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MEMORIA DESCRIFPTIVA
gue se presenta pars unir a la solicitud
d e
PATENTE DE INVENCION
formulada el 31 de octubre de 1.964,con el mimero 305,535
en
EspPAfA
por VEINTE afios
8, nombre de ROHM & HAAS COMPANY, entidad norteamerica-—
na, establecida en 222 West Washington Square, Filadel
fia, Pensilvania, Estados Unidos de América, por:
"UR fROCEDIMIERTO PARA FREPARAR UNA SAL DE TRIAMIDA -
FOSFORIMIDICAM

La presente solicitud es una divisional de la so
licitud espafiola mumero 301,587 en donde se da 2 cono-
cer y se reivindica un procedimiento para preparar una
composicidn fungicida gue comprende sales de triamida

5 fosforimidica y el uso de estos muevos conmpusstos de -~
fosforo en el control de plagas.

il inventc con el que se relaciona esta solicitud,
ge refiere a las sales de triamida fosforimidica como-
nuevos compuestos y procedimientos para prepararlos. -

10 Estos compuestos son utiles como pesticidas y en parti
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cular como fungicidas.

Lassales de triamida fosforimidica pueden repre-

sentarse por la f£ormula general

(RI\]II)4P°X
en donde R es por lo menos un miembro del grupo que es-
t4 compuesto de grupos alquilicos de 1 a 18 atomos de -
carbono, grupos alquenilos de 3 a 12 atomos de carbﬁnb
¥ srupos cicloalquilicos de 5 & 6 4tomos de carbono; ¥ X
es un anidén formador de sal, tal como bromuro, cld%uré,
ioduro, sulfato, nitrato, fosfato, acetato, oxalato;'bg
racvo y ftalato,

Segln el presente invento, el procedimiento gené-
rico pare preparar las sales de triamida fosforimidica
de la formule anterior se caracteriza por el hechn de -
que (1) cuando X, en la férmula, es cloruro el procedi-
miento lleva consigo la reaccidn del pentacloruro de —-
fosforo o clorhidrato de diamida fosforimidica con una

amina primaria RINH,, en donde R es como se definib antes

01
v (2) en el caso en que X en la.£érmula es un anidn for
mador de sal distinto del cloruro, el procedimiento im—
plica (a) neutralizar una base de triamida fosforimidi-
ca de férmula
(RNH)3P=NR

con un &cido HX en donde R y X son como se definieron -
anteriormente, o (b) una reaccidén metatetica de un - -
clorhidrato de triamida fosforimidica de formula

| (RMH) 4BCL
con una sal metalica del acido HX en donde R y X son cQ

mo se define anteriormente, 0 (¢) reaccién de una base

de triamida fosforimidica de foérmula

)
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(RNH)3P=NR
en donde R es como se define anteriormente, con ioduro
potasico y agua para producir un iodhidrato de triami-
de fosforimidica de férmula

(RNH)4P,I°
o (d) reaccibén de un clorhidrato de triamida fosforimi
dica de férmula

(RNH)4PC1
con un 4cido de tipo HX, en donde R y X son como seo de
fine anteriormente.

Tas triamidas fosforimidicas bésicas pueden re-—-

presentarse por la férmuls

(RNH)3P=NR
en donde R es como se define anteriormente. Los triami
das fosforimidicas y sus sales representadas por las -
férmlas anteriores son nuevas estructuras quimicas, -
que se preparan fdeilmente a partir de materias primas
disponibles. Son biolbgicamente activas y son particu-—
larmente (tiles como fungicidas.

Es sabido que las aminas primarias de férmula ——

RNHE, en donde R es un grupo fenilo o bencilo, reaccio
narén con pentacloruro de fosforo para formar clorhi--
dratos de triamida fosforimidica. Esta literatura se -
reviga en el libro de G.l, KOSOLAPOFF, "Compuestos Gde
Organofosforo", John Whiley & Sons, 1950, piginas 325-
332, Teles compuestos no han conseguido, sin embargo,-
utilidad comercial. Se ha encontrado ahora que los - -
clorhidratos de triamida fosforimidica formados de ami
nas totalmente alifaticas poseen una actividad fungiqi
da poco corriente con un grado muy pequefio de fitotoxi

oy R LR o
4 PN
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cidad para plantas en crecimiento
A. CLCRHIDRATOS DE TRIAMIDA FOSFORIMIDICA,
(RNH4)P.CL

Estos nuevos clorhidratos de triamids fosforimi-
dica, pueden prepararse segin el procedimiento genéri-
co descrito anteriormente, por reaccidén de aminas pri-
merias aliffticas o sus clorhidratos con pentacloruro
de fésforo en condiciones anhidras, corrientemente en
presencia de un disolvente inerte. Cuando las aminas .-
primarias (RNHZ) o sus clorhidratos reaccionan con pen
tacloruro de fésforo, pueden resultar un nimero de Ti-
pos de productos, tales como RWHPCL4, RN=P013 ¥y sus 41
meros, (RNH)2P013,(RNH)39012,(RNH)41>01 VA (Rm)31>=rm. -
Tres de los dtomos de cloro del PCJ_5 son ficilmenie —-
reemplazados por grupos RNH, el cuarto con mucha mis -
dificultad y el quinte no se puede reemplagar por este
procedimiento. ’

Las reacciones que dan clorhidratos de triamida -
fosforimidica pueden representarse por:

(1) 8 RNH2+P015 e (RNH)4P001+RNH2.HCI

(2) 4 RNH2+PCJ.5 ——y (RNH)4P.01+ 4 HCL

(3) 4 RNH,.HC1+PCly; —> (RNH),P.C + 8 HCL

en donde R tiene el significado dado anteriormen
te. Cuando se preparan por las reacciones anteriores,-
los srupos R, en (RNH)4P001, son ios mismos, y se pre-
fieren estas sales de triamida fosforimidice simétricas.
Pueden prepararse los correspondientes bromuros a par-
tir de pentabromuro de fésforo.

Las aminas primarias aliféticas uiilizadas para

estos preparados, son aminas alquilicas en donde el —-

37 K539
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syupo alquilico contiene de 1 a 18 4tomos de carbono,-
aminas alguenilicas que tienen de 3 a 12 4tomos de car
bono ¥y aminas ciclopentilicas y cicloexilicas. Grupos

substituyentes que son reactivos con el pentacloruro -
de fésforo, tales como hidroxi, mercapto, carboxilo vy

derivados carboxilicos, no deben estar presentes en —-
los grupos alquilo, alquenilo o eicloalquilo. Aminag -
alquilicas apropiadas, son por ejemplo, la metilamina,
etilamina, isopropilemina, sec-butilenina, ter-butila-
mina, 1,1,3,3~tetranctilbutilanina (también conocida ~
como ter-octilamina) dodecilemina, y octadecilamina, -
Las aminas alquilicas primerias que tienen grupos 9l--
uilo con mis de 18 &tomos de carbono dan une reaccidn
demagiado lenta para ser préctica. Alquenilaminas apro
piadas Gtiles para estos preparados incluyen la alila-
mina, metalilamina y la 5,5,7;7-tetrametil-2-octenila~
mina. Lias aminas deben estar en un estado anhidro,.

