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P A T E N C E
D E

I N V E N C I Ó N

an "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACIÓN DE COMPUESTOS FOSFÖ.
RÍLIC0S", a favor de la firma suiza J.R. GEIGY A.-G., do- - 
miciliada en BASILEA (Sui za).

para la preparación, con rendimiento y pureza superiores, 
de ciertos compuestos orgánicos de fósforo pentavalente, 
y más particularmente a ciertos haluros de fosfonilo, ácidos

5 . fosfínicos, fosfinitos, fosfonatos, óxidos de fosfina y-
semiásteres fosfonatados de p-hidroxifenilalcanos alquilados, 
asi como a los correspondientes compuestos tio. Los compues­
tos de esto tipo, o sus derivados, son de utilidad conocida 
como estabilizadores de los materiales orgánicos, como colo- 

10. rantes para las poliolefinas y como intermediarios químicos.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a un nuevo procedimiento
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Sogdn el procedimiento que constituye este invento, 
se trata un haluro de hidroxifenilalquilo alquilado, de la 
fórmula:

alquilo

CyHgy-X-" (I)

1 i * * ,
5 . donde R es hidrógeno o alquilo; X es cloro,**

. ' -bromo o yodo; e y tiene un valor de 1 a 18 in-*" 
elusivo,

en un disolvente aprótico inerte, no acuoso, con un haluro 
de fósforo (o, por otro nombro, una halofosfina) de la fór­
mula

10. X2 R
\  /

P
R3

odonde X es cloro, bromo o yodo y cada uno de los 
1 5- símbolos R y R es cloro, bromo, yodo, alquilo,

arilo, alcoxilo o ariloxilo,



en presencia de un ácido Lewis de haluro metálico formpdor de 
complejo. El complejo resultante de la reacción se trata 
luego, on una primera modalidad de este invento, con una can­
tidad do un compuesto de la fórmula HgA (donde A os un átqrap'. 
de oxigeno o un átomo de azufre) suficiente para disociar a / - 
lo menos el complejo de la reacción y liberar así el compuesto 
de fosforilo o de tiofosforilo. Cuando el reactivo de haluro 
de fósforo do la fórmula II es una trihalofosfina y la cantidad 
de HgA empleada es con justeza lo suficiente para disociar ' 
el complejo de la reacción, el producto resulta ser un dihaluro 
de fosforilo o tiofosf orilo, mientras que si se emplea un 
exceso de HgA, el producto resulta ser el respectivo ácido 
fosfónico o tiofosfónico. Si el reactivo de haluro de fósforo 
de la fórmula II es una dihalofosfina y la cantidad de HgA 
empleada es con justeza lo suficiente para disociar el compa­
io de la reacción, el producto resulta ser el monohaluro de 
fosforilo o tiofosforilo, mientras que si se emplea un exceso 
de HgA, el producto resulta sor el respectivo ácido fosfónico 
o tiofosfinico. Si el haluro de fósforo es una monohalofos- 
fina, el producto, después de disociación del complejo de la 
reacción, resulta ser un óxido de fosfina- o un sulfuro de
fosfina, tanto si se emplea como sino un exceso de H A. Estas2
reacciones pueden representarse asi:



alquilo

ácido
Lewis

PX. ácido
Lewis

PXRj^d.% Ccoaplejo] .1̂Í/1A
"Lewi (VII)



En lo que antecede, R \  A e tienen el mismo 
significado que so les ha atribuido antes, X es cloro, bromo 
o yodo y R es alquilo, arilo, alcoxilo o ariloxilo.

En una segunda modalidad de este invento, el comple- 
5 . jo obtenido do la reacción cuando el haluro de fósforo reacti­

vo es una dihalo-fosfina o trihalo-fosfina, se trata, antes ; 
de la etapa de disociación, con un alcohol o mercaptano de la 
fórmula HAR^ (donde es alquilo, haloalquilo, hidroxialquilo, 
arilo o aralquilo) y luego so disocia por tratamiento con 

10. HgA tal como so_ha expuesto antes. Si en esta modalidad el 
reactivo de haluro de fósforo es un trihaluro de fósforo, el 
producto será un foofonato o tiofosfonato, mientras que si el 
haluro de fósforo es una dihalofosfina, el producto será un 
fosfinato o tiofosfinato. Estas reacciones pueden representar- 

15. se asi:
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10.

alquilo

/  .
px-

ícido Lewis
^complejo]

A
i'. ^

(VIII)

I+(
' \  ̂$ a

alquilo

ácido Lewis
Ecomplejo]

A AR^

(IX).

En lo que antecede, R, R*\ R4, A e tienen el 
mismo significado que se les ha atribuido antes. Cabo apre­
ciar que el átomo representado por "A" no necesita ser el 
mismo en R^AH y en H^A. Asi pues, puede emplearse tanto un 
alcohol como un mcrcaptano ya sea con agua o con sulfuro de 

2 0 . hidrógeno.

Cabe señalar que los íosfinatos, los fosfonatos y 
en particular los semiósteres de fosfonato se preparan también 
empleando halaros de fósforo mono- o di-alcoxilicos o -ariloxí- 
líeos.



= 7 =

Con mayor particularidad respecto a la. naturaleza 
de los reactivos y las condiciones do esto invento, el roacti- 
co de halu.ro de hidroxifonilo alquilado de la fórmula I puede 
ser un cloruro, bromuro o yoduro, pero en general es un - -

5. cloruro. Formando puente entro el átomo de halógeno y el
anillo fcnilicc se halla un grupo alquiIónico de cadena lineal 
o ramificada con 1 a unos 18 átomos de carbono. En su forma 
más sencilla, este grupo alquilónico es metilcno, que, junto-' 
con el anillo fonílico, constituyo así un grupo bencílico.

