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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE PE INVENCION
formulada el 29 de enero de 1965 con el nim. 308.718
en
ESPARNA
por VEINTE afios
a nombre de M & T CHEMICALS INC. entidad norteamericana, es-
tablecida en Rahway, Nueva Jersey, Estados Unidos de América,
por:
"EL FROCEDIMIENTO PARA REDUCIR OXIDO DE TRIHIDROCARBURO-

FOSFORO A TRIHIDROCARBURO-FOSFOROY

Este invento se refiere a la produccidn de com=
puestos de trihidrocarburo-fésforo por reduccidn de bxidos de
trihidrocarburo-fésforo,

Como es bien conocido por los especialistas en la -

5 técnica, los compuestos de trihidrocarburo-fésfore, tipifica-
dos por el trifenil-fésforo, encuentran uso em una gran varie-
dad de procedimientos; la capacidad'de este compuesto tipico
para ser oxidado selectivamente a &xido de trifenilaf%sforo,
permite usarlo en procedimientos en dende debe reducirse selec~

10 tivamente un grupo particular. Un cago tipico de tales rea-
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ccidn de Wittig por ejemplo, en donde un grupo cetona o aldehido se con~
vierte en una unidn de olefina. Se conocen también otras reacciones, en
donde se cmplea el trifenil-fésforo, el cual produce oxido de trifenil-
fésforo como subproducto, Aunque estas reacciones parecen poseer un am-
plio grado de utilidad en el campo de la quimica orginica, la reaiizacién
comercial de este potencial, se ha excluido por el alto costo inicial del
trifenil-fésforo y la imposibilidad para convertir economicamente el sub-
producto de d0xido de trifenil~fosfore a trifenil-fosforo. 8Se he notado
desde hace mucho, que la realizacidn comercial de muchos de estcs procedi-
mientos ha sido impedida solamente por la falta de una técnica satisfato-
ria por la cual el subproducto pueda convertirse en material util.

Eg un objeto de este invento, eXxponer uin procedi-
miento para reducir el 8xido de trihidrocarburo~fésfor a trihidrocarburo~
fésforo, Otros objetos serin evidentes para los especialistas en la téc-
nica por la inspeccidén de la descripcidn siguiente. ~

Segln algunos de sus aspectos, el procedimiento
de este invento para reducir el éxido de trihidrocarburo-fésforo a trihi-
drocarburo~fdsforo, comprende hacer reaccionar el &xido de trihidrocarburo-
fésforo con un agente formador de complejos halogenados mediante la cual
se forma un aducto de dihalogenuro de trihidrocarburo-fosfore con dicho
agente; calentar dichoe aducto a su temperatura de descomposicidn de 1052
C. por lo menos, en un disolvente de halobenceno gue tiene un punto de fu-
sidn inferior a 5592 C, aproximadamente y un puntc de ebullicidén mis alto
que dicha temperatura de descomposicidn e inferior a 2502 C, aproximada-
mente, separdndose asi el dihaluro de trihidrocarburo-fosforo de dicho com-
plejo; y reducir dicho. dihaluro de trihidrocarburo~fosforo con un agente
reductor metalico que tiene un potencial de oxidacién de 0,75 voltios-2,5

voltios formindose asl el trihidrocarburo-fdsforo.

El material que puede tratarse en la prictica de

este invento puede ser oxido de trihidrocarburo-fosforo, R.PO, el cual
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puede utilizarse en'forma pura o mis comunmente en forma cruda, por eje-
mplo, en digolventes, tal como se recupera como subproducto de alguna rea-
ccidén, Los Oxidos de trihidrocarburo~fdésforo R3P0, que pueden usarse en
la prictica de este invento, pueden incluir compuestos en donde R buede
ser grupos alguilo, cicloalguilo, arile, alcarilo, y aralquile, incluidos
tales grupos cuande estin substituidos de por radicales inertes}'.Cuando
R es un grupo alquilo, puede incluir metile, etilo,n-propilo, i-propilo,
n~butilo,i~butilo, t—butilo,n—amilo,n—exilo,2—etilexilo,n—octiiﬁ,étc.
Cuando R es un grupo cicloalquilo, puede incluir cicloexilo, ciclcheptilo,
etc. Cuando R es un grupo arilo, puede incluir fenilo, naftiio‘eic. Cuan
do R es un grupo alcarilo, puede incluir tolilo, xililo, etc. Cuando R

es un grupo aralquilo, puede incluir bencilo, feniletilo, ~£eniipropilo,
p=cloro-fenilpropilo, m~metoxifeniletilo. Todos los grupos R nho necesi-
tan ser los mismos.

