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MEMORIA DESCRIPTIVA

para solicitar

b, PATENTE DE IUJHVENCION
" : en |

por VELNTE &uos 4
¥l § s ‘
%@omhre de AMFRICAN OYANANID COMPANY, entidad nortesmerica~

na, ostablecida en 30 Rockefeller Plaza, Nueva York, H.Y.s

Estados Unidos de América, por:

"UN MEIODO DE rREPARAR ESTERES DE FOSFATO®

il presente invento se refiere g 1étodos Bejo

) - 3 4 L
rados pera la preparecidn de ésteres de fosfato Qe ticnen 1
- - icnen a

Id
forimla general:
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UH30 ~— ; - $ = OHCOORy | (1)
CH,0 iijii2‘3°°f*2

(incluyendo las formas isdueras) donde R, ¥ R, son radicales de
hidroearburo sliféticos o eromaticos. mn la citeda f£éruulay

1a8 R pusden ser radiceles iguales o diferentes y cuando repre-
sentan rsdicsales slifaticoss ha de entenderse que representan
tento los de cedena recta cowo rawificsday de forma insatura-
da 0 Satnr-ta. Radicsles ilunstrativos son metilo, etilo, n~pro
piloy isopropiloy n~butilos butilo sec.s andlo sec., N-hexi-
10y 2=etil-hexilo, N-octilo, l~decilos N-dodecilo, oleflo, oe-
tiloy elilosy slcelohexiloy fenilo y naftilo.

Losg fosfalos orgénicos segﬁn se 1an definido
posesn wtilidad en wmchios y verisdos caujpos, tales como en la
formulacion de insecticidad, fungicidasy plastificantesy inhi-
biaores de la corrosidny accntes de flotacidn y ediclcnes para
;etréleo. Lstas propiededes cresan una denanda econégica poten-

isl Larcazda,.

don anterioridad, se hen preparado éateres de
fesfato por el wdtodo descrito en la Patente norteanericana
N¢ 245784652y que gomprende la reaccidn de &cido OsO=diuetil

’

N . . .
Gitiofosforico y yn éuter insaturado de la férumulat

JHJI00R],
" (11)
CHCOORy
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(incluysndo las foruas isomcras) donde p
1

s : g . % s
significacidn que antes. Kl &cido Oy
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Yy Ho tienen la udsnae

O-dimetil ditiofosférico

i 4 Y N | s 4 - - 3
pnede ureporsrse pPOr uéicdos usuales. Uno de los procedimien~-

tog ccnogides na sido

descrito por Melatesta,

Gazz. chime italer

81, 596~502 (1951). Oiciio procedi lonto Gescribe la reaccidn

de netanol anhidro con wentasnlfuro
Acido 0y0-dinetil uitiofosfirico en
daente 40% de fcidoe l%r tantos el
fosférico se vrevera inicislumente y
tos relaitivaente uglos, Lneso el éc
diversas iupurezas y se
un esier
peracién de un csiter de fosfoto impl
en dos etajrags cue ro es totalicue

rendimiento inicilal de la recweraci

- ’ . .
de fosforo vora obuener
rendinientos de goroxiua—
’ s -y . . - . 3

acido QyO~dimetil daitio=-

s¢ recuisera en repdinicn—

ido es sepwredo de las

, R R . 7
Lluce reéagcciongr a continuacion con

4 . =3
olerinico pars obivcaer un ester de fosfutoe. La recu-

ica con ¢llo un procéso
’, v s
aconcuiico dehido al bejo

’ - V . e B
on de aclido 0,0-dii etil

ditiofoafdrico ¥ a la ncc-sidad de proveerse de mn equipo de

. 7’ 4 i .
separacion para recupersr €l acldo

&3tas reaccioncs snteriores ypueden x

- - ¢
are uwlteriosr reasccion,

esmuirse como sigue:s

8
GH3O - i ) T
(3)  AGHZOH ¢ FpBg oy 2 O>P - o1 + N5
3
: s 8
B) GH,0\ * GH~COOR GHa0 ™
@) "N o—mme . Ty 3P -8-ai-000R)
07 CH-COOR,, GHg0 e
3 ~ Silp~COORy

