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INVENCION b

un "I’ROC"“DIMIIJN.LO PARA LA PRUPARLCION DE COMPUBSTOS FOSFO- ~-*
RELICOS", o favor de la firna suiza J.R. GEIGY Ae-Ga, do= -~
- miciliada on BASILEA (Suigza). :

MEMORIA DESCRIPTIVA
Este invento se reficre 3 un nuevo procedimiento

para la preparacidn, con rendiniento y pureza superiorés,

de ciertos compuestos orgénicos ds fésforo pentavalente,

y més particulermenic a ciertos haluros de fosfonilo, 4cidos

5e fosfinicos, fosfinitos, fosfonatos, éxidos de fosfina y.

seniésteres fosfonatados de p-hidroxifenilalcanos alquilados,
asf{ como a los correspondientes compuestos tio. Los compues-—
tos de estc tipo, o sus derivades, son de utilidad conocida
como establlizadores de losz materiales orgénicos, como colo-

10. rantes para las poliolefinas y como intermediarios quimicos.

| QUAI.ITY




Seglin ¢l proccdinmiento que constituye este invento,

se trata un haluro de hidrexifenilalquilo algnilado, de la

férmula:
alguilo .
HO- (1)
5., donde R- es hidrégeno o alquilo; xt s cloro,:* °

bromo o yodo; e y tiene un valor de 1 a 18 inmr«

clusive,

en un disolvente aprético inerte, no acuwoso, con un haluro

de fésforo (o, por otro nombre, uns halofosfina) de la fér-

mule,
2
|
RS
donde X° es c¢loro, bremo o yodo y cada uno de los
15. sfmbolos R? v R es cloro, bromo, yodo, alguilo,

arilo, alcoxilo o ariloxilo,
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en presencia de un 4dcido Lewis de haluro metdlico formador de
complejo. El conplejo resultante de la reaccidén se trata
luego, cn una primera modalidad de oste invento, con una can-
tidad de un compuesto de la féruula H,A (donde A es un étqmgg
de oxigeno o un 4tomo de azufre) suficicnte para disociarta:%
lo menos el complejo de la reaccidn y liberar as{ el compuéétb
de fosforilo o de tiofosforilc. Cuando el reactivo de haluré
de f£ésforo de la férmula II c¢s una trihalofosfina y la canfidad
de HéA empleada es con justeza lo suficiente para disociar -
el complejo de la reaccibn, el producto resulta ser un dihaluro
de fosforilo o tiofosforilo, mientras que si se emplea un -
exceso de HZA, el producto resulta ser el respectivo dcido
fosfénico o tiofosfénico. Si ol reactivo de haluro de £ésforo
de la féiruwla II es una dihalofosfina y la cantidad de H2A
empleada ez con justeza lo suficiente para disociar el comple-
jo de lz reaccibn, el producto resulta ser ol monohaluro de
fosferilo o tlofosforile, mientras que si sc emplea un exceso
de HyA, el producto resulta sor ol respectivo écido fosfénico
o tiofosfinico. Si el haluro é&c fésforo es una monohalofos~
fina, el producto, después dc Gisociacidn del complejo de la
reaccidn, resulta ser un 6xido de fosfina o un sulfuro de
fosfina, tanto si se emplea como sino un exceso de HéA. Estas

reacciones pucden reprosentarse asis



I
=~
[t}

alquilo
/ HO-/
u01d2_ [comple.io] ﬁEZ//’//”’;? !

PX K R
3 Lewis "‘\wigﬁilﬁ ’
alquilo : %"
A S0
HO- ~C.H /]L\(AH) (T7)
;oyey 2 eed
l 'C: ¢
1lquilo -
A A/;X
Ho 7 ™ V
. Lo d > HO-J -C_H, P! ()
T+ égeido 1 "7 (::) 2 O
< PX3 ~3 [complejol] % A _
i Lewis a

alguilo

uou< O N\-C Hgy \ (¥I)

Ea

.‘:'J

a;qullo

wg_&cido : Hoh
apl
255@::; [eomplejol 5 -C th P(R)  (VII)



10.

.1.5 .

En lo cuc anteocede, Rl, A ey tienen el mismo
signifiecado quc sc lec ha atribufdo antes, X es cloro, bromo

0 yédo y R es aleuilo, arilo, alecoxilo o ariloxilo,

En una segunda nodalidad de cste inﬁento, el comﬁieJ
jo obtenido de 1la rcac.idn cuando ¢l haluro de fésforo reacﬁi—
vo es una dihalo-fosfina o trihalo-~fosfina, se tratz, antes
de la etopa de (isociacidn, con un alcohol o mercaptano de la
férmula HARY (donde rY os alcuilo, haloaleuilo, hidroxialguilo,
arilo o aralquile) y luego sc¢ disocia por tratamiento con
HyA tal como se ha expucsto antes. Si en esta modalidad el
reactivo de haluro de fé=foro es un trihaluro de fésforo, ei
producto serd un fosfonato‘o tiofosionato, mientras que si ¢l
haluro de fésforo es una dihalofosfina, el producto serd un
fosfinato o tiorfosfinato. Istas rcacciones pueden representar-

se asi:
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13 Fn lo guec ontecede, R, Rl; R4; A ey tienen el
mismo significado que se les ha atribuldo antes. Cabe apre-
ciar que el dtome roprozentado por "A' no necesita ser el
mismo en RYAH y en 2 HyA. Asi pues, puede emplearse tanto un
alcohol como un nerea;dano ya sez con agua o con sulfuro de

20. hidrégeno.