La relac@én molar de los reaccionantes puede va-
riar desde 4 a 25 moles de la amina o su clorhidrato -
por nol de pentacloruro de fosforo. Los moles preferi-
bles de amina por mol de P015 son & a 16,

Se emnlea corrientemente un aceptor o acevtador
de 4cido en las reacciones y preferiblemente este es -
un exceso de lg aming reaccionante como se describe en
la ecuacidn (1); sin embargo, pueden usarse otros acep-
tores de dcidos bdsicos, que son inerdles en las condi-
ciones de reaccibn, tales como la trietilamina, piridi
na y semejantes. Cuando no se usa aceptor de &dcido, el

HC1 normalmente se separa de la mezcla de reaccidn por

volatilizacibn. -«

O
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En condiciones en donde se mantiene suficiente -
fluidez.que permita la agitacidn, la reaccidn puede 1lle
varse a cabo en ausencia ﬁe un disolvente. Bs preferi—-
ble, sin embargo, que este presente un disolvente anhi-
dro, inerte, Disolventes qué son apropiados pueden en~-
contirarse en distintas clases de eteres, hidrocarburos,
hidrocarburos clorados, etc., Disolventes apropiados son
por ejemplo el eter dietilico y eteres mds elevadog, —-
benceno, tolueno, xileno y tetracloruro de carbono. Un
exceso de la amina usada como reaccionante pucde servir
como disolvente,

Puede emplearse un intervalo de temperaturas de -
reaceidén. Bl limite més bajo es justo por encima del —-
punto de congelacidn de la mencla reaccionants ya que -
es importambte mantensr un estado fluido., El limite su—-
perior es el punto de ebullicidn, particularmente cuan-
do se emplean disolventes, BEs preferible emplear una —-
temperatura de reaccibén en el intervalo de 202 a 1408 ¢
aproximadamente. La reaccidn puede llevarse a cabo en -
etapas:

(1) adiciébn de PCl5 a la solucidn de aitina, en cu~
v0o caso la reaccidn exotérmica a memudo encontrada se -
controla por enfriamiento, usualmente vpor debajo de - -
602 ¢ aproximadamente;

{2) agitacibn de la mezcla reaccionante 2 la bem-
veratura ambiente, durante un periodo de una hora a va-
rios dias y

(3) completar la reaccidn por agitacidn a eleva~—
da temperatura, a menudo a la temperatura de reflujo --

del disolvente, por un periodo limitade de tiempo, tal

3
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como hasta dos dias,

Los productos pueden aislarse por medios conven—
cionales, tal como filtracibn, o a partir de una solu-
cibn en el medio reaccionante por separacidn del disol
vente por destilacibn o evaporacién a presibn reducida.,
Los produetoé pueden purificarse por los medios usua——
les, tal como lavado con disolventes apropiados o por
recristalizacidn,

Bl andlisis infrarrojo se encontrd muy util para
la caracterizacifn de estos clorhidratos de triamida —
fosforimidica. Absorciones caracteristicas incluyer -~
una banda media a fuerte a 3,12—3,2%¢L, una banda fuer
te a 6,8-7,1/u., una banda fuerte que es a veces un Go
blete, a 8,89-9,1%/LL. v una banda debil a fuerte a —
10,6-11,5/4/L o

Los siguientes ejemplos ilustran meramente el in
vento y no han de ser interpretados como limitadores,-
Las partes son en peso a menos que se designe otra co-
S8,

Ejemplo 1

Preparacibén del clorhidrato de triamida N,N7, -~

N7, 0! —tetraquis(metil) fosforimidica,(CH3NH)4 P.C1.

Un matraz de tres bocas de 2 litros, equipado --—
con un agitador, termometro, condensador de hielo seco
y tubo de suministro de gas, se carga con 570 partes -
de benceno seco., Con enfriamiento controlado en el in-
tervalo de 152 a 222 C, se introduce metilamina gaseo—
sa hajo la superficie del benceno hasta que se disuel-
ve un total de 71 partes (2,3 moles). Mientras adn es-

ta pasando la metilamina, se aflade pentacloruro de fog
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foro (41,6 partes,0,2 moles) durante un periodo de 2 ho
ras aproximademente enfriando de 152 a 18¢ C. La mez-—-
¢la reaccionante se agita a la teuperatura ambiente du-
rante 48 horas y luego en un bafio de vapor durante 4 ~-
horas., #1 solido resultante se separa por filtracibn, -
se lava con eter y luego con una solucidn salina satura
da para separar lo mis posible el subproducto de clorhi
drato de metilamina. El residuo se pone en suspensidn -
conr aleohol ahsoluto caliente y el filtrado alceoholiico
se concentra para dar 10 partes de un sbdlido que se re-
cristaliza en alcohol absoluto,

Este filtrado por concentracidn, 44 un sblido - -
blanco que funde de 1532 a 1552 C, Bste contiene por ——
andlisis 25,54 % C, 9,27 % H, 19,96 % Cl, 29,33 % N y -
16,30 % P; valores calculados para el C4H4C1N,P son, -
25,74 % ¢, 8,64 % H,19,00 % C1,30,02% N y 16,60 % P, El
producto es un rendimiento del 17 % de clorhidrato de -
la triamida N,N,N°",N" ‘< tetraquis(metil) fosforimidi-
(-

Ejenplo 2

Preparacibn del clorhidrato de la triamida N,N’,
Ny 1"~ tetra(etil) fosforimidica,(CZI-IsNH) 4P 0L

Una solucidn de 100 partes (2,22 moles) de etila-
mina en 270 partes de benceno seco se ¢oloca en un ma——
traz de tres bocas, de 2 litros, equipado con un conden
sador,agitador,termometro,y embudo de polvo, 4 esta se
afiade pentacloruro de fosforo (31,2 partes, 0,15 moles)
dvranie un periodo de 75 minutos con la temperatura con
trolada de 122 a 15¢ C. La mezcla se agita toda la no—

che a la temperatura ambiente, y luego en un bafio de vg

“5- 27 RR39
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por durante 2 horas. La mezcla de reaccidn se enfria -
a la temperatura ambiente. FL sbélido presente se sepa-
ra por Tiltracidn y se pone en suspensidn con 100 par-
tes de una solucidn salina saturada a la cual se afia—-
den 3 partes de agua. Bl sbélido residusl se separa por
filtracibn y se seca. Entonces el sbélido se mezcla con
alcohol absoluto y se filtra. El filtrado, por enfria-
miento, déd un sblido blanco que funde a 1682 - 170¢(C,-
Se obtienen posteriores cristalizaciones de sdélido a -
partir del filtrado, dando un total de 14,5 partes. Es
te s6lido contiene por andlisis 39,53 % C, 10,04 % H,
14,55 % Cl, 22,88 % N y 16,61 % P; los valores calcu-
lados para CgH,,ClN,P son, 39,58 % ¢, 9,96 % H, 14,614
¢l, 23,08 % Ny 12,76 % P, El producto tiene un rendi-
miento de 40 % de clorhidrato de la triamida N,N°,N"’,
N’ ,~tetraguis(etil) fosforimidica.
Ejemplo 3

Preparacidn del clorhidrato de la triamida N,N",

N7,N"’2 fetraquis (alil) fosforimidica, (CHo=CHCH,NH),P.

Cl.

