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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se ,presenf:a para unir a la aelicitud
- de
PATENTE'DE INTRODUGCION :
formulada el 19 de Axbril de 1961, con e:L num. 266.736
S en :
'E s- PANA
v , , por DIEZ aﬁos ; _ .
"a nombre da ROHM & HAAS COMPANY, entidad nor'beamerieana,
‘ "establecida en 222 West Waahington Square, Filadelﬁa,
o Pensilvanis, Estados Uniﬁoa de América, por: _ o
o nON PROCEDIMIEMO PARA PREPA RAR ACRILATOS ¥ mueaxmmos’f’ﬁ -
:,}/DE nxmcoam—msmnoucmmo" T

EEE Esta Mvencion se refiere a esterea a.crilicos o me -
- tacrilicos de hidrox:laleohil fosfone.tos de dialcohilo, -
pol:lmerizables, qae tienen 1& fomula general' '

en la ouezl R1 ox un étomo da hidrc’;geno o un grupo metilo,l}f
’ "R es un a'bomo de hidrogeno o un grupo alcohilo que tie- '_

‘: ne de uno a tres atomoe de earbono, y R3 y R4 represen-.—

tan cada una de ellos, un grupo aleohilc que tiene de -
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uno a cuatro atomos de ce.rbono. v ~ e
Son compuestos tlpicos, dentro del obgeto de la -—“'"
preaente invencion, los representados por las sigulentes

fomulas es‘tmoturales ¥ nombres"
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' Mbtacrilato de l-dietilfosfbnoprepilo
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Metacrilaﬁo de l-dibvtilfosfonobutilo

Tales cmmpuestos pueden prepararse poT adicion de

.un fosfito de dialcohil hidrogeno a un alddhidc, para_—- .
 formar ol 1-hidroxialcohil fosfonato de dialeohilo, se— =}
wl;guidc de la reaccion del ultimo compuesto 1ntermedio, —  7;;
con cloruro de acrililo o metacrililo en presencia de un
.:aceptor de cloruro de hldrogeno, como: la piridina 0 el -

'ijcarbonato s8dico. EI procedimiento de la sintesis, 8& —m

ilustra con las sivuientes<ecuaciones'

@ 0 o R 0 OR,

_ 3 L 3
- RQ—C( -'-H-»IIl’ < -—-—9 HO--GH-;;<

“H Y OR, o By . OB,

B Hclwx-zz._c’;..c_o_lcp_ls e
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“ ’1 meti1fosfonaﬁo (preparado & partir de paraformaldehi&o ¥
‘m ;fosfito de dletil hidgggeno, P.E. 112~2390/b 5 mm., 17,6%
P (teoria 18,5’ 7), HD =1, 4250), 200 ml. de benceno seco
S T v 44 g. (0 55 molea? de pirldina anhidra, se introduao -

" pado con un agitador, termometro, un ambudo de adicion,

_.:de 90% ¥ 220 ge (2 moles) de fosfito de dlmetil hldroge-._;f
: no ‘ge calenté a_so_gogg, con agitacion, durente dos-ho-»f*’

n;’raS) obteniendose un rendimiento cuantitativo de dﬁnetiliﬁif

>.1 g. de cloruro de metacrililo a 25~359c, durante un perio"

<ras 8 25-358C y finalmente, ge elevo la tamperatura hgg=- :

,ta 50e¢C, &urante ung hora. La mezcla‘de reaco;on se fil-

sencie de 2,0 g de N, N'-di-2(1, 4-naftoquinonil)-p-feni:;
.flenodiamina. £l metacrilato de dimetilfosfonometilo '§§~ %;t
".(13 7% de rendﬁmiento), aestilo a'80-590/b 04 mm., o= ‘
1, 4347, 14,04 P (teor{a.14 9% P)

ien un mairaz‘de 3_bocas, de un.litro de- capaeidad, aqul—;i”f,

'”,’vun condensador y~un tubo con un desecante. Se aﬁadieron |
f53 g. (0 5 moles) de cloruro de metaorililo, durante un |
"periodo de 30 minufos, mientras e mantenia la temperatu”;f 

‘> ra a 0, 590 por medio de un bano de agua y hielo. Ia mez—ffj

Una mezcla de 66 2 (2 moles) de. parafonméidahido

hmdrox1meti1fosfonato. A une- soluclon de 70 ge ‘de dime-jy'“
$il hldroximetllfosfonato crudo, 200 ml. de benceno anhi

dro y 63 g. de carbonato sodzco anh;dro, se anadierun.53-_.  

do de 40 mlnutos. Se continuo 1a agitacion durante 24 ho:

tro, separandose-el benceno B presion reducida, on pre——vjaff

Waemplo 2

' Metacriiafo‘de diétiifbsfonomeﬁilo;

Una.mezcla de 847g. (O 5 moles) de dietil hidroxi~ o
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“~fola de rea001on se mantuvo durante una hora a OJEﬁCs Y'“;’

A;:ftoa SeParandola del solido baatante pegajoso, el cual se?,.
| *dis°1Vi° en ﬂmua, o0 saturo con cloruro 55d100 ¥ la rsc>:l.1,1:{'f?'T

cion acuosa resultante, se extrago dos'veces con benceno.

