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MEMORIA DESCRIPTIVA
SOBRE:

"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE NUEVOS ESTERES DEL

ACIDO FOSFORICO".

SOLICITANTES: IMPERIAL CKR1IGAL INDUSTRIES LIMITED,
residentes en: Millbank, LOIDRES, S.W.lI.,

Inglaterra.

Este invento se refiere a la obtencion de
nuevos esteres del acido fosfdrico.

De acuerdo con este invento el procedimiento
para la obtenciéon de esteres de acido aril-fosfdérico

5. comprende el substituir uno de los atomos halégenos de

un dihaluro octil-paraterciariode ariloxi-fosforilo que
contenga solamente carbono e hidréogeno en su grupo arilioo
por un radical alcoxflioo primario que contenga da 4 a 12
dtanos de carbono, y el otro atomo halégeno por un radical

10 alcoxilico primario que contenga de 1 a 12 atomos de carbono.
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Si se desea, el dihaluro octil-paraterciaiio de
ariloxi-fosforilo, puede tratarse con solamente una mol.
de un alcohol alifdtico monohidrico que contenga de 4 a
12 atomos de carbono en su molécula, para reaccionar oon
un atomo halégeno de cada molécula de dicho dihaluro, a
una temperatura superior a 40*0. (con eliminacion de ha-
luro de hidrogeno) y tratarse luego a una temperatura
inferior a 10*0. con un exceso de alcohol alifatico mono-
hfdrico que contenga de 1 a 12 atonos de carbono, para
reaccionar con el otro aomo haldégeno del dialuro de
fosforilo mencionado.

Como variantey el dih.aluro octil-paraterciario de
ariloxi-fosforilo puede tratarse con una mol. de un al-
oohol alifatico monohidrico que tenga de 1 a 12 atomos
de carbono en su molécula, para reaccionar con un atono
halégeno de cada molécula de dicho dihaluro de fosforilo
a una temperatura superior a 40"C. y eliminando haluro
de hidrogeno, y tratarse luego a una temperatura inferior
a lose, con un exceso de alcohol alifatico monohidrico,
gue tenga de 4 a 12 atomos de carbono, para reaccionar
con el otro atomo halégeno del dihaluro de fosforilo
mencionado.

Ademas, si se desea obtener un est€r que contenga
dos radicales alcoxilicos prLmarios idénticos, cada uno
de los cuales tenga de 4 a 12 atomos de oarbono, el di-
haluro octil-paraterciario de ariloxi-fosfoiilo se trata
a la temperatura de reaccién con suficiente alcohol ali-
fatico monohidrico, que tenga de 4 & 12 atonos de carbono
en su molécula, para reaccionar con ambos atomos haldge-

nos de cada molécula de dihaluro de fosforilo mencionado.
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Cuando el alcohol es 1fquido, resulta a menudo
convenients afiadir el dihaluro octil-paraterciario de
griloxi-fosforileo g un exceso de alecohol, manteniendo
la temperatura inferior a 102C. en tod momento.

El exceso de alaohol y de haluro de hidrdgeno
puede sliminarse por lavado con aguas o por d estilaciédn,
gon preferencia a presidn r educida.

Preferentements, el dihaluroc octil-paraterciario
de ariloxi-foaforilotes un biclorurc, tal como por ejeme-
rlo el biclorﬁro octil-paraterciari o de fenoxi-fosforilo,
0 el bicloruro octil-paraterciario de cresoxi-fosforilo.

Como ejemplos de alcoholes 1fquidos alifdticos mono-
hfdricos,pueden citarse 1los siguientes: el alcohol butfli-
co, el alecchol isobutflico, el alcohol amflico, el alcohol
hexflico, el alcohol oct{lico v el alcohol monflico.

4 veces, es conveniente llevar a cabo la condensa-

c¢idn entre &l dihaluro octil-paraterciario de ariloxi-

fosforilo y el alcohol alifdtico monohfdrico, en presen~

cia de un haluro de hidrdgeno Maceptor®™, tal como una
amina terciaria, por ejemplo piridina 6‘d1metil-anilina.
Al llevar a cabo la reaccidn en Presencia ds un haluro

de hidrdgeno aceptor, es conveniente emplear un disol-
vente orgdnico comin para el alcchol y el dihaluro octil-
paraterciario de ariloxi-fosforilo.