los sisgnificacos

entes cltados.
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Jon anterioridad se ha supuesto ane un proce-
diwiento en-&os stapas, cauio €l gue €08 resi.ldo, cera eseén-
ecial por .amelas razcnss, La preseoacia de suliuro de hidrogeno
enn 1la otapa (A) va conitra el uso sinvlténeo de couipuectos ﬁn"
satimados, pentasulfnro de fdsforo y wetenol, porgue se sabe
que el sulfuro de nldroézsno forumado en la etapa (A) saturara
nn doble enlace actlvo de coupnestos inseturados, Adicionslmen-—
tey el .entasnlfiro de fésforo en presencia de un ester insa-
turado afecta al Zrupo cacbonilo del Wltimo asi cowo se siade
a las olefinas. Lodavia otra razdén pars swponer gus las eta-
pas (4) y (B) no vpodrien corbinarse es la probuzbilidad del in-
tercanbio de esier enire metsnol y el ester insaturado. Sin
ewbargos vl factor gue lucha w4a contra la coubinscidn de las
etapas (4) y (B) es el heciw de que la etapa (4) sola produce
merasente nn 404 de rendimiento de éoidé 03 0=dimetil uitiofos-
£érico, segin inforud Malatesta (10ce 0ite). asi, no nabrisn de
esperarse pendimientos cousercicles factibles de ésteres de fos-
fatoy ©s decir, 80% o ieisrcsy por une sfntesis directa en una
etepa gque implica como reasiivos: metanoly, pentasulfuro de 45
foro y ester insaturedos nsowo hawos descrlitos poryue la reac-
oidn entre &cido 0,0-diretil ditiofosforico y sster insaturado
es esenclelicnte eqniuoler couio g€ mucsira en la etava (B}

o obstente, o fin de simplificar los proce=—
sog opceretivos, el principal objevo del prescnte invento es el
de oreparsr los ssteres de fogfato del presente invento untili-~
zando mn rroceso direcio de nna sola eta;a. 7

Ofro objeto del presente invento es el de pré-
J Y
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wvursr sstures de fosfato en une sintesis

- Id
isoumeras)

Glrecta z fin de ob=
tener rendinicuto excelsites y gnuercialicnte factidbles de és~
ter de fosfsto en esitado Jde gran HUrEZaes

rodavia otro objeto es €l de prevaral Ssteres
de fogfato c¢n nn equiyo de fheil disQonibiliuad.

Yor un sstuaio del trabeajo auterlor previauen—
te wenclionado, parecer¢a cue la consecuclon de estos objetos
no es practica o cne es imposible, Publ;caoiones recicntes 1o
han sugerido tanbién. sin enbargoy el vroecedimisntos se n'u.‘n. es
desarrollado por el preseute inventoy contradice tgles predioc-
ciones yy no solamente ¢s totalmente gréctioo, sino que es 4de
uso senclillo.

e acuerdo con el invento, sstog objetos se
scnsiguen soryrendoentements poniendo en corbinacidn resctiva
directa sloohol metilico, wventasnliure de fosfero y un ester
insaturado con la £drimla generel 1I (dinclnyendo las for..as
ware formar wn éster de fosfeto de grem pureza ¥
en excelentes rendiniaitos, La reaceidn geﬁeral puede re)pre-

3entarse couup signes

S

> P - - uH—bOORl-r HyS
Sty ~UOOR)

