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B E
I N V E N C I Ó N

per "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIÓN DE DERIVADOS DEL ACIDO 
FOSFOROSO", a favor de CIBA SOCBÉTá ANONYME, As nacionalidad 
suiza, domiciliada en BASEL (Suiza).

La presente invención se refiere a un procedimiento para la 
preparación Ae derivados Ael ácido fosforoso.

echóles alifáticos, eventualmente en presencia Ae aleoholatos me­
tálicos, experimentan una reesterificación, con lo cual se origi­
nan, ya sea fosfitos mixtos aleoál-arilsubstituldes, ya sea áste­
res fesfíniees.

Ahora bien, se ha eneontraAo que se llega a valiosos derivé 
dos Ael ácido fosforoso, si se calienta tales compuestos Ael fós­
foro trivalente que presentan des radicales orgánicos enlazados en

MEMORIA DESCRIPTIVA

Es sabido que les triarilfosfitos al ser calentados con al­
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un átomo do oxigeno, do azufre o do nitrógeno con ol átomo do 
fósforo, y un radical alifático do poso molecular inferior en­
lazado con ol átomo do fósforo on un átomo do oxigeno o do azu­
fro, con alcoholes o mercaptañes, cuyo peso molecular os mayor 
que el del alcohol o mor captan que correspondo al radical ali- 
fático do peso molecular inferior, con le cual tiono lugar una 
reosterificaeión. Los compuestos do fósforo a utilizar como 
materiales do partida, corresponden a la fórmula general
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en la cual significan
R y R^ cualesquiera radicales orgánicos;
Bg un radical alifático de peso molecular inferior;
X o T oxigene, azufro, ^NH, o ^N-R, y
Z oxigeno o azufro.

Do preforencia se recurre a compuestos en los que X, Y y 
Z simbolizan oxigeno y R, B^ y Rg radicales al coi lo de peso 
molecular inferior, es decir trialeoilfosfitos, como fosfito de 
trietilo, o fosfito de trinatile* Aparte de estos compuestos, 
utilizados de preferencia, pueden ser utilizados asimismo, com­
puestos en les quo R y/o R^ significan radicales aromáticos, 
por ejemplo fosfito de di-fenil-etilo o fosfito do fonil-dietile. 
Entre los compuestos que contienen nitrógeno, se cita el com­
puesto de fórmula

^  s 7P-0C-H.

Les alcoholes y mercaptanes, mediante les cuales os cansa­
da la transposi cián pueden pertenecer a la serie alif ¿tica, 
cielealifátiea, aralifátiea, o hetereciclica. Be preferencia 
se utiliza alcoholes mono-o polivalentes que pueden estar oven-
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tualmente substituidos. So cita por ejemplo Alcohol propilieo, 
isopropilioo, butiliee, hexilico, 2-et il-butilloc, eotilieo, 
2-butiloctilico, laurillco, oleilico, ectadeoilico, alilice, o 
2-elorostillco. Tamblón entran en consideración alcoholes con 
grapes halógeno, sulfociano, eiano, nitro, óter, óster y amidas 
Rntre los alcoholes aralifátieos se cita el alcohol bencílico, 
entro les cicloalifóticos el ciclohexanol y entre les heteroci- 
clicos el alcohol tetrahidrofurfurilice.

Según las proporciones cuantitativas aplicadas y los mate­
riales de partida utilizados pueden ser rcesterifieades uno o 
dos grupos óster, a cuyo efecto, en el caso citado en último 
lugar, ambos grupos áster pueden ser substituidos por el mismo 
o por distintos grupos.