Cabe sefizlzar que los fogfinetos, los fosfonatos y
en particular los semibsteres de fosfonato se preparan tambilbn
empleando haluroz de fésforo mono~ o di-alcoxilicos o —ariloxi.

licos.
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Con mayor particularidad respecto a la naturalcza
de log reactivos y las condiciones de aste invento, ¢l reacti-
co de haluro dc hidroxifenilo alquilado de la fédrmula I pucde
ser un cloruro, bromuro o yodurc, pero cn gencral es un *
cloruro, Formando pucnte cntre ¢l dtomo de haldgeno y el -
anillo fenflicc se halla up grupo alquilénico de cadena 1ineai'
o ramificada con 1 & unos 10 dtomos de carbono. En su forma N
més sencilla, cstbo grupo alquilénico es netilcmo, que, junto.
con ¢l anillo fenflico, constituye asi un grupo benci{lico.
Sin embargo, se abarcan tambiln los cedonas alquilénicas rami-
ficadas y nds largas, tales como isobutileno, dodecileno, '
octadecileno, cte. El anillo fenilice contienc un grupo hidro-.
x{lico en la posicidn pura y un grupo alcuilico en uno de los
dtomos de carbono adyacentes. Un sorundo Srupo alquilico,
igual o diferontec, pucde hallarse gi 2o guierc en el otro
dtomo de carbono adyacentc al grupo hidroxilico o en el dtomo
dc carbono en pesicidn moba respeote 21 grupo hidroxilico y
en posicidn para respecto al primer grupo alguilico. Aunque
la factibilidad de cste procedimiento ¢s sorprendente en vista
de la prescncia dec est: Gisposicidn dc fenol impedida, la
longitud y la naturalcsza del grupo ¢ log grupos alquilicos
no son cn absoluto erfticas desde un punto de vista de proce-
dimiento. En gencral, sin owbarge, los grupos alquilicos
contienen un mdximo de uncs 18 4dtomss de carbono. Desde el

punto de viata de la utilidod de los compucstos finales, se
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preficre ¢l gruzpo 3,5-di~torcibutil~4{~hidroxifenilalquilico.

El rcactivo de naluro de £6sforo de la férmule II

es una monohalo-, dihalo~ o trihalo~fosfina cn la que el

dtomo o los Atomos de haldgeno son cloro, bromo o yodo. Aunéué:
no se¢ requiera, los hdlégonos en une dihalo- o trihalo-fosfins
son gencralmentc los mismos. El enlace de valencia o los doq"
enlaces dec valencla rcstantes en ¢l caso de una di- o monomhaiom
~fosfina lleverdn, rcopectivamente, un grupo alquilico, un e
grupo arilico, un grupe alcoxflico o un grupo ariloxilico. Por
lo genoral, cestos grupos alouilicos y alcoxilicos contienen&fi“

unos 30 4tomos de carbono & lo sumo y pucden ser de cstructura,

L B

lineal o ramificada. Los grupos arflicos y ariloxilicos soni;"-
estructuras nono~ y pcli-carboeiclicas arondticas, si se
quiere substituidzs con grupos inertcs, tales como alguilo,
alcoxilo, ets. Aunquc.fenilo y fenoxilc son los grupos mds
corrientes, se abarcan los grupos tales como tolilo, naftilo,
crisilo, antracilo, %creibutilfenile, cte., lo mismo que las

respectivag formas ariloxilicas.

Los dos rcoctivos anteriores se emplean por 1o genc-
ral en contidades csoncialmente equimolares, aungque pucde
emplearse un exceso del haluro de fésforo. Estos reactivos
se combinen con una contidad a lo menos cquimolar, y en gene-
ral con un ligero exccso, de ur 4cido Lewis de haluro metfilico

.

formador de coaplejo, como por ejemplo cloruro de aluminio,
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cloruro férrico, c¢lorurs estdnnico, trifluoruro de boro, cloru-
ro de titanic, cleorure do¢ zine, c¢loruro do circonio, ote. Fl

procedimicnts gc lleve .« cuho profercnicnente disolviendo o

suspendicndo on nrimer lugar ¢l haluro netdlico en un disol:'ﬁ
vente aprético inerte, no acuoso, como nitromcetano, dioloro&é;,
tano, nitrobeucenc, nitropropancs, clorobenceno, diclorobcncéa
nos, g-dieloroctono, tetraclaroctine, perclorooetileno, Ster do
petrdlco, dizulfuro de carbono, ctc., por lo gensral a tempo-
ratura de 02C o por debaje dc z1lla, y oiadisndo luego los dos
reactivos. 4 com¥innacidn s: dejz nuc 12 reaceidn proceda,
refrigerando zi cs procise, bajo atzdafora incrte, come nitrée-

geno o hélio, y ¢n condicionss no acuosas,

-

Conforme o la primera modelidad del invento, la
mezcla reaccional cuc conticne ¢l dntormediario en complejo
se trata con asua o con sulfuro d¢ hidrdgeno. Sehdn el
producto quc se dcsee, cl asua o ¢l sulfure d¢ hidrbgono se
afiaden; ya sca cn cznﬁidai suficiontc con justeza para disociar
ol couplejo, ya sca on cxocso sobro ceta cintidad, y sc ajusto
1a rapidez de 1o adicibn parz evitar un desprendiﬁiento excesi~

alsle con empleo de

o]

vapente ripido Ce caler. Bl producte s
las téenicts convencionales, tales couc oxtraceidn con disol-
ventes, cevaporacidn, contrifugscidn, cic., y luego sc purifica,

gl es preciso, por reeristalizacién, cromatografia, ete.

POOR
QUALITY
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In 1o scounda nodalidind de este invento, la mezols
reaccional que conticne el intermsdiario cn complejo se trata
prineramentc con un alcohol o un mercapianc. Este alcohol o
mercaptane puedc scr simplemenic un alcohol o mercaptanc ﬂlqui—

'

lico o arilice, tal como ¢l metanol, el etantiol, al octadepae.

e
nol, el {dodaocanol, etc., o puede ser un alcanol halo¢unadog

como ¢l 3-cloro~propanol, o ua alcanpoliol como el neopentiiéiin
col, el maniaeritritol, ebte. Aungue no hay lfmite operati-~ -
vo reepeclo a la longitud de la cadena alquilica, con%cnﬂré'i'

generalmonte haste 30 &bomos de carbono y més, de ordinaric' -«

haste 15 4tonos de carbono. Dempués de la adicién del 2lcolmdl’

o ¢l mercoptanc, se disocia sl compleje reaccional con ag e o_

sulfuro 4o hidrdégeno de la uancra gue se ha deserito antom.

jmd]

Tor 1o genersl, en la préctics de la etapa Ce disocia-
cién, bastz la sinple 2dicibn de agua. Para algunos complcjos
ligados 4¢ manera particularmonte estrecha, puede ser necezarig
le aplicacibn &= calor y/o la 2Gicién de base. En el caso de

