de una solu- ;

cidn acuosa refiigerante de ura base ,por ejemplo, de hidrdxido

sddico en la cantidad de agua Jjustameuris suficiente que permitah

de la sal
que la solucién resultante /fse obtengan en forma as una pasia,

Se comprenderd que si ssta sal se emplea como un agente
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espumante deberd emplearse una predeterminada cantidad de
hidrdxido sédico para obtener el pH necesario. las soluciones
acuosas de dichas sales ademds de manifestar propicdades
espunantes en soluciones neutras y tan solo ligeramente alcali-
nas, tambien proporcionan propiedades ve superficic anti-
deslizantes cuando se deja evaporar una pélicula delgada
invisible ern una superficie lisa por ejemplo de metales,
cristal, azulejos u otros materiales brufiidos o alisados.
Soiuciones ce concentracionss muy bajas son suficientes pars
llevar a cabo dicho efecto que es muy ¥til para el revestimien~—
to de fibras artificiasles para la hilatura y para el tratamien~
to de nateriales suavegbara pisos.

Al sjecutar la hidrolisis del clorhidrato para-—
tercimrio octilfendxico, o clorhidrato paraterciario octil-
cresdxico fosforflico, ee conveniente hacer pasar a través
del medio de reaccidn una corriente de un gas indiferente,
por ejeuwplo, nitrdgeno, aire o bidxido carbdnico para ayudar
a la extraccidén del cloruro de hidrégeno, y tawbien se puede
aplicar convenientemente una agitacién mecdnica para facili-
tar la distribucidén de cada gota de agua a travds del
clorhidrato. Al principio, la mezcla de reaccidn se mantien e,
preferentemente, a una temperatura de 85¢ a 90¢ G. pero
segin véd avanzando la reaccidén puede llegar a ser necesario
elevar la temperatura por encima cel punto do ebullicidén del
agus y hacia el final de la reaccidn , la teumeratura puede
ser convenientemerte de 1202 a 1402 ¢. para retencr el
producto formado<éobr99u punto dec fusidn,

La invencidén v ilustrada en los ejemplos
siguientes en los que las partes estdn tomadas en peso excepto

donde otra cosa se indique,
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A una molécula de clorhidrato paraterciario
octil-fenoxi-fosforilico (punto de ebullicién 1422 C. a 0.8 mm
190-1922 c. a 10 mm.) contenida en un recipiente provisto
de un agitador y condensador de reflujo equipado con un tubo
de salida para el gas emanado se va afadiendo gradualmente
a través ne un embudo cuentagotas 2.1 mols. de agua, calentan-
dose el recipiente por medio de un bafio de aceite y mantenién-
dose la temperatura del contenido al principio a unos 852 a
902 C. y elevandose gradualmente a medida que va& progresando
la reaccién, de modo que se mantenga liquido el contenido
del recipiente , agitdndose continuamente la mezcla de reac-
cion. El agua se va afadiendo en forma lUe gotas durante un

periodo de 6 horas aproximadamente y debe tenerse cuidado de

asegurarse bien de que no se acumula ninguna capa acuosa. Hacia j

el final de la reaccion ,la temperatura en el bafio es de 1402
El calentamiento continla a esta temneratura a una presion de
12 mm. para extraer los ultimos vestigios de cloruro de hidro-
geno. El contenido liquido del recipiente se vierte después
sobre un recipiente de aluminio y se deja solidificar. EIl
ortofosfato paraterciario octil-bihidrfco%*e”ij]Ja a una tempe-
ratura ligeramente inferior a 1155 C. formando un producto
cristalino no higroscépico aproximadamente blanco que

tiene un tinte ligeramente rosado. Contiene alrededor de 1%
d<?inaterial extrafio. EIl producto se cristaliza con ligroina
caliente,con lo cual da unos cristales aciculares incoloros

de sistema ortorrOmbico con un punto de-fusién de 1252 C.
57.7%; H = 8.0%
58.04% ;.H 8.04%.

