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PATENTE DE INVENCION
a favor de:

FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister
Iucius & Briining, de nacionslidad alemana, residente
en Frankfurt (Main) (Republice Federal Alemana) pors:
"PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION CONTINUA DE ESTERES
DE ACIDO FOSFORICO POR LA REACCION DE OXICLORURC DE FOS~-
FORO CON OXIDOS DE ALCOHILENO"

Memoria Descriptiva
La conocida reaccibén del oxicloruro de fosforo

con 6xidos de alcohileno pars la fabricacidn del corres-
pondiente éater de dcido fosférico, que hasta shora sblo se
realizaba de forma discontinua con ayuda de diversos cata-

5 lizadores, constituye una reaccibn fuertemente exotérmica
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¥y DOY 6onsiguiente, transcurre con extraordinaria viveza.
Asf, por ejemplo, la Memoria de la Patente alemans n® 848.946
en la pdgina 18, linéas 29-30 y en la pdgina 28, lineas 1 y
siguiéntes, asi como en la pdgina 28, lineas 71-81, hace
hincapié acerca de las dificultades en la reslizacién y vi-
gllaneia de la reaceidn que, en determinades circunstencias
puede llegar a ser incontrolable y tener como consecuencia
reacciones secundarias indeseadas.

Por tanto, no han faltado ensayos para tratar de
conseguir que esta regccidén transcurra en el sentido desea-
do mediante medides apropiadas. Asi, en la Memoria de la
Patente alemana n? 1.032.240, se propusieron catalizadores
de Friedel-Crafts‘modificados en los cusles el haldgeno era
sustituido en parte o totalmente por restos orgénicos, con-
siguiendose de este modo una actividad més o menos fuerte-
nmente debilitada de los mismos. Al mismo tiempo y para con-
geguir wna mejor evacuascidn del celor y un mejor control de
la reaceidn, inherente & ello, se trabajaba en presencia de
un disolvente, segin los ejemplos 3 y 11 de dicha Memoria,

De manere andlogs, segin la Memoria de la Patente
norteamericena no 2.157.164, columna 18, lineas 28 y siguien~
tes, él procedimiento se realizaba bajo reflujo de los reac—

cionantes, aprovechédndose su calor de vaporizacidn para el
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enfriamiento y logréndose con ello un mejor gobierno de la

reaccidn exotérmica.

Prescindiendo de la dificultad de denominar la reac-

cifén de manera exenta de peligro, tampoco puede realizarse
con buen exito mfs que dentro de lf{mites de temperatura
restringidos, sobrepasdndose los cusles se iniciasban reac-
ciones secundarias que empeorsban tanto el rendimiento co-
mo también la calidad de los productos finales por impurezes

indeseadas. Asi, por ejemplo, en la Memoria de la Patente

britdnica n? 710,090, se encuentra une indicacidén acerca

de la inestabilidad térmice de tales steres de doido fos-
forico en los cuales, por disociacidn parciel de dcido clor—
hidrico, se formem productos finales dcidos. Esta inestebi-
lidad, naturalmente, repercute desventajosamente cuando se
emplean estos productos. En el caso del fosfato de tris-(be-
ta=cloroetilo), que se obtiene por la reaccidn de oxicloru~
ro de fosforo con 3 moles de 6xido de etileno y gue encuen~
tra aplicacidén como sobresaliente plestificante y para la
mejora del cardécter ininflamadle de composici&nes de aceta-
to de celulosa, la acidez que aparece a lasgs tomperaturas &e
elaboracibén o transformacidn necesariamente elevadas reper-
cute de maners perjudiciel sobre el acetato de celulosa. Por

congiguiente, en la Mencionada Memoria de Patente briténica
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se proponen diversos esbilizadores pare mejorar la egtabiliw
dad térmica del fosfato de tris-(beta-cloroetilo).

Resuniendo, puede decirse del estado actual de la
téenica que seria muy deseable encontrar una forma de traba-
jo segin la cual fuera posible poder realizar de menera exen-
te de peligro y fédcilmente gobernable la conocida reaccidn
del oxicloruro de f£ésforo con &xidos de alcohileno y obte-
ner al mismo tiempo productos mejores en lo que respecta a
sug propliedades,

Se ha descubierto ahora que puede lograrse esto
de maenera sorprendentemente sencille si la reacecidén del oxi-
cloruro de f£dsforo con 6xidos de alcohileno se lleva a cabo
de menera continua en un gran exceso del producto acabado
en calided de medio de reacecidén. Le forma de trabajo conti-
nua resulta especialmente prometedora en la reaccidn deseri-~
ta, ya que los productos fineles representen sustancias de-
finidas de menera inequivoca, &l paso que en las demds oxial-
cohilapiones continuas se obtienen series hémologas con am~
plia distribucidén de la cadena.