-

afladirss base, la cantidad pucdas ser suficisnte para neutrali-

~

zar ¢l profucte de deido fosfnico o fosfinico, y en tales

casos el producto serd la sal do estos deidos y el catidn cersd

el de 1la base

Los ejonplos que glgucn, que se presentan pars iluge
tracitn y no pora limitacidn, servirdn tipificar tolovic mds

este invento.
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EJEMPLO 1,

Acido (315”d$”t3r01but17w imliidroxiboneil)-bencenfosfénico

]

S¢ prepara bujo nitrbgeno, a -99C, uns solueibn de .-

(3

14,7 & de clorure ds aluminic anhidro en 50 cc de nitrometano:

vy la temporatura dc la solucidn sube hasta 200C. Se aflade .
emtonces cot. zoluelén o uns welucién de 25,4 g de cleruro do
3, 5-@imtrreibutil-4~hidroxibeneilc y 18,7 g de dicloruro dQ;.
fenilforfonio on 50 ce de nitromstano, por un porfodo do
15 minutos y a ﬁémporatara ¢e -12¢C @ -102C. So agita la

mezcla rocceional o tenperaturz de ~152C a -12¢C durento A0 i

43

nutos, sc¢ ofinden lucgo & gotas y = tomperatura de 092 = +i0¢C
160 cc de zgua, s¢ agita le diznirsidn por 20 minutos y = cor-
tinuacide se la extrac por der vocos con porciones de 125 ce
de &ter dictflico. Despuds &u sicar oztos extractos sobro
sulfato séficc anhldro, sc¢ clininen los disolventes por cvapo-
racién cn vacio, al principlo 2 2¢ mn &e Hz y por Yltinmo a
1mm de IT,, Triturande la mat riz 361lids con 200 ce¢ de
n-hexano, ¢ oblticnc un products cristaline blanco, de punto
de fusibdn 179-1820C. Despuds de crictolisacidn en nitromcta~

ne, el "31,111;'4 3¢ fugidn oo rencrts 2 183—18590.

Andlisisg:
4 H Bquiv. ncutr.
Calowlado pera CpHyg03P: 5?‘7@ 1T Seoos
Hallado 7‘3,13 8’05 359,5

POOR
QUALITY
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EJEMPIO 2.

dcido 3,5~-di-~tercibutil-4A-hidroxi-bencilfosfénico

A =152C y bajo ztmdefera de nitrbcenc, se afade .

L

2
gotas una solucidn de 15,2 g d&¢ cloruroc do aluminio anhidrb
(0,114 noles) cn 50 ce do nitrometano a una oluc1on de 25,4

g
de clorurc ¢e¢ 3,5-di-tcrecibutil~4A-hidroxibenrcilo (0 100 mol ¢?)
y 16,7 g &z tricloruro fesforozo (0,125 moles) on 50 cc de ~
nitrometano, en un.periodo de 15 minutos. El complejo rosul=
tante sc cgite durante 30 minutos, se v1erte, agitando, cn
unos 10GO g &e hiclo y 100 cc do agua, se agita a 0¢C por
una hore ¥y g¢ oxbrac con dos porcioncs de 300 cc de é&ter. S@H
fase acuosa sc extraze con 300 cc mds de éter; y los extractos
etéreos, combinados, sc sccaen sobre sulfato sédico anhidro
y se oveporan en vacio, lo quc da dcido 3,5-di-tercibutil-4-
~-hidroxibencilfosfdénico, ¢l cucl se purifica todavia por cris-
talizacibén cn n-heptano y recris stalizacién en acetonitrilo;
punto de fusidn, 200¢C (descomposicidn).
EJEMPIO | 3.

1

Fosfonate dimctilico de 3,5-3i-tercibutil-4-hidroxibencilec

-

L «152C y bajo nitrdgeno, sc aflade a gotas on un
periodo Ze 20 ninutes una sclucidn de 25,4 g de cloruro de
3,5-di-forcibutil-4--hidroxibencilo (0,10 moles) en 50 cc 4o

nitrometane & und solucidn dc 16,7 ¢ dc tricloruro uc fhgfore

e i s R e e

——



10.

20,

(0,125 mol~e) y 14,7 g d& cloruro 4c alupinio anhidro (0,11
moles) en 100 cc dec nitrometans. S: azita el complejo a 4159
por unos 90 minutos y lusso sc ;ﬂudcn a gotas y en un perfodo
de 20 minutos 106 ce de nctanol, 2 temperatura que se iniciﬁ~}
a unos -20¢C y concluyc & unos 209C, 4 continuacidén sc calion-
ta la nezel:s reaceional & temperatura de reflujo por uns hcrﬁ,
sc la enfria hasta la temperciwra ambiente y por dltimo se Ta
diluyc con 300 ce por volumen do agux. S¢ oxtrac la dis; u“aiﬁn
acuosa con dog porciones dc 200 cc de éter y secando est0$
extractos sobre, sulfoto s0dico anhidro y evapordndolos, 3%
obticne fosfonato dimctilico dc 3,5—di—tercibutil—4-hidroxiﬁén—
cilo, el cucl @g purifics todovin por triturzcidén con hcptanQ.

y recriguclizacibén e¢n acctona; punto de fusiébn, 156-1582C

3¢ obticne de mancrs soncjonte fosfonato di-(n~buti~

lico) do 3 imtoreibutil-A--lidroxibencilo (punto de chulli-
cidn, 162 QC/O 2 mu de Hy) =i so substituye el metanol por

n-butancl en el proccdimicnio znterior. Igualmente, empleando
n-octadceancl en lugar del metanol, se obticne fosfonato
di-(n-octaineilico) de 3,5-di-tercibutil-4~hidroxibencile, de

punto dc¢ fusibn 57-59eC.

EJTMPIO 4.