En un matraz de tres bocas de 2 litros, equipado
con un agitador,termometro,condensador y embudo de pol
vo, se colocan 171 partes (3,0 moles) de alilamina y -
270 partes de benceno seco. Con agitacibn y ligero enw
friamiento, se afiade pentacloruro de fosforo (41,6 rar
tes,0,2 moles) durante un periodo de una hora. La mezw
cls se agita a la temperatura amblente durante 4 dias.
Bl producto sbélido se separa por filtracibn y se re- -
cristaliza en 50 partes de agua vara dar 14,1 partes -

de solido blanco. Se obtiene mis solido del filtrado.-

-9 «
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Una segunda recristalizacidn en agua dé un sbélido blan-
co que funde a 1332-1352 G, Se separa un total de 14 —
partes. Bl sblido contiene por andlisis 49,54 % C, 8,44
¢ H, 11,93 % C1, 18,98 % N ¥ 10,77 % P; valores calcula

dos para el C c1 N4P son 49,56 % C, 8,32 % H, 12,20

12824
% CL, 19,27 % W y 10,65 % P, E1 producto tiene un rendi
miento de 24 ¢ de clorhidrato de la triamida N, N, K'',
‘= tetraguis (alil) fosforimidica.
Ejemplo 4
Preparacibén del clorhidrato de la triamida I, W',

v &

%, N""'= tetraquis (isopropil) fosforimidice (iso—03
H7NH)4P.010

Un matraz de tres boces, de 2 litros, squipado con
un agitador, termometro,condensador y embudo de polvo,-
se carga con una solucibn de 295 partes (5,0 moles) de
isopropilamina en 270 partes de tolueno seco, A esta, ~
se aflade pentacloruro de fosforo (41,6 vartes, 0,2 mo—-
les) con agitacibn a 252 C. aproximadamente durante un
periado de 30 minutos. La suspensibn de reaccién se agi
ta a la temperatura ambiente durante 16 horas y luego -
en un bafio de vapor durante 4 horas. Luego se enfria és
ta, el sélido se separa por filtracidn, se lava con &ter
y se seca para dar 107 partes. E1 sblido se lava con 50
partes de agua helada y una segunda vez con 100 partes
de agua helada, se filtra y seca para dar 20,5 partes -
de 86lido blanco que funde a 1862~1902C, Otras 5,0 par-
tes de s6lido que funde entre 1782-1802 ¢, se recupcra
del filtrado dando un rendimiento total de 25,5 partes,
Este sélido contiene por anélisis 48,33 % ¢, 10,90 % H,
12,04 % C1, 18,77 % N y 10,20 % P; valores calculados -

<
- 10 -
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para el C,,H,,ClN,P son 48,22 % C, 10,79 % H, 11,87 %
Cl, 18,75 % N y 10,37 % P. El producto tiene un rendi-
miento de 43%, de clorhidrato de la triamida N, H’, -.
N7, W'''~ tetraquis (isopropil) fosforimidica.

Bjemplo 5

Preparacién del clorhidrato de la triamida N, N’,
N, W''2 tetraguis (n-butil) fosforimidica (C4H9NH)4P.
Cl.

A una solucibn de 146 paries (2 moles) de n-butil-
amina recien seca y destilada, en 175 partes de benceno
seco se afiade pentacloruro de fosforo (45,7 partes, = -
0,22 moles) en cuatro porciones con agitacidn y enfrian
do en un bafio de hielo. Es necesario un enfriamiento efi
caz, porque la reaccidn es bastante exotérmica. Se sepa
ra lentamente un sélido incoloro. La mezcla se agita a
la temperatura ambiente durante 2 horas, y luego a la -
temperatura de reflujo durante 48 horas., Lia mezcla de -
reaccién se enfria hasta la temperatura ambiente, se —-
filtra vy el residuo se lava con éter y seca para dar —-
102 partes de s0lido incoloro. El filtrado se concentra
a sequedad y el residuo se tritura con éter para dar —-
otras 16 partes de sélido incoloro., Los sdlidos combina
dos ge lavan con agura para dar 20 partes de uh producto
que funde de 972 a 982 C, Bste sbélido, por recristaliza
cibén en una mezcla de benceno-exano, di 17 partes de un
s6lido blanco que funde de 982 a 992 O, Este sblido con
tiene por andlisis 54,22 % C, 11,65 % H, 10,18 % Cl y -
8,44 % P; los valores calculados para el 016H4001N4P -
son 54,14 % C, 11,36 % H, 9,99 % C1 y 8,73 % P. £l pro-

ducto tiene un rendimiento de 23 % de clorhidrato de la

- 1] -
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triamida N,H7,0°7,N"" "= tetraquis (n-butil) fosforimi-
7 3 H

dica.
Ejemplo 6
Preparacién del clorhidrato de la triamida I,L’,
-~rd P

'y K= tetraquis (terc-butil) fosforimidica (terc-

C hgﬂH)4P.Cl.

4

Bn un matraz de 1,5 litros se coloca tere-butil-
amina (350 partes, 4,8 moles). A esta, se atade lenta-
mente con agitacidn pentacloruro de fosforo (25 partes,
0,12 moles). Se produce una reaccidn exotérmica y hu--
mos y la reaccibén se modera enfriando en un bafio de ~-
hielo, Se forma una pasta gradualmente y se deja repo-
sar toda la noche. La pasta .se lava con éter y el re-
siduo sblido se filtra y seca para dar 90 partes., &l =
s6lido se pone en suspensidn entonces con éter hirvien
do, ponidndose en suspensidn a continuacidn en benceno
hirviendo para dar un residuo sblido. Este producto, -
por lavado con une solucibn de eter-metanol, G& 1C,5 -
partes de sélido que tieme un punto de Ffusibu mayor de
3002 ¢, Contiene por andlisis 10,03 % Cl, 15,75% N, vy
8,67 % P3 los valores calculados para el 016H4001N4P -
son 9,99% Cl, 15,78 % N y 8,73 % P. El sb6lido tiene un
rendimiento de 25 % del clorhidrato de la triamida W,-
W, 77, W'’ '~ tetraquis (terc-butil)- fosforimidica.
Ejemplo T

Preparacidén del clorhidrato de la triamida Ii, -
N, 7, W'~ tetraguis (n~cctil) fosforimidica,- —-
Un matraz de tres bocas de un litro, equipado -

con agitador, condensador y termomeiro se carga con —-

I R
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103 partes (0,8 moles) de n~ octilemina seca disuelta
en 270 partes de benceno seco ge aiade con agitacibn -
pentacloruro de fosforo (20,85 partes, 0,1 moles) en -
porciones, de forma que la temperatura no rebase los -
602 C, Después de que se ha afiadido todo y la tempera-
tura comienza a bajar, la mezcla se agita a la ‘tempera
tura de reflujo toda la noche. Se obtiene una solucibn.
A la solucibn fria se afiade exano para dar un sOlido -
blanco que se filtra y lava con exano para dar 58 par-
tes. El sblido funde entre 672-682 C. Contiene por and
lisis 6,23 % €1, 9,58 % N y 5,45 % P; los valores cal-
culados para el C32H7201N4P son 6,12 % Cl, 9,66 % N y
5,35 % P. 1 sélido blanco tiene un rendimiento cuanti
tativo de clorhidrato de la triamida N, N°, N7, ®' ‘<
tetragquis(n-octil) fosforimidica.