Por tanto, el objeto del invento lo constituye un
procedimisnto para la fabricacién de ésteres de 4cido fosfé-
rico por la reaccién de oxicloruro de fésforo con oxidos de
alcohileno, que se caracteriza porque la reaceidn se lleva

a cabo en dilucidn con une graen cantided del producto final
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en una forma de trabajo continua, y la elaboracidén ulterior
se realiza a continuacidn por tratamiento con 4lcali, lava-
do con agua y secado en aparatos @propiados, asimismo de ma
ners continua.

Una forma de realizacidn espeocialmente favorable
del procedimiento conitinuo, consiste en introducir los com-
ponentes de la reaccibén por los exiremos opuestos de un
reactor constitufdo de manera apropiada y haciéndolos circu
lar en é1 en contracorriente entre si. Ia reaccién tiene lu
gar entonces de una manera apropiadamente moderada, ya gque
se impide el encuentro de grandes concentraciones de los
dos componentes de la reaccidén y, de este modo, de una mane
ra segura, también cualquier recalentamiento.

Como éxidos de alcohileno entran en consideracidn,
sobre todo, Sxidos de alcohileno con 2 a 4 &tomos de carbo-
no, es decir, 6xido de etileno, Sxido de propileno y oOxidos
de butileno, asi{ como epiclorhidrina. EL procedimiento se
realize adecuadamente & temperaturas entre 50 y 1002, prefe
riblemente entre 60 y 702. '

Como reactores’sirven, de preferencia, torres de
vidrio de las que, como es sabido, se dispone también en
grandes dimensiones. Estas torres, antes del comienzo de la
reaccibn, se llenan de producto acabado y, por el extre -

mo superior, 8e cargan oon el oxicloruro de fbaforo y el

-
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catalizador, mientras que, por el extremo inferior, se ali-
menten los 6xidos de alcohileno. La relacibn entre la carga
del reactor en cade caso con producto acabado respecto a la
cantidad de los componentes de la reaccibn a hacer reaccio-
nar entre si, por unidad de tiempo, debe elegirse suficien-
temente elsvada pars conseguir una amortiguacibén térmica lo
mfs elevada posible por la dilucidn alcanzada de este modo.
La relacién asciende a 2: 1 hasta 20:1 de preferencia de 5:1
a 10 ¢ 1,

A la reaccién propiamente dicha que se avaba de
describir le sigue la elaboracidn del producto bruto obiteni-
do por tratamiento com dlcali y agua. Despuds de eliminar
los dltimos vestigios de dlcali, el producto se seca rdpi-
damente de une menera suave. Todos estos procesos de traba-
Jo se llevan 2 cabo de manera continue en aparatos apropige
dos para ellos. Le experiencia muestra que la réplda forma
de trabajo continua, en especial sl secar el producto lava-
do, conduce 2 una calidad inme jorable de los productos fa-
bricados,

Ejemplo 1

Una torre de reaccién de vidrio, de 1100 mm de lon-

gitud y 65 mm de didmetro interior, con una capacidad dtil

de 2500 ml., rodeada por una camisae de celentamiento, se lle-
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ne de fosfato de'tris-(beta—cloroetilo) y su contenido se
lleva a 602, A continuacibn, en el curso de 30 horas, se
afiaden a gotas 8,08 Kg de oxicloruro de f£ésforo, que con-
tienen 0,8% de titanato de butilo referido al mismo, resli-
zéndose esta incorporaecidén por el extremo superior de la
torre de reaccién y, al mismo tiempo, por el extremo infe-
rior de la torre, se introducen 11,70 Kg de 6xido de etile-
no geseoso (relacién molar de Sxicloruro de fésforo: Sxido
de etileno = 1:5. 1o que corresponde & un exceso de dxido
de etileno de aproximadamente 70%). El producto de reaccidn
obtenido se retira de modo continuc por el pie de la torre,
al paso que el 4xido de etileno en exceso escapa por la ca-
beza y, después de pasar por una inmersién en colectores
frios en gradiente se condensa ¥, de esta menera, es recups-
rado,

