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CERTIFPICADO DE ADICION
a favor de:

FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT, vormals Meister Lucius & BrUning,
de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt (M) Hoechst (Repdblics
Federal Alemana) por:
" PERFECCIONAKMIENTOS INTRODUCIDOS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL
Ne 316038 por: "PROCEDIMIENTO PARA 1A OBTENCION DE ALQUILAMIDAS DE
ACIDO FOSFORICOM.

Memoria descriptiva
Para la preparacidn de esteramidas de deido fosférico se parte en
la actualidad de los compuestos halogenados del fésforo, lo mds sencillo
del oxicloruro de fésforo. En una primera reaccidn, éste es hecho reac-
cionar con un aloohol para obbtener el halogenuro de emter fosférico y,
luego, con amoniaco o amina, se prepara de 61 la esteramida, a saber,

segin las dos ecuaciones:

POCL, + ROH->{R0) POCL, + ECL 6 POCLy + 2OH-3(R0), POCL + 2501

ROPOCL, + 4 R'NH2-—>ROP0(NHR’)2 + 2 RNH,. HCL
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Lz reaccidn se lleva a cabo en disolventes secos inertes (véase G;E-

Kosolapoff "Qrganovhosvhorus Compounds", editado por Chapmenn & Hall,

Londres 1950, 279-286; Liebizs “rnalen der Chemie 326, 129 (1903); Berichie
der Deubschen Chemischen Gesellschaft 8, 1235 (1875) 41, 146 (1908); I.

R. van Waser "Phosphorus and its Compounds", Interseciemce Publishers,
Wueve York, vols I. (158) 831, Am. Chem. J. 15, 198 (1893), 16, 123, 154
(1894). ’

Por obra parte, log compuesios halogenados del fésforo puedexn- tambidn

vvvvv

hacerce reaccionar primero con amoniaco o aminas para obbener amido-Halo—
genuros de dcido fosférico y hacer reaccionar luego éstos con alcoholes,

aproximadamnente de acuerdo con las dos ecuaclones:

F0013 + 2 Iﬂﬁ%’“‘>RNHPOClQ

RUFPOCL, + 2 RIOH --—ammzeo(om2 + 2 HOL

+ ﬂ%. HCL

(Liebigs Annalen dexr Chemie. 326, 129 (1903)). Se trebaja tambidn en es-

4 casoc en disolventes orgdnicos inertes. De cualguier modo, el rendimion-

$o se indicd como de 30 al 35% referido al oxicloruro de fésforo empleado.
Con mejores rendimientos se realiza la sesunda reaccidn en nresencia de
piridina (Kosolapoff e’ col., Waser et cols J Aﬁ Chem. Soc. 63, 2117
(1941), 64 1337, 1553 (1942), Berichtc der Deutschen Chemischen Gesells-—
chaft 73, 47 (1940).

Se sabe, ademds, hacer reaccionar ésteres terciarios de dcido fosid-

rico que como of pubido, mon accesiblos bamwbidn sélo a través del oxiclo-
ruro de fésforo, con cmonfrco o aminas primerias para obtener dcidos ami-
dofosféricos (Am. Chem. J. 16, 123, 154 (1894); Russ. Pays. Chem. Soc. 44,
1106 (1912); US Patent No. 2.151.380 (1939). El procedimiento de prepara-

¢ién btransourre a través de las siguientes etapas:

Pocl3 + ROH~> (RO )3P0 4+ 3 HCL

(20).F0 + R, ~—> (R0) ,POMR® + ROH

Finalmento, se conoce todavia el siguiente método engorroso que, de ma-—
nera conocida, prepara wn ésfer terciario a partir de dxicloruro de fds—

foro ¥ aleohol (la siguieate ecoumcién 1), a partir de é1, por ulterior
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reaccidén con P 05, obtiene ésteres de los #oidos meta—, piro- y poii-
fosférico (la siguiente ecuacién 2) (Chem. Industries, 51, 517 (1042),
US Patent No. 2.402.703 (1946) y, en una tercera reaccién, hace reacc-
clonar entonces estos ésteres con la amina para obbener las ester wini-
das fosféricas (la sigulente ecuscién 3) (J. Chem. Soc. 1947, 674{
Berichete der Deutschen Chemischen Gesellschaft 44, 2076 (1911); J, Chem.
Soo. 1929, 279 US Batent No. 2.406.423 (1946).