Ejemplo 8

Preparacién del clorhidrato de la triemida N, N’,
N’y N'’’—tetraquis (1,1,3,3~tetremetibutil) fosforimi
dica (terc-08H17NH)4P°Clo )

A una solucibn agitada de 980 partes (7,58 moles)
de 1,1,3,3-tetrametilbutilamina en 1.750 paries de - -~
xileno seco se afiaden lentamente 200 partes (0,96 mo--
les) de pentacloruro de fosforo, La temperatura de ~ -
reaccién se mantiene por debajo de 65¢ C. enfriando —-
con un baiio de hielo. Cuando la temperatura exotermica
inicial ha decrecido, se agita la mezcla y se calienta
a reflujo durante 5 horas, La mezcla se enfria y se se
para un sflido que se asisla por filtracibén. Se mezcla
entonces el sblido con 4cido clorhidrico diluido, y se

filtra y lava con aguva y exano, Despues de seco al ai-
B

ck B
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re, hay 350 partes de s6lido que funde entre 2482 o -
2502 C, con descomposicibén, Puede ser posteriormente -
purificado por recristalizacidn en alcohol seguido por
lavado con eter para dar un s6lido blanco gue funde en-
tre 2522 a 25392 G, £1 sblido contiene por anidlisis - —-
66,57 5 G, 12,68 % H, 6,34 % CL, 9,84 % Ny 5,54 % Pj -
los valores calculados para 032H7201N4P son 66,33 % C,-
12,53 % H, 6,12 % CL, 9,66 % Ny 5,35 % P. ¥l producto
tiene un rendimiento de 63 % de clorhidrato de la +tria-
mida M, N, N'7, I’’’ tetraquis(1,1,3,3~tetrametiliu——
$il-) fosforimidica,
Ejemplo 9

Preparacibn del clorhidrato de la triamida I, L',

U’y N'’~ tetraquis (dodecil) fosforimidica (C1

P.Cl.

olosH),
Una solucidn de 200 partes (1,08 moles) de dode--
cil-amina en 880 partes de benceno se cargan en un ma-—-
traz de tres bocas de 2 litros, equipado con un agita-
dor, termometro, condensador y embudo de adicibn. A es-
ta, se afiade pentacloruro de fosforo (27 partes, 0,13 -
moles) en un periodo de 30 minutos, con agitacibén y en-
friando de forma que la temperatura permanezca en un in
tervalo de 42 a 162 C. Se obtiene una mezcla espesa. Se
agita a la temperatura ambiente durante una hora aproxi
madamente, y luego se deja reposar toda la noche., Lo ~-
mezcla se caliente a continuacidén en un bafio de vapor a
la temperatura de reflujo durante dos dias, obteniéndo-
se una solucidn. La solucidn se enfria en bafio de hielo
para precipitaer un sbélido que se separa por filtracidn.

El residuo se lava con éter y luego con 2,000 partes de

‘,’:'? 2 L e e

N ke, ’:3) oy
O A N
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agua poniéndolo en suspensidn. El residuo se recrista-
liza en alcohol dos veces para dar 26 partes de un s6li
do blanco que funde entre 75¢ a 782 C. Este punto de fu
siln estd sometido a variaciones considerables que de——
penden de las condiciones. El sélido contiene por andli
sis 71,77 % C, 13,29 % H, 3,28 % C1, 6,83 % Ny 3,69 %
P; los valores calculados para 048H10401N4P son 71,72 %
C, 13,03 % H, 4,41 % C1, 6,97 % Ny 3,85 % P, El sélido
tiene un rendimiento del 25 % de clorhidrato de triami-
da N, N, N’, N’’‘~tetraquis(dodecil) fosforimidica.
Ejemplo 10

Preparacién del clorhidrato de la triemida N, N’,
N°", N"'’=tetragquis(octadecil) fosforimidica, (C18H37NH)4
P.Cl, '

A uvna solucidn agitada de 108 partes (0,4 moles)
de octadecilamina en 350 partes de tolueno, se afiade pen
tacloruroe de fosforo (10,4 partes, 0,05 moles) durante
un periodo de 30 minutos mientras se mantiene la tempe-
ratura de la reaccibn entre 45¢ a 552 (. La mezcla se -
agita a la temperaturs ambiente durante una hora y lue-
g0 se calienta en un bafio de vapor durante dos horas. -
Se obtlene una solucidn transparente amarillo-naranja.-
Por enfriamiento hasta la temperatura ambiente, lz mez-
cle deposita un sdlido cereo y se calienta a 502 C, y -
se filtra. El residuo se lava con benceno, y luego con
metanol. Los filtrados combinados, por enfriamiento, ~—~
dan 13 partes de un sélido tostado que funde entre 8§02
y 852 C. El sblido se recristaliza en una mezcla de ben
ceno y etanol y luego en benceno para dar 2,8 partes de

un sélido que funde entre 912 y 922 C, El sblido contie

- 15 - 3i 5535
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ne por andlisis 76,37 % C, 12,60 % H, 3,22 % Cl, 4,94 %

14201N4P

son 76,56 % C, 12,60 % H, 3,13 % Cl, 4,96 % N y 2,74 %

Ny 2,96 % P; Log valores calculados para Crroll

P. El1 producto tiene un rendimiento del 5% de clorhidra
to de la triamida N, N, N'", N’ ‘=tetraquis(octadecil)
fosforimidica.

Bjemplo 11

Preparacidén del clorhidrato de la triamida K, W',
N’ %, N’ "=tetraquis(eicloexil), fosforimidica (C6H11NH)4
P.Cl.

Una. solucibén de 166 partes (1,68 moles) de ci~ -
cloexilaming en 866 partes de tolueno se cargan en.un -
matraz de tres bocas de 2 litros equipado con un agita-
dor, termometro, condensador y embudo de adicidn. 4 es~
ta, se afiade pentacloruro de fosforo (43,7 partes, 0,21
moles) durante un periodo de 50 mimutos, enfriando en--
tre 02 a 102 C. La mezcla de reaccidn se calienta en un
bafio de vapor y se hace espesa. Se aflade tolueno adicio
nal (215 partes) para facilitar la agitacidn, despues -
de lo cual la mezcla se agita a temperatura de reflujo
dgurante 16 horas. Se enfria la mezcla de reaccibn y el
producto s6lido se separa por filtracidn'y lava con - -
éter. Cuando el s0lido se lava con agua se obtienen - -
31,5 parbes de un sdlido blanco que funde a 2632 C, A
partir del filtrado de tolueno original pueden aislarse
11 porciones adicionales del mismo sbélido. E1l sbélido se

pucde recristalizaer en benceno. Puede también purificar
se por disolucibén en un minimo de etanol enfriando para
dar un s6lido que se separa por filtracidn y aflsdiendo -

agua al filtrado para obtener un sélido que se aisla en-

- 16 =
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€1, 11,60 % Ny 6,60 % P; los valores calculados para -

CpyHygCLN,P son 62,76 % C, 10,54 % H, 7,23.% C1, 12,20%
Ny 6,74 ¢ P. Bl producto tiene un rendimiento de 44% -
del clorhidrato de la triamida N, N', N'°, N*’'~tetra——
guis (cicloexil) fosforimidica.

De la misma forma, una cantidad equivalente de —--
ciclopentilamina puede substitulr a la clcloexilamina -
anterior para producir el clorhidrato de la triamids -~
N, Ny N7, N"""=tetraguis (ciclopentil) fosforimidica.

Compuestos asimetricos(ﬂNH)éR’NH)P.01. en donde
R’tiene el mismo significado que R, dado anteriormente,
pueden hacerse por la siguiente reaccidn, como se indi
ca en la ecuacibn(4):

(4) (RNH)3P0012 12 R'NH2 — (RNH)3(R'NH)P.Cl+R'NH20H01

Las condiciones de reaccidn son las mismas que -
las dadag anteriormente para los compuestos simetricos,
(RNH)4P°CI. Los compuestos de partida (RNH)3P°012 nUSQ~—
dos en la ecuacidn (4) pueden hacerse por ejemplo, por
reaccidén de triamidas fosforicas con cloruros de acido,
tal como fosgeno o cloruro de oxalilo, o con pentacloru
ro de fosforo como en la ecuacibn (5):

(5) (RNH)SPO L P015 — (RNH)3 PCl2 L P0013

Bl (RNH)BPO usado en la ecuacidn (5) puede hacer-
se por reaccidn de la amina,RNHz, con POCl3, como en la
ecuacidn (6):

(6) 6 RVH, + POCl3 — (RNH)3PO + 3 RNH,.C1H
Ejemplo 12

2

Preparacidh del clorhidrato de la triamida N-1,1,3,3-

- 17 -
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~tetrametilbutil-N", ", W' " =tris (terc~butil) fosfo-

rimidica, (terc-CgH i) (terc-C,HglH), P.Cl,

(a) Preparaciél de la triamida N,N’,N’’-tris(bv—-
4$i1) fosforica.