87-1022¢/0, 05 mm., n:D':: 1,4383, 13,9% P (teorfe 13,12 %

;g. (2 moles) de fosfito de dimetil hidro zeno y 95 g ;?;:‘7
i(2 16 moles) de acetaldehldo. Se produao una reaccion —
f,‘fuertemente exotermica, y se mantuvo 1a temperaﬁura 8 -—
230-4090 por»medio de.un baﬁb de agua helada. La mezcla -

_ de reacclon se dejé entonces en reposo a le tamperatura
‘amblente, de 25—3590, durante 24 horasy obteniendose u

- rendlmiento ouantita’hivo de d:l.me'ﬁ:.l l-hidroxietilfosfona
__ to crudo. A uwna solucidn de 77 g.w(o 5 moles) de dimetil
1 'l—hldroxietilfosfonafo crudo, 53 g; (O 5’moles) de car-  ?~
“ '“‘f bonato ‘sédico ¥
““fﬁL 53 e (0 5 moias) de cloruro de metacrililo a 25—3590
\durante un- periodo de 40 mlnutos; Despues-de agitar<du-é';

B ra.n'be 24 horasr a temperatura de 25-359% Se calento e -;\

"después se dego en reposo durante 24 horas, a la tempera';   

‘tura amblente de 25-3590. La solucién bencenlca ge decanﬁ;lfv

7#Después e secar los,extractos reunidos-de benceno, ao-;}“'”

bre sulfato de magnesio, se separo e1 benceno a presion f 
reducida, en presencia de 2 0 8 de N, N'-di-2(1 4—nafto -
quinonll)-pbfenllena diamina. El metacrilato de dietil—-bu{f;
fosfonametilo, 72 ge gslf de rendimiento), destild & ~— . &

P), indice de saponificacion 468 (teérico 475).,“"
Ejemplo 3

v

| Me'ta;crnafto aa 1—dme.tiif'osfondé-ﬁilo. N

Se aﬁadieron O 5 g. de sodio, a una mezola de 220

t200 ml. -de benceno anhidro, ge anadieron fff
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”1fmezcla de reaccion hasta,SOEC durante una horﬁ,‘é;‘énfrio 7T
'”;.J se flltro.,Se separo el benceno baJO presién re&ucida,;fﬁ‘
L .en presencia de 1,5 ¢ de N, N':~di—2(l 4-nafﬁoquin°nil) f;
_-p-fenilenoaiamma ¥ destilaron 78 gey 0% de rendimien=
"3if:to, da metacrllato de-1~dimetilfosfonoetilo, a-temperﬁfu»
" rade 78~8490/0 o1 m, o ?s 1,441, 13,745 7 (te°ri°°
13,969 ® -

- La temperatura se. mantuvo e 30~4OQC, por'medio de un baﬁo
“de agua.helada. Despues de agitar a 25—3590 durante 24 -,ﬂ*"

ﬂhoras, se obtuvo un rendimlento cuantltativo de dietil =

'(l mol) de dietil l-hidroxietilfosfanaﬁo crudo, 106 g =

o crilllo g 25»3500, duranﬁe un periodo de. 40 minutos. Des S
”;pues de una. agitaclon durante s horas a 30°C, 1z solu-—-;}?f

; cion se puso muy espesa b se aﬁadieron 100 ml. mas, de -

: 25—3590 ‘se filtro lakmezcla de reaceion ¥y se separo el .
E benoeno bago presion.reducida, en presencia de 2,5 g. ‘de
N, W'-ai~2(1,4-naftoquinonil)-p-fenilenodianina, Ta dos-
'"“tilacién proporciono 105 g. (42 % de rendﬁmiento) de me- |
"tagﬁilato de l—dietilfosfanoetilo, P.E. 70—9090/0 02 mm,,
~rwpﬁ‘,= 1,4365, 11 9%‘9 (teorico 12, 4 %)

”‘“jamplo 4

" — - . g .

Metacrilato de I-dietilfosfonoetilo.