10. Sin embargo, se abarcan tambión las cadenas alquilónicas rami-- 
ficadas y más largas, tales como isobutileno, dodecileno, 
octadecileno, ote. El anillo fonílico contieno un grupo hidrô .. 
xílico en la posición para y un grupo alquílico en uno de les 
átomos de carbono adyacentes.'Un segundo grupo alquílico,

15. igual o diferente, puede hallarse si quiere en el otro
átomo de carbono adyacente al grupo hidroxílico o en el átomo 
do carbono en posición mota respecto al grupo hidroxílico y 
en posición para rc-spccto al primer grupo alquílico. Aunque 
la factibilidad de este procedimiento es sorprendente en vista 

2 0. de la presencia do este disposición de fenol impedida, la 
longitud y la naturaleza del grupo o los grupos alquílicos 
no son on absoluto críticas desde un punto de vista de proce­
dimiento. En general, sin embargo, los grupos alquílicos 
contienen un máximo de unos 18 átomos de carbono. Desde el 

25. punto de vista de la utilidad de los compuestos finales, se
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prefiere el grupo 3,5-di-torcibutil-4-hidroxifenilalquílicc.

El reactivo do haluro de fósforo de la fórmala II
es ana monohalo-, dihalo- o trihalo-fosfina en la que el
átomo o los átomos de halógeno son cloro, bromo o yodo. Aunque

5 . no so requiera, los halógenos en ana dihalo- o trihalo-fosfina
son generalmente los mismos. El enlace do valencia o los dos
enlaces do valencia restantes en el caso de ana di- o mono-halo-
-fosfina llevarán, respectivamente, nn grupo alquilico, un
grupo arílico, un grupo alcoxílico o un grupo ariloxilioo. T 6h'

.  * *

1 0. lo gcnoral, estos grupos alquflicoe y alcoxílicos contienen'.'.."
* * * *

" unos 30 átomos do carbono a lo sumo y pueden ser de estructura,
lineal o ramificada. Los grupos arilicos y ariloxilicos soif 
estructuras mono- y pcli-carbocíclicas aromáticas, si se 
quiere substituidas con grupos inertes, tales como alquilo,

-15. alcoxilo, etc. Aunque fenilo y fenoxilo son los grupos más
corrientes, se abarcan los grupos talos como tolilo, naftilo, 
crisilo, antracilo, tcrcibatilfenilo, ote., lo mismo quo las 
respectivas formas ariloxílicas.

Los dos reactivos anteriores se emplean por lo gene- 
2 0. ral en cantidades esencialmente equimolarcs, aunque puede 

emplearse un exceso del haluro de fósforo. Estos reactivos 
se combinan con una cantidad a lo menos equimolar, y en gene­
ral con un ligero exceso, do un ácido Lewis de haluro metálico 
formador de complejo, como por ejemplo cloruro de aluminio,



cloruro férrico, cloruro estánnico, trifluoru.ro de boro, cloru­
ro de titanio, clorure ¿o zinc, cloruro de circonio, ote. El 
procedimiento se llevo, . cubo preferentemente disolviendo o 
suspendiendo en primer lugar el haluro metálico en un disoí- 
vento aprótico inerte, no acuoso, como nitronetano, diclor(me­
tano, nitrobcnconc, nitropropanos, clorobenceno, diclorobcncp- 
nos, s-dicloroctc'.no, tetracloroctano, porclorootilcno, éter do 
petróleo, disulfuro de carbono, etc., por lo general a tempe-.-, 
ratura de Ose o por debajo de olla, y añadiendo luego los dos 
reactivos. A continuación se deja que la reacción proceda, 
refrigerando si os preciso, bajo atmósfera inerte, como nitró­
geno o hólio, y en condiciones no acuosas.

Conformo a 1a primera modalidad del invento, la 
mezcla roaccional que contiene el intermediario en complejo 
se trata con agua o con sulfuro de hidrógeno. Sehdn ol 
producto que se deseo, el agua o el sulfuro do hidrógeno se 
añaden, ya sea en cantidad suficiente con justeza para disociar 
el complejo, ya sea en exceso sobre esta cantidad, y se ajusta 
la rapidez de lo adición para evitar un desprendimiento excesi­
vamente rápido de caler. El producto so aísla con empleo de 
las técnicas convencionales, tales como extracción con disol­
ventes, evaporación, centrifugación, etc., y luego se purifica, 
si es preciso, por rccristalizaoión, cromatografía, etc.
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En Ir. segunda modalidad do este invento, la mezcla 
reacciona! que contieno el intermediario en complejo se trata 
primeramente con un alcohol o un merca-ptano. Este alcohol o 
mercaptano puede ser simplemente un alcohol o mercaptano niqué­
lico o arílicc, tal como el metanol, el etantiol, al octadeea^. 
nol, el dodacanol, etc., o puede ser un alcanol halogenado,'* 
como el 3-cloro-propanol, o un alcanpoliol como el neopentilgli- 
col, el pentaeritritol, etc. Aunque no hay límite operati­
vo respecto a la longitud de la cadena alquilica, contendrá*^' 
generalmente hasta 30 átomos de carbono y más, de ordinario"**
hasta lü átomos do carbono. Despuá de la adición del alcohol/
o el mercaptano, se disocia el complejo reaccional con agua o 
sulfuro do hidrógeno de la manera que se ha descrito antes.'*"'

Por lo general, en la práctico de la etapa de disocia­
ción, basta la simple adición de agua. Para algunos complejos 
ligados de manera particularmente estrecha, puede ser necesaria
la aplicación do calor y/o la adición de base. En el caso de 
añadirse ba.se, la cantidad puede ser suficiente para neutrali­
zar el producto de ácido fosfórico o fosfinico, y en tales 
casos el producto será la sal de estos ácidos y el catión será
el de la base.