La formacidn del ester terciario deseado de acido
fosférico, va generalmente acompafiada pof la fomacidn de
una pegquefia pnnporcién de ester secundario de dcido fos-
férico, en el que solamente uno de los dos dtomos haldge-
nos dsel dihaluro octil-paraterciario de ériloxi-fOSforilo

esta substitufdo por el grupo alcoxflico OR, substituyén-
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dose el otro atomo halégeno en la reacciéon, por un grupo
hidroxilo. Para muchos fines, la presencia de esta impu-
reza puede despreciarse, pero si es preciso obtener el
ester terciario deseado en condiciones de pureza, puede
conseguirse esto, por ejemplo, afiadiendo agua y alcali
suficiente para formar una sal del ester-a4cido y lavando
con agua hasta la eliminacion de esta sal. EIl ester ter-
ciario puede obtBnerse también algunas veces separandolo
del ester secundario por destilacion a presién r educida,
ya que el ester secundario que contiene el hidroxilo, no
es volatil practicamente.

Los nuevos compuestos a que este invento se re-

fiere, son esteres ardélicos octil-paraterciarics de acido
fosférico, de la formula general

0

RgO - p - ORI

en la que X es una substitucion alcohdlica opcional y
Ny N2 radicales alcohodlicos primarios, uno de los
cuales contiene de 4 a 12 atomos de carbono y el otro
contiene de 1 a 12 &atomos de carbono.

Los esteres a que este invento se refiere es-
tan dotados de propiedades Gtiles, especialmente en cuar-
to se refiere a la mejora de las propiedades lubricantes
de los aceites a presion extremada o a temperatura elevada

entre superficies metalicas combinadas, y también al re-

ducir la corrosién de los metales en las superficies de



actuacion.

Estos esteres permiten ademdas un aumento en la
cantidad de cargas solidas que pueden introducirse en las
composiciones plasticas que contengan un elemento consti-

105. tutivo liguido que comprende un liquido orgéanico, espe-
cialmente un liquido organico de naturaleza "esterioa"
de tal modo que estas composiciones no pierdan su plasti-
cidad, como se pone en evidencia por las composiciones
descritas y reivindicadas en la Solicitud, pendiente de
lio. aprobacion 14.372/51 1.C.1. Caso N10473, de esta misma
fecha.

N Se ha comprobado también que la parafina liquida
con un contenido de 3% aproximadamente de los esteres de
este invento, no acusa cambio alguno, o lo presenta muy

115, pequefio, en el coeficiente de friccion, en una zona de
temperaturas comprendida entre 20 y 31070. cuando se em-
plea para lubricar planchas de acero dulce.

Este inventdose aclara mas aun por los ejemplos
siguientes:

120. EJEMPLO 1 -

A 548 mi. de n-butanol, se afaden gradualmente,
cadn agitacion, 323 gramos de bicloruro p-terciario-octil
fenoxi-fosforilico. El tiempo de adicién es de 45 minutos,
y la temperatura de la mezcla de reaccion se mantiene a

125. 520. (i 1=0.) La agitacion a 5=0., se continlUa durante
otras dos horas y luego la mezcla se deja durante 21 horas
a la temperatura ambiente. El exceso de alcohol butilico
se separa a presiéon reducida (temperatura del bafio 100=0.)
y el producto residual se destila sometido a un vacio ele-

130 vado. Se obtiene fosfato p-terciario de dibutil octilfenilo
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en forma de un liquido incoloro neutro para el papel tor-
nasol Ipunto de ebullicién 172-17470/0,15 nun;

1.4790). Analisis elemental: C, 66.1; H, 10.1; P, 8.0%.
Calculado para Og™"R™NPO™N C, 66.33; H, 9-8; P, 7.8%. Bl
rendimiento es alrededor del 90% del tedérioo sobre la ba-
se de bicloruro octil para-terciario de fenoxi fosforilo
empleado.

EJEMPLO 2 -

Durante una hora y a una temperatura de 90-95*0.
se afaden con agitacién, 74 gramos de alcohol butilico a
323 g. de bicloruro octil p-terciario de fenoxi-fosforilo.
Se continua la agitacién durante otra hora a 90*C. y la
mezcla resultante se permite que se enfrie a la tempera-
tura ambiente.