Una solucidn de 146 partes (2 moles) de terc-buti
lamina en 260 partes de tolueno anhidro se agita mien—-
tras se ailade oxicloruro de fosforo (45,9 partes, 0,3 -
moles) gota a gota enfriando en un balio de hielo duran-
te un periodo de media hora. La mezcla se agita a convi
macidn o la temperatura ambiente durante una hora y ~-
luego en un bafio de vapor durante 16 horas, Se enfria y
filtra. El residuo se lava con benceno y luego con.eter
para dar 144 partes de un sélido incoloro. 31 361ido se
lava con agua para separar el clorhidrato de terc-buti-
lanina ¥ se seca para dar 48,4 partes de sélido incolo
ro que funde entre 2362 a 2422 C, Una muestra cristali-
zada en acetona funde entre 2432 a 2442 C., la cual con
tiene por andlisis 54,84 % C, 11,56 % H, 15,83 ¢ N y -~
11,20 % P; los valores calculados para C12H3ON3OP son -
54,71 % C, 11,48 % H, 15,95 % N y 11,76 % P. EL produc-
0 tiene un rendimiento del 61% de triamida H,H", H' e~
~tris(tere=-butil) fosforica.

(p) Preparacibn del clorhidrato de la driamida -~
cloro-N,N’ , 0’ "~tris(terc~-butil )-fosforimidica.,

A una suspensibn de 35 partes (0,133 moles) de —=
triamida N, N, N '-tris (terc-butil) fosforica en 156
parites de tolueno seco se aflade pentacloruro de fosforo
er. polvo (27,6 partes, 0,133 moles) en dos porclones, -
Hay una suave reaccidn exotermica. La mezcle de reaccidn

se agita & lg temperatura ambiente durante medisa hora. -
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Se enfria y filtra. El residuo sblido se lava con ben-
ceno y con eter para dar 37 partes de un sblido incolo
ro pulvervlento que funde a una temperatura mds alta -
guée 3002 C, Puede recristalizarse en acetona caliente,
El espectro infrarrojo del material recristalizado es
idéntico al del producto crudo. Contiene por anilisis
45,45 % C, 9,65 % H, 13,22 % N, 22,17 % Cl y 9,44 % P;
los valores calculados para 012H30012N3P son 45,28 % C,
9,50 % H, 13,20 % N, 22,28 % C1 y 9,73 % P. El produc-
to tiene un rendimiento de 87 % de clorhidrato de la —
diamida cloro-N,N’,N’‘—tris(terc-butil)- fosforimidica.

(e) Preparacibén del clorhidrato de la triamida -
N-1,1,3,3~tetrametilbutil-N;N* ‘", N '=tris(terc~butil)
fosforimidica.

Se carga en un matraz de tres bocas de 300 ml, -
equipado con un agitador, termometro, condensador y em
budo de adicibn, una suspensidn de 20 partes (0,063 mo
les) de clorhidrato de la diamida cloro-N,N’,N’’-tris
(terc-butil) fosforimidica, en 65 partes de tolueno se
co., A egta se afiade, durante un periodo de 5 minuntos,-
terc-octilamina (16,5 partes, 0,126 moles). La mezcla
reaccionante se calienta en un baiio de vapor durante 2
dias, luego se enfria y filtra. E1l tolueno filtrado se
concentra para dar un sélido gomoso que es puesto en -
suspensién con 5 % de acido clorhidrico y vuelto a £il
trar. Bl residuo se purifica por disolucibn en metanol
vy adicibn de agua para precipitar 11 partes de un 5613
do blanco que funde con descomposicidn a 2502 C, Se ——
obtienen otras tres partes de la filtracibn. El sblido

contiene por andlisis 58,21 % ¢, 11,51 % H, 8,96 % C1,

i
!
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13,32 % Wy 7,55 % P; los valores calculados para — -
020H4801N¢P son 58,45 % ¢, 11,79 % H, 8,62 % €1, 13,63
% Hy 7,53 % P. T1 producto tiene un rendimiento del -
545% de clorhidrato de la triemida I-1,1,3,3-tetrametil
butil-N,N7,0"~tris (tere-butil) fosforimidica.
Bjemplo 13

Preparacidn del clorhidrato de la triamida I-alii-
HYy N7y W' =tris(terc~butil) fosforimidica (CH2=c3032NH)
(terc—C4H9HH)3P°Clo

A una suspensidn de 20 partes (0,063 moles) de -
clorhidrato de la diamida cloro-F,H K’ -tris(terc-bu-
til) fosforimidica en 48 partes de tolueno seco se aia-
de alilamina (3,5 partes, 0,063 moles).Se degprende ca-
lor.la mezcla se agita en un bafio de vapor durante dos
horas.La mezcla de reaccidn se filtra y el residuo se -
lava con eter, y luezo con ague, para dar 12 partes de
un sdlido blanco insoluble. Este es recristalizado en -
aguz para dar 4,8 partes de un sb6lido blanco que funde
a una temperatura mis alta que 300¢ G, Este sbélido con-
tiene por anilisis 53,05 % C, 11,16 % H, 10,45 % Cl, —-
16,47 % Ny 9,00 % P; los valores calculados para 015536
01N4P son 53,16 % C, 10,96 % H; 10,46 % Cl, 16,53 % N y
9,14 % P, Este producto tiene un rendimiento de 50% de
clorhidrato de la triamida K-alil-N", N'%, N’ =tris -
(terc=butil) fosforimidica.

Bjemplo 14

Preparacibén del clorhidrato de la triamida He-ci--

cloexil-N’ N’ , i’ ' ‘~tris(terc~butil) fosforimidica = ==

(C6H11NH) (terc-C NH)3P9C10

4% |
Se aflade cicloexilamina (12,5 partes, 0,126 moles)

- 20 -
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a una mezcla de 20 partes (0,063 moles) de clorhidra-
to de la diamida cloro-N,N’,N’ =tris (terc~butil) fos-
forimidica en 65 partes de tolueno seco, La reaccidn -
es muy exotermica. La mezcla se agita a la temperatura
ambiente durante dos horas y se afladen 48 partes més -
de tolueno seco para facilitar la agitacibn. La mezcla
se calienta en un bafio de vapor durante 16 horas y el
sblido insoluble se separa por filtracidn. El filtrado
de tolueno se concentra para dar 21,5 partes de un s6-
lido blanco desvaido que funde con descomposicibdn entre
2672 a 2702 C, Contiene por andlisis 56,67 % C, 11,07 %
H, 9,50 % 1, 14,38 % N y 8,22 % P; los valores calcu~
lados para C,qH,,ClN,P son 56,75 % C, 11,11 % H, 9,30%
Cl, 14,71 % N y 8,13 % P, Tiene un rendimiento del 90%
del clorhidrato de la triamida N~cicloexil-N’,N’",N"’Z
~tris(terc-butil) fosforimidica.
Ejemplo 15