4SL0H + B 8, L 30

3 + afﬂ - UOORI

CH - GOORZ "‘1130

donde Kl ¥ 32 tienen los significados dacos arriba.
] L4 I3 >
Al bosquejer la ope raclon satisfectoria del pro-

eedimxiento del presente invento, debe considerarse el orden de
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adieion de los reactivos estos y requisitos
= . noe [4
de temverstura. gualenier orden de adicion de los reactivos 6s
) N x 4 = . -
factihle. For ejemmlos; la nezcla similtbanea de nictonoly penta~

sulfnro de £ésforo y €l ester insaturedo es satislectorias

. . o . ? .
con tal de gue la teuperatura de la reacscion se mantenga a

unos 100¢ 4 0 menos,; debvido a la natursleza muy exotéruica
Ge le .1ozcla G€ reaccidne sin ewbarzo, se prefiere, o bien ha-
ver uné pasilla con el pentasulfuro de #£bsforc en el ester in-
saturado y aialir lusgo netanol a ellas © bien, altecrnative-
mentey mezclar mwetanol y 8l ester inseturado & introducir des=—
puds pentasnlfuro de fOsforo en mezcla. Procediniendo asi, por
guslquiera de los cazainos alternativos, la reaccion puede ser
control&da con més fecilidad. La reaccion puede conducirse por
tandas o de wodo continuoe

La temperatura de la iwczcla de reaccidn debe
mantenerse dentro de la gaua de unos 20 a unos 100¥ Uy y pre-
feriblenente gntre nnos 65 .y unos 85% ¢. 4 temperaturas por
debajo de 208Uy la reaccidn ecg dewaslado lenta para gne sea
yrastica la adieidn de acido ditiofosférico. Las tewperaturas
sor encima de nnos 1008y, deben evitarse a fin de impedir la

. B :
descouposicidn Jel écido ditiofosforiso formedo durante la reac—
. ! '
gion.

Jomo .se ha G.cho antes, cuatro moles de uictanol,
un wol de pentasulfuro de fésforo y dos woles de ester insatura-
do se lccen Teacclonar psra dar dos moles del cster de fosforo
deseado y un 10l de sulinro de hidrdgeno. oin eubergo, pueden
obtenerse rendimlantos casi cuantitativos eujlesndo un €xceso

de rietanol, vreferiblemente de hasta 4,5 1moles, asi como una me—
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nor cantidad de esteér insaturados referiblemente tan baja oco-
md 1s5 uoles por 1ol de pentasulfuro de £05TOr0,

El invento se seguiré describiendo por los sjem-
plos signientes, pero no ha de intervretarse couo limitado a

ellos. 4 nenos que 8¢ diga otra cosa, las pertes se dan en »eso,

£EIJEMPL O 1

pos woles de pentasulfuro de fosforo {445 var-
tes) se llevearon a la forma de wna pasilla en 3,24 moles de
maleato dietilico (5583 partes) contenidos en un recipliente de
reacoién de vidrio equiraedo con agitedor, condenssdiocr de reflu-—
jo y ewbudo de goteo. La papilla se calentd entonces a unos 60%U
Se siiadleron luego 260 pariss de metanol (8,12 moles) a la papi-
llas dAursnte un periodo de éproximadamente una hors wientras se
mantuvo la temperatura de 65 a 70%u,. Después de gue se hubo sia-
dido todo el metanols la nezcla de reacoldn se calentd durante
cuatro horas was a 80 a 88Yy de wodo yue se completora la reac—
0idne. purente ésta, se retird sulfuro de hidrogeno y se recogié
en un recipiente interoaladq que contenia una solucidn de hidro-
xido sddico.

Le mezcla de reacoidn se retira del reclepiente
y se lava con una solucidén de carbonato de sosa el 10%, segui-
da por un lavado gon aguas y Tinsliente se rectifica a 704d ba—
jo vacio de 20-25 mm. para secar el producto. 1l producto finsl
0s0-dietil ditiofosfato de o~(1,2-dicarboetoxietilo) did en el

enalisis 95% de pureza y se obtuvo en rendimiento de 97,4% re-

-7 -
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feridos el peso del reactivo de maleato de dietilo,

KJEMPLO 2

Se repitié el procedimiento del mjemplo I
usando 460 partes de maleato dimet{lico (3,2 moles) en lu~
gar de maleato dietflico del sjemplo L. La pureza del pro-
du&to finely 0,0-dimetil ditiofosfato de s~(1s2-dicarbome-
toxietilo) asi cowo el rendimiento referido al maleato em~
bleadoy fueron sustancislmente las miswos que en ellﬁjemplol

anterior.