Esta mezcla se afade a continuacién, gradualmen-
te y con agitacion, a 290 mi. de alcohol etilico absoluto,
durante una hora y a una temperatura de 5*C. Después de
otras dos horas de agitacion a 5*C., la mezcla de reaccion
se deja durante 21 horas a la temperatura ambiente. A
continuacion se elimina el exceso de alcohol, a presiéon
reducida, y el residuo se destila sometido a vacio elevado.
Se obtiene fosfato p-terciario de etil-butil octilfenilo,
en forma de un liquida incoloro neutro para el papel tor-
nasol (punto de ebullicién 160*0/0.2 mm., nj*0*5 1.4802).
Analisis elemental: C, 64.6; H, 9*2; P, 8,7%. Calculado
para CgpH™NPON;, C, 64.86; H, 9-46; P, 8.38%; el rendimien-
to es el 8% del tedrico, sobre la base del bicloruro octil
para-terciario de fenoxi-fosforilo empleado.

EJEMPLO 3 -

A 840 g. de alcohol isobutilico se afaden, con
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agitacién, 650 g. de bicloruro octil p-terciario de fenoxi-
fosforilo, durante un periodo de 1,5 horas, manteniendo la
temperatura de la mezcla de 4 & 6”0., por enfriamiento. La
mezcla se deja que ascienda a la temperatura ambiente, que
repose toda la noche y se calienta a 45~C. durante 50 minu-
tos. EI cloruro de hidrégeno liberado y el exceso de alco-
hol isebutilico, se destilan elevando la temperatura, gra-
dualmente, a 100BC. bajo una presion de 12 mm., y queda
como residuo un liquido oleaginoso que tiene un ndmero
acido da 9, constituido, esencialmente, por fosfato p-ter
ciario de di-iso-butil- octil-fenilo.
EJEMPLO 4 -

Se afiade, con agitacién, una mezcla de 95 g.
de alcohol n-octilico y 50 g. de benceno, a una mezcla
de 100 g. de bicloruro octil p-terciario de fenoxi-fosfo
rilo, 50 g. de benceno y 53 g. de piridina en un frasco
enfriado con agua helada, durante un periodo de 45 minu-
tos. La mezcla se agita durante otras 4 horas y se deja
que gradualmente alcance la temperatura ambiente y perma-
nezca en reposo durante la noche. Luego se separa por fil-
tracion el cloruro de piridina precipitado y a través del
filtrado se hace pasar cloruro de hidréogeno seco, hasta
gue dejandeirecipitarse cristales de cloruro de piridina.
A continuacién se filtra el producto, se lava con acido
clorhidrico diluido y luego con agua, hasta quitarle todo
el cloruro, y se seca en sulfato sdédico anhidro. EIl pro-
ducto es un liquido oleaginoso de "numero acido" 5*4 vy

bontiene 0.06% de cloro.

- NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
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asd como el ipodo de realizarlo ai la practica, debe
hacerse constar que los procedimientos anteriormente
indicados son suceptibles de modificaciones de detalle*
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que eL invento corresponde a una Paten-
te presentadaen Inglaterra con fecha 18 de Junio de 1951%*
ns 14.371, acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios
gue conceden los Convenios Internacionales en vigor, y
siendo lo que constituye la esencia del referide inven-
to Y P°r lo que se solicita Patente de Invencién por 20
afios en Espafia: "PROCEIEMIEITO PARA 1A OBTENCION DE NUE-
VOS ESTERES DEL ACIDO FOSFORICO"; caracterizandose por
lo siguiente:

le - procedimiento para la obtencién de nuevos
esteres del &cido fosforico , caracterizado por comprender
el substituir uno de los atomos halégenos de un dihaluro
octil-paraterciario de ariloxi-fosforilo, que ocntenga
solamente carbono e hidrogeno en su grupo arflico, por
un radical alcoxilico primario que contenga de 4a 12
atomos de carbono, y el otro atomo halégeno por un radical
alcoxflico primario que contenga de 1 a 12 &tomos de car-
bono.

2S - Procedimiento, seguln lo especificado en
la reivindicacion 1, caracterizado porque el dihaluro
octil-paraterciario de ariloxi-fosforilo se trata con una
mol. de un alcohol alifatico monohfdrico que tenga de 4 &
12 &tomos de carbono en su molécula, para reaccionar con
un atomo haldégeno de cada molécula de dicho dihaluro

fosforilico, a una temperatura superior a 40*0.; el haluro

de hidrégeno se elimina durante la reacciéon, y el producto
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resultante se trata, a una temperatura inferior a 10*C.,
con un exceso de alcohol alifatico monohfdrico que tenga
de 1 a 12 atomos de carbono, para reaccionar con el otro
atomo halégeno de dihaluro de fosforilico citado.