Preparacidn del elorhidrato de la triamida Nen-
~butil-N’,N"’,N" " '~tris(terc~butil)~fosforimidica - -
(C4H9NH) (terc-C4H9NH)3P.Clo

A una suspensibn de 10 partes (0,0315 moles) de
clorhidrato de la diamida Cloro-N,N’,N’‘-tris(terc-bu-
t$il) fosforimidica en 50 partes de benceno seco se afia
den 6,9 partes (0,0945 moles) de n-butilamina., La reac
cidn es exotermica., La mezcla se calienta en un bafio de
vapor durante dos horas y media y luego se concentra -
vara dar 16 partes de sblido. Este producto se lava —-
con agua, se filira y se seca, para dar 10 partes de -~
producto crudo. Este se recristaliza en una mezcla de

benceno-exano para dar 7,5 partes de un sbélido incolo-
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ro, que funde a 2782 C. con descomposicién. Este s6li-
do contiene por andlisis 54,23 % C, 11,21 % H, 9,70 %
Cl, 15,46 % N y 8,63 % P; los valores calculados para
CygHyo0LN, P son 54,14 % C, 11,35 % H, 9,98 % CL, 15,78
% N, 8,72 % P. El producto tiene un rendimiento de 67¢%
de clorhidrato de la triamida H-n-butil-N",N°’,N" '~
-tris{terc-butil) fosforimidica.
B. SALES DE TRIAMIDA FOSPORINIDICA DISTINTAS
DE LOS CLORHIDRATOS

Sales de triamida fosforimidice distintas de --
clorhidratos, es decir, (RNH)4P°X en donde X es un ~ ~
anibn formador de sal distinto de Cl, pueden preparsr-
se segun el procedimiento genérico antes descrito, en
cuatro formas por 1o menos:

(a) Neutralizacidn de la base de triamida fosfo-
rimidica con un 4cido representado segin la ecuacibn -
(7):

(7) (RNH)3P=NR + HX --e>(RNH)4 oX

Se utilizan cantidades equivalentes de los dos -
reaccionantes. Se emplea usualmente un disolvente iner
$e, tal como agwna, alcoholes, cetonas y nitrometano, -
pero la reaccibn puede transcurrir en ausencia de un -
disolvente. Las temperaturas empleadas estén usualmen~
te en el intervalo de =202 a 502 C., siendo la tempera
tura preferible la del ambiente 182 a 252 C. aproximae~
damente,

{b) Por metatesis de clorhidratos de triamida —-
fosforimidica con sales metalicas, como se describe en
la ecuacibn (8):

(8) (RNH)4P01 L Ketal X ———-»—(RNH)4P°x L Metal C1

-22 -
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Puede usarse cualquier sal metalica que tenga su-
ficiente solubilidad para reaccionar. Las sales utili--
zadas corrientemente son las derivadas de los metales -
alcalinos, metales alcalino-terreos, plata y plopo. - -
Usuwalmente son empleados disolventes, siendo los més co-
rrientes agua, alcoholes y cetonas. Las temperaturas de
reaccidn pueden variarse desde 02 a 1002 ¢, con un in--
tervalo preferible de 20¢ a 502 C,

(¢) Por reaccidén de la base de triamida fosforimi
dica con agua y una sal, tal como yoduro potasico, sc--—
aiin la ecuacidn (9):

(9) (RI\IH):,)P:NR + H0 4+ K1 —> (RNH)4P°I + KOH

Este procedimiento es util cmando la solubilidad
de la sal es tal que precipita facilmente de la mezncla
de reaccidn basica.

(d) Por reaccién de los clorhidratos de triamida
fosforimidica con un Acido como en la ecuacidn (10):
(10) (RNH),PCL + HX ——> (RNH)4P°X + HCL

Se utiliza corrientemente un disolvente inerte. -
Disolventes apropiados son agua, alcoholes y cetonas. -
Las temperaturas de reaccibn estén en el intervalo de -
02 a 502 C., Pero las mis corrientemente ecmpleadas son
152 g 352 C. Este método de preparacidn se usa mis fre-
cuentemente cuando la sal descada es menos soluble en -
el disolvente de reaccidén que el clorhidrato de partida,

TLas sales pueden nombrarse como sales de la base
de la triamide fosforimidica, como ha sido hecho con =~
los halurohidratos, 0 como sales de fosfonio.

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacién -

de estas sales de triamida fosforimidica.
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Biemplo 16

rer

Preparacibn del acetato de N,H’,N’",N’‘'“tetraquis
(1,1,3,3~tetrametilbutilamino) fosfonio,(terc—08H17NH)¢P.
COCH., .
0 13

(2) Preparacibén de la triamida Ii,i’,N

LAE IR F 4 ¥ 4

e
traquis(1,1,3,3-tetrametilbutil )fosforinidica,

A una solucidn agitada de 27 partes (0,0465 moles)
del clorhidrato de la triamida W,R’,K’’,N"’ -tetraguis
(1,1,3,3~tetrametilbutil) fosforimidica en 1€0 paries -
de ctvanol anhidro a la temperatura de reflujo se afiade
una solucidn alcohdlica de etoxido sddico preparado - -
agrezando 1,5 partes (0,065 atomos) de sodio a 80 par—-
tes de etanol anhidro. Se continua la agitacidn durante
3 horas despues que la solucidn se enfria a la tempero-
tura ambiente. El alcohol se separa por destilacibn y -
el residuvo se disuelve en eter y se filtra para separar
la sal. El eter se separa del filtrado para dar 20 par-
tes de un sceite amarillo. Este contiene por andlisis —
68,15 ¢, 13,1% H, 10,03% N, 5,70% P y nada de Cl; los -
valores calculados para 032H71N4P son 68,3% ¢, 13,074 H,
10,3% N y 5,73% P. El peso molescular, determinado osmo
metricanente, es de 542 y el valor calculado es 2,9, -
Zh producto tiene un rendimiento de 80% de triemida - -
W07, 877,07 "~tetraquis(1,1,3,3~tetranetilbutil) fosfo-
rimidica,

En otra prenaracidn el clorhidrato de la triamida
W7 ,0° 7, 0" ~tetraguis(1,1,3,3~tetranetilbutil) fosfo-
rimidica se suspende en tolueno, se hace reacclonar con

tres equivelentes de hidruro sédico en forma de una sus

pensidn al 48% en aceite mineral durente 16 horas en un

0 B S A
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bafio de vapor. Se aisla un aceite amarillo el cual, —-
por andlisis infrarrojo, resulta ser idéntico al pro--
ducto anterior,

(h) Preparacibn del acetato de IN,N’,N"’,K’‘Zte--
traquis(1,1,3,3=tetranetilbutilamino) Ffosfonio.