Bl &xido de trifenil-fésforo, el material de car-
ga preferido, se caracteriza por su P, f. de 1520-1532C, su color blanco,
y suandlisis de 77,7% C, 5,44% H, 11,13% P, y 5,72% 0. Otros materiales
de carga disponibles ilustrativos que pueden usarse en el procedimiento
de este invento pueden incluir, por ejemplo, &xido de tri(4-clorofenil)
fésforo (laminillas,P.f. 171,50 C.~1729C.); o6xido de tri(4~tolil}fésforo
(B.T. 14590.,agujas en benceno); y &xido de tributil-fésforo (P.eb. 1482
C-~1552 C,/0,35-0,7 mn. Hg.); etc.

En la préctica de este invento, segin sus aspec-
tos preferidos, el material de carga, el tipico &xido de trifenil-fésforo,
se hace reaccionar con un agente formador de complejos halogenados para
convertir el dxido de trifenil-fésforo a dihalogenuro de trifenil-fésfo-
ro, el cual puede convertirse simultaneamente en un aducto,

Los agentes formadores de complejos halogenados

que pueden emplearse en la prictica de este invento, incluyen el cloruro

de tionilo, Acido clorosulfénico y pentahaluros de arsenico, antimonio y
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fosforo, 1 agente formador de complejos haloéenados preferido, puede
ser el pentacloruro de fésfore. Pueden emplearse también el pentabromu-
ro de antimonio, el pentacloruro de antimonio, el pentaclorurc de arse~
nico, el pentabromure de arsenico, el pentafluorurc de arsenico, y el
pentacloruro de fosforo. Pueden emplearse también agentes mixtos gue in-
cluyen el dibromuro trifluoruro de fdésfero. HNstos compuestos bien cono=
cidos,

la primera fase del procedimiento de este inven-
to segln algunos de sus aspectos, se efectua haciendo reaccionar, por eje—
mplo, &xido de trifenil-fésforo con un agente formador de complzjos halo-
genados, rreferiblemente pentacloruro de fésforo.

En la préctica de este invento, se prefierre lle-
var a cabo esta primera fase del procedimiento en presencia de un disol-
vente de halobenceno gue tenga un punto de fusidn inferior a 550C, apro=-
ximadamente y un punto de ebullici6n inferior a 2509C, aproximadamente,
esto es, un disolvente que estd en fage liguida en el intervalo de 552C.~
2500C, aproximadamente., Il disolvente de halobenceno que puede emplear~
se serd uno que tenga preferiblemente un punto de ebullicidn mds alto que
la temperatura de descomposicidn del aducto de trihidrocarburo-fésforo
con el agente formador de complejos halogenados., Estos disolventes de
halobenceno empleados, deben ser inertes, esto es, no reaccionar con los
reaccionantes incluyendo, por ejemplo, el cloruro de aluminio o productos
de esta fase o fases subsiguientes.

k)Y disolvente de halobenceno tipico que tiene
el punte de fusidn y ebullicidn indicado, puede ser: un monohalobenceno
tal como monoclorobenceno o monobromobenceno; un dihalobenceno tal como
orto~diclorobenceno, orto-dibromobenceno, meta-diclorebenceno, meta-dibro
mobenceno, para-diclorobenceno; un trihalobenééno tal como 1,2,3-triclo~
robenceno y 1,2,4~triclorobenceno, Pueden emplearse mezclas liguidas de

halobencenos tales como mezeclas comerciales de isomeros de diclorobenceno
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o dibromobenceno o triclorobenceno., Pueden emplearse mezclag de, por eje
mplo, 1,2,3=triclorchencenc y 1,3,5«triclorobenceno o mezclas de, por
ejemplo, orto-~dibromobenceno y para-dibromobenceno caracterizados por lo
demiis como ge indicé anteriormente.