225 3S - Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacion 1, caracterizado porque el dihaluro octil-
paraterciario de ariloxi-fosforilo se trata con una mol.
de un alcohol alifatico monohfdrico que tenga de 1 a 12
atomos de carbono en su molécula, para reaccionar con un

230. atomo halégeno de cada molécula de dicho dihaluro fosto-
rflico, a una temperatura superior a 40*0.; el haluro de
hidrogeno se elimina durante la reaccién, y el producto
resultante se trata, a una temperatura inferior a 1070.,
con una cantidad excesiva de alcohol alifdtico monohidri-

235. 00, que tenga de 4 a 12 atomos de carbono, para reaccio-
nar con el otro atono haldgeno del dihaluro fosforilico
citado.

43 - Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacion 1, caracterizado porque el dihaluro octil-

240. paraterciario de ariloxi-fosforilo se trata, a la tempe-
ratura de reaccién, con alcohol alifadtico monohfdrico,
que tenga de 4 a 12 atomos de carbono en su molécula, en
cantidad suficiente para reaccionar con los dos atomos
halégenos de cada molécula del dihaluro fosforilico citado.

245, 5¢c - Procedimiento, S6gun lo especificado en la
reivindicacion 4, caracterizado porque el alcohol es un
liguido, y el dihaluro para-terciario de ariloxi-fosforilo
se aflade a un exceso de alcohol, manteniendo la temperatu-
ra inferior a 10*0. durante toda la reaccidn.

250. 6s - Procedimiento, segun lo especificado en
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cualquiera de las reivindicacion 2 a 5* caracterizado
porque el exceso de alcohol y el haluro de hidrogeno
formado en la reaccién, se eliminan lavando con agua.

7c - Procedimiento, segun lo especificado en cual
gquiera de las reivindicacion 2 a 5* caracterizado porque
el exceso de alcohol y el haluro de hidrégeno formado en
la reaccién, se eliminan por destilacidn.

8s - Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacion 7, caracterizado porque la destilaci6on se
realiza a presién reducida.

ge - Procedimiento, segun lo especificado en
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracte-
rizado porque él dihaluro octil-paraterciario de ariloxi
fosforilo es un bicloruro.

102 - Procedimiento, segln lo especificado en la
reivindicacion 9, caracterizado porque el bicloruro es
el bicloruro octil-paraterciario de fenoxi-fosforilo.

112 - Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacion 9% caracterizado porque ai bicloruro es
el bicloruro octil-paraterciario de cresoxi-fosforilo.

122 - Procedimiento, segun lo especificado en la
reivindicacion 5) caracterizado porque el alcohol es el
alcohol butflico, el alcohol isobutflico, éL alcohol ami-
lico, el alcohol hexflico, el alcohol octilioo, o el al-
cohol nonflico.

133 - Procedimiento, segln lo especificado en
oualquiera de las reivindicaciones 8 a 12, caracterizado
porque la reaccién se lleva a cabo en presencia de un

haluro de hidrégeno "aoeptor".

143 - Procedimiento, seglin lo especificado en
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la reivindicacion 13, caracterizado porque el haluro
de hidrogeno "aceptor" es una amina terciaria.

I5S - Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacion 14, caracterizado porque la amina ter-
ciaria es la piridina.

lgs - Procedimiento, segun lo especificado en
la reivindicacién 14* caracterizado porque la amina ter-
ciaria es la dimetil-anilina.

I7S - Procedimiento para la obtencién de nuevos
esteres del acido fosforico, caracterizado por aplicarse
practicamente, tal como se ha descrito y con referencia
a los Ejampia anteriores.

I8s - Procedimiento para la obtencién de nuevos
esteres del acido fosforico, caracterizado por proporcio-
nar esteres octil-paraterciarios ardlicos de acido fosfd-
rico al aplicarlo del modo especificado en cualquiera de
las reivindicaciones anteriores.

19S - Procedimiento para la obtencidon de nuevos
esteres del acido fosférico, caracterizado por proporcio-
nar esteres octil-paraterciarios arélicos de acido fosfod-

rico de la formula general:

en la que X es una substitucién alcohélica opcional* vy

Rl y Rg gQn radicales alcohdlicos primarios, uno de los
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cuales contiene de 4 & 12 atomos da carbono yol otro

contiene de 1 a 12 atomos de carbono.

203 - Procedimiento para la obtencidon de nuevos

esteres del acido fosférico; tal y como queda substan-

cialmente descrito en la presente Memoria que consta de
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