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por »PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE DERIVADOS DEL iOIDO

S FOSFOROSOn , a»faior de CIBA SOCIETE ANONYME, de nacionalidad
A sulza, domieiliada en BASEL (Suiza),
o B

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidén se refiere a un procedimiente para la
preparacion de derivados del dcido fosforeso.
Es sabido que les triarilfosfitos al ser calentados con &l-
" eoholes alifdticos, eventualmente en presencia de aleoholuto;éno-
5. tdlicos, experimentan una reesterificacism, con lo sual se origi-
nan, ya sea fosfitos mixtos alcofl-arilsubstituides, ya sea @s¥e-
res fosfinicos.
Ahorea bien, se ha encontradc que se llega a valiosos dorivjr
dos del fcide fosforoso, si ao/oalionta tales compuestos del fds-

10. foro trivalente que presentan dos radicales orgédnicos enlazados en
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un 4tomo de oxigeno, de azufre o de nitrégeno con el étomo de
fostoro, y un radical alitdtice de peso molecular inferior en-
lazadoe con el dtemo de fésfore on un dtomo de oxigene o de azu-
fre, con alcoheles ¢ mercaptanes, cuyo peso molecular es mayor
que el del alcchol © mercaptan gque corresponde al radiesal alii
fatice de peso molecular inferior, con lo cual tiene lugar una |
r.oaterificact&n; Los compuestos de fdsforo a utilizar come

materiales de partid&, corresponden a la férmula general

R——1X,
nl__.t_,r-z—nz ,

on la cual significan

Ry By cualesquiera radisales érg&nicoo;

B, un radicel alifétice de peso molecular inferior;
ey ‘exigeno, azufre, MNH, o JN-R, ¥

z exigeno o azufre,

De preferencia se recurre a compuestos en los que X, Y Yy
2 simbolizan oxf{geno y R, R, ¥ By radicales alecilo de peso
molecular inferier, es desir trialcoilfosfitos, como fosfito de
trietile, o fosfite de trimetile, Aparte de estos sompuestes,
utilizados de preferencia, pueden ser utilizados asimismo, com-
puestos en los que R y/o Rl significan radicales aromatices, ‘
por ejemplo fosfito de di—ténil-otile o fosfito de fenil-dietile. ;
Entre los compuestos que contienen nitrégeno, se cita el com- .

puesto de férmula

lLoe alccholes y mercaptanes, mediante los cuales es causa-
da la transposicidén pueden pertenecer a la serie alifidtica,
siclealirdtice, aralifdtica, o hetereociclica. De prefereancia

se utiliza alcoholes mone-o polivalentes gue pueden estar evenw
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tualmente substituides, Se cita por ojompio aloohol propiliee,
isopropilico, butilice, hexilieo, 2-etil-butilice, ectilieo,
2-butileetilico; laurilico, eleflico, ectadecilico, slilics, o
2-eloroetilico. También entran em consideracidém alecholes com
grupos halégene, sulfociane, ciamo, ni#re, $ter, éster y amida:
Entre los alecholes aralifdticos se cita el alcohol bencfliee,
entre leos cicloalifdticos el cislohexanol y entre los heterce{-
clices el aleohol tetrahidrefurfurilice,

Segin las proporciones cuantitativas aplicadas y los mate-
riales de partida utilizados pueden ser reesterifieadoes une e
dos grupes éster, a ;uyo efecto, en el caso citado en Mltimo
lugar, ambos grupos $ster pueden ser substituides por el mismo
o por distintes grupos.