Log disolventes de halobenceno preferidos pueden
ser los que contienen cloro, 8e ha encontrado que pueden obtenerse resul=
tados, particularmente sobresalientes, cuando el disolvente de ﬁﬁlbbence-
no es orto-diclorobencenc bien en forma pura, o en comercial, conteniendo
cantidades menores de otros isbmeros que incluye el meta-igomerv o el
para-igomnero.

Es un caractér distintivo de este invenfo el que
pueden emplearse halobencenos substituidos por radicales inertes, osto
es, los que contienen en el anillo bencenico, substituyentes inertes ta-
les como grupos alquilos, ¥y preferiblemente grupos alquilos inferiores.
Compuestos tipicos de tales bencenos substituidos por radicales inertes
pueden ser los clorotoluenos, tales como el orto-clorotolueno, meta-cloro-
tolueno, para-clorotolueno,2,4-diclorotolueno, etc. y cloro xilenos tales
como el 3~cloro, 1,2-dimetilbenceno; 4-cloro,l,3-dimetilbencenc; I~bromo,
1,4~dimetilbencenc, etec.

Los reaccionantes reaccionan tipicamente como si-~
gue, esto es, cuando el material de partida es, por ejemplo, oxido de tri-

fenil~fésforo:

g0 4 A (BPX,) PoPX,.4 ° (1)

En esta ecuacidén, como se¢ menciona en otra parte
en eéta memoria, el simbolo @ significa el radical fenilo, CGHS' En esta
reaccidn, el Sxido de trifenil-fdsforo ¢3po reacciona con el agente for-
mador de complejos halogenados A para formar el dihaluro de trifenil-fds-
foro, ¢3PX2, el cual se adiciona o forma complejo inmediatamente con la
unidad A’del agente formador de complejo cuya unidad carece ahora de los

dos grupos halurO'(xz) los cuales han reemplazado el oxigeno del oxido,
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Los compuestqs tipificados por ¢3PX2.A', productos de adicidn o complejos,
pueden referirse como aductos. Segin los ejemplos ilustrativos que mues-—
tran la reaccidn con diferentes agentes formadores de complejos halogena-
dos:

2 g.P0 + 2PClg (gzPCL,),.POCL, 4+ POCl, (2)

2 gP0 4 2s0C1, (#5PCL,) 580, + 80, (3)

Bsta reaccidn puede llevarse a cabo con rendimientos que pueden'sér sy~
periores al 92% aproximadamente y que se aproxima de forma caracte rigti-
ca a las condiciones estequiometricas.

s un caracter distintive particular de este in-
vento el yue la reaccidn de la primera fase caracterizada por e¢i Ljemplo
1 anterior, cuande se lleva a cabo en presencia de los disolveries de haw-
lobenceno mencionadog anteriormente en la Memoria, puede no requerir subs-
tancialmente mAs tiempo de permanencia efectivo ni mis elevacidn de tem-
peratura, que los que tienen lugar durante el calentamiento gue precede
innediatamente a la descomposicidn, como se menciona después en la Memo-
ria. ¥s un nuevo factor distintivo de este invento el gue el aducto asi
formado ﬂstz.A' y 81 se recupera en forma puro puede ser inesperadamente
estable a temperaturas elevadas no solo a la presidn atmosferica siho
tambien a presidén inferior a la atmosferica,

‘ La descomposicidn del aducto, por ejemplo, ¢3PK2.
A’ en la préctica de ciertos aspectos de este invento, se eféctua calen-
tando dicho aducto a su temperatura de descomposicidn por lo menos en
presencia de un disolvente de balobenceno gue tenga preferiblemente un
punto de ebullicidn mis alto que dicha temperatura de descomposicidén. La
temperatura de descomposicidn caracterigtica puede ser de por lo menos
1052 C, aproximadamente y preferiblemente inferior a 2402 C., preferible~
mente entre 1102 C =1509C. Bl punto de ebuliicién (2 la presibén atmosfe~
rica) del diluyente preferido puede ser inferior a 2502 C, y entre 1300C,-