Analisis elementales dan: B= 10.97%; C

(Calculado para P =10.84%; C
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compuesto es soluble en acetona, éter, cloroformo, alcohol etilico,!
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DB™MIlico y benceno, 1 gm. del producto di“ielto en 50 cc. de
agua caliente forma una solucidn opaca de apariencia jabonosa
que flota profusamente al agitarle. La solucion se diluye en
500 cc. de agua fria, y dicha solucién diluida al agitarse
135. forma una espuma profusa que se puede mantener durante varias
horas. La adicion de 5 cc. N/I de clorhidrato o acido
sulfdrico a la solucién no afecta a su fuerza espumante.
La tension intorfacial entre soluciones acuosas
-db diferentes concentracione”™&e fosfato paraterciario bihidri-
140. co octil-fenflico preparado segdn el Ejemplo 1 y el medio
fluido consistiendo respectivamente en aire y parafina liquida
medicinal en cada caso a 20.2C c., se oeterminan, examinando
fotograficamente el contorno de las gotas de dichas soluciones

acuosas suspendidas en el medio fluido de un tubo capilar y

/\45. se registran como sigue:
el S Hedi6 Iiquido.  por cn.cuadride:
0% (agua) aire 69.3
0.2% H 27.31
150. 1.0% M 25.60
0% parafina 45 .40
0.2% H 3.64
1.0% B 1.36
EJEMPLO 2.
155. A 1 mol. de clorhidrato paraterciario octil-cresoxi-

fosforilico (punto ¢e ebullicion 146 a 0.3 mm. ;e presion,
obtenido mediante calentamiento ae octil-cresol paraterciario
con un exceso de oxicloruro fosfoérico en presencia de un
catalizador de hierro metalico, se afadieron 2.1 mols. de agua

160 . del modo que se ha descrito en el I1"jsnplo 1.
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Bl producto resultante es un liquldo vigcoso de

color de paja que posde caracterfsticas de solubilidad simi-

“srmvemy s

lares al producto degcrito en el ijemplo 1 y que manifiesta

generalmente una superficie ue proniedades zctivas, similar. !

§
;

N 0. 7 A
Degcerita suficientemente la naturaleza del
invento,asf como la maners de realizarlo en la prédctica,
debe nacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de acitalle, en
cuanto no alteren su principio fundamental, Tembicn se hace

constar que el invento corresponde a una patente presentada

en Inglaterra con fecha 3 dodagosto de 1950, ne 19,405 ,

acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que conceden los ;
Convenios Internacionales en vigor , y siendo lo que consti- {
tuye la esencia del referido invento y por lo gue se colicita i

Patente Ge Invencidn,por 20 afiog en Lspafiat WProcedimiento

vy o

para la obtencidn de un nuevo &ster d=l dcido ortofosfdéri co

y otras sales"; caracterizdndose por lo siguiente:

PO

12,= Procedimiento para la obtencidn de un
nuevo éster del deido ortofosfdérico y otras sales, caracterizado

porgue se afiaden gredualmente 2 mols. de agua a 1 mol, de

S P A AT

clorhidrato wnaraterciario octil-fendxico o clorhidrato

cresoxi-fosforflico a una temperastura de reaccidn,extrayendo

e

el cloruro de¢ hidrdgeno formado y manteniendo la mezcla de

e

reaccién fluida hasta que la reaccidn se completa.

28.= Procedimisnto gexdn reivindicacidn 12
caracterizado porgue se hace pagar una corriente de uxn sas j
indiferente a travds de la nezela de reaceidn.

38.= Procedinieuto,segdn reivindicacidn 28,

caracterizado porque el gas indiferente eg nitrégeno, aire o
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bidéxido de carbono.

42 .= Procedimiento, segun una cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, caracterizandose porque
la mezcla de reaccidn se agita mecanicamente.

.:= Procedimiento segun una cualquiera do las
reivindicaciones procedentes, caracterizandose porque al
principio la temperatura ue la mezcla de reaccion se
mantiene de 853 a 902 o.

6a.= Procedimiento, segun una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizandose porque la
temperatura hacia el final de la reaccién es 120 a 1402 C.

72 .= procedimiento,segan reivindicaciones 18§
a 6s, caracterizado erque com-rende el mezclar los fosfatos
bihidricos con una solucidén acuosa de una base con justamente
la suficiente cantidad de agua para hacer que la solucidén
resultante de la sal se obtenga en forma de ur.a pasta.

8s.= Procedimiento,segun reivindicacion
caracterizado porque la cantidad de hidroxido sodico afiadida
es menor que la cantidad tedéricamente calculada cara la
formacion de sal bisddica.

92.= procedimiento, segun reivindicaciones
anteriores, tal y come se ha descrito con referencia a los
Ejemplos que se citan.

103.= Procedimiento para la obtencidén de un
nuevo &aster del acido ortofosforico y otras sales; tal y
como queda substancialmente descrito en la presente memoria
que oonsta de ocho hojas escritas a maquina p(~\na soia cara

Madrid, 30 de junio cje 1951
IMPERIAL CHEMICAL INDU&R
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