EJEMPLO 3

S5e enpled el procedimiento del mjemplo 1, usan
do 445 partés de pentasulfuro de £dsforo, 260 partes de metg-
nol, y 850 partecs de fwmarato difenilico. se obtuvo un rendi-
miento de 914 dé 0y0=-dietil ditiofosfato de s=(lj2-~dicarbofe-

noxietilo). uste producto era un liguido pardo viscoso.

BEJ XMPL O $

A una mezcla de 71 partes de mwetenol y 142
partes de melesto dietilico se le siiadieron 111 partes de
pentasulfuro de f£ésforo en un recipiente de reaccidn equi-
pado con un egitador wecanico, condensador de reflujo y em~
budo de goteo, il pentssulfuro de £osforo se &i=did a la

mezola durente un periodo de Gos horas mientras se mantenia

-8 -
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la mezcle umecenicauente sgitada a una tewpceratura de 659U, La
wezcla de reaccion se calentd durante dos horas mas después
de que se habia afiadido todo el pentssuylfuro de f£osforo a fin
ds aségurar la reaccidn coupleta., Dursnte este tiepoy Serr8~
tird sulfuro de hidrdgeno del recipiente de reaccion. La uez-
cla se enfrid luego a 3590 y se filtrd para retirar pentasul-
furo de foésforo no reacoionado.'nl residuo orgénico se levd
ocon 600 psrtes de carbonato de sosa al 10% y luego con 600
partes de sgua, #l producto liquido, 0y0-dimetil ditiofosfa-
to de g-{3,2-dicarboetoxietilo), se despojd luego de agua re-
siduel haciéndolo pasar a través de un condensador espiral
calentado por vapor en la cauisa ¥y bajq Sime. de presién de
mercurio pars retirar agua. sl rendimiento del producto es de
8645% referido a la ocantidad de mslesto diet{lico ewpleadoe

La pureza del produsto es mayor de 90%.

T EMPLO 5

Pora conducir el proceso de i0do continuo, se
dividid un natraez de resina y vidfio de 3 1i£ro§ horizontal-
wente en cuatro sseccliones por wedio de tres lauinas ciroules
res de veflon (polifliuoretileno). vada léudna esté wrovista
de gagujercs para un sasgitador y tubos de entrega. Los tubos
se extend{sn hosta el fondo de la céuara de reaccidn. Las
hojas de refldn se separaron por medio de espaclaolicres de

vicrio huecos gue rodechan a los Uibes de entirega., La iiezcla

. ., 7
de regccion que ecomyrende meltanoly penitaslfuro de résforo y

-9 =
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maleaco daietilico se sitd con un agitador eguipado con tres
ralstas lwmpynlsoras sitnaofes sobre el £rmol e nodo gue uns
paleta esté siiuada en cala secoidn, Se hacen taubién ranuras
ben las hojus de Teflon de wodo gue los reactivos rebosen
lenteuente del fondo o seccidn inferior a la seccidn supe-
rior antes e retirarlos por un tubo de saelida. Este tubo dg
8q ida esta conectado a un matrez lavedor bajo un ligero va-
cfo, ®1 producto se lavd continuammente con carbonato alceli~

no y las dos cspas se separaron por centrifugacidn. Todo el

' recipiente de reaccidn esta provisto de un cubierta de vidrio

con sbheruras para el agltmdory, l0s tnbos de entradas los de
selida y el condensador de reflujo. La parte superior del
condensador de reflujo esta unide adeuas a un lavador pera
sulfuro de nidrdgeno que comprende una solusidn de hidrdxido
sddico.