2509 C., preferiblemente 1702 C.-~1852 C. digamos 1832 C. Bl diluyente
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puede ser preferiblemente el mismo diluyente que se usd en la primera fa-
se de la reaccibn., la descomposiciln puede llevarse a cabo durante un pe~
riode caracteristico de 60-240 minutos, digamos 120 minutos.
1a descomposicidn puede ocurrir de forma caracte-
ristica como sigue:
g-PX, . A g.pX, + AS (4)
e ilustrativamente

(¢3P012)2. Poc:].3 2¢3PC12 i PocJ.3 (5)

La descomposicidn puede efectuarse calentando el
aducto en presencia de disolvente de halobenceno. Aungue en laAiécorpo~
racidén preferida, la descomposicidn puede efectuarse en presencia del mis-
mo disolvente dque estuvo presente en la primera fase, pueden aiiadirse las
cantidades degeadas de otro disolvente seleccionado, Un disolvente pre-
ferido puede ser el orto-~diclorobenceno. Preferiblemente el disolvente
puede estar presente en la segunda fase en cantidad suficiente que pernmi-
ta el logro de una mezcla gue se pueda trabajar en el recipiente de reac-~
cibn., Ia mezcla puede calentarse a una temperatura preferiblemente de
por lo menos l059C. aproximadamente, e inferior a 2502C, y preferiblemen-
te entre 1102 C.-2502C, Mientras la temperatura aumenta y permanece a
este nivel de normalmente durante 60-240, digamos 120 ndnutos, el disol-
vente, tipicamente el orto-cloro-benceno, y el compuesto &4 ° , tipicamen-
te el oxicloruro de fosforo, destilan y se recuperan., Bl residuo de la
destilacidn incluye substaneialuente el dihaluro de trihidrocarburo-fésforo
puro, por ejemplo, el dicloruro de trifenil-fosforo.

Una reaccién ilustrativa tipica en donde un &xi~-
do de trihidrocarburo~fésforo se convierte en dihaluro de trihidrocarbuw
ro-foésforo, segln esta primera fase, puede ser una reaccidén en la cual

278 partes (1,0 moles) de Oxido de trifenil-fdsforo (P. eb. 1480 C,

~1552 C.y 0,35«0,7 mm Ilg,), se cargan en un matraz equipado con columna

Vigreux, cabeza separadora de condensacidn total, calentador o depresidn
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tecnica y entrada de nitrdgeno. Se adicionan 1475 partes de orto-éiclo-
robenceno y la mezcla se calienta hasta que se separan 40 partes de orto-
diclorobenceno, asegurandose asi la sequedad del residuo, al haber sgido
separada azeotropicamente cualquier agua presente en la destilaci’n pre-
liminar.

Ia mezcla de reaceidn se enfria a 902 C. y se
adicionan 234,3 partes (1,125 moles) de pentaclorurc de fésforo en peque-
fias porciones durante 20 minutos. A continuacidn se calienta la mezcla
para destilar el orto-diclorobenceno y el subproducto de oxicloruro de
féaforo hasta cue la temperatura del destilado alcance 1789C, ({wmperatura
del recipiente 1839C,) y el oxiclorure de fésforo no se detecta miz en
el destilado (por su olor caracteristico y/o por el ensayo com nitrato
de plata),

Ll residuo asi preparado de dihaluro de trihidro-
carburo~fésforo, caracterizado por el dihaluro de trifenil-fbdsforoe, se
reduce a trifenil-fésforo segln ciertos aspectos de este invento segiin la
reaccidn ilustrativa siguiente:

S PPX, + M 3;5313 + MX (6)
¥y como reaccidn caracteristica:
3¢3PC12 + 2A1 ¢3P + .?.AlCl3 (7)

En la practica de este invento segiin algunos de
sus aspectos, la reducidn se efectua por medio de un agente de reduccidn
metalico que tiene un potencial de oxidacidn ( G. V. en la Tabla-Carta
de la Serie Electromotriz de W. H., ILatimer, Pub, 1956 por W. M. Welch
kfg. Co.) de 0,75 voltios-2,5 voltios. MHetales caracteristicos son el Zinc
0,76 voltios, Manganeso 1,18 voltios, Aluminio 1,066 voltios, y Hagnesio
1,66 voltios. EIl metal preferido es el Aluminio., Tales metales que sir-
ven como agentes de reduccién suaves para permitir el logro de los resul-
tados deseados de este invento, pueden usarse en masa o en forma finamen-