Los ejemplos que siguen, que se presentan para ilus
tración y no para limitación, servirán tipificar todavía, más
este invento.
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EJEMPLO 1.

Aciáo (3,5-di-tercibutil— hidroxibencil)-b3ncenfosfónico

fenilfosfonio on 50 oc do nitrometano, por un período de

tinuación se la extrae por des veces con porciones de 125 cc 
de éter dietílioo. Después d<„ socar estos extractos sobre 
sulfato sódico anhidro, se eliainan los disolventes por evapo­
ración en vacío, al principio a 20 no. de Hg y por dltino a 
1 tam de Triturando la materia sólida con 200 cc de 
n-hexano, ce obtiene un producto cristalino blanco, de punto 
de fusión 179-182SC. Dospuós de cristalización en nitrometa- 
no, el punto de fusión so remonta a 183-185SC.

Análisis:

Calculado para C^^gO^P: 0,11
Hallado : 70,13 8,05

C % H Equiv. ncutr.

POOR
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EJEMPLO 2.

Acido 3,5-di-tercibutil-4-hidroxi-bencilfosfónico

A -15SC y bajo atmósfera de nitrógeno, se añado a , 
gotas una soPación de 1 5 ,2 g de cloruro de aluminio anhidro 
(0,114 moles) en 50 cc do nitronotaño a una solución de 25,4' g 
de cloruro de 3,5-di-tcrcibutil-4-hidroxibencilo (0 ,1 0 0 molos) 
y 16,7 g do tricloruro fosforoso (0,125 moles) on 50 cc de * 
nitronetano, en un período do 15 minutos^ El complejo resul-: 
tante se agita durante 30 minutos, se vierte, agitando, en ' 
unos 1000 g de hielo y 100 cc do agua, se agita a OBC por 
una hora y se extrae con dos porciones de 300 cc de éter. La 
fase acuosa se extrae con 300 cc más de éter, y los extractos 
etéreos, combinados, se socan sobre sulfato sódico anhidro 
y se evaporan en vacío, lo que da ácido 3,5-di-tercibutil-4- 
-hidroxiboncilíosfónico, el cual so purifica todavía por cris­
talización on n-heptano y rocrictaíización en acetonitrilo^ 
punto do fusión, 200SC (descomposición).

EJEMPLO . _3.;

Fosfonato dimetílico do 3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencilq

A -15BC y bijo nitrógeno, se añade a gotas on un 
período de 20 minutos una solución de 25,4 g de cloruro de
3 ,5-di--torcibutil-4--hidroxiboncilo (0,10 moles) en 50 cc do
nitromcta.no a una solución de 16,7 g do tricloruro de fósforo
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(0,125 moles) y 14 ,7 g de cloruro de aluminio anhidro (0 ,1 1  

moles) en 100 ce de nitrometano. Se egita el complejo a -159 
por unos 90 minutos y luego se ¿rueden a gotas y en un periodo 
de 20 minutos 100 ce de nctanol, a temperatura que se inicia-r 

5. a unos -2090 y concluyo a unos 2090. A continuación so calien­
ta la mésela reaccional a temperatura do reflujo por una hora, 
se la enfria hasta la temperatura -ambiente y por dltimo se la 
diluye con 300 ce por volumen de agua. So extrae la dispersión 
acuosa con dos porciones de 200 ce de óter y secando estos 

1 0. extractos sobre, sulfato ¿sódico anhidro y evaporándolos, so
obtiene íosfenato dimetílico de 3?5-di-tercibutil-4-hidroxibon- 
cilo, el cual se purifica todavía por trituración con hoptano 
y recristalización en acetona^ punto de fusión, 156-15390.

Se obtiene de manera semejante fosfonato di-(n-buti- 15.
lico) de 3 ,5-di-torcibutil-4"hidroxiboncilo (punto de ebulli­
ción, 182-13690/0,2 mm de Hg) si se substituye el mctanol por 
n-butanol en el procedimiento anterior. Igualmente, empleando 
n-octadccanol en lugar del mctanol, se obtiene fosfonato 
di-(n-octadecílico) de 3,5-di-torcibutil-4-hidroxibencilo, de 

2 0. punto de fusión 57-599C.

EJEMPLO __ 4..
Dicloruro de 3,5-di-tercibutil-4...hidroxibcncilf osfonilo

En un período d e 15 minutos y a temperatura de 
-209C a -1590, se añade a gotas una solución de 14,7 g do

POOR
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cloruro do aluminio (0 ,1 1 0 moles) on 50 ce do niirornetaño a 
una solución do 25,4 g do cloruro de 3,5-di-torcibutil-4- 
-hidroxibencilo (0 ,1 0 0 moles) y 16,7 g do triclornro de fósfo­
ro (0,125 molos) en 50 ce do ni tr orne taño, Se agita la mezcla,* 

5 . 'reaccional a 1580 por 30 minutos y luego se la añaden a gotas 
10,5 ce do agua, a -10SC. A continuación se añaden a la misma 
temperatura 100 ce de tolueno y se centrifuga la dispersión . 
para eliminar las sales de cloruro de aluminio hidratadas.
Se agregan luego 100 ce de n-hoptano y a continuación agua 

1 0. hasta que se desvanece el dóbil color rosado (unos 2,5 ce)...
Concentrando por evaporación on vacío la solución incolora.,.., 
se obtiene dicloruro de 3 ,5-di-tercibutil-4-hidroxibencilfcs- 
fonilo, que se cristaliza primeramente en heptano y 
luego en totracloruro de carbono; punto de fusión, 109-1112C.