Se aflade acldo acetico glacial (1,7 partes, 0,028
moles) a una solucibdn de 10 vartes (00,0184 moles) de -
triamida N,N’,8"7,N""’-tetraquis(1,1,3,3~tetrametilbu~
til)-fosforimidica en 43 partes de benceno seco. La 89
lucibn se agita con ligero calentamiento durante 1 ho-
ra y se concentra a presién redueida para dar un sblidc
zomoso. A este se afiade acetona (50 partes) y la mezcle
se concentra hasta la mitad del volumen y se filtra, Bl
residuo s6lido se lava con acetona y seca para dar 3,7
partes de sdlido incoloro que funde entre 159¢ a 1602 C,
Este contiene por andlisis 68,04% ¢, 12,35% H, 9,18% N
v 4,91% P; los valores calculados para 034{25N402P son
67,72% C, 12,54% H, 9,29% N y 5,13% P, Este tiene un —-
rendimiento de 33% de acetato de N,N',N"’,N’’’~tetra- -
quis(1,1,3,3-tetrametilbutilamino) fosfonio,

Fl mismo compuesto se hace poniéndo a reflujo una
suspensidén de 10 partes (0,0173 moles) de clorhidrato -
de la triamida N,N’,N"‘,N’’‘-tetraquis (1,1,3,3~tetrame
tilbutil) fosforimidica en 100 vartes de etanol acuoso
50:50 con 2,9 partes (0,0173 moles) de acetato de plata
durante 24 horas, Le mezcla de reaceidn se enfrig y fil
tra y el filtrado se concentra a sequedad para dar 9 --
partes de un sblido incoloro. El producto se purifica -
lavando con acetona, luego extrayéndolo con metanol y ~

precipitando con agua para dar 6 partes de sélido puri-

T ER2H
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ficado. Se tiene un rendimiento del 58% de acetato de -
W,N,N ", N ‘~tetraquis(1,1,3,3~tetranetilbutilamino) -
fosfonio,

Ejemplo 17

Preparacibn del oxalato acido de N,H", N7, 0" ~te
traquis(1,1,3,3-tetrametilbutilamino) fosfonio,(terc— -
C8H17NH)4-P.OCOCOOH.

A una solucibn de 10 partes (0,0184 moles) de - -
triamida N,N’,N’,N°“‘=tetraquis(1,1,3,3-tetrametibutil)
fosforimidica en 43 partes de benceno se afiade acido —-
oxalico dihidratadb (1,2 partes, 0,0092 moles) ¥y la nez-
cla se agita magnebicamente durante # hora. Se forms un
s8lido y se separa por filtracibén, se pone en suspen~— -
gidn con agua, se vuelve a filtrar y se seca. El produc
to esta formado de 8,5 partes de un sblido incoloro que
funde con descomposicidn a 1062-1182 C, Se obtiene una
muestra analitica por recristalizacidn en agua y tiene
un punto dé fusibén de 1132 a 1172 C., Esta contiene por
andlisis 65,22% C, 11,98% H, 8,93% N y 4,91% P; los va-
lores calculados para 034H73N404P son 64,51% C, 11,63%
H, 8,85% Ny 4,8¢% P, El producto tiene un rendimiento
de 73% de oxalato acido de N,N',N’’,N’’’-tetraquis - -
(141,3,3~tetrametilbutilamino) fosfonio.

Ejemplo 18

Preparacién del sulfato de N,N’,N’’,N’’’ =tetra-—
quis(1,1,3,3~tetrametilbutilamino) fosfonio, Z?terc—--
OgH ) 4?] 54506

A una solucién de 10 partes (0,0184 moles) de —-
triamida N,N°,N’’,N‘’’-tetraquis(1,1,3,3-tetrametilbu~

$il) fosforimidica en 40 partes de etanol se afiade una
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golucidn de 0,88 partes (0,009 moles) de acide sulfuri-
¢o en 10 partes de agua. La reaccidn es exotermica y la
temperaturs aumenta hasta 502 C, La mezcla de reaccidn
se concentra a sequedad para dar un s8lido oleoso. Este
se vuelve a disolver en un pequefio volumen de etanol y
se enfria para dar un gblido que, despues de secado al
vacio a 602 C, durante 16 horas, da 0,45 partes de una
miestra analitica que funde entre 942 a 962 C, El fil--
trado se concentra a sequedad y se tritura con éter pa-
ra dar 7,9 partes de un sbdlido solvatado, pulverulento,
incoloro gue funde entre 1252 a 1302 C., Una muestra eng
1itica contiene por andlisis 9,31% N, 5,29% P y 2,52% S;
los valores calculados para 054H144K804P2S son 9,454 X,
5,23 P y 2,71% S. El producto tiene un rendimiento del
75% de sulfato de N,N’, N’ ,N’’~tetraquis(1,1,3,3-te~—
trametilbutilamino )-fosfonio,
Ejemplo 19
Preparacién del nitrato de N,N’,N"/,N’’‘-~tetraquis

(1,1,3,3=tetrametilbutilamino(fosfonio, (terc~CgH, 71VE) 42
NO3o

A una solucidn de 20 partes (0,0346 molés) de - -
clorhidrato de la triamide N,N°,N°’,N"’’~tetraquis(1,1,
3,3~tetrametil )fosforimidica en 80 partes de metanol se
aflade una solucibn de 5,87 partes (0,0346 moles) de ni-
trato de plata en 20 partes de agua. La reaccibn es sua
vemente exotermica y el cloruro'de plate se precipita -
casi irmediatamente. La mezcla se filtra y el filtrado
se concentra parcialmente para dar un s6lido cristalino
que, despues de lavado con metanol acuoso, da 10,9 par-

tes de un sblido que funde entre 1562 g8.158¢ C. Puede -~

4

<
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aislarse més producto del filtrado combinado con las -
agnas de lavado. El sbélido contiene por amdlisis 63,44%
¢, 12,08% H, 11,30% N y 4,98% P; los valores calculados
H N_.OP son 6 % C, 11,99% K A -
30875505 34356 C, 11,99% E, 11,57% N y
55125 P, Bl producto tiene un rendimiento del 52% del -

para C

nitrato de W,N",N*",N""‘~tetraquis(1,1,3,3-tetranetilbuti
lemino) fosfonio. o
Ejemplo 20
Preparacién del yodidrato de la triamida N,N',ﬁ’{;
N"'-tetraquis(terc-butil)fOSforimidica,(terc-C4H9NH)¢P.I

rer

(a) Preparacidn de la triamida N,N%,N’’,N"’’=te-..
traguis(terc~butil) fosforimidica, ‘

A una suspensibén de 20 partes (0,0564 moles) de -
clorhidrato de la triamida W,N’,N’’,N’’’-tetraquis(berc—
~butil) fosforimidica en 80 partes de alcohol butilico —
Yerciario recien destilado y seco se afiade terc-butoxido
de potasio (6,7 partes, 0,06 moles). La mezcla se agita
a la temperatura ambiente durante 6 horas y luego a la -
Temperatura de reflujo durante 5 horas, Despues de estar
en reposo durante 48 horas a la temperatura ambiente, la
mezcla se filtra y el residuo se lava con eter seco. EL
filtrado, por concentracidén da 15,6 partes de un s6lido
amarillo que funde de 522 a 53¢ C., Puede sublimarse en
un bafio de vapor a 0,5 mm. de presidn para dar un sdlido
incoloro que funde de 532 a 552 C, Este contiene por anid
lisis 60,32% C, 12,57% H, 17,86% N y 9,69% P; los valo=-
39N¢P son 60,3&% C, 12,34% Hy ==
17,59% N y 9,73% P. Este tiene un rendimiento de 87% de

res calculadog para G16H

triamida N,N',N°",N""‘-tetragquis(terc-butil) fosforimidi

C8. _ Lo
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Se encuentra que el peso molecular determinado -
por la elevacién del punto de ebullicidén del dicloruro
de etileno, es de 333 = 5 ; el valor calculado es 318,5.

(b) Preparacidn del yodidrato de la triamida N,N;
NN’ "’ ~tetraguis(terc~butil) fosforimidica.