Diclorurs 4o 3, 5~di-toreibutil-A-hidrox 1bcn01lf0°fonxlo

on un periode dc' 5 ninutos y a temperaturs de

~-200C a ~15¢C, se =zfinde & gotas une solucidn de 14,7 g &c

* | '- - POOR

A . . . .
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cloruro (o aluminio (0,110 moles) on 50 cc de nitrometano o

una solucidn dc 25,4 & 4o cloruro de 3,5-di-tereibutil-f-

~hidroxibencile (0,100 moles) y 16,7 g de triclorurc de féafo-

1

ro (0,125 moles) en 50 cc de nitrometeno, Se agita la mezola,”

'reaccional & 15¢C por 30 minutos y luego se la afladen a gotas

10,5 ec de ogua, 2 -108C. A continuacidén se afiaden a la misna

~

temperatura 10C cc de tolucno y sc contrifuga la dispersién .
para climinar las sales de cloruro de aluminio hidratadas. o,

Sc agrogen luego 100 ce de nynbptwno ¥y a contlnuanléﬂ agua .

Y

hasta quoe ec desvanece cl aébil color rosado (unos 2,5 cc).- .

~

L

Concentrando por ovaporacidén on vacio la solucidn incolora, ..
se obticne dicloruro de 3,B»di—%ercibutil—4-hidroxibeneilﬁb?r
fonilo, guc s¢ cristalizce princramcnte cn heptano y

.,

luego en totracloruro de carbonc; punto de fusién, 109-1112C.

EJEMPLO 5,

Fosfinado metdlica do (3,5-li~tereibutil-A-hidroxibeneil)-

~benceno.

In un periode de 15 ninutos y a temperaturs de
~15¢C a ~-10¢C, =2 :firde 2 gotas una soluecidn de 14,7 g deo
cloruro & aluminio (0,110 moles) en 50 co de nitrometano a
una soluecidn dc 25 A g de cloruro dc 3,5~di-tercibutil-4-.
—hldfOXlDanllO (O 100 moles) y 18 7 g dc diclorofcnilfosiina
(0,105 meles) en 50 co de nitromoteno. Sc agita la nozela

a temperatura 4o -152 a -102C »nor 40 minuntos, se afiaden ©
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gotas 32,0 5 (1,00 mol) 4o metancl, & touperatura de -208

periode de 10 ninutos, y sc agits la mezcla

g 1580 y on un
reaccional por 2 horos nds o fteupcratura de -152 g ~-10eC.

Se agregan lucgo con proczucidn 100 ce de agua, 2 tomporatﬁrﬁ
de -102 3 ~1520, y so extrz. 1o dizporsidn por dos vecos con-
porciones do 200 cc do fter. Los outractor ctércos, combinﬁ;
dos, =o lavan con 100 c¢ do agud, 8¢ sccan sobre sulfato sddi~
co anhidre y sz ovaporan cn vacic, lo quc da fosfinato motdli-
co de (3,5-di~torcibutil-4-hidrosi-bencil)~beneeno, que sc
purifica todavia por tritursceidn con heptanc; punto do fuzibn,

1ll2-113¢ecC,

EJEMPLO &,

Posfinato n-butilico d¢ (3,5~di-toreibutil-4-hidroxibencil)-

~boneceno

~ ~

B2 0 Go 2 gotas on ol curso d¢ 15 minutos unc wolu-

W

cidn de 14,7 gz dc clorurs d¢ nlwminio (0,110 wmoles) en 50 cc
de nitromebano a una solucién dc 25,4 ¢ de cloruro de 3, 5~di-
~tercibutil-4-hidroxibeneile (0,100 wmoles) .y 18,7 g do
diclorofcnilfosfina (0,105 ricles) on 50 cc de nitromebano,

& temperaiura de -159 a -108C., 52 opgita 1o nezels 2 -100C
durantc 50 minutos y luege so la aficden o gotas, & tcuperatura
dc 02 a 10¢C y on un perfode ¢z 20 minutos 37 g Qe n-butanol
(0,50 moles). Sc agita la mezcly roaccional a 102C por

90 minutos wds, se afluden 100 cc¢ dc agua y se agita la mezela

_POOR
QUALITY
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reaecional per unae hora @ tumperature de 10 2 20¢C. Luego se
separa 1 fase orglnica, sc¢ 1z lava dos veces con 100 cc de
agua que conticne 20 cc &¢ deido clorhidrico acuoso al 207,

s¢ la sccu sobro sulfato sédico y sc la evapora en vacio, lo ‘
quc da fosfinato n-butilico do (3,5~di~tcrcibutil~4—hi1roxiﬁénﬁ
cil)~beneeno, ¢l cual sc puriiica todavia por recristalizacidén

en heptanc; punto de fusién, 100~1022C.

N

EJEMPIO 7.

Pogfinato n-dodecilico de (3,5-di-torcibutil-4-hidroxiboneil)- -

-beneeno o,
Ve g®

e
L]

Tn un periodo de 15 minutos se afiade a gotas una ., .
: Fear

solucibn dc 14,7 g Ce clorure 3. aluminio (0,110 moles) en -, ..°
50 cc¢ de nitrenctono a una solucidn de 25,4 g de cloruro de
3,5-di-tercibutil-4-hidroxibeneilo (0,100 moles) y 18,7 =

de diclerofcenilfosfine (0,105 moles) en 50 cc de nitromoteuno,
A continuceidn se agita la uszcla roaccional a temperatura

de =152 a ~109C por 50 winutbtis y lucgo sc le aHadc a gotas

¥ a tcaperatura de -102 & +102C 41,1 g de n-dodccanol (0,220
molcs) y ©c prociguc 12 agitacibn por 90 ninutos, a temperatu-
ra de 20 o 22¢C. Sc agrogan luczo 100 cc dc agua, a tompora-
tura inforior a 20¢C, y sc prosigue 12 agitacibén a 202C por

30 minuto:. Se oxtrac la dispersibn con 300 ce de dtcr, se
lavan los cxtractos con 100 c¢n dc agua que contbiene 20 ce dc

deildo clorhidrico concentrado, sc los scco sobre sulfato



10.

15.

20.

s6dico anhidro y s¢ los covapora on vacio, mientras se climina
¢l cloruro dc dedecilo en ¢l curse de la evaporacibn. Se
obticne foufinato n-dodecilice do (3,5-di-tereibutil-4-hidro-

xibeneil)-bencono, cuc se tritura com acctonitrilo y se¢ rocris-

taliza en acctona; punto dec fusién, 67,5-69,52C.