A continuacion se prnaonti esquemdticamente estas propor-
ciones en el ejemplo de fosfites

R — O B — O
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R—To)ond’ on’-;n
R ~ O i A A

\ R0H R ;— O ;
FooB, $EH0 —=—) ° o)-oal*-
4 ReH :
La transposicidn es causada por calentamiente de les som-
ponentes, & cuyo efecto se destila convenientemente el aleohol
téoilmente voldtil que se va formande. Para facilitar este se
puede operar em umna corriente de gas inefte, por ejemplo en
una eorriente de nitrégene, o bYajo presidn disminwﬁdty*Evonfu.I-
mente, pusde ser ventajoso emplear Juntamente disolventes iner-
tes y catalizadores, Si1 se ha de reesterificar selamente un gru.

pe éster, entonces se recomienda utiliszar ua gran exeeso en ol
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sonponente de fogfite; si en cambio han de substituirse dos
grupes, es indicada la aplicacién de cantidades apreximadamen-
te estequiométrisas, Como temperaturas reaccionales favorables
se ha encontrado las comprendidas eatre 100t y 2008,

El procedimiente segin la invencién ce;duco .; parte a
compuestos conocidos, en parte a compuestos nueves, los cuales
por esta razén forman también objete de la presente 1nvoncién,
Los compuestos coanstituyen valiesos productos intermedios, Pue-
don servir para la preparacién de medios auxiliares para las
industrias textil, del cuero o papelera, ¢ para la preparacién
de productos farmasdutices o produotos antiparasitarios. Los
productos preparados partiende de trialeoilfosfites de peso
molecular inferier, por ojomplo; adicionan fdaeilmente con aszu-
fre, y entran em la reaceisn de Michaelis~Arbuzow con halogeno~
compuestos.

En los siguientes ejemplos las partes signifiean partes
en pese, La relacidn entre parte en pese y parte en volumen es
la misma gque hay entre el kilogramo y el litre. Las temperatu-
ras estén indicadas en grados Celsius.

BJEMPLO )

En un matraz redondo que esti provisto de una pegquefia co-
lumna de destilacién, un termémetro y un tubo de admigién de
gas para nitrégenc, son calentadas 108 partes de alechol benci-
lice y és4 partes de trietilfosfite, La reesterificacién emple-
za a 1152, destiléndose alcohol eti{lice que es recogide, Se si-

~ gue calentande, hasiendo subir la temperatura en aproximadamen-

te una hora a 145-150%, En suma destilan 46 partes de alaeohol

‘etilico,

Seguidamente la masa reaccional es destilada baje presidn

disminu{da. Se recupera primere 491’partoa de tri.tiltosfit.@
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Seguidamente destila el bencildietilfosfite a 84t/0,3 mm. Bl
rendimiente es de 91%. )

El producto de transposicidn adiciona cuantitativamente
1 dtomo de amifre, La resccién es intensemente exotérmica. Se
adieiona a 22,8 partes de bencildietilfosfite, en pequefias por-
ciones, 3.2 partes de azufre finamente molide, procurande me-
diante enfriamiente que la temperatura no exceda de 70%, A cen-
tinuacidn se adicionma ain un pequefio exceso de 0,62 partes de
azufre, calentando la masa reaccional a 70t durante 10 mimutoes.
Zl asufre ya no reaceiona. Después del enf;iamiento el aszufre
no transpueste es filtrade, recuperéndose practicamente el ex-
ceso total, 22.8 partes de bencildietilfosfito han adicionade
3,22 parfos de azufre,

El bencildietil-fosfite reacciona asimismo segin Michaelis
con halogenocompuestos.
EJEMPLO 2

Se procede como se describe en el ejemplo 1, pere se ca-
lienta una mescla de €664 partes de trietilfosfito y 160 partes
de sulfuro de beta-oxietil-ciclohexile, primere a 1302, luego
paulatinamente hasta 145-150¢; En 1% hora se destilan 40 par-
tes de alcohol etilice, A co;tinuaciﬁn la masa reaccional es
destilada al vacic, recuperéndose 515 partes de trietilfosfite
¥y 20 partes de sulfure de beta-exietil-ciclohexile. 4 1042/02 mm
destilan 206 bartos de (eiclehoxilsulteetil)-diotilfcstit;g

El compuesto adiciona bajo idénticas condiciones a las deg
critas en el ejemplo 1, 1 dtomo de agufre y entra igualmente
en la reaccién segin Michaelis,
EJENPLO 3