A una solucibn de 6,2 partes (0,02 moles) de tria
mida N, N; N’7, N’’’-tetraquis(terc~butil) fosforimidi
ca en una mezcla de 25 partes de metanol y 10 partes ~
de agua se ailade una solucibn de 3,32 partes (0,02 mo-
les) de yoduro potédsico en 20 partes de agua. Resulta.
una reaccidn suavemente exotépmiea elevando la tempers
tura hasta 40¢ Gy precipiténdose instanténeamente un -
s6lido incoloro. El producto se separa por filtracidn
se lavs con metanol acuoso y se seca para dar 7,5 per-
tes de sélido que tiene un punto de fusidn por encima -
de 3002 C, Contieme por andlisis 43,19% C, 9,13% H, -
12,29% N, 7,20 4 P y 28,10% I; los valores calculados
nara 016H4OIN4P son 43,05% C, 9,03% H, 12,55% N, 6,95%
Py 28,42% I, EL producto tiene un rendimiento de 86%-
de Yodidrato de la triamida N, N’y N'%, N'"‘-tetraquis
(butil) Ffosforimidica.

La presente solicitud, que corresponde a la prew——
sentada en Estados Unidos de América con fecha 9 de Ju-
lio de 1,963 bajo el wnimero 293.868, se acoge 2 los be-

neficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro

» piedad Industrial.
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- NOTA -

Los puntos de invencidn, propia y nueva que se -
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa
tente de Invencién en Espafia por VEINTE afios, son los
siguientes:

1e= Un procedimiento para preparar ung sal de —-
triemida fosforimidica de férmula general

(RIH) ,PoX
en donde R es un grupo alquilico de 1 a 18 Atomos de --
carbono, un grupo algquenilo de 3 a 12 4tomos de carbo-
no, 0 un grupo cicloalquilico de 5 a 6 Atomos de carby
no, y X es un anibn formador de sal, caracterizado por
el hecho de que (1) cuando X en la £érmula es cloruro,
el procedimiento implica la reaccidn de pentaclorure -
de fosforo o clorhidrato de diamida fosforimidica ccn
una amina primaria,RNHz, en donde R‘es como se define
anteriormente y (2) en el caso en que X en la férmla -
es un anidn formador de sal distinto del cloruro, el -
procedimiento implica (a) neutralizar una base de tria
mide fosforimidica de férmula

(RHH)3P=NR
con un &cido HX en donde R y X son como se define ante
riormente, o (b) uns reaccidén metatetica de un clorhi-
drato de triamida fosforimidica, de féruula

(RNH)4_P01
con una sal metalica del Acido HX en donde R y X son -
como se define anteriormente, o (c¢) la reaccidn de una
base de triamida fosforimidica de férmula

(RNH)3P=NR
en donde R es como se define anteriormente, con yoduro
potasico y agua para producir un yodohidrato de triami

- q,...i

7 Y
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da fosforimidica de férmula
(RNH)4P.I
o (d) la reaccibn de un clorhidrato de triamida fosfo-
rimidiea de férmula
(RIH) ol

con un &cido HX en donde R y X son como se define ante
riormente.

2.~ Un procedimiento segln la reivindicacién 1,
caracterizada por el hecho de gque la reaccidn de di---
cho pentacloruro de fosforo o clorhidrato de diamida ~
Togforimidica con dicha amina primaria RNH2 se efectda
en condiciones arhidreas,

3.= Un procedimiento segin la reivindicacibn 1 6
2, caracterizado por el hecho de que la reaccibn de di
cho pentacloruro de fosforo o clorhidrato de diamida -
fosforimidica con dicha amina primaria RNH2 se efectia
en presencia de un disolvente inerte,

4o~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 3,caracterizado por el hecho de que
la reaccidn de dicho pentacloruro de fosforo o clorhi-
drato de diamida fosforimidica con dicha amina prima—-
ria RNH, se efectiia a temperaturas en el intervalo de
202 a 1402 C, aproximadamente.

5.= Un procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 4, caracterizado por la reaccibn de
terc-octilamina con pentacloruro de fosforo, mediante
la cual se obtiene un cloruro de triamida fosforimidi-
ca que tiene la férmula

Z('CHB) 3CCH20(GH3)2H}37 4P CL
6.~ Un procedimiento segin cualquicra de las rei

a B
LAEN
1
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vindicaciones 1 a 4, caracterizado por la reaccidn de
terc-butilamina con pentacloruro de fosforo, mediante
la cual se obtiene un cloruro de triamide fosforimidi-
ca que tiene la férmula

(terc~C NH)4P.Cl

49

7o~ Un procedimiento segfin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 4, caracterizado por la reacecibn de
la cicloexilamine con pentacloruro de fosforo, median-
te la cual se obtiene un cloruro de triamida fosforimi
dica que tiene la férmula

(cicloexil NH)¢P,01

8.= Un procedimiento segin cualquiera de las rei
vindicaciones 1 a 4, caracterizado por la reaccibn dz
la terc—octilamina con el clorhidrato de la diamida —-
cloro-N, W', N’ ’~tris(terc-butil) fosforimidica, me- -
diante }a cual se obtiene un cloruro de triamida fos——
forimidica que tiene la férmula

ZECH3)3CCH2C(CH3)2NH] [(-033)3cm] 3P C1
9.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 1,-

caracterizado por el hecho de gue la neutralizacidn de

dicha base de triamida fosforimidica de férmula (RNH)3P=NR

con dicho acido HX se efectia utilizando cantidades ——
squivalentes de los dos reaccionantes,

10.~ Un procedimiento segln la reivindicacién 9,
caracterizado por el hecho de que la reaccidn se lleva
a cabo a temperaturas en el intervalo de -202 a 502 C,

11.~ Un procedimiento segin la reiviundicacidn 9
6 10, caracterizado por el hecho de que la reaccidn se
efectia en presencia de un disolvente inerte.

12,- Un procedimiento segin la re%yindicag%én 1%{
y R

g
] ’).' A ;’ @F
in? ‘ as?

£
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caracterizado por el hecho de que la reaceidn dé& dicho
clorhidrato de triamida fosforimidicd de férmula (RNH)4PC1
con dicha sal metalica del acido HX se efectia a tempe
raturas en el intervalo de 02 a 1002 C,

13.~ Un procedimiento segin la reivindicacibn 12,
caracterizado por el hecho de que la reaccidn se efec—
tfla en presencia de un disolvente.

14.,= Un procedimiento segin la reivindicacidn 12
0 13, caracterizado por ¢l hecho de que dicha sal mete-
lica del acido reaccionante HX es un derivado de los ms
tales alcalinos, metales alecalino-terreos, plate o plo-
mo, -

15,= Un procedimiento seglin la reivindicacibén 1 y
cualquiera de las feivindicaciones 12 a 14, caracterize
do por la reaccidn del clorhidrato de la triamida N, N',
N7, N’ ‘=tetraquis(terc-octil) fosforimidica con un ni
trato metalico, mediante la cual se obtiene una sal de
triamida fosforimidica que tiene la férmula

Z{cn_,}) 3CCH20(CH3)2NH ] 4FN03

16~ Un procedimiento seghn la reivindicacidn 1,
caracterizado pof el hecho de que la reaccibn de dicho
clorhidrato de triamida fosforimidica de férmila - - -
(RNH)4PCl con dicho acido HX se efectila a temperaturas -
en el intervalo de 02 a 502 C,

17.- Un procedimiento segin la reivindicacidén 16,
caracterizado por el hecho de que la reaccibén se efec—
tia en presencia de un disolvente inerte,

180~ Un procedimiento para preparar una sal de ——
triamida fosforimidica,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-

-
NG
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cede, y para los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de treinta y cuatro hojas -
escritas a méquina por una sola cara.

Madrid,

4 MAR 196

P.A,
F\‘b& de \E«!mb 4,
iyl
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