1 POCl + 3 BOH“->(RO)3P0 + 3 HCL

2. (RO)3P0 + 19205 —é(RO)QP—O—P(RO)Q

\&(ROPOQ)x ¥ otros
oy i 1
3a) (110)2}.%-0.-?(1@10)2 + R'NHQ‘-%(RO)QPNHR' + (Ro)giloﬂ

o 0

3b) (RORO, ), + 2 R'meé(n'm)zﬁon + Roﬂ(OH)Q'

Bn msu conjunto, todos los procedimientos conocidos arriba descritos para

la preparacidn de ester-amidas fosféricas son de varias fases o elapas y,
por tanto, caros. Ademds, las reaociones sSlo pueden llevarse a cabo en
digolventes inertes; no pueden evitarse entonces pérdidas de rendimiento.
las principeles dificultbades nacen del empleo, necesario en todos los
procedimientos, de halogenuros de fésforo, en especial de oxicloruro de
féaforo. la eliminacién del cloruro de hidrdégeno forzosamente resultante
es a menudo muy engorrosa. Por lo comin, sdlo con un importante derroche
téonico pueden obtenerse completamente exentas de oloro las esteramidas
de 4cido fosférico producidas.

En ocontreste con esto, se ha descubierto que, por medio de una sen-
0illa reaccidn cuantitativa de una etapa, de pentéxido de fésforo con
alcohilamina y alcoholes o, respectivamente, fenoles, puede llegarse &
las correspondientes esteramidas del dcido fosfdérico.

El objeto del invento lo constituye un procedimiento pars la prepa—
racidn de dsteres de deido amidofosférico a partir de alcohilaminas, oa—
racterizado porque como agenite de fosforilacién se emplea. pentéxido de

féaforo y, o bien
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primero se incorpora pentdxido de fdsforo en ausencia de un}&iéol-

vente o diluyente en alcohilaming fundida, las fosforoalcohilamidas

gue se forman entonces se hacen reaccionar a 80-902 con alcoholes

o fenoles o sus derivados oxialcohilados, y la reaccién se lieva

" a término a 120-2002, preferiblemente a 1402,
o bien, '

se refuen alechilamina y alcoholes o fenoles o sus_derivadoé'di;al-

cohilados y se hacen reaccionar conjunbamente con pentdxido a§:f65~

fore & 50-1002 con exclusidén de un disolvente y la reaccidn me lleva

a término a 120-2002, preferiblemente a 1402, o
o bien,

8o hacen reaccionar primero alcoholes o fenoles o sus derivados oxi-

alcohilados con pentéxido de fésforo sin disolvente para obtener &s-

tereny dcidos de decide fosférico y se hacen reaccionar éstos a 120~

2002, preferiblemente a 1402, con alcohilamina.

Ta caracteristica mds importante del invento es el smpleo de penté-—
xido de fésforo como agente de fosforilacidn con ausencia simultdnea de
un disolvente o diluyente.

Ds aousrdo con el nusve procedimiento, se incorpora primerc penté-
xido de £dsforo en aloochilamina fundide y se prepara asf la alcohilamida
de foido fosférico, primordialmente la diamida del dcido pirofosfdrico.
A 80-902 se aflade entonces el correspondiente alechol o el correspondiente
fenol o sus derivados oxislcohilados y la reaccidn se lleva a término a
1402. También pueden reunirse el aloohol o el fernol o sus derivados oxi-
aleohilados y la alcohilamina y hacerse reaccionar juntos con pentéxido
de fésforo, pero tambidn, a femperatura moderada, partiendo del alcohol
o el fenol o sus derivados aleohilados y pentdxido de fésforo, pueden
prepararse de manera conocida &steres deidos de decido fosférico y, a con-
tinuacidn, llevarse a cabo la remccidén con alcohilamina a 120-2002, pre-
feriblemsnte a 1402.