15. EJEMPLO 5.
Fosfinato metílico do (3,5-di-t.ercibutil-4-hidroxiboncil)- 
-benceno.

En un período de 15 minutos y a temperatura do 
-152C a -102C, se ;.Scde a gotas una solución de 1 4 ,7 g do 

2 0. cloruro de aluminio (0 ,1 1 0 moles) on 50 ce de nitromotano a
una solución de 25,4 g de cloruro do 3,5-di-torcibutil-4- 
-hidroxiboncilo (0 ,1 0 0 moles) y 18,7 g do diclorofcnilfosfina 
(0,105 moles) en 50 ce do nitromotano. Se agita la mezcla 
a temperatura do -15a a -1 0 2 0 por 40 minutos, se anadón a
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gotas 32 ,0 g (1 ,00 mol) de metanol, a temperatura do --202 

a +5BC y en un período de 10 minutos, y se agita la. mezcla 
reaccional por 2 horas mis a temperatura de -153 a -103C.
Se agregan luego con precaución 100 cc de agua, a temperatura 

5. de -102 a -1530, y se extra;, le dispersión por dos veces con 
porciones do 200 cc de éter. Loe extractos atóreos, combina­
dos, se lavan con 100 cc. de agua, so secan sobre sulfato sódi­
co anhidro y se evaporan en vacio, lo que da fosfinato metíli­
co de (3,5-di-torcibutil-4-hidro*:i-bcncil)-bcnceno, que se 

1 0. purifica todavía por trituración con hoptano$ punto de fusión, 
112—1133C.

EJEMPLO 6

15.

20.

Fosfinato n-butilico de (3,5-di-tercibutil-i-hidroxibcncil)- 
-bonceno

Se ñ de e gotas c: 1 curco de 15 minutos una solu-
ción de 14,7 g de cloruro de aluminio (0 ,110 molos) en 50 cc 
de nitrometano a una solución de 25,4 g do cloruro de 3,5-di- 
-tercibutil-4-hidroxibcncilo (0,100 moles)-y 18,7 g de 
diclorofcnilfosfina (0 ,1 0 5 moles) en 50 cc de nitrometano, 
a temperatura de -15s a -105C. So agita la mezcla 3 -lOSC 
durante 50 minutos y luego so la añaden a. gotas, a temperatura 
de 02 a 102C y en un período de 20 minutos 37 g de n-butanol 
(0,50 molos). So agita la mezclo reaccional a 1060 por 
90 minutos más, se añaden 100 cc do agua, y so agita la mezcla

POOR
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rcsc.cional per una hora a temperatura do 10 a 209 0. Luego se 
separa 1 '. fase orgánica, se la lava dos voces con 100 ce de 
agua que contieno 20 ce do deido clorhídrico acuoso al 20/, 
so la soca sobre sulfato sódico y se la evapora en vacío, le 
que da fosfinato n-butílico do (3,5-di-tcrcibutil-4-hidroxil3éh-- 
cfl)-bcncono, el cual se purifica todavía por recristalización 
en heptano; punto de fusión, 100-1029C.

EJEMPLO 7.

Fosfinato n-dodecílico do (3,5-di-tcrcibutil-4-hidroxiboncil)-- 
-benceno . \

En un período do 15 minutos se añade a gotas una . .
solución do 14,7 g do cloruro de aluminio (0,110 moles) en 
50 ce de nitremetano a una solución de 2 5 ,4 g de cloruro de
3,5-di-tercibutil-4-hiároxibencilo (0,100 molos) y 18,7 g 
de diclorofenilfosfina (0 ,1 0 5 molos) en 50 ce de nitremetano.
A continuación se agita la mezcla rcáccional a temperatura 
de -15& a -109C por 50 minutas y luego se le añade a gotas 
y a temperatura de -109 a +109C 41,1 g de n-dodccanol (0,220 
moles) y se prosigue la agitación por 90 minutos, a temperatu­
ra do 20 a 229C. Se agregan luego 100 co de agua, a tempera­
tura inferior a 209C, y se prosigue la agitación a 209C por 
30 minutos. Se extrae la dispersión con 300 ce de éter, se 
lavan los extractos con 100 ce de agua que contiene 20 ce de 
ácido clorhídrico concentrado, se los soco sobre sulfato
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sódico anhidro y so los evapora en vacío, mientras se elimina 
el cloruro de dedoeilo en el curso do la evaporación. Se 
obtiene foefinato n-dodccilicc do (3,5-di-tcrcibutil-4-hidro- 
xibcncil)-bcncono, que se tritura con acetonitrilo y so rocrib- 

5. taliza en acetona; punto de fusión, 6 7,5-6 9,520.