Se procede tal como ge describe en el ejemple 1, perc se

calienta una mezcla de 723 partes de trietilfosfito y 115 par-
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tes de ciclohexanol, La reaccidn comienze & 135f, con la gual
quedan destiladas 38 partes de aleohol etilico el cabo de 2 ho-
ras. Durante este tiempe la temperatura ha sido aumentada has-
ta 1502,

Ei producto reaccional es fraccionade bajo presién Aismi-~
muf{da, Primero son recuperadas 599 partes de trietilfosfito y
12 partes de ciclohexanocl, Segulidamente destils, a 50!/b¥5 mm,
el clclohexil~dietiifosfite en un rendimiento do 95% ;aleulaao
sobre el trietilfosfito.

22.0 partes del producte de transposioiér adicionan 3,22
rartes de azufre,

EJEMFLO &

8e procede tal como se describe en el ejemplo 1, pero se
celienta una megcla de 654 partes de trietilfestfite y 122 par-
tes de tiediglicol., A 100f comienza a destilar alcohol etfilico.
Se calienta lentamente ha;ta 145¢ dentre de 1% horas, destilan-
do en tetal 45 partes de aleohol'otilico, Seguidemente la masa
de reaccién es destilada bajo presion disminuids, recuperérndo-
se, primere 438 partes de trietilfosfite, A 1452/0,3 mm desti-
lan 191 partes del aompueste de fdérmula )

5255 o‘\lh4ME§pH§s-cﬂéQHéodr"’océﬁs

OHs-0” 008,

18 partes del producto de transposicién adicionan };19
partes de azufre con intemso desarrolle de calor, La reaccidn
segin Michaelis resulta pesitiva. |
BIRMPLO S |

Se prooede del modo descrite en el ejemplo 1, peroc se& ca~-
liente una mezclas de 664 partes de trietilfosfite y 71 partes
de bete-elanetanol, A 115f se inicia la reesterificecién, des-
tiléndose 46 partes de aleohol et{lico, mientras que lea temperes-
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tura es aumentada en l# hore a 145f, Cor la destilacidn de la
masa de reaccidn bajo presién dism;nnidag primero se obtiene
425 partes de trietilfosfite y a continuacién, a 72-73!/0;5 mm,
beta-slenetil-dietilfosfito en un rendimiento del 7Gigucomo dl.
tima fraccidén destila, a 150?/0;5 mm, una pequefia cantidad de
di-bete-elanetil-etilfostito,

19.1 partes de beta-cisanetil-dietilfesfito adicionan 3,17
partes de agufre. El compuesto puede ser transpueste asimismo
segim Michaelis.

EJEMFLO 6

Se procede de la manera deserita en el ejemple 1,?pero se
calienta una mezela de 664 partes de trietilfoesfite y 78 partes
de alcohol alflice. La reaccién empleza a 105% y destila eta-
nol, Se hace subir la temperatura en 1lf hora iaatu 1258, gien- |
do recogidas 42 partes de aloohol etilice. Squidament; el exce- |
so de trietilfosfite es destilado (se recupera 456 partes). El
residue es destilado fraccionademente bajo presién disminufda.
A 64-662/12 mm destilan 180 partes de alildietilfosfite, lo
cual oo;reapondo a un rendimiente del 76% caleulado sobre el
alcohol aliliea; Como segunda fracoldn son obtenidas 17 partes
de dialilotilfosfite;:1o.oual corresponde & ur rendimiento de
20% calculado sobre el alcchol alilice, Bl alildietilfosfite
adiciona cuantitativamente un dtomo de azufre y se puede trans-
poner tembién segin Michaelis com halogenocompuestos.,