A Continuación se presenta esquemáticamente estas propor­
ciones en el ejemplo de fosfites

R —  R —  ÓJP-O-R + R,0H---^ T-OR, ó BOH
R —  0 ^  R —  0^ ^

R —  0^ R.—  0^P-O-R + 2 R-SH ^ ^ P-O-R- +  2RCH
R —  0^ ^  -R—  0 ^  ^

R —  0. R —  0\ R ^ H  R^—  0-
^JP-OR +  R^OB ̂  ̂  ^^P-OR^ 4- RHO — — )

+ ROE
La transposición es causada per calentamiento de les com­

ponentes, a cuyo efecto se destila convenientemente el alcohol 
fácilmente volátil qué so va formando. Para facilitar cato so 
puedo operar on una eorrionto do gas inerte, por ejemplo on 
una eorrionto do nitrógeno, o bajo presión disminuida. Eventual- 
mente, puede ser ventajoso emplear juntamente disolventes inor­
tos y catalizadores. Si so ha do reestorificar solamente un gru­
po áster, entonces so recomienda utilizar un gran exceso en el
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componente de fosfite; ai en cambio han do substituirse doa 
grupea, es indicada la aplicación de cantidades aproximadamen­
te estequiométricas. Como temperaturas reaccionóles favorables 
se ha encontrado las comprendidas entro 100a y 200a.

El procedimiento según la invención conduce en parte a 
compuestos conocidos^ en parte a compuestos nueves, les cuales 
por esta razón fonman también objete de la presente invención. j 
Les compuestos constituyen valieses productos intermedies^ Pue­
den servir para la preparación de medios auxiliares para las 
industrias textil, del cuero e papelera, o para la preparación 
do productos farmacéuticos e preduotes antiparasitarios. Les 
productos preparados partiende de trialcoilfesfites de pese 
molecular inferior, por ejemplo, adicionan fácilmente con azu­
fre, y entran en la reacción de Michaelis-Arbuzow con halogono- í
compuestos.

En los siguientes ejemplos las partes significan partes 
en pese. La relación entre parte en pese y parte en volumen es 
la misma que hay entre el kilogramo y el litroi* Las temperatu­
ras están indicadas en grados Celsius*

íEJEMPLO 1
En un matraz redondo que está previsto de una pequeña co­

lumna de destilación, un termómetro y un tubo de admisión de 
gas para nitrógeno, sen calentadas IOS partes de alcohol bencí­
lico y 664 partes de trietilfesfite+j La reesterifieación empie­
za a 115*, destilándose alcohol etílico que es recogido. Se si­
gue calentando, haciendo subir la temperatura en aproximadamen­
te una hora a 145-150*. En suma destilan 46 partes de alcohol 
etílico.

Seguidamente la masa reaceional es destilada baje presión 
disminuida, ge recupera primero 491 partes de trietilfosfitog



- 5 -  I g g

i ; 22 976
Seguidamente destila el beneildietilfosfite a 84*/0,3 mm. El 
rendimiento es de 91%.

El producto de transposición adieiona cuantitativamente 
1 átomo de azufre. La reacción es intensamente exotérmica. Se

5. adieiona a 22,8 partes de beneildietilfosfite, en pequeñas por­
ciones, 3*2 partes de azufre finamente molido, procurando me­
diante enfriamiento que la temperatura no exceda de 70*. A con­
tinuación se adieiona aún un pequeño exceso de 0.62 partes de 
azufre, calentando la masa reaecieaal a 70* durante 10 minútese 

10. El azufre ya no reacciona. Después del enfriamiento el azufre 
no transpuesto es filtrado, recuperándose prácticamente el ex­
ceso total. 22.8 partes de beneildietilfosfite han adicionado 
3.22 partes de azufre.

El bencildietil-fosfite reacciona asimismo según Michaelis 
13. con halógeno compuestos.

EJEMPLO 2
Se procede como se describe en el ejemplo 1, pero se ca­

lienta una mezcla de 664 partes de trietilfosfite y 160 partes 
de sulfuro de beta-exietil-eiclohexile, primero a 130*, luego 

20. paulatinamente hasta 143-150*. En 1§ hora se destilan 40 par­
tes de alcohol etílico. A continuación la masa reaecional es 
destilada al vacíe, recuperándose 515 partes de trietilfosfite 
y 20 partes de sulfure de beta-exietil-ciolehexile. A 104*/Q2 as 
destilan 206 partes de (ciolohexilsulfoetil)-dietilfosfite.