Do manera semejante, empleando n-octadccanol en 
lugar del n-dodccanol, se obtiene fosfinato n-octadccílico de 
(3,5-di-tcrcibutil-4-hidroxibcncil)"bcncono, de punto de fú^ 
sión 80-82SC

EJEMPLO 0.
10. Tiofosfinato S-(n-octílico) do (3.5-di-toroibutil-4-hidroxi- 

bcncil)-benceno

A temperatura de -153 C a -10SC, en el curso de 
10 minutos y a gotas, se añade una solución de 14 ,7 partes do 
cloruro de aluminio (0 ,110 molos) en 50 cc de nitromotano a 

15. una solución do 25,4 g de cloruro de 3,5-di-tercibutil-4-
-hidroxibcncilo (0 ,100 moles) y 18 ,7 g de diclorofenilfosfina 
(0,105 molos) on 50 cc de nitromotano. Se agita la mezcla 
reaccional a temperatura de -15S a -103C por 45 minutos, se 
añaden a -153C 3 2 ,9 g de n-octantiol (0,224 moles) y luego 

20. se deja que la temperatura alcance los 203C en una hora. A 
continuación se mantiene la mezcla reaccional a la tempera­
tura de 03 a +320 por 2 horas y luego se la calienta a 553C 
por 21/4 horas. A temperatura de 20 a 45sC, en un periodo de



15 minutos y a gotas, so añaden luego 100 ce de agua y se man­
tiene la dispersión a la temperatura ambiente por 16 horas*
So separa la fase orgánica, so la lava dos veces con 100 cc 
do agua que contiene 20 cc de acido clorhídrico acuoso concebí 
trado y se añaden en este punto 50 cc de óter para ayudar a lá 
separación de las fases. Se seca la fase orgánica sobre sul­
fato sódico anhidro y luego so eliminan por completo los disol­
ventes orgánicos en un ovaporador giratorio del tipo de poli-, 
cula, al principio a presión de 20 mm de Hg y al final a pre­
sión de 0,2 mm do Hg. El aceito residual se prcdcstila dos - / 
voces en un alambique molecular dol tipo de película deseen^ 
dente, con una temperatura do pared de 125 a 1302 C y una 
presión de 1 a 3 mieras de Hg, y se repite el proceso con una 
temperatura de pared de 150 a 1$0SC, para obtener el producto 
en forma de un aceito.

Análisis:
Calculado: %-P

Hallado; 6,75

So obtiene de la misma manera tiofosfinato S-(n- 
-hoxadecilico) do (3,5-di-tcrcibutil-4-hidroxibencil)-bonceno 
si se reemplaza el N-octandicl por n-hexadecantiol.
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EJEMPLO 9^
Fosfinato 2 ,2-dimctil-3-hidroxiironílico de (3.5-di-tercibu- 
til-4-hidroxibcncil)-benoeno

So añade a gotas ana solución de 14,7 g de cloruro*
5. de aluminio (0,110 nolee) en 50 cc de nitronétaño, a tempera­

tura de -15S a -123C y en un período de 15 minutos, a una-solu­
ción de 25,4 g do cloruro de 3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencilo 
(0 ,1 0 0 moles) y 18 ,7 g de diclorofenilfosfina (0,105 moles), 
en 50 cc de nitrometano. Se agita la mezcla reaccional a 

10. -123C por 45 minutos y se añaden gradualmente, en un período-
de 10 minutos, 14 g de neopentil-glicol, mientras se deja,'.*, 
subir la temperatura de -IOS a OSO. Luego se agita la mezcla, 
reaccional a temperatura de 18 a 22SC por 3 horas y se añaden 
a gotas 100 cc do agua, a temperatura de -103 a +15SC. Se 

15* extrae la dispersión acuosa con 300 cc de éter, se lavan estos 
extractos con 100 cc de ácido clorhídrico acuoso al 2^, se 
secan sobre sulfato sódico anhidro y se evaporan, lo que da 
fosfinato 2,2-dimctil-3-hidroxipropílico de (3,5-di-tercibutil- 
-4-hidroxibencil)-benceno, que se purifica todavía por rocris- 

2 0. talización en heptano/tolueno 1 1:1, punto de fusión, 113-1153C.

EJEMPLO 10.
Oxido difcnílico de 3'5-di-tercibutil-4-hidroxibencilfosfina

Se añade a gotas una solución de 14,7 g de cloruro 
de aluminio (0,110 moles) en 50 cc de nitrometano, a -123C 

2j). y en un período de 20 minutos, a una solución de 2 5 ,4 g de
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cloruro do 3 ,5-ái-tercibutil-4-hidroxibencilo (0 ,1 0 0 moles) 
t 2 2 ,0 g de clorodifenilfosfina (0 ,1 0 0 moles) en 50 cc de 
nitrometanc. Se agita la mezcla, roaocional por una hora 
a -123C y luego se lo añaden a gotas, y a temperatura de -IOS .

5. a +10SC, 50 cc de ácido clorhídrico acuoso 6-n. A continua­
ción so agregan 100 cc de agua y so agita la mezcla reaccionál 
por una hora aproximadamente, lo que da óxido difenílico de
3 ,5-di-tcrcibutil-4-hidroxibencilfosfina, que se-recoge por 
filtración y so purifica todavía por recristalisación sucesiva

1 0. en tolueno y acetona; punto de fusión, 177,5-1799 0 . /
...

EJEMPLO 11. *" '------------------  — -  . * " *

Substituyendo el cloruro de 3,5-di-tercibutil-4- 
-hidroxibencilo por una cantidad equivalente de l-(3 ,5-di- 
-tercibutil-4-hidroxifenil)-2-cloroctano en el procedimiento 

15. del ejemplo 1 , se obtiene, después de terminadas las etapas
que en dicho ejemplo se describen, ácido í2-(3 ?5-di-tercibutil- 
4-hi droxi fcni1 ) -eti1j-beneenfo sííni c o.