Son aminas apropladas todas las alcohilaminas primariss y secundarias
de la férmula general
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donde Rl es un 4tomo de hidrdgeno o un grupo alcohilo Cl - 4,‘sonre
todo metilo, y R2 es ur gruvo alcohilo con 8 a 26 gtomos de oarb@ub,
por ejemplo, n-ootilamina, dodecilaming, etilhexilamina, metildodecila
mina, metily otil- y bubil-heptadecilomina, aminas grasas y primgrias
¥ secundarias, como laurilamina, oleilamina, amina de aceite de'sbja,
estearilamina y amina de grasa de mebo. Son especlalmente apropiédas
las aminas gresssmetbiladas, de fdcil acceso industrial. Tambidr pusden
emplearse mezclas de aminag. o

Como compuestios que contienen grupos hidroxilo son apropiadds'todos
los alcoholes primarios, secundarios y terciarios, mono- y poli-valentes,
édter-aleoholes, asi como fenoles y sus derivados oxialeoohilados; pof
ejemplo, sin pretender ser completos, citaremos: propancles, butgnoles,
octanoles, los denominados alecholes grasos, aloocholes oxialoohilados
como oxislochilados de laurilo, de estearilo y de olello y, adends, fe-
noles,.cloro- ¥ nitro-fencles y sus oxialcohilatos.

Los productos preparados de acuerdo con el nuevo métedo son sustan-
ciags tensioactivas sobresalisntes. Pueden emplearse de por sf como sus~
tancios de actividad biccida o como productos intermedios o junto con
otros productos para los fines téonicos mdy diversos, por ejemplo, como
agentes antiestdticos para »ldsticos. los fésforoesberamidas preparadas
gegin el nuevo procedimiento arriba descrito y empleadas como agentes
antiestdticos poseen, frente a los compuestos preparados de la maners
hagta ahora usual a pariir de 20013, la gran venbaja técnica de la abso-
lubta augencia de cloro. Gracias a la ausencia de cloro se eovita la inde—
seables formacidn de la pelicula de corrosidn en las mdquinas elaboradoras
v la costosa separacidén de los hidroclorurcs de amina que se producen co-
mo productos secundarios.

Ejemplo 1.

En un matrez de 4 litros, calentado por el exberior, previsto de
agitador y termémetro, se funden 475 partes en peso de alurilaminag (peso
molecular medio 190) y, a 1202, en el espacio de 2 horas, se incorporan
en porciones 142 partes en peso de ventéxido de fésforo. Se produce una
masa fundida transparente. En esta masa fundida se incorporan a 1002
1900 partes en peso de dter laurilico de poliglicol de lagrilo (aloohol