te dividida incluso virutas. Cuando se usa Aluminio, puede ser en la for-
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ma del llamado polvo de Aluminio, el cual es una forma finamente dividi-
da del metal que tiene caracterigticamente un tamafio medio de particula
tal que pasa a través de una malla 200-300, Si se emplea ﬁetal dg zine,
puede emplearse en forma de zinc en polvo o zinc en granalla, Ccmo es
evidente para los especialistas en la técnica, el metal debe estar pre=
sente en cantidad mayor que la cantidad estequiometrica, por eiemplo,
en el caso del aluminio como preferido, 0,66 moles de Aluminio nor mol
del dihaluro, ILa reduccidén se lleva a cabo preferiblemente afindiendo al
dihaluro de trifenil~fésforo, por ejemplo, (preferiblemente el dicloruro),
por lo menos una cantidad de metal suficiente para combinarse con los
&tomos de halogeno presentes, y preferiblemente de 10%-100%, digamos 50%
en exceso.

En la practica de la reduccidén seglin una forma
de realizacidn preferida, 1lCC partes en peso del dihaluro de trifenil~
fésforo se mezclan con 100-500, digamos 300 partes en peso, de un disol-
vente de halobenceno, Bl tipico disolvente de halobenceno que se emplea
incluye los disolventes de halobenceno usados en la primera fase anterior,
preferiblemente el orto-diclorobenceno, etc. Preferiblemente el mismo
disolvente puede usarse como se usbd en la primcra fase, Preferiblemente
la mezcla de dihaluro de trifenil-fésforo, polvo de Aluminio y disolven~
te de halobenceno se calienta, con agitacidn a reflujo, durante 20~G0 mi-
nutos, tipicamente 30 minutos, hasta que decae la fuerte reaccidn exoter-
mica, En la forma de realizacidn preferida, el dihaluro se adiciona len~
tamente durante 150-200 minutos, digamos 180 minutos, a la mezcla del
metal y el disolvente de halobenceno durante el reflujo. Durante el re=~
flujo, la temperatura de la mezcla de reaccidn puede ser substancialmente

el punto de ebullicidén del disolvente, Al final de este tiempo, la mez-

cla de reaceidn se enfria a 502 C-602 C, y se filtra para separar el me=-
tal no reaccionado, normalmente aluminio, E1 filtrado organico se lava

entonces preferiblemente con agua, conteniendo opcionalmente cloruro so~
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dico, para sepafar el tricloruro de aluminio, La capa organica se fil-
tra o clarifica entonces normalmente pasandola a travéds de un lecho de
Dicalite. ILa capa organica se separa entonces del disolvenie de haloben-
ceno, normalmente calentando a vacio para separar por destilacién el di-
solvente, EL residuo es trifenil-~fdésforo substancialmente puro el cual
se recupera. Si se desca, puede efectuarse una pesterior purificacidn.

Cuando el producto descado fosfina producido por
la reaccion del dihaluro con el metal es un producto sensible al calor
como es el caso del alquilo, particularmente los derivados alguilicos in-
feriores , el trihidrocarburo~fésforo se recupera de la solucidn en el
disolvente por extraccidn con una solucidn acuosa de un agente cunterni-
zante, normalmente cloruro de hidrogeno. Preferiblemente se emplza 4cido
clorhidrico concentrado acuoso. De csta forma el tribidrocarburo-fésforo
se extrae en la solucién y por la solucidn normalwmente por ejemplo como
cloruro de trihidrocarburo~fosfonio. BEsta solucidn se separa de la capa
organica y luego se trata con una base normalmente hidroxido amonico o
hidroxido sodico para neutralizar la sal cuaternafia,y liberar el trihi-
dorcarburo~fosforo libre el cual se filtra del medio acuoso, Il preduc=—
to normalmente se obtiene con rendimientos de 704-100%, digamos 90%, ba~
sados en la carga de oxido de trihicarburo-~fosforo,