Alternativamente, si se realiza esta.misma substi­
tución en el procedimiento del ejemplo 4 , se obtiene dicloruro 
de 2-(3?5-di-tcrcibutil-4-hidroxifenil)-otilfcsfonilo. La modi- 

2 0. ficación do este dltimo procedimiento por el uso de un exceso 
de agua, es decir, como se ha descrito en el ejemplo 2 , da, 
con la substitución anterior, ácido 2-(3 ,5-di-teroibutil-4- 
-hidroxifenil)-otilfosfónico. *
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El uso de etildicloroí'or.fina cu ligar de la fenildi- 
clorofosfina en el procedimiento del ejemplo 5 da, una vez  ̂ ,
terminadas las etapas que en dicho ejemplo se describen,

5 . fosfinato metílico do (3¡,5-di-torcibutil-4-hidroxibencil)-
-otano. 1̂ 'ualnente, con el empleo de diclohexildiclorofos- I 
fina se obtiene fosfinato metílico de (3,5-di-tercibatil-4- 
-hidroxibencil)-ciclohoxano. -;-

Otras hidrocarbodiclorofosfinas se substituyen 
1 0. igualmente para formar los correspondíentes hidrocarbofosfi- *y* 

natos o, si la disociación se efectúa simplemente con agua, 
los correspondientes ácidos hidrocarbofosfínicos. —

EJEMPLO 13.

Si so substituye por cantidades equivalentes do 
15. cloruro do 3-mctil-4-Mdroxi-5-torcibutilbcncilo en el proce­

dimiento del ejemplo 2 , so obtiene ácido 3-mctil-4-hidroxi- 
-5-tercibutil-bencilfosfónico.

Del mismo modo, a partir de cloruro de 3,5-di- 
-terciooct;il-4-hidroxibencilo so obtiene fosfinato.de 3,5-di- 
-tercioctil-4-hidroxibcncilo.
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EJEMPLO 14.
Aciáo Q-(n-butil)-3.5-di-tercibutil-4-hidroxibencilfosfÓnico

Se oñade e gotas una solución de 14,7 g de cloruré *<* **
áe aluminio (0 ,1 1 0 molos) en 50 cc de nitrometano, a temperé-.***. * .

5 . tura de --16a a -12aC y on un período de una hora, a una soln-^.
oión de 15,9 g Re n-butoxidiclorofosfina (0,100 moles) y 25,^g
de cloruro do 3 ,5-di--tcrcibutil-4--hidroxibencilo (0 ,1 0 0 molos)

. * . '
en 50 cc de nitrometano. So agita la mezcla reaccional a tem­
peratura de -173 a-J53C durante 2 1 /3 horas y luego se le * ' *

1 0. añaden a gotas y a temperatura de -153 a -129C 50 cc de ácicre**. + +*
clorhídrico 6-n, a lo que siguen 125 cc de agua a temperatura'* * 
de -IOS a 5SC. Scagita la mezclo reaccional a OSC por 
30 minutos y se la extrae con 500 cc de óter, Se socan estos 
extractos sobro sulfato sódico anhidro y se los evapora en vacio 

15. hasta sequedad. Se disuelve el residuo en 250 cc de benceno y 
so extrae por dos veces con porciones de 250 cc de solución 
acuosa al 5/ de bicarbonato sódico. Se acidifican con ácido 
clorhídrico acuoso concentrado los extractos de bicarbonato 
sódico y so los extrae con 500 cc de óter. Estos extractos 

2 0. etéreos so secan sobre sulfato sódico anhidro y se evaporan on 
vacío. El residuo so tritura con 150 cc de n-heptano y se 
recoge el producto secundario sólido, ácido 3 ,5-di-tcrcibutil- 
-4-hidroxibcncilfosfónico. Evaporando hasta sequedad bajo 
presión reducida la solución hcptánica, se obtiene ácido 

25. 0-(n-butil)-3,5-di-torcibutil-4-hidroxibcncilfosfónico, que se 
purifica todavía por recristalización en óter de petróleo.



EJEMPLO 15.

L'. ;ul-stitución per cantidades equival: ntes del 
tricloruro de fósforo por el ti'ibromuro de fósforo y del dos— 
ruro de 3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencilo por ol bromuro de *
3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencilo en el procedimiento del 
ejemplo 2 da por resultado 1*.' formación de ácido 3,5-di- 'I 
-1 crcibutil-4-hidroxi-bcncilfocfórico, con rendimiento compara­
tivo y con igual pureza. ---

EJEMPLO 16.

Substituyendo el metaño1 por isopropanol en el proce­
dimiento dol ejemplo 5, se obtiene foefinato isopropílico de.- - - 
(3,5-di-torcibutil-4-hidroxibencil)-boncono¡¡ de punto de fusión 
161-1623 C.

Del mismo modo, si se utiliza alcohol alílico, se 
obtiene ol fosfinato de alilo respectivo, con punto de fusión 
de 105-106SC.

EJEMPLO 17.
Acido (3,5-di-tercibutil-4--hidroxlbcncil)-bencenfosfinico

Se rñrdo a gotas, en un período de 15 minutos, una 
solución de 16,2 g de cloruro férrico -anhidro (0 ,100 moles) 
en 100 cc de nitronotuno, preparada a temperatura de 15 a 203C, 
a una solución do 1 7 ,9 g do fcnildiclorofosfina (0 ,1 0 0 moles)
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y 25,4 g ¿o cloruro d^ 3,5 -di-tcrcibutil-4-hidroxibencilo
(0 ,1 0 0 moles) en 50 cc de nitrometano a temperatura de -15 a
-8SC; Se agita la mezcla roaccional a -12&C por 1.1/4 horas

** *y luego se anuden a gotas y a 03C 50 cc do ácido clorhídrico*.^ 
5 . 6-n, seguido por 100 cc do agua. Se separa la fase orgánicas, p <

se la lava con 50 cc de ácido clorhídrico diluido, se la soca- 
sobre sulfato sódico anhidro y se la evapora en vacio. El .1 . 
residuo se tret. con 500 cc de una solución de 20 g de hidró^, 
xido sódico en agua y se calienta a temperatura do baño de 

10. vapor por 30 minutos. Se filtra la dispersión de color pardo, - 
para eliminar ol hidróxido férrico precipitado, y se lava el-,, 
precipitado con agua. Se combinen el filtrado y las lavazas . 
y se acidifican con 50 cc de ácido clorhídrico 6-n. Filtrando 
el precipitado, triturándolo con heptano y secándolo al aire 

15. se obtiene ácido (3 ,5-di-tercibutil-4-hidroxibcncil)-bencenfos- 
fínico, que, rocristalizado de nitrpactano, funde a 183-18530.