'1Se anadleron O 5 g. de sodio, & una mezcla de. 276
ge de fosfito de dietil hidrogeno ¥y 95 Be da acetaldehido._;*

1-hidroxietilfosfonato crudos A une solucién de 182 g. - ”

(1 mol) de carbonato sodico anhidro v 400 ml, de benceno,f f

anhldro,‘se anadieron 105 g (1 mol) de cloruro de meta—“

benceno anhidro. Despues de un. reposo de 24 horas a 7——
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”\:; dos horas. Ia destilaclon proporclono un rendimlento delfiz

' propllfosfonato, 40 8o de piridina y 300 ‘ml, de benceno - |

cla de 2,0 o de N, W' -ai-2(1, 4-naftoqu1non11)-p»feni—-j

| pilo, P.E. 88—10090/0 06 mm,’ n e 1,4423, 12,2 4B e

~awﬁjéﬁ§idﬁ51,<fv.;‘

-.—.-——-——-» -

Metacrilato de 1—dimeti1fosfonopropilo.;m

La adicion de un pequeﬁo trozo de sodio, 8 una mez;ﬁ;,
cla de 58 g. (1 mol) de aldehido propionico y 110 g. de ;f;IQ
fosfito de dﬁnetll hidrogeno, provoco una subida de f@m~fﬁ
peratura hasta.los 85°0. Entonces se aplico calor exte-

rlonmente, y e mantuvo la temperatura a 100°C durante -,L:{‘

T4 % *. en dimegil 1-hidroxiprop11fosfonato, P.n. 111~11390/
5

/b 5 mm., B =1 4395, 19 1%P (teorico 18 5 p P),-

D ' S

36 1o % c (teorlco 35 71” c), 8 00”‘H(teorico~7 74” H).:,,,sf

A une solucion de 84 g (0 5 moles) de dimetil 1-h1arox1,(;?

anﬂidr0y se.aﬁadieron 53_g¢ (O,E.moles)”de‘cloruro da;qa{ 
tacrililo a 25-3520, durénte un ﬁeriddb"de 30 miﬂufOSiifl
Despues de agitar a 2890 durante 3 horas, 1a mezcla reacﬁ“7
cionante se dejé en reposo durante la noche a la tampera“
tura ambiente. la solucién benoanica se. decanto, separan ”
‘dola del solido pegadoso, el cual se disolvio entonoes -

en agua v la solucién acuosa se saturo oon cloruro sodi—

,oo, y se- extrajo con benceno. Se eparo el benceno de ~=

1os extractos reunidos, despues de un secado sobre sulfa_{

to de magnesio, destllando a presion re&ucida, en presen*‘

lenodiamina. Ia destilacién del residuo proporciono un -

22% de rendlmiento en metacrilatgsde 1—dimetilfosfbnopro  CB

(teoria 13, /o P)o




Metacrilato,de,1~d1etilfosfonopropllo._ f ;f

r:‘fse aﬁadieron 0 5 b.jde sodio, a. una mezcla de 120

”ﬁ“b' de 31dehid° Pr°Pi°n1°° y 276 g. de fosfzto de dleﬁll

’ hldrogeno, manteniéndose la temperatura a 30—4000 por_- o

;medlo de un baﬂo,de agua helada. Despues de un reposo a""i*

5'3500 durante 727h°r33: se obtuvo)un rendimiento cuan—‘

m}'ftltatlv° de dietil 1-hidroxipropilfosfonato orudo.i-”~"f"h

" [benceno, se'aﬁadieron 53 g¢ de cloruro de metaorililo a

 1 :30-35QG, duranﬁe un perlodo de 40 minutos. Despuas de a~”
aL;;'gitar 8 25-3590 durante 24 horas, 1a mezcla reaccionante?;;ff
: R "°fse calentd haeta 50—5590 aurante una hora. Se obtuvo: un;ﬁf:wz
Tfi;f:;g;‘fi:fiﬂ < 5rendimiento de 35 % en metacrilato de l-dietilfosfonopro* J1"
i e ‘pllo, que des’bllo a 88-10090/0 01 mm., ..n 2-5- 1 4365: "’
w}ﬁ‘lti;uml- z_3 -~ 12,0 % P (teorlco 11 75 % P) - v e
| _ — | Ejemplo 7
i?o‘ 1‘;;'ﬂ} . :; _‘ Acrllato de dimetilfosfonometilo.
| A una mezela de 140 g. (1,0 moles) de dimetil hl--’,_‘ﬁ
-,droximetilfosfonato ¥ 106 8o (1 o moles) de carbonato SO;:
o _ 'dico en 400 ml. de’ bencenO'seeo,rse aﬁadieron 90 5 gQZf- ;
C (1,0 moles) de cloruro de acrililo a 25-3020, Desyués de
T una agitaeion de la mezcla reacclonante a Y- temperatura‘ )
”511; _1 }"f?g#€ ‘vambiente durante 24 horas, se separaron las sales insolujﬁf.
' ” . f5}b1es por filtracion. Despues de 1a separacion del bence-}i:
75v”;wf”;;-} mno a presion reducida, en presencia de- 0,5 g. de hidro-—f