25. El compuesto adiciona bajo idénticas condiciones a las dejB
oritas en el ejemplo 1, 1 átomo de azufre y entra igualmente 
en la reacción según Michaelis.
EJEMPLO 3

Se procede tal como se describe en el ejemplo 1, pero se 
30, calienta una mezcla de 723 partes de trietilfosfite y 115 par-
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tes As ciclohexanol. La reacción comienza a 1.35*$ con la cual 
quedan destiladas 36 partes de alcohol etílico al cabe de 2 ho­
ras. Durante este tiempo la temperatura ha sido aumentada has­
ta 130*.

El producto reaccional es fraccionado bajo presión dismi­
nuida. Primero son recuperadas 599 partes de trietilfosfito y 
12 partes de ciclohexanol. Seguidamente destila* a 50*/0.3 mm, 
el elclehexil-dietilfosfite en un rendimiento de 95% calculado 
sobro el trietilfosfito.

22.0 partee del producto de transposición adicionan 3.22 
partes de azufre.
EJEMPLO 4

Se procede tal como se describe en el ejemplo 1, pero se 
calienta una mezcla de 664 partes de trietilfosfito y 122 par­
tes de tiediglicol. A 100* comienza a destilar alcohol etílico. 
Se calienta lentamente hasta 145* dentro de 1& horas* destilan­
do en total 43 partes de alcohol etílico. Seguidamente la masa 
de reacción es destilada bajo presión disminuida* recuperándo­
se, primero 436 partes de trietilfosfito^ A 145*/0.3 mm desti­
lan 191 partes del compuesto de fórmula

18 partes del producto de transposición adicionan 3.19 
partes de azufre con intenso desarrollo de calor. La reacción 
según Michaelis resulta positiva.
EJEMPLO 3

Se procede del modo descrito en el ejemplo 1, pero se ca­
lienta una mezcla de 664 partes de trietilfosfito y 71 partes 
de beta-eianetanol. A 115* co inicia la reesterifioación, des­
tilándose 46 partes de alcohol etílico* mientras que la tempera­

CgHg-O^ OCgHg
r-OCH^C^-CHgCHgO-?^



tura es aumentada en 1& hora a 145*. Con la destilación de la 
masa de reacción bajo presión disminuida, primero se obtiene 
42$ partes de trietilfosfite y a continuación, a 72-73*/0.3 mm, 
beta-eianetil-dietilfosfite en un rendimiento del 70%. Como úl­
tima fracción destila, a 150*/0.5 mm, una pequeña cantidad do 
di-beta-cianctil-etilfosfite.

19.1 partes de beta-eianetil-dietilfosfito adicionan 3.17 
partes de azufre. El compuesto puede ser transpuesto asimismo 
seg&nMichaelis.
EJUCILO 6

Se procede de la manera descrita en el ejemplo 1,- pero se 
calienta una mezcla de 664 partes de trietilfosfite y 76 partes 
de alcohol aliliee* la reacción empieza a 105* y destila eta- 
nol. Se hace subir la temperatura en !§ hora hasta 125*, sien­
do recogidas 42 partes de alcohol etílico. Seguidamente el oree- 
so do trietilfosfito os destilado (ge recupera 456 partos). El 
residuo os destilado fraeeionadamente baje presión disminuida.
A 64-66*/l2 mm destilan 180 partos do alildietilfosfite, lo 
cual correspondo a un rendimiento dol 76% calculado sobro el 
alcohol alilieo. Como segunda fracción son obtenidas 17 partos 
do dialilotilfosfite, lo cual corresponde a un rendimiento de 
20% calculado sobro el alcohol alilieo. El alildietilfosfito 
adiciona cuantitativamente un ¿temo do azufro y se puede trans­
poner tambiÓn segán Miehaelis con halogenocompuestos.
EJEMPLO 7