En la operaoidn real, se muele pentasulfuro
de fdsforo en un 1t0lino psra ooloides bajo vepor de aidxido
de carbono y se hace una papilla con meleato diétilico en
la relacidn de 1 parte por 1,275 partes, respectivamente. is—
ta papille espesa se envia a bomba a la camera inferior del
reastor cont:{nup en proporcién de 25,6 partes de papilla por
winuto por medio de una bouba de alimentacidn Sigma. A tra-
vés de otro tubo de entradms a la cémara de reaccidn inferior
se envia metanol en proporeidn de 7,12 partes por minuto, Las
proporciones de alimentacidn se ajustan de modo que el tiem—

po total de permanencla en el reactor no sea mayor de dos ho-

‘ras, La reaccidn se memticne a T0~75%C.

-10 ¢
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E umaterial que sale del tubo contenfa 0y0=di
metil aitiofosfato de sS-{1,2-dicarboetoxietilo) ( 73:3%)s aci-
do 0,0~dimetil ditiofosfirico (10y4%), fumsrato diet{lico

(7,89%) y subproducto nemhvo (8%)s csteres de tiofosfato. Es—

to corresponde a un rendimiento de 8% del produsto deseado

y una conversidn del 83% del meleato dietilico. La corriente
de producto es lavsda con 0y5 partes de solucidn de carbonato
sbdico 10% por perte del producto después de centrifugacidn,

1 parte del producto lavado se lavd con 0,5 partes de agua y
se separ6 de nuevo por cenfrifugacién. La corriente orgénica es
después rectificada continua:ente en vapor para dar un producto
de 95% de pureza.

Easta solicitudy, gue corresponde a la presen-
tada en los Istados tuidos de América el 8 de Septieumbhre de
1954, bajo el nwuero 454,830y se acoge a los beneficios del
artioulo 51 del vigente Estatuto-Ley sobre Propiedad Induse
trial. |

=000:= oY% A =000=

. P 4 .
Los punios de invencion propla y nueva que
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se presentan para que Sean objeio de esta solicitud de Fa-
tente de Inveneidn en Espsiia, por VEINTE siios, son los gi-
nientes:

12, - Un método de prepsrar un ester de

fosfato con la férumla general$

OH 0
> - s - GHo00R, (1)

uHZJOORé

(incluysndo les foruas isdueras) donde'Rl y R, son radicsles
2, . N
de hidrocarbnro slifatico o aromaticos, caracterizado DHOY lge
. g L4 £ s
ser reacclonar pentasulfuro de fosforo, cohol metilico y

3 e he ‘£
un ester insaturado de la formula general?

EHUOORl

GHGOOR,, (11)
(inclu§undo las foriuas isémeras)o ¥y mautener la mezgcla de
reaccidén a una tewperatura de unos 20 g unos 1004yy y pre-
ferible.ente de 65 a 85¢U hasta que csese gustsncisluente la
reaccions

’ .. . ’
2%e = Un metodo Segun ge reivindica en el

punto 1y caracterizado por el necho de gue se ewplsen de 4

a 4,5 woies de aloohol metilico ¥ de 1,5 g 2 moles de ester

insaturado por ol de pentasulfuro de fdsforo,

- 12 =
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32, - Un método megin se reivincica en 108
puntos X 0 2, earacterizado por el hecho de gque se forma una
papilla con pentasulfuro de fdsforo en 6l ester insaturado
antes de la reaccidn. |
¢, = Un wétodo segin se reivindica en los

puntos 1 0 2, caracterizado prorgue se shade pentasulfuro de
fosforo a una wezcla consistente en algohol metilico y el
compuesto insaturado,

5¢, = Un método de preparer esteres de fos—
fato,

Tal y como se ha desc:ito en la lismoria gque
antecede y para los fines que se han especificado.

zsta Memoria consta de trece hojas escritas

a maquina POr una sola de sus caras.

Nedrid, =7 SEP-W v

AC/, - 13 -
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