laurflico mds 10 EO) agitando conctantemente y haciendo pasar a su través



nitrégono seco. Se forman primero dos capas. Despuds de algln tiempo-
duracin de la reaccidn unas 8 horas— se produce una masa fundids ﬁomo—
@énea y transparente, de amarilla a ligeramente parda. Finalmente, la
reaccidn se lleva a término a 140°. La reaccidn secundaria a 1402 dura
145 unas- 2-3 horas. La masa fundida solidifica a temperatura normal péia
formar una cera blanda. o
Ejemplo 2. SRR
De manera andloga al ejemplo 1 se hacen reaccionar 498 paries .ed
pero de metildodecilamina con 143 parfes en peso de pentdxido de fﬁéfo—
150 7o & 1402 en el espacio de 1 hora, con agitacién vigorosa, hasta cbbener
una mgsa fundide transparente amarilla olara. Después de enfriar 8 100¢
8¢ afinden 500 parbes en peso de bubanol anhidro y la esterificacidn se
realiza a reflujo al punto de ebullicidn del butanol en el espacioc de 5
horas. A conbinuacién, se -expulsa por destilacién completamente el butanol
155 que no haya reaccionado. Wueda una masa fundida amarilla y transparente,
gue a temperatura normal solidifica en forma de cera amarilla clara. Como
ge ha podido determinar por destilacidén en vacfo y andlisis, se obtienen
mesclas de diversas esteramidas.
Ejemplg 3. .
160 En la mega fundida obtenida de 540 paries en peso de una metiles—
tearilamina téonica de peso molecular medio de 270 se incorporan a 1202 en
el espacio de 2 horas 142 parbtes en neso de pentéxido de fésforo en peguoelins
porcionss. A continuvacidn se calienta todavia media hora a 1402 pare ter-
minar la reaccién. ¥n la mase fundida transparente asf obtenida se afiaden
165 & 90-1002 2150 partes en peso de éber poliglicdlico de dodecanol con 8
moles de dxido de etileno. La separacién en dos capas que se obtiene al
principio desavarsce a una temperatura de reaccidn de 1202 al cabo de al-
gunas horas. A 1402 tiene lugar una reaccidn inmediata, obtenidndose un
producto unitario transparenie, por lao comin de color pérdo claro que,
170 incluso a temveratura mds baja (por ejemplo, 1002) no ¢o separa ya en Ca—
vas. A bemperaturs normal, el producto solidifica en Tforma de una cera
grasa amarilla.
Bjemplo 4.

BEn 510 partes en peso de una estearilamina técnica se incorporan a



175 1202 142 parbtes en peco de pentdxido de Idrforo. Una ves que ha reacclo-
nado la mayor parte del pentézido de résforo, se afinden m la masa fundi-
da 810 perfes en peso de alconol estearilico en btrozos. 4] cabo de un
tiemmo de reaccién de 8 horas a 1202, y de wn tiempo de reaccidn ssuine
daria de dos horas a 1402, tode el peantéxido de fésforo ha reaccionado

180 y se ha producido wne golucidn transwvarente amarille clara que, a témpe—
ratura normal, se solidifica pars dar unz cera dura y clara.

Ejemnlo 5.

De mancra andloga al ejoumlo 2, se hacen reaccionar 490 partes en

.

peso de H-¢tilhezadecilamina con 142 partes en neso de pentéxido da fésforo
185 a 120¢ para obtener une masa fundida transparente y, a conbinuacidn, al pun
to de ebullicidn del butanol, se realiza la esterificacidn con 500 partes
en neso n-bubtanol anhidro en el espacio de 5 horas. A continuacidn, sin
expulsar por destilacidn el exceso de bubtanol, se afiaden 310 partes en
peso de etilenglicol y se calienta bodavia durante 6 horas a reflujo del
190 butanol hirviente, hasla que, finalmente, a 1302, se expulsa ol bubtanol
vor destilacidn y se lleva a btérmino la bransesberificacidn con glicol.
Para finalizar, se eliminan en el vaclo los restos del bubamol que queda
libre y del glicol que no ha reaccionzdo. Bste tipo de transesterificacidn
de esteramida de dcido fosidrice resulba muy bueno en general y con é1
195 pueden evitzrse reacciones secundarias nue podrian presentarse en la es—
terificacidn.
Ejemnlo 6.
Pucde procederce bambién, empleando las mismas cantidades de produc—
tos que en ol ejomplo 3, haciendo reaccionar la metilesbearilamina junto con
200 el éter dodecilpoliglicélico a 80-902 con pentéxido de fésforo. Para evitar
fucries cambios de color, la adicidén del pentdxide de idsforo debe hacerse
muy lentomenve y en peauecias porciones, la cual exirge wias 8§ horase A
continuacidn, se gigue haclendo reaceiloner a 1402 durante 6 horas. Ios
producyo Go reacendn oblenldon corvesroaden cn sud nropiedades a log que
205 se obbtuvieron en log ejemnlos 3 7 4.
Biemnlo 7.
Se obbiene el mismo producto desorido on el ejemplo 3 =i, primere a