EJEMPLO 18.
Acido (3,5-di-torcibutil-4-hidroxiboncil)-bencenfosfónico

Se añade a gotas, a temperatura de -15 a -109C y en 
2 0. período Re 15 minutos, una solución de 1 3 ,0 g de cloruro

estánnico (0,05 moles) en 50 cc de nitrometano a -10SC a tana 
solución de 1 2 ,7 g de cloruro de 3 ,5-di-tercibutil-4-hidroxi- 
bcncilo (0,05 molos) y 8 , 95 g do fonildiclorofosfina (0,05 
moles) en 100 cc de nitrometano. Se agita la solución reac- 

25. cional a temperatura de -15 a -12SC por 2 horas, y después
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10.

se añaden con precanción, a gotas y a OSC, 50 cc de ácido 
clorhídrico 6-n, seguido por 100 cc de agua. Se extrae la 
mezcla reacciona! con 300 cc de éter, se secan estos extractos 
sobre sulfato sódico y se los evapora en vacio. El residuo 
se disuelvo en 400 cc Je una solución de 20 g do hidróxido - n 
sódico en agua y so filtra lo solución. Se acidifica ésta con - 
ácido clorhídrico diluido y so la extrae con 250 cc de éter 
y 250 cc de benceno. Secando sc-bro sulfato sódico los extrac­
tos orgánicos combinados y evaporándolos en vacío, se obtiene- 
ácido (3,5-di-tercibatil-4-hiároxiboncil)-bencenfosfínico, 
que se rccrictJ.il za en nitrometnno; punto de fusión, 182-184S0.

EJEMPLO 19.

Acido (3,5--di-"tcrcibutil-4-hidroxibencil)-bencenfosfínico

A temperatura de -5 a +$2C y en un período de 15 ai- 
15. ñutos, se añado r. gotas eterato de tritluoru.ro bórico (14,2 g) 

a una solución do 17,9 g de fcnildiclcrofosfina (0,100 molos) 
y 25,4 g de cloruro de 3,5--di-t3rcibatil-4-hidroxibcncilo 
(0,100 moles) en 100 cc de nitronctano. Se agita la mezcla 
reacciona! a la temperatura ambiento por 3 horas, y refrige- 

20. rando a -15-C, se añaden 100 cc de agua. Luego so deja que
la mezcla alcance la temperatura ambiente y se la.diluye con 
300 cc de éter. Se separa la capa etérea, se la seca sobro 
sulfato sódico y so evapora en vacío, lo que da ácido (3,5-di- 
-tercibutil-4--hidroxibcncil)-benecní'osfinico, que, recristali- 

^5. zado en nitroaetano, funde a 181-1332c.

P O O R

a O M T V



EJEMPLO 2C .
Acido (3! 5 dj-tcrcibutil-4-hidroxiboncil)-bcncenfosfínico

A temperatura do -15ao a -!*5aC y en un período de .. - 
20 minutos, so oSndo une solución de 18,9 g de tetracloruro - ,. 
do titanio (0,100 moles) en 100 ce de nitrometano a una solu­
ción do 25,4 g de cloruro de 3,5-di-tcrcibutil-4-hidroxiboncilo 
(0,100 moles) y 18,7 g de fenildicloroíosfina en 50 ce de 
nitrometano. Se agita la mezcla reacoional por 1 l/2 horas 
a dicha temperatura y luego se anuden, a temperatura de -108 
a OBC y a goteas, 50 ce de deido clorhídrico acuoso 6-n,

" *̂6
seguido por ICO ce de agua. Se d ja que la mezcla reacoional - 
alcance la temperatura ambiento y so la extrae con 300 ce def <*' 
éter. Se lavan estos extractos con 150 co do ácido clorhídrico 
2-n, so loa s-,ca sobro sulfato sódico anhidro y se los evapora 
en vacío. El residuo se trata con unos 80C ce de una solu­
ción acuosa do hidróxido sódico que contieno 20 g do hidróxido 
sódico. So filtra la solución acuosa de hidróxido sódico, so 
la acidifico ? plí 1 con ácido clorhídrico 6-n y se la extrae 
con 500 ce ño éter. Secando estes extractos sobre sulfato 
sódico y evaporándolos en vacío, se obtiene ácido (3,5-di- 
-torcibutil-4-hidroxibencil)-bcnccnfosfínico, que se rccristali- 
sa por dos voces en nitrometano: punto de fusión, I83-I85SC.