La cantidad de producto bruto retirada por hora
de le torre de reaccidn ssciende a unos 500 g = 350 ml (a
une. densidad de 1,4) de modo que la cantidad gue llena la
torre estén en la relacidn de T:1 respecto a la cantidad
obtenide de producto de la reaccién. ElL fosfato bruto de
tris-(beta~cloroetilo) obtenido de este modo se liberta
del oxicloruro de fésforo no reaccionado y de productos

secundarios inestebles traténdolo en otro recipiente con
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lejia sddica 8l 10% en la relacibn de 4:1, con agitacion y
de modo continuo. Pare impedir la descomposicién del produc-
o por la lejfe no debe sobrepasarse una temperatura de 309..
' La separacidén de lasg dos fases lfiquidas se reali-
za en un recipiente de separacidn en forme de tubo de vidrio
horizontal de 1000 mm de longitud y 50 mm de didmetro inte-
rior con una capacidad de 1960 ml. El producto de rescoién
especificamente més pesado, abandona el recipiente de sepa-
racifn por le salida inferior y llega al aparato de lavado
con agua en el cual se resliza el tratamiento con agua, de
manera continua, en la proporcién de 1:1, con el fin de eli-
minar de la mezcle de reaccién la lejfs sbdice excedente.
A continvnacién se lleva a cabo la separacidén de las dos fa-
ges liquidas, asimismo de menera continua, a 40 - 459,

EL producto obtenido despuds del lavado con agua
estd exento de lej{a, pero contiene todavia como un 5% de
ague. Para su secado, el mismo es aspirado a través de un
tubo capilar en el aparato secador que se halla bajo el ple-
no vacio de. la trompe de agua. Este aparato secador consis-
te en dos torres acopladas én serie, cada una de 1500 mm de
largo, llenas de anillos de Raschig y que son calentadas con
vapor desde fuera. Después de pasar por la segunda torre de

saecado, el contenido residual de'agua es de menos del 0,2%
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En el extremo del apgrato se retiran por hora unos 500 g de
fosfato de tris-(beta-cloroetilo) puro y seco. El rendimien-
to total asciende a 14,75 Kg.
Ejemplo 2

En la misma instalacidn y tal como se describe en
el Ejemplo 1, se hacen reaccionar en el transcurso de 30 ho-
ras 3,725 Kg de oxicloruro de fésforo, que contiene 0,8% de
titanato de butilo, con 6,30 Kg de éxido de propileno, lo
que corresponde 8 una relacidén molar de 1:4,5 con un exceso
gimulténeo de 50% de éxido de propilenc. EL éxido de propi-
leno 1iquido que se emplea se vaporiza antes de la instala-
cidn propiemente dicha. Se obtienen asi 7,8 Kg de fosfato
de tris-(beta-cloropropilo) puro. En este caso, el relleno
de la torre estd en la relacién aproximada de 13,5 : 1 con
la cantided de producto bruto retirada por hora (260 g = 187 ac)
Ejemplo 3

En un matraz redondo de 10 litros se introducen
5250 ml de producto final, y en el curso de 1 hora, se in-
troducen, con buena agitacién simultdnes, 460 g de oxicloru~
ro de fésforo, que contiene 1% de titanato de butilo como ca-
talizador, y 915 g de epiclorhidrina (relacién molar 1:3,3).
La temperatura de reaccibn, que debe ser de 60—709, ge regu~

la de menera correspondiente por enfriamiento exterior.
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Del recipiente de reaccibn, a travé€s de un tubo

e, misz es M

de evacuacidn realizado en forma de sifén, se retira una
cantidad de producto de reaccién que corresponde a los com-
ponentes afiadidos. Le relacién de la cantidad de carga a la
cantidad de producto retirada por hora (1292 g = 875 ml con
une densidad de 1,48) asciende en este caso a 631z ElL pro-
ducto bruto obtenido se lava y seca a continuacibén como se
ha deserito en el ejemplo 1.

Ia calidad del producto obtenido es considerable-
mente mejor que la del fabricado segin el procedimiento dis-
continuo.

Ejemplo 4

En une torre de reaccidn de vidrio llena del pro-
ducto final, con una capacidad dtil de 250 litros, que estd
provigta de un serpentin de caldeo en la parte inferior y
de un dispositivo de enfriemiento interior en la superior,
se hacen reaccionar a escala semitécnica por hora 27 Kg de
oxicloruro de f£8sforo con 23,2 Kg de éxido de etileno en pre=
sencia de 0,8% de titanato de butilo (referido al oxicloru—~
ro de fésforo) en calidad de catalizador, obteniendose asi
en un ensayo de 6 dfas realizado de manera continma 7263 Kg
de fosfato de tris-(beta-cloroetilo).