Do mancra scncjonte, cupleando n-octadcconol cn
lugar del n-dodecanol, s¢ obbicne fosfinato n-octadceilico de

(3,5~di—t;rcibutil—4—hidroxibcncil)nbencono, de punto de fu-

sibn 80-C2eC

SJEMPIO _C.

Tiofosfinato S-(n~octflico) do (3,5-di~torcibutil-d-hidroxi-

beneil)-tonceono

L temperatura dc -152C a ~102C, cn ¢l curso de
1C minutor y 2 gotas, sc afladc una colucidn de 14;7 partes deo
cloruro ds aluminio (0,110 meles) en 50 c¢ de nitrometano a
una soluecidbn de 25,4 g de cloruro do 3;5-di—tercibutil—4~
—h@droxibcncilo (0,100 moles) y 18;7 g dc diclorofenilfosfina
(0,105 moles) on 50 cc de nitromctono. Sc agita la mezcla
reaccional a tcmperatura de -15¢ a -102C por 45 minutos; se
afladen a -15¢C 32,9 & de n-octanticl (0;224 moles) y lucgo
se deja quc la temperatura aleance los 20¢C en una hora. 4
continuacién se mantione la mczela reacecional a la tempora-
tura de 02 a +432C por 2 horzs y lucgo sc la calicnta a 55¢C

por 2 1/4 horas. i temperatura d. 20 a 45¢C, en un periodo de

e
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15 minutos y & gotas, sc zfiadon lucgo 100 cc de agua y se man-
tienc la dispersidn a la temperatura ambiente por 16 horas.

Sc scpara la fasc orgdnica, sc la lava dos veces con 100 cc
, v .
L

¢«
de agua que conticnc 20 cc de acido clorhidrico acuoso conech<

- aor o

trado y sc afiaden en cste punto 50 cc de éter para ayudar a 1a

»

separacién de las fases. Se scca la fase orgdnica sobre sul-
fato sbdico anhidro y lucgo sc¢ climinan por completo los disol-
ventes orgdnicos en un covaporador giratorio del tipo de peli-.
cula, al principio a presidn de 20 mm de Hg y al final a pro-
gién de 0,2 mn de Hg. El accitc residual se predestila dos - |
veeces on un alambique molecular del tipo de peliculea descen?
dente, con una temperatura dec parced de 125 a 1302C y una
presibén Gc 1 2 3 micras de Hg, y se rcpite el proceso con unﬁ'
temperatura de pared de 150 a 1602C, para obtcner el procucto

en forma dc¢ un aceite.
Andlisis;

Calculado: 7P
' % 3%
b}

Hallados 6,75

Sc obtione de la misnma mancra tiofosfinato S-(n-
~hoxadeci{lico) de (3,5-di-tercibutil~4-hidroxibencil)-boncsno

si se recmplaga ¢l N-octandicl por n-hexadecantiol,
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EJEMPLO 9.

Posfinatc 2,2~-dinctil-3-hidroxironilico de (3,5-di-tercibu—

til-4-hidroxibeneil)~benceno

So ailade a gotas una golucidn de 14,7 gz de clorﬁré?
de alupinio (0,110 moles) en 50 cc de nitrometano, a tempe@af
tura de ~152 a2 ~12¢C y en un perfodo de 15 minutos, a unaléolu—
cibn de 25,4 g dc cloruro de 3,5-di-tercibutil-4~hidroxibencilo
(0,100 woles) y 18,7 g de diclorofenilfosfina (0,105 moles)
en 50 c¢¢ ¢do nitrometano. Se agite la mezcla reaccional a
-122C por 45 ninutos y se afladen gradualmente, en un periadél
de 10 minutos; 14 g de neopentil-glicol, micntras se deja:ff
subir la temperatura de -102 a 02C. Lucgo se agita la mezcla
reaccional a temporatura de 18 a 222C por 3 horas y se aﬁadén
a gotas 100 cc de agua, 2 temporatura de ~102 a +152C. Se
extrae la Gispersidn acuosa con 300 cc de éter, se lavan estos
extractos con 100 cc de dcido clorhfdrico acuoso al 2¢, se
secan spbre sulfaio sddico anhidrc y se evaporan, lo que da
fosfinato 2,2-dimetil-3-hidroxinropilico de (3,5~di-tercibutil~
-4-hidroxibencil)~benceno, quc se purifica todavia por reeris-

talizacién on heptano/tolueno 11:1, punto de fusién, 113-11520.

EJEMPLO 10,

Oxido difcnilico de 3,5-di-tercibutil-4~hidroxibencilfosfina

Sc aflade a gotas un solucibn de 14,7 g de cloruro
de aluninio (0,110 moles) en 50 cc de mitrometano, a ~120C

¥y en un perfodo de 20 minutos, s una solucién de 25,4 g de



i
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1

cloruro de 3,5-Gi-tersibutil~4-hidroxibencilo (0,100 moles)

t 22,0 g dc clorodifenilfosfina (0,100 noles) en 50 cec de

nitrometanc. Se agita la mezela rczaccional por una hora

a -120C y lunego se lc afiaden a2 gotas, y a tenperatura de -105‘1
5e é'+109C, 50 ec d¢ deido clorhidrico acuoso 6-n. A continua- ’

cibn so agregan 100 ce de agua y so agita la mezcla reaccioﬁéi

por una hora aproximadamente, lo que da éxido difenilico de--

3,5~di~tereibutil-4-hidroxibencilfosfina, que se -recoge por‘:”

filtracidn y seo purifica toduvia por recristalisgacidn sucesiva

"t

acctona; punto de fusidbm, 177,5-179¢C. .

by g

10, en tolueno ;
BJEMNPLO il. ::"

- *
X

Substituyendo el cloruro de 3,5-di-tercibutil-4-

- ~hidroxibencilo por un2 cantidad ecuivalente de l—(3,5-ﬂi-
~tercibutil-4-hidroxifenil)~2-clorocteno en el procedimicnto
15. del ejenplo 1, sc obtiene, despubs de terminadas las etapus
que en dicho cjemplo sc describen, dcido [2-(3,5~di-tercibutil-
4-hidroxifenil)-~ctill-bencenfozfinico.