80-902, sc¢ hocen reaccionar 2150 payites on wnezo de un éber dodecilvoligli—
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oélico (con 8 moles de 6xido de ebileno con 142 partes en veso de penbé-
xido de f6sforo hagta obiener el ester fosfdrico deido y, a contiguqcién,
a 140-1602, se lleva = cabo la resccidn con 540 partes en peso de metiles—
tearilamina. El nerfodo de reaccién asciende en este caso a unas jﬁi}mras.
Fara evitar une fuerte decoloracidn del producio y consegnir una réaccidn
més rdpida, es necesario hacer pasar niirégeno seco a través de los produg

Yog de la reaccidén o ftrabajar en el vacio.
Ejeniplo 8. '

400 partes en peso de metildodecilamina anhidra y pura se hacen reac-
cionar en estado fundido a 1202 con 142 partes en peso de pentéxi@d de
fézforo. Cuando ha reaccionado la mayor parie del ventdxido de fééf%:o,
lo cual ocurre desnuds de unas 2 horas, Se affaden 395 partes en peso de
2,4,5~triclorofencl a lag mismas demperabtura, en vorciones. Después de
otras 4 horaz de tiempo de reaccidn se calienta finalmente otras 2 horas
a 1602 obteniéndose wn producic homoyéneo, transparente, coloreado débil-
mente de amarillo. '

Zsta solicitud corresponde a la presentada en Alemania el dia 10 de
Septiembre de 1.965, bajo el nlimero F 47 144 IVb/lQo, se acoge & los be-
neficios del artfeulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial

¥ del articulo 42 del Coavenio de la Unién

REIVINDICACIONES

1). Perfeccionamientos introducidos en el objebto de la Patente principal
He 316038. por: "Procedimiento para la obtencidn de alquilamidas de doido
fosférico" caracterizados porque se emplea pentdxido de fésforo como agente
de fosforilacién y, o bien se incorpora primero pentéxido de fésforo en al-
cohilamina fundida en ausencia de un disolvente o diluyénte, las alcohila-
mides de deido fosférico entonces resultantes se hacen reaccionar a 80-902
con alcoholes o fenoles o sus oxialcohilderivados y la reaccidn se lleva
a término a 120—2009, preferiblemente a 1402, o se relinen alcohilamine y
alcoioles o fenoles o cus derivados oxwislecohilados y se hacen reaccionar
conjuntamente con pentoxido de fésforo a 50~-1002 en ausencia de un disol-
vante 7 la reaccidn se lleva a término a 120-2002, mroferiblemente a 1402
o ©6 hacen reaccionar primero alcoholes o fenoles o sus derivados oxial-~

cohilados con nentéwido de fésforo sin disolvente para obtener los ésteres
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foaféricos deidogs y dotos se hucen reaccionar a 120-200¢, preforiblemente
a 1402 con alcohilamina.
2). Porfeccionamientos seglin la reivindicacidn 1). caracherizados porque

ge hacen reaccionar aminas primarias y secundarias de la férmula gereral

Rl \
NH

e

B
significando Rl un gtomo de hidrégeno o un grupo de alcohilo Cl = Cy»
sgobre todo metilo, ¥y 32 un grupo alcohilo con 8-26 Ztomos de carbono.
3). WPERFECCIOHAMIEIFNOS LiFURODUCIDOS HEN EL OBJEL0 DE LA PATNNE PRINCIPAL
e 316038 POR: WPROCEDIMINNTO PARA LA OBIMICION DE ALQUILAMIDAS DE ACIDO
FOSFORICOY.
Bste Certificzdo consta de nueve hojas foliadas, y mecanografiadas

por w1 golo lado de sugs caras.

Madrid, 7 de Septiemb
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