El oxido de etileno necesario para la reaccidén es

retirado de grandes recipientes de presidn condacido con ni-
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trégeno a un vaporizador y alimentado desde allf{ al reactor

a través de dispositivos de medicidén y de seguridad. Entra
en el reactor por encimz de una zZona estabilizadora e inicis
una vigorosa accidén de mezola del contenido de la torre, EL
oxicloruro de fésforo es alimentedo con ayuda de una bomba
dosificadora a la cabeza de la torre desde dos recipisntes
de medicidén de vidrio (de 30 litros de capacidad) que pueden
conectarse a eleccidn. Un poco por debsjo del punto de ali~
mentacién del oxicloruro de f£8sforo es introducido el cata-
lizador. 7

Antes de poner en servicio la instelacién, se lle~
na ésta con el producto final y se calienta a 50-602 con ayu-
de del-:serpentfn de caldeo, Después de efectuada la satura-
oién del relleno de la torre con Sxido de etileno, se reali-
ze 1a adicidn del oxicloruro de fésforo, inicidndose ensegui-
da la reaccifn. En lugar del serpentin de caldeo de pone
ahora en funcionamiento el dispositivo de enfriamiento. Fn-
tonces se alimentan ambos componentes en la relacidn indica-
da y se retira continuamente de la torre de reaccidn una can-
tidad correspondiente de producto brﬁto que, de la manera
ususl, se elabora por tratamiento con 4loali, lavado con
ague y secado.

Los productos obtenidos segin el procedimiento de
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acuerdo con el invento se caracterizan por su oslided espe-

clelmente buena. Son ésteres transparentes, cesi incoloros,

con olor apenes perceptible. Frente a los productos obteni-~

dos eégﬁn el procedimiento discontinuo, poseen un {ndice

de acidez notablemente bajo y puedeh desfilarse bajo vacio
cagi sin descomposicidén. En la Tabla siguientes se comparan
las caracteristicas de los productos obtenidos por el pro-
cedimiento discontinuo con los obtenidos segin el procedimien~

to continuo.
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Compazagién de la esfgb;;;dag de los productos obtenidos por los procedi-

entos discontinuo ontinuo (destilacidn a8l wvac

250 A) Reaccién de
P00137con OE +

Cargedo Destilado = % cargado IA ++ del destilado despuds

ml ml e .. ,
1/4 de hora 24 horas

2 Disco & 28 25,2 90,0 0,25 0,62
55 Discontinye 25:8 92:0 0:28 0:55
24,5 87,5 04,40 1,6
Continua
260 apl de labort? 28 26,45 94,7 0,09 0,38
- - 26,8 95'7 0,06 0,08
27,9 96,8 0,10 0,14
Instalaecidn -
Semi-tédenica 28 27,0 96,5 0,08 0,09
265 27,0 96,5 0,08 0,08
B) Reaccidn de
. POClaAoon 0P +++
digcontinua 28 23,7 85,0 0,75 144 +H+4
Coatinue 28 26,0 93,0 0,42 1,0
270 C) Deaccidn de POC1,
con eplelorhidri=
na
Liseontinua 28 15,8 60,0 24,2 38,4
Continua 28 - 23,7 85,0 593 16,2
275 + OE = Oxido de etileno
4 JA = Indice de acidez

+t OP = Oxido de propileno
et Este producto estable ge logrd sbélo despuds de lavado repeti-
do con &lcali |
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Esta solicitud que corresponde a la depositada
en Alemania el dia 13 de Agosto de 1966 con el ndmero T 49
943 IVb/120 se acoge a los beneficios del articulo 51 del
Vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial y del artioulo

42 del Convenio de la Unién.

REIVINDICACIONES

T Dm mw S M mm mn s s tm R e e e e

1)e~ Procedimiento para la fabricacién conbinua
de ésteres de dcido fosfdrico por la reaccidn de oxicloruro
de fosforo con 6xidos de alcohileno, caracterizaedo porque
la reaccién se lleva a cabo en dilucién con une cantidad
grande del producto acabado en una forma de trabajo conti-
nva y la elaboracién subsiguiente se resliza por tyatamien—

t6 con 4loali, lavado con agua y secado en aparatos apropis—

" dog, asimismo de manera continua.

2).~ Procedimiento segin la reivindicacién 18,
caracterizado porque la relacién del producto acabado en
calidad de relleno de la torre respecto a la cantidad de
producto fabricado por hora asciende & 2 : 1 hasta 20 : 1
preferiblemente a 5 : 1 hasta 10 : 1.

3).— "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION CONTINUA
DE ESTERES DE ACIDO FOSFORICO POR LA REACCION DE OXICLORURO
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DE FOSFORO CON OXIDOS DE ALCOHILENO

Egta Memoria consta de 15 hojas foliadas y meca-

nografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 10 de Agosto Z:?G?



	Bibliographic data
	Description
	Claims