Alsernativanente, si so roaliza csta.misma substi-
tucidn en ol procedimionto de¢l cjemplo 4, se obtiene dicloruro
de 2-(3,5~di-tercibutil-d-hidroxifenil)-ctilfesfonilo. Ia nodi-

20. ficacibn dc¢ csbe dltinmo procedinicnto por el uso de un cxcesgo
de aguna, oo deeir, como se ha descrito en cl ejemplo 2, da,
con la substitucidn anterior, dcido 2-(3,5-di~tercibutilei~

~hidroxifenil)-otilfosfénico. *
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EJEMPLO 12,

EIHIPLO 3.

Bl uso de otildiclorofoniine cn ligor de la fenildi-
clorofosfina cn el procedirdiontoe Gel c¢junplo 5 da, una vez
terminadas los etapas cuc en dicho cjemplo sc describen,
fosfinato metilico de (3,5-di~terecibutil~A-hidroxibencil)-
-~gtano. Irualnente, con <1 cmpleo de diclohexildiclorofog-—

fins se obticne Fosfinato metilico de (3,5~diwtercibutil-4—

~hidroxibencil)-ciclohoxano. .
Otras hidrocarbodiclorofosfinas sc¢ substituyen

igualmentc pars formar los corresmondiocntcs hidrocarbofosfi-

natos o, gi la disociacibn sc ofzetde sinmplemente con agua,

los corrconondicntes écidos hidrcearbofosfinicos. S

wos

91 we substituye por cantidadec couivalontes deo
cloruro o 3-uetll-4-hidroxi-S-tercitutilboneilo en el proce-
dimiento Cel ejomplo 2, sc Oblicne 4cido 3-metil-4-hidroxi-

-5~tercibutil-benecilfosfénico.

Del mismo modo, 2 partir de cloruro ds 3,5-di-
~terciooctil-4-hidroxibencile se obtiene fosfinato.de 3,5-di-

-tercioctil-4-hidroxibencilo.

=
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EJEMPLO 14,

Acido O-(n-butil)-3,5-di-tercibutil-4-hidroxibencilfosfénico

Sc offiade = zotas una solueidn de 14,7 g de olorurbn‘:

*

de aluminio (0,110 moles) on 50 cc de nltrometano, a temperd-,':

‘et s

tura de ~162 a ~12¢C y on un poriodo de una hora, a una solua
cibén de 15,9 g d¢ n-butoxidiclorofosfina (O 100 moles) ¥y 2;,4 8

de clorur do 5 di--tercibutil-4-hidroxibencilo (0,100 molcs)

P

en 50 cc de nlcrometano. S¢ agita la mezela reaccional & y hen—

peratura ce ~l79 a -152C durante 2 1/3 horas y luego se le

afiaden o gotas y a tempcratura de -152 a -12eC 50 cec de deide

..b‘

clorhidrico 6-n, a lo que

(i}

isuen 125 cc de agua a tomperamur .

ST
« 2

de =109 a 5¢€. Scagita la mezcle reaccional o 02C por LA
30 minutos y se la cxtrae con 500 cc de éter, Se sccan cstos
extractos sobroe sulfato sbédico anhidro y se los evapora cu vacio
hasta segucdad. Sc disuclve ¢l residuo en 250 cc de benceno y

se extrae por dos veews con porcioncs de 25C cc de solucidn
acuosa al 5 de bicarbonato sbédico. Se acidifican con dcido
clorhidrico acuoso concentrado los extractos de bicarbonato
gédico y sc log oxtrac con 500 cc de Ster. Estos extractos
etéreos sc secan sobrce sulfato sbdico anhidro y se evaporan en
vacio. Bl residuo se tritura con 15C ec de n-heptano y se

recoge ¢l producto sccundario sélido, Acido 3,5-di-tereibutil-
~4-hidroxibeneilfosfénico. Lvaporando hasts seguedad bajo
presiobn roducida la solucién heptdnica, se obticne éclco
0-(n-butil)-3 5-d1—tbrclbu11l~4—hldrox1bcn01lfosf6nlco, que o

purifica todavia por recristalizcceidn en éter de petrdleo.
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DJEMPLO 18,

Lt cubstitueidn por considades equivzl:ntes del

tricloruro us D8ixioro por ol tribromuro e Lésforo y del Clhowm-

" N v Lt A . .o . - ".
rure de 3,5-Cli-tercibutil-i-hidroxibencile por el bromuro de "

3, 5-di-tercivutil~4~hidroxibeneilo on ¢l procedinicnto del
ejenplo 2 de por wesultndo 17 Torm-eidn de deido 3,5-di~
-toreibutil-d~hidroxi-boneilfonfbrico, con rendimiento compari-

-

tive y con isuzl pureza. T

EJEMPIO  15.

Substiturendo el metonol por isopropanol en el nroce-
dimiento del cjomplo 5, se obbicne foufinate isopropilico de- -
(3,5-di-tercibutil-4~hidroxibencil)-bencono, de punto de fusidn

161-162¢9C.

Del mismo modo, =i ©e uyiliza aleochol alilico, se

obtiene ol Tosfinnto de 21ilo resscetivo, con punto de fuzidn

de 105-1069C.

EJEMPLO 17,

Acido (3,5-di-tercibutil-4-hidroxibeneil)-bencenfosfinico

Se firde ¢ gotas, ¢n un nerfodo de 15 minutos, una
solueidn de 16,2 7 ds cloruro Iérricc znhidro (0,100 moles)
en 100 ce d¢ nitromctano, preporada a temperatura de 15 o 200G,

a una solucibn do 17,9 g de fenildiclorofosfina (0,100 moles)
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y 25,4 g éo cloruro d: 3,5-di-tereibutil-4~hidroxibencilo
(0,100 moles) en 50 ce de nitrometano a temperatura de -15 a
-89C; Se agite 1~ nezela reaccional a -12¢C por 1,1/4 horas

y luego se ciicden a gotas y a 02C 50 cc de dcido clorhidrié5u::
6-n, seguidc por 100 cec de agua. Se scpara la fase orgénica;}.;
se la lava con 50 cc de écido clorhidrico dilufdo; se la scca.
sobre sulfato sddico anhidro y se la evapora en vacio. El
residuo sc trat. con 500 cc de unz solucién de 20 g de hidré-
xido sédico en agua y se calienta a teamperatura de baiio de 1
vapor por 30 minutos. Se filtra la dispersidén de color pardp!‘_
para eliminar cl hidréxido férrico precipitado, y se lava el ..
precipitade con agua. Se combincn el filtrado y las lovazas

y se acidifican con 50 cc de dcido clorhidrico 6-n. Filtrandé”
el preecipitado, triturdnéolo con heptano y secdndolo &l zire
se obtienc &eido (3,5-di-tercibutil-4-hidroxibenceil)-bencenfos-

finico, qu¢, reeristalizado de nitreomotano, funde a 1383-165¢C.