So .-haden cloruro de aluminio anhidro (14,6 g,
0,110 moles), a $0 ce de nitrometano a -IQSC y se deja ascender 
la temperatura hasta +108C mientras se disuelve por agitación, 
el cloruro de aluminio. Luego se añade la solución de cloruro 
de aluminio, a gotas, a temperatura de -15 a 12SC y en un 
período do 20 minutos, a una solución de 18,8 g do diclorofc- 
nilfosfina (0,10$ moles) y cloruro de 3,5-di-tercibutil-4- 
-hidroxibencilo (0,100 moles) en 50 ce de nitrometano. Termina­
da la adición, so agita la mezcla reaccional a temperatura 
de -153 a -12SC por 45 minutos y luego so hacen burbujear en la 
mezcla reaccional, a temperatura de -IOS a +109C y por 5 horasm 
unos 16 g de sulfuro de hidrógeno gaseoso, anhidro. Se deja 
reposar por 19 horas la mesóla reaccional homogónea y luego so 
la enfría hasta -303C. Se anadón con precaución, a gotas y a 
temperatura de -309 a -209C, 100 co do agua (la adición es 
exotérmica). A continuación so extrae ol producto reaccional 
con 500 oo do ótor, se separan estos extractos, so lavan tros 
veces con cloruro'sódico saturado, se secan sobre sulfato sódi­
co anhidro y se evaporan a presión reducida, al principio do 
unos 30 mm de Hg y por último de 0,4 mm do Hg aproximadamente.
So tritura el residuo con 80 co de acetonitrilo, se sopara por 
filtración la materia sólida, constituida por ácido (3,5-di- 
-torcibutil-4-hidroxibencil)-bencenfcsfínico, y se evapora ol

EJEMPLO__21^
Acido (3,5--di-tcrcibutil-4-hidroxibcncil)-boncenfosíiKotióico



=  28 -

filtrado a presión reducida. So obtiene ácido (3,5-di-tercibu- 
til-4-hidroxiboncil)--bcncenfosfinoti6ico, en forma de un 
vidrio, que puedo triturarse para formar un polvo blancuzco.

. * *
* * ** 
**



N O T A

Descrito el objeto de la invención se declara nuevas 
las siguientes reivindicaciones, con prioridades de las solici­
tudes do patentes estadounidenses na 612 336 del 30 de enero 
de 1967 y na 618 988 del 27 de febrero do 1967, existiendo en 

5. ambas unidad do invención:

1. Procedimiento para la preparación de compuestos, 
fosforilleos, caracterizado por tratarse un haluro de p-hidroxi- 
fcnilalquilo alquilado, de la fórmula

1donde R os hidrógeno o alquilo
X̂ * es cloro, bromo o yodo, e 

20. ^ tiene un valor de 1 a 18 inclusive,

con un haluro do fósforo do la fórmula:



X2

R^

5. donde
2X os cloro, bromo o yodo y cada uno de los símbolos
2 3 * - \R y R*" es cloro, bromo, yodo, alquilo, arilo, alcoxilo-.*

o ariloxilo,

en presencia do un ácido Lewis de haluro metálico formador de 
complejo, en un disolvente orgánico aprótico inerte, no 
acuoso, y tratarse el complejo resultante con una cantidad

10.
de un compuesto de-la fórmula H^A (donde A es oxígeno o 
azufre) suficiente para disociar el complejo y liberar el 
respectivo compuesto hidroxifonilalquilfosforílico o hidroxifo- 
nilalquiltiofosforilleo alquilado, de la fórmula:

Alquilo
15.



1 p 1donde R , R , R , A o y tienen el mismo significado que se 
les ha atribuido antes.

2. Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­
terizado en qu.e el ácido Lev/is de halare metálico formador de- 
complejo es el cloruro de aluminio, el cloruro de titanio, el 
cloruro estánnico, el cloruro férrico o el eterato de trifluo- 
ruro bórica.

3. Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­
terizado en que y R^ son cloro.

4. Procedimiento segdn la reivindicación 3, carac­
terizado en que el complejo resultante, antes de ser tratado con 
una cantidad de H^A suficiente para disociar el complejo, se 
trata primeramente con un exceso de un alcohol o mercaptano de 
la fórmula

HAR^

donde
4R os alquilo, haloalquilo, hidroxialquilo, arilo 

o aralquilo,

para formar así un fosfinato o tiofosfinato,



5. Procedimiento según la reivindicación 1, carac- 
terizado en que X y R son cloro, mientras que R-2 es al­
quilo o arilo y el ácido Lewis de haluro metálico formador 
de complejo es cloruro de aluminio.

6. Procedimiento según la reivindicación 5, 
caracterizado en que el complejo resultante se trata con un 
exceso de HpA suficiente tanto para disociar el complejo como 
para hidrolizar el citado compuesto hidroxifenilalquil-fosforí 
li-co o -tio-fosforílico alquilado, formando así un ácido 
fosfónico o tiofosfónico de la fórmula

1donde A, R e y; tienen el mismo signiiicado que se les ha 
atribuido antes, mientras que R*̂  es alquilo o arilo..

7. Procedimiento según la reivindicación 6, carac­
terizado en que A os oxígeno.

8. Procedimiento según la reivindicación 5, carac­
terizado en que el complejo resultante, antes de ser tratado



con una cantidad de H^A suficiente para disociar el complejo, 
se trata primeramente con un exceso de un alcohol o mercaptano 
de la fórmula

HAR^

donde R̂ * es alquilo, haloalquilo, hidroxialquilo, 
arilo o aralquilo,

formando así un fosfinato o tiofosfinato.

9. Procedimiento según la reivindicación 1, ca-
1 2racterizado en que X y X son cloro y cada uno de los 

símbolos R^ y R*̂  es alquilo o arilo.

10. Procedimiento según las reivindicaciones 3
y 9, caracterizado en que el ácido Lewis de haluro metálico 
formador de comolojo es el cloruro do aluminio.

11. Procedimiento para la preparación de com­
puestos fosforílicos.

Según se describe y reivindica en la presente memo­
ria que consta de 33 hojas foliadas y escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid, a 29 de enero de 1968

P, p.
p+a.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