El producto trihidrocarburo-fésforo, se caracte-
riza por las propiedades ilustrativas siguientes; trifenil-fésforo soli-
do de color claro-a-blanco, P. F. 792 C,=802 C.; tri(4-cloro-fenil)-fds~
foro, P, £, 1032 C. j tri(4-tolil)~-fdésforo cristales prismaticos, P. f.
146¢ C,; tributil-fdésforo, liquido, P. eb. 148,52 C./50 mm. Hg., y 1292
C.~1308C./22 mn.lig.

ia practica de este invento se observa mis focile
mente por la inspeccidn de los Hjemplos ilustratives siguientes,

BJHPLO 1

Se cargen en un recipiente de reaccidn 737 par-

w 10 -
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308 §b B
tes (5 moles) de ortodiclorobenceno y 111,2 partes (0,4 moles) de Oxido
de trifenil-fésforo el cual se calienta para separar por destilacibn 15
partes de disolvente junto con el agua presente, asegurando asi un siste~
ma anhidro. Se afiaden el recipiente de reaccidn a 252 C,-509 C. 91,5
rartes (0,44 moles) de pentacloruro de fdésforo. Ia temperatura aumenta

debido a la naturaleza exotermica de la reaccidn siguiente:

2 g.PO ¥ 2FCl, (¢3p012)2.130013 + POCLg -(8)

1a mezcla de reaccidn ge destila hasta que la tem-
peratura aumenta hasta 178¢ ¢,-180¢C, y no se aprecia mds oxicloruro de
fésforo en el destilado. Bl destilado consta de 124 partes de trto~diclo~
robenceno gue contiene oxicloruro de fésfor. Durante esta destilacidn el
aducto se descompone dejando dicloruro de trifenil-fbésforo como residuo
sepln la reaccidn siguiente:

(¢3Pc12)2,P00L3 2¢3p012 4 90013 (9)

Se adiciona al residuo de dicloruro de trifenil-
fésforo, 12 partes (0,44 moles) de polvo de aluminio y la mezcla se ca-
lienta a reflujo durante 180 minutos. Durante este periodo, la reduccidn
transcurre segin la ecuacidn siguiente:

3§.PCL, + 24l 3g.p 4 241C1, (10)

Al final de este tiempo, la masa de reaccidn se
enfria a 502 C,~552 C. y se filitra con succidn a través de un lecho de Di-
calite para separar el cloruro de aluminio y el aluminio no reaccionado.
1a masa del filtro se lava con orto~diclorobenceno adicional que se combi=-
na con el filtrado, Hntonces el filtrado se separa del orto~dicloroben-
ceno por destilacibén a 20-30 mm, Hg. hasta que la temperatura del recipien-
te asciende a 1502 C,

Bl residuo se enfria a 1202 C, y se mezcla con
170 partes de metanol con agitacidén. Se enfria entonces la mezcla a 200C .,
y se filtra, siendo lavada con metanol y secada al aire la torta del fil=-

tro.
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£l rendimiento de trifenil~fosfina eg de 89 par-
tes (86% de rendimiento) de producto, que tiene un punto de fusidn de
792 C,~802C, Por analisis, el producto se encuentra gue contiene 12,115

de fdsforo (Calculado 11,8%).

EISPLO 2
S sl 2

Se cargan en un recipiente de reaccidn 584 partes
(3,2 moles) de 1,2,4-triclorobencenc y 11},2 vartes (0,4 moles) de Oxido
de trifenil-fésforo el cual se calienta para separar por destilacidn 51
partes de disolventes junto con cualquier agua presente, asegurando asi
un sistema anhidro. Se ailaden al recipiente de reaccidn a 252 ¢,-50°
C.,91,5 partes (0,44 moles) de pentaclorurq de fbészforo, la temperatura
aumenta debido a la naturaleza exotermica de la reaccidn siguientc gue
es:

2¢3P0 i 2PC13 (¢3PC12)2P0015 +  POCLg (11)

la mezcla de reaccidn se destila hasta que la
tempebatura alcanza a 1832 C. y no se aprecia mAs oxicloruro de fésforo
en el destilado. EL destilado consta de 69 partes de 1,2,4-tricloroben
ceno que contiene oxicloruro de fdésforo. Durante esta destilacidn, el
aducto se descompone, dejando dicloruro de trifenil-fésforo como residuo
segin la reaceidn siguiente:

(#5PC1,) 5. PUCL, 2¢.PCl, + POCl, (12)

Se afiade al residuo de dicloruro trifenil-fdsfo-
ro, 12 partes (0,44 moles) de polvo de aluminio; y la mezcla se calienta
a reflujo durante 180 minutos. Durante este perioie la reduccidn trans-
curre gegiin la ecuacidén siguiente:

(¢3P012)2 e 3P+ 281C1, (13)

Al final de este tiempo, la masa de reaccidn se
enfria a 50~552 C, y se filtra con succidn a través de un lecho de Dica-
lite para separar el cloruro de aluminio y el aluminio no reaccionado,

Ia torta del filtro se lava con 1,2,4~triclorobenceno adicional que se

- 12 -
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combina con el filtrado. El filtrado se separa entonces del 1,2,4~tpi
clorobenceno por destilacidn a 20-30 mm, Hg. hasta que la temperatura
del recipiente asciende a 1809C, .

El residuo se enfria a 1202 C, y se mezcia con
170 partes de metanol con agitacidon. Ila mezgla se enfria entonces a
200C y se filtra, la masa del filtro se lava con metanol y se geca al
aire.

La cantidad de trifenilfosfina es de 80 partes
(78% de rendimiento) de producto que tiene un punto de fusidn de 792 C.

Como muchas de las formas de realizacidn de este
invepto se hacen sin apartarse del eépiritu Yy proposito del mismo, se
compf?nde gue el invento incluye todas las modificaciones y variaciones
mientras entren cen el proposito de las reivindicacioneé anexas.

Esta solicitud, que corresponde a la presentada
en Estados Unidos de América el 3 de febrero de 1964 bajo el niimero
342.234, se acoge a los beneficios del artieulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial,

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para qiie sean objeto de esta Patente de Invencidén en Espafia,
por VEINTE afios, son los siguientes:

1.~ Bl procedimiento para reducir éxido de trihi
drocarburo-fésforo a trihidrocarburo-fésforo, que comprende hacer rea-
ceionar 8xido de trihidrocarburo~f8sforo con un agente formador de com-
plejos halogenados, formando asi un aducto de dihalogenuro de trihidro-
carburo~fésforo con dicho agente, calentar dicho aducto hasta su tempera-

tura de descomposicidn de al menos 1059C en un disolvente de halobenceno

- 13 -
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gue tiene un punto de fusidn aproximadamente inferior a £52C y un punto

de chullicidn més alto que dicha temperatura de descomposicién y aproxima-
domente inferior a 2500C, separando asi dihalogenuro de trihidrocerburo-
fésfore Ge dicho aducto, y reducir dicho dihalogenuro e trihidrocarburo-
fhsforo con un agente reductor metdlico que tiene un potencial de oxido-
cién de 0,75-2,5 voltios, formando asi trihidrocarburo-fdsforo.

2.~ Bl procedimiento para reducir 4xido de tri-
hidrocarburo=-£dsforo a trihidrocarburo-fésforo sesfin la reivindicacién
1, en el ¢ue dicho halobencerno es un dihalobenceno.

A 3.~ El procedimiento para reducir éxido de trihi-

drocarbure-fésforo al tribidrocarburo-fésforo segim la reivindicacibn 1,
en ¢l que dicho halobenceno es un diclorobenceno,

4,- Procedimiento para reducir bxido de trihidro
carburo~fdsforo a trihidrocarburo-~fésforo segln la reivindieacidn 1, en
el que dicho halobenceno es orto~diclorobenceno.

5.~ Bl procedimiento segin la reivindicacidn 1,
en el que dicho &xido de trikidrocarburo-fésforo es un Oxido de triaril-
fésioro.

6.~ Bl procedimiento zegfin la reivindicacibn 1,

en el que dicho dxidoe de trihidrocarbure-fésforo es Oxide de trifenil £és

=5

foro,

7.~ Bl procedimiento segln la reivindicacién 1,
¢n el que dicho agente formador de complejos halogenados estd selecciona-
do del grupo que consiste en cloruro de tionilo, &cido clorosulfdnico y
pentahalogenuros de arsénico, antimonio y fdsforo.

8,~ El procedimiento segin la reivindicacidn 1,
en el que dicho agente formador de complejos halogenados es pentacloruro
de fésforo.