EJEMPIO 18,

Acido (3,5--Gi--tercibutil-4-hidroxiboncil)-bencenfosfénico

S¢ afinbe

o

a cotas, a temporetura de -15 a -10¢C y cn
periodo de 15 minutos, una solucidn de 13,0 g de cloruro
esténnico (0,05 noles) en 50 ce de nitrometano a -10°C a una
solucidn de 12;7 g de cloruro de 3,5-di-tercibutil-4-~hidroxi-
ber.eilo (0,05 moles) y 8;95 g de fonildiclorofosfina (0;05
moles) cn 100 cc dc nitrometanc. Se agita la solucién reac-

cional a temperatura dec -15 a ~128C por 2 horas, y despuls

B TP U S U A WAV
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se ailaden ccu yrecaucidn, o gotas y a 02C, 50 cc de 4cido
clorhidrico C-n, seguido por 10G cc de ngua. Se extrae la
mezela reaccional con 300 ce de Ster, sc scecan estos extractos

sobre sulfoto médico y sc los evapcrs en vacio. Bl residuo

5. ge dizuelve on 400 co Jde una zol.sidn du 20 g de hidréxido j5,:
36dico en asun ¥y se filira la solucién. 3@ acidifica ésta com - -

dcido clorhidrico dilufdo y seo la cxtrae con 250 cc de éter

¥y 250 cc de wuncsno. Sscande sobrs sulisto sbédice los extrac—

tos orgdnicos coubinados y evapcrindolos en vacio, se obtion@{_
10, dcido (3,5-di~tercibutil-4~hidroxibencil)-bencenfostinico,

que se recrictaliza en nitrowetono; punto de fusidn, 182-18407.

EJIMPLO 16, 1~/

Acido (3,5-&i-tercibutil-A-~hidroxibencil)-bencenfosfinico

A Seupsratura de -5 £ 4550 v en un periode do 19 mi-

L

3 wrifluoruro bérico (14,2 2)

- 15, nutos, se oif
& una solucidn s 17,9 g ds Fferildiclercfosfina (0,100 molos)
¥y 25,4 g de 2loruro de 3,5-di-torcibutil-4-hidroxibeneilo
(0,100 molce) cn 100 ce de mitronciano. Se agita la mezela
reaccional o 1o temperatura ambiinte por 3 horag, y refrige-

20. rando a -15¢C, se aficden 100 cc de agua. Tuego se deja que
la memela alcance la tomvoratura anbiente y se la Giluyc con
300 cc de {étor. 82 sepura la capu silrez, se la csca sobre
sulfate sédice y €5 cvapora on vaclo, lo que da 4dcido (3,5-di-

-tercibutil---hidroxibcneil)-benconicsfinico, que, recrimtali-

A4
Jt

zado en nitrometans, funde a 181-133eC,

QUALITY

BT
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20.

EJEIPLO 2C,

hcido (3,5 -Gi-tcreibutil-4-hidroxibencil)-bencenfosfinico

L tomaoratura 4z -15¢C a 452C y on un periodo de S
20 minutos, sc afnde un: solucidn de 18,9 g ds tetracloruro L
de titanic (0,100 molce) on 100 cc de nitrometano a una solu;f
cibn 4o 25,~r g de cloru:o 4o 3,5—di~ﬁercibuti1~4~hidroxibencilg
(0,100 molcs) y 18,7 g @c fenildiclorofosfina en 50 cc de |
nitrometanc. Se sgita lo momela reaccional por 1 1/2 horas
y 1lu

a dicha tbnubrﬁtur nogo so afiaden, 2 temperatura de --100

a 0¢C y a motas, 50 cc de dcido clorhidrico acuoso 6-n, ;1;;
seguido por 100 ec de agua. 3¢ &-ja que la peszcla re0001onuli:i
a2leance la texserctura onbicento ¥y sco la extrac con 30C ce Gsi}:;
dtor. Se lovon cotou oztractos con 150 ce de deido clorhidrico

2~-n, ¢ lo> o.ca ecbrs sulfato cddice anhidro y se los evapora
en vaclo. Bl residuo sc trate con unog 8500 ec de uns solu-~

cidn acuose do hildrdxido sdlico auz éontisne 20 g de hidrdzido
gbdico. So Filtra lz solucidn acuone do hidréxzido sédico; 8C

la aecidific: @ pH 1 con dcido clorhidrico 6-n y se la extrac

con 500 c¢ & Cter. Sseande cstun cxtractos sobre sulfato

sbdico y evapurdndoloz en vacifo, so cbiienc deido (3,5-a3i-
~torcibutil~4-hidrozibencil)-beneenfosfinico, que se reeristoli-

za por dos voces cn nitrometancs pundto de fusidn, 183-1850¢,

— eper
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EJEMPLO 21,

Leido (3,5-di-tercibutil-4-hidroxibeneil)-benecenfosfinotidico

St .iaden clorure ds oluminio anhidro (14,6 g,
0,110 molua), 2 50 c¢ de nitremecisno & -108C y sc deja ascvnlnr