o 3oNAﬂ,~¢ - quinona,‘se obtuvieron 175 g. (90 de rendimiento) de wi

R



6@?’3@

aceite amarlllo, que se 1dent1ficé como acrilato de dime

tilfosfonometilo. . , . L
o De manera semeaante, 1a reacclon de cloruro de a—-hij;
Z;f;’ f;i- crililo con. dlmetil 1~hidroxiet11fosfonato, proporciono_ﬁg“y"
:5 iﬁf“ acrllato de l-dimetllfosfonoetilo.

Egemplo 8m.

———-nﬁ--——a—-‘

’tfiatentos de ignieion de 30 segundos*cada uno, reallzadosf-if

;;por medio de un,medhero Bunsen.

El grado de resistencia a la llama y las propieda—

‘ilfdes.fi31cas del polmmero, pueden sufrir ampliae.altera-

'Sciones, variando la cqmposicion del copolimero.

‘ o Utilldad de 1a 1nveneion.— Los compuestos obgeto -
l”'éof‘f<t,;jde 1a patente, son;monomeros utiles para 1a polimeriza-‘5;J
- vczon ¥ copolimerizacidn con otros esteres acrllicos, pa- ;}~

T ra proporcionar plasticos, recubrimientos; acabadoa para

PR e»“¥ texti1ee, etc., resistentes a la llama.r.‘

N 0O T &

LOS puntos de invenoién propia, no nueva, pero no

,establecida, practicada ni divul ada en Fspaﬁa, que se - ;:;




e ducclon, por DIEZ an093 gon - los siguientes"

19. Uh prooedlmiento para preparar un compuesto -

. - .~ de la ;formula

T
L TR ~f en 1a cual R es un miembro de la clase consxstente en ~5Z

"f>h1drogeno y'metilo, R“weé un miembro de la olase consia¥¢

’ﬁtente en hidrogeno yun grupo'alcohllo con 1 8 3 atmnos
ffde carbono, y R3 g R4 Son,cada uno un miembro de la clapf:

se consistente en grupos-aloohilo de no mas de cuatro a—

'"itomos de c%rbono, quef'omprende hacer reaccionar entrep-

;Y' Iln compuesto de ;‘la fémula.j
-~ .0 or -

o-t':x%i-r

Fa .-O:‘R4

' ”?5;;  f | donde R1, RQ’ R3 ¥ R4 tienen 1os~signlficaGOS‘anterlores.ﬂ'
‘ ' 22,- Un procedimiento para preparar metacrilato de»

B R A;g'f:1—dietilfosfonoetilo, que comprende hacer reaccionar clo
“ruro de metacrililo con l—hidroxietilfosfonato de dietio- -
lo en presencia de car%onato sodico.‘

30 0 32~ Un procedimlento pare Preparar metacrilato de -

Cm- -
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'”";cloruro de. metacrililo'con 1-hidroxipropilfosfonato de -

~1ffdietilo en presenola de carbonaﬁo sodioo.

“ff"l-dimetilfosfonopropllo, que comprende hacer reaccionar
"cloruro de-metacrilllo con l-hidroxipropilfosfonato de -

“jdimetllo en presencia de pirldlna.«
”dimetilfosfonometilo, que comprende bacer reaccionar cIo
- TUTO. de acrllilo con 1~h1draxnmetilfosfbnato de dimetilo
. en preseneia de carbonato sodlco. _ ~»;;_;_';'-

”"?'_tacrilatos~de dialcohil~fosfonoaléohilo. o
Kde y para.los flnes_que se han especificado.;_,

:;:;i@}[f?15;:T? ;

“?v; na por. una sola cara._

1—dietilfosfono propllo,'que comprende hacer reaccionar

49— Un- procedimiento para. preparar metacrilato de

s

59.- Un procedimiento para preparar aerilato de Lnléﬁff

69.-7Un procedimiento para-preparar acrilatoa~y'me

Tal y oamo se ha descrlto en 1a Memoria que antece S

Fsta Memoria consta.deionce hoaas eseritae a;méqui .
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