9,- Bl procedimiento seglin la reivindicacidn 1,

en el que dicho agente formador de complejos halogenados es cloruro de
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tionilo,

1G.- E1 procedimiento segin la reivindicacion
1, en el que dicho aducto es calentado hasta aproximadamente el punto
de ebullicidn del diluyente, separando asi dihalogenuro de tribidrocar-
buro~-fésforo de dicho aducto.

11.~ El procedimiento segiin la reivindicncidn 1,
en el que dicho aducto es calentado a 1102C-1509C, geparsndo asi dihalo-
gepuro de trihidrocarburo~fosforo de dicho aducto.

12,~ Bl procedimiento para reducir BXido_de tri-
fenil-fésforo a trifenil fésforo que comprende hacer reaccionar.dxido
de trifenil-fésforo con un agente formador de complejos halogenados se-
leccionado del grupo gue consiste en cloruro de tionilo, &cido clorosul-
fénico y pentabalogenuros de arsénico, antimonio y fdésfore, formando asi
un acducto de @dihalogenuro de trifenil fésforo con dicho agente, calentar
dicho aducto hasta su temperatura de descomposicidn de al menos 1059C
en un disolvente de halobenceno que tiene un punto de fusidén aproximada-
mente inferior a 552C y un punto de ebullicién mds alto que dicha tempe~
ratura de descomposicitn y aproximadamente inferior a 2502C, separando
asi dihalogenuro de trifenil fésforo de dicho aducto, y reducir dicho
dihalogenuro de trihidrocarburo~fdésforo con un agente reductor metilico
que tiene un potencial de oxidacidn de 0,75~ 2,5 voltios, formando asi
trifenil fésforo

13.- Bl procedimiento segln la reivindicacidn
12, en el que dicho agente formador de complejos halogenados es pentaclo
ruro de fdsforo,

14.~ El procedimiento segfin la reivindicacidn 12,
en ¢l ¢gue dicho diluyente es un hidrocarburo inerte,

15.~ Bl procedimiento segfin la reimindicacidn
12, en el que dicho aducto es calentado a 1102C~1509C, separando asi di-

halogenuro de trifenil fésforo de dicho aducto.

- 15 ~
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16,~ E1 procedimiento para reducir Sxido de tri-
fenil=fésforo a trifenil fésforo, que comprende hacer reaccionar Sxido
de trifenil fésforo con pentacloruro de fésforo, formando asi cl aducto
de oxicloruro de fbésforo de dicloruro de trifenil fésforo, calcntar dicho
aducto hasta su temperatura de descomposicidn de al menos 1058C en un di-
solvente de halobenceno que tiene un punto de fusidn de aproximodamente
inferior a $52C y un punto de ebullicidn mhs alto que dicha temmeratura
de descomposicidn y menor de aproximadamente 2502C, separando asi dicloru~
ro de trifenil £ésforo de dicho aducto, ¥y reducir dicho dicloruro de tri-
fenil fésforo con un agente reductor metdlico que tiene un potencial de
xidacibn de 0,75-2,5 voltios, formando asi trifenil fésforo.,

17,~ Bl procedimiento para reducir Sxido de trife-
nil fésforo a trifenil f£ésforo, que comprende hacer reaccionar Sxido de
trifenil fésforo con pentaclorurc de fdsforo, formando asi un aducto de
dicloruro de trifenil fésforo, calentar dicho aducto a 11C2C-1502C en di-
solvente de ortodiclorobenceno, separando asi dicloruro de trifenil £osfo-
ro de d¢icho aducto, y reducir dicho dicloruro de trifenil fésforo con un
agente reductor metilico que tiene un potencial de oxidacidn de 0,75-2,5
voltios.

18, ~ EL PROCEDIMIENTO.PARA REDUCIR OXIBO DE TRI-
HIDROCARBURO-FOSFORO A TRIHIDROC@EEURO-FOSFORO

Tal y como se ha deserito en la Hemoria gue ante-
cede, ¥ con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de diez y seis hojas escritas
a maquina por una sola cara. I

' 40 ABR 1966

Madrid,

Pe Ao

L.R.V. ‘E&h,Q§\ - 16 -
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