1

3

tomperatura hasta +10¢C wicatras sc disuclve por agitacién.
el eloruro <o aluminie. Lucgo sc afiade la solucibn de cloruro
de aluminio, & gotas, a toupcratur: dc ~15 a 12¢C y en un |
periodo do 20 minutos, a una golucidn dc 18,8 g dc diclorofo~
nilfosfina (0,105 1olua) ¥y cloruro dc 3,5-di-tercibutil-4-
~hidroxibe ﬂb3¢0 (0,100 meles) on 50 cc dc nitrometanc. Wornlqw;
da la aulc¢6n, sc aglta 1o mezelo riaccional a temperatura B
de ~152 a -12¢C por 45 minutos y lucge sc hacen burbujear cr la
nczela resccicnal, a toaperatura dc -102 a +100C y por 5 horzsn
unos 16 g dc sulfurc de hidrdgenc gascoso, anhidro. Sc dcja
reposar por 1Y horas la mezcla ronccional homogénea y lucgo o
la enfria hestz -30¢C. §- afiadon cen precaucibn, o gotas y e
temperatura de -302 a -208C, 100 ce dc agua (la adicidn es
exotérnica). & continuzcidn sc cxtrse ol wmroducto roaccional
con 500 cc de &uer, sc seporan ¢osbos cxtractos, so lavan tres

-

veces con cloruro sddico saturss

0, 3c sccan sobre sulfato s6di-
co anhidro y sc ovaporan a prosidn roducida, al principio do
unos 30 mz & Hg y por dWltimo éc 0,4 mm de Hg aproximeadamente,
Se tritura ¢l residuo con 80 cc do acetonitrilo, sc sopara por
filtracién la materia sbélida, constitulda por deido (3,5-di-

-tcrcibutil~4—hidroxibenoil)~bcncgnfosfinico, ¥y se cvapora ol

L]
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filtrado a presidén rcducida. Sc obtionc deido (3,5-di-tercibu-
til—4~hidroxibcnoi1)~bcncenfocfinuti6ico, en forma de un

vidrio, que puede triturarsc paras Tormar un polvo blancuzco.

.l
L

»
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NOTA

Doscrito ¢l objeto de la invencidn se declara nuevas:
las siguicntes reivindicacionos; con prioridades de las solici~
tudes de patentes estadounidenses ne 612 336 del 30 de cnero o
de 196%Ay ne 618 988 del 27 de febrero de 1967; existiendo en

5. ambas unidad de invencién:

l. Procedimicento parz la preparacién de compucstos.
fosforilicos, caracterizado por tratarse un haluro de p-hidroxi-

fenilalquilo alquilado, de la férmuls

10.
alguilo

Ho-{ [ ) }-C H, X*
° O y oy

15. Rl

donde Rt cs hidrégeno o alguilo
y ol cloro, bromo o yodo, e
20, Yy tienc un valor de 1 a 18 inclusive,

con un haluro do fésforo de la Térmulas



10.

15.

n’
0’

30

donde
X2 es cloro, bromo o yodo y cada uno de los simbolos
R2 y 33 es cloro, bromo, yodo, alquilo, arilo, alcoxile. ..’

o ariloxilo,

en presencic de un 4cido Lewis de haluro metdlico formador dé'
complejo, on un disolvente orgénico aprético inerte, no
acunoso, y tratarse el complcjo resulitante con una cantidad

de un conpuesto dc-la férmula H2A (donde A es ox{geno o
azufre) suficicnte para disociar cl complejo y liberar el

respcetivo compucsto hidroxifenilalguilfosforilico o hidroxife-

nilalquiltiofosforilico alquilado, de la férmulas

Algquilo
>—\ b

U

HO- \\O ~C Hy, - ®

RE
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donde Rl, R2, R3, L ¢ y ticnen ¢l mismo significado que se

les ha atribufdo antes. oo

2. Procciimiento segin la reivindicacién 1, carap:A
torizado en que ol 4cido Lewis de haluro metédlico formador de
complejo es ¢l cloruro de aluminio, ¢l cloruro de titanio, el .
cloruro esténnico, ¢l cloruro férrico o el eferato de trifluo-

ruro bérico.

e

3 Proccdimiento sczin la reivindicacién 1, carad--

terizado en que X+, X2, R® y RS son cloro.

4. Procedimicnto segin la reivindicacidn 3, carac—
terizado en que ¢l couplejo resultante, antes de ser tratado con
una cantidad de HZA suficiente para disociar el complejo, sc
trata primcramcente con un oxeoso dc un alcohol o mercaptano de

la férmula

HARAr

dondo

'

R4 s aleuilo, haloalguilo, hidroxialquilo, arilo

o aralquilo,

para formar asi un fosfinato o tiofosfinato,



15.

20,

5. Procodimiento segun la reivindicacidn 1, carac-
. 2 .
terizado en que x2 y R® son cloro, mientras que R3 es al-

quilo o arilo vy ¢l dcido Lewis de haluro metdlico formador

de complejo es cloruro de aluminio.

6. Procedimiento segin la reivindicacidn 5,
caracterizado en que el complejo resultante se trata con un
exceso de H,A suficiente tanto para disociar el complejo como
para hidrolizar ¢l citado compuesto hidroxifenilalquil—fosfori
lico o —tio~fosforilico alquilado, formando as{ un dcido

fosfdnico o tiofosfdnico de la fiérmula

alquilo

donde A, Rl e y tienen el mismo significado que se les ha

atribuido antes, mientras que R3 es alquilo o arilo..

7. Procedimiento segin 1la reivindicacidn 6, carac-

terizado en que A ¢s oxigeno.

8. Procedimiento segin la reivindicacidén 5, carac-

terizado en que ¢l complejo resultante, antes de ser tratado

X
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con una cantidad de HZA suficiente para disociar el complejo,
se trata primeramente con un exceso de un alcohol o mercaptano

de la fdrmula
gAR4

donde R* es alquilo, haloalquilo, hidroxialquilo,
arilo o aralguilo,

formando asi un fosfinato o tiofosfinato.

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

simbolos 32 ¥ RS es alquilo o arilo.

10, Procedimiento segin las reivindicaciones 3
¥ 9, caracterizado en que el deido Lewis de haluro metdlico

formador de comnlejo es el cloruro de sluminio.

11. Procedimisnto para la preparacidn de com~

puestos fosforilicos.

Semin se describe y reivindica en la presente memo-
ria que consta de 33 hojas foliadas y escritas a mdquina

por una sola cara,

Madrid, a 29 de enero de 1968
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