EJEMFLO 7

Se procede como se describe en el ejemplc 1, pero se ca-

' lienta une mezecla de 332 partes'do trietilfosfite y 49 partes

de alcohol furfurflico, La reesterificacidn comienza a 120%;
se hace subir la temperatura em 1l hora a 1452, dostilandowle

partes de aloohol etflice; seguidamente se frecciona la masa
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reaccional bajo presidén disminuida, Primeroc somn obtenidas 247
partes de trietilfosfite y 18 ;artea de alcohol furfurilico,
seguidemente destilan, & 59¢/0.4 mm, 60 partes de furfurildie-
tilfoafito{vnl producto rea;eional adicicna azufre, pudiende -
ser condensade segﬁn.ﬂichaelia con halogenccompuestes,

EJRMPLO 8 |

Se procede tal aomo se descridbe en el ejemple 1, pero se
calienta una mezcla de 307 partes de trietilfosfite y 324 par-
tes de alaohol bemcilise. La reesterificacién empieza a 125¢;
el tiempo de reaceion es extendido & 3 horas, haciendo subir
la temperatura paulatinamente a 1452, Seguidamente se fraceio-
na la masa de reaccion dajo proaiénndisminuida;;Primoro son ob-
tenidas 41 partes de trietilfosfite, seguidamente a 75:/0,4 mm
121 partes de bencildietilfosfito, luego a 156-157!/0935 =m.,
222 partes de dibenciletilfosfite y, finalmente, a;n aproxima-
damente 100 partes de tribonciltosfit6§'31 alcehol benciliso
utilizedo, por consiguiente, ha sido consumido en 16% para la
preparasisn del derivado monoaubstituido y en 52% para la del
derivado disubstituide. Ambos productees adicioman azufre y en-
tran en la reaccidén de condensasién segin Michaelis.

La invencidn en su esencialidad, puede ser desarrollada
en otras formas de realizaciém que difieran en detalle de la
indicada a ti{tule de ejemple, a las cuales alcanzari igualmen-
te la proteccion que se recaba, Podrd, pues llevarse a la préc-
tica econ los modiog y aparatos més adéeuados, por quedar todo

ello comprendide en el espiritu de las reivindicaciones.:

- g gt
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Descrito el objeto de la invencién se declara nuevas las
siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza nt 7875 del
9 de Jullo de 1954. ’
1. Procedimiento para la preparacidén de derivados del
.5,1 écidp fosforeso, caracterizado porque se calienta taloé com-
puextos del fosforo trivalente que presentan 49# radicales or-
génicos enlaszados al tomo de tdstoro en un Atomo de ox{geno,
de azufre e de nitrdgeno, y un radical alifdtice de peso mole-
cular inferior enlazade al étomo de fésfore em un étomo de oxi-
10, geno o de arufre, con alcoholes ¢ mercaptanes cuye peso mole-
cular es mayor qgevil del alcohel o mercaptan correspondiente
al radiecal alifdtice de peso molecular inferier, en cuya epe-
racién se produce una reesterificacidnm,
2, Procedimiento segin la reivindicaciém 1, caracteriza-
15. do porque los compuostos'do fésforo trivalente son trialceil-
fosfitos: v
_ 3¢ Procedimiento segun las reivindicaciones 1 y 2, carac-
terizado porque el trialecoilfosfito es trietilfosfite.
4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3, ca-
20, racterizade porque se lleva a reaccion alccholes.
' 5S¢ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4, carac-
terizade porque se lleva a reaccién sulfuro de beta-exietil-cicle
hexile. )
_ é; Procedimiento segn las reivindicaciones 1 a 5, carac-
25. terizade porque se reesterifica 1 mol de trietilfosfito con 1
mol de sulfurc de beta-oxietil-ciclohexilo,

7. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 6, carac-
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terizado porque se efectiia la transpesicidn en una corriente
de ges inerte y/o bajo presién disminuida.;;j

8. Procedimiento para la preparacidn de derivades del
doldo fosforoso.

Se Segin se desoribe y reivindica en la pro’sento memoria deg
eriptiva que consta de diez hojas, foliadas y escritas a miqui-
na por una gola cara,,

Barcelona para Medrid, a 8 de julie de 1955,
CIBA SOCIRTE ANONYME.
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