Se procede como se describe en el ejemplo 1, pero se ca­
lienta una mezcla de 332 partes de trietilfosfite y 49 partes 
de alcohol furfurilice. La reesterificación comienza a 120*! 
se hace subir la temperatura en !& hora a 145*, destilando 18 
partes de alcohol etílico! seguidamente se fracciona la masa



reaccional bajo presión disminuida* Primero son obtenidas 247 
partes de trietilfosfite y 10 partes de alcohol furfurílice, 
seguidamente destilan, a 59*/P^4 mm* 60 partes de furfurildie- 
tilfosfito. El producto reaoeional adiciona azufre, pudiendo 

5. ser eondensade segián Kichaelis con halógeno compuestos *
BJMPLO 0

Se procede tal como se describe en el ejemplo 1, poro se 
calienta una mezcla de 307 partes de trietilfosfite y 324 par­
tes de alcohol bencílico. La reesterificación empieza a 125*! 

LO. el tiempo de reacción os extendido a 3 horas, haciendo subir
la temperatura paulatinamente a 145*. Seguidamente so fraccio­
na la masa de reacción bajo presión disminuida. Primero son ob­
tenidas 41 partos de trietilfosfite, seguidamente a 76*/0.4 mm 
121 partes de bencildietilfesfite, luego a 136-137*/0.35 mm.

15. 222 partes de dibeneiletilfesfite y, finalmente, aun aproxima­
damente 100 partes de tribeneilfesfito. El alcohol bencílico 
utilizado, por consiguiente, ha sido consumido en 16% para la 
preparación del derivado monoaubstituide y en 52% para la del 
derivado disubstituide. Ambos productos adicionan azufre y en- 

20. tran en la reacción de condensación según Biehaclis.
La invención en eu ssencialidad, puede ser desarrollada 

en otras formas de realización que difieran en detalle de la 
indicada a titule de ejemplo, a las cuales alcanzará igualmen­
te la protección que ee recaba. Podrá, pues llevarse a la prác- 

25. tiea eon los medios y aparates más adecuados, por quedar todo 
ello comprendido en el espíritu de las reivindicaciones.}

.' *
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Deserito #1 objeto de la invención ae declara nuevas laa 

siguientes reivindicaciones^ con prioridad aniza n* 7075 del 
9 de julio de 1954.

1. Procedimiento para la preparación de derivados del 
ácido fosforoso, caracterizado porque se calienta tales com­
puestos del fosforo trivalente que presentan des radicales or­
gánicos enlazados al{átomo de fosforo en un átomo de oxigeno, 
de azufre e de ni tro geno, y un radical alif ático de peso mole­
cular inferior enlazado al átomo de fósforo en un átomo de oxi­
gene o de azufre ¿ con alcoholes o mercaptanes cuyo pese mole-* 
eular es mayor que ál del alcehel o mercaptan correspondiente 
al radical alifático de peso molecular inferior, en cuya epe- 
ración se produce una reesterifieaoión.

2. Procedimiento según la reivindicación 1, caracteriza­
do porque les compuestos de fósforo trivalente sen trialcoil- 
fosfitesi

5* Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, carac­
terizado porque el trialeoilfosfite es trietilfosfite.

4. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 3$ ea- 
raeterizade porque se lleva a reacción alcoholes.

5. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 4, carac­
terizado porque se lleva a reacción sulfuro de beta-exietil-eiele 
hexile.

6. Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 5* carac­
terizada porque se reesterifiea 1 mol de trietilfosfite con 1 
mol de sulfuro de beta-oxietil-ciclohexilo.

7. Procedimiento segán las reivindicaciones 1 a 6, earae-
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terizado porque se efectúa la transposición en una corriate 
de gas inerte y/o bago presión disminuida:#

&,! Procedimiento para la preparación de derivados del 
ácido fosforoso.

Según se describe y reivindica en la presente memoria des 
criptiva que consta de diez hojas* foliadas y escritas a maqui­
na por una sola cara#

Barcelona para Madrid* a 8 de julio de 1955.
CIBA SOCHÉTÉ ANONYMB.
p*a*
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