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la preparacién de alcohilfosfatos, los cuales, sin embargo,

.Tienen considerables desventajas.

Agi, por ejemplo, es perfectamente posi-
.bley ¥ ya se ha descrito, una reeccidn directa de oxicloru
;ro de fdésforo con alcoholes con separacidn de HC1l sin ubi-
‘lizacién de ningln tiro de catalizador. Las deventajas de
‘este modo de trabajo son el largo tiempo de reaccidn, el -
:rendimiento muy pequefio, v la exigencia de la utilizacidn
;Qe un gran exceso de alcohol. Incluso cuando se ubtilizan
;cantidades de alcohol superiores a la estequiométrica, la
;reaccién, es decir también la separacidn de HCl, transcu-
:rre solo hasta 60-70% en moles, referido al oxicloruro de
ffésforo. En efecto, resulte précticamente solo el diéster,
%es decir por ejemplo el cloruro de &cido di-alcohil-fésfo-
irico, El 4tomo de cloro todavia presente en la molécula es

s extraordinariemente inerte. n el caso de condiciones for

3

§zadas aparece mis bien una separacidén de H20, lo cual sig-

Enifica en la practica una considerable cantidad resulbtante

L de subproductos indeseables. Tales dificultades estén des-
?c:itas a modo de ejemplo en la sintesis de aleohil-fosfato
ien el libro de Kosolapoff "Organophosphorus Compounds" —-

§(1950), phginas 211 y 212,

t
; Segln otro procedimiento conocido, se lle-

'ga a los trialcohilfosfatos haciendo reaccionar cloruro de

i

ipor ejemplo la patente USA nfmero 1.799.349). £n este pro-

fcido-dialcohilfosfdrico con aleoholato de aluminio (vehse

icedimiento, la eliminacién de los subproductos que contie
jnen aluminio es muy cara y costosa. Ademls, también en es-

te caso es muy bajo el rendimiento.

-2- 376057
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j compuestos complejos insolubles cuando se ubiliza AlCl3 -

También se ha propuesto ya preparér tr;;%_'
cohulfosfatos por reaccibn de oxicloruro de fésforo con' ~ A}y
alcoholatos metilicos. Los rendimientos son mejores en -g'jff
este procedimiento, pero también aqui plantea considera~ M
bles dificultades la eliminacién de los cloruros metdli- -
cos resultantes.,

S5i se parte de oxicloruro de f&foro y de
los alcoholes directamente, se puede elevar el rendimienpo
de trialcohilfosfato segln es conocido por eliminacién del
cloruro de hidrdgeno resultante, afladiendo aminas terciarias
en cantidades superiores a la estequiométrica. También —
este modo de trabajones molesto y costoso.

También es conocido emplear en estas reag
ciones metales, tales como por ejemplo polvo de cobre , -
virutas de hierro, calcio o magnesio, en calidad de cata-

lizadores. También se han ubtilizado halogenuros, tales co

mo por ejemplo AlCla, FeCla, MgClz, TiCl4, TiCl3, ZnCl2 Yy

BF5’ vy sulfatos y 6xidos metdlicos, tales como por ejemplo
cusoq, MgO o Cu0, en calidad de catalizadores para estas
reacciones., También tienen desventajas los procedimientos

en los cuales se emplean dichos catalizadores., Por un lado

- los metales 0,los compuestos metélicos se deben emplear en

una concentracibén tan alta que es costoso su empleo como

tales,y también lo es la eliminacidn desde la mezcla final

resultente. Ademfs, el tiempo de reaccidn necesario es in-
satisfactoriamente largo, y resultan considerables canti-f
dades de subproductos.

L este respecto, se debe hacer mencidn ~:

también de las dificultades que aparecen por formaclidn de{

b
!

1 en calidad de catalizador y en la destilacibén de los tri-.
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‘alcohilfosfatos asi obtenidos.

Objeto del invento es un procedimiento -
‘para la preparacién de compuestos que contienen fdsforo de

ila férmula general

{

r: (0),
2

\
>

= (A)q ’

en la que A significa oxfigeno o azufre, ¢ ¥y n significen ~

l, R2 Ty R3 pueden ser =

‘en cada caso 0 & 1, los 3 grupos R
‘iguales o diferentes y significan en cada caso un radical
‘alcohilo, cicloaleohilo o arilo, pudiendo estar sustituidos
ipor adtomos de haldgeno en BT un &tomo de hidrdgeno o varios
;étomos de hidrdgeno, por reaccibn de compuestos de f£dsforo
.de la férmula general
i
Y P = (A
= "%
¢ X

Een la que A y g tienen los significados anteriores, Zz e ¥

o gsignifican en cada caso cloro, bromo, Rl o R2 o R;o- 0 ==

éREO—, ¥y X significa cloro o bromo, con compuestos orginicos
. ique contienmen grupos hidroxi de la férmula general

: . D~ OCH

‘ ' 1 2 03

en la que D significa R™, R o R”, en presencia de catali-

izadores y eventualmente de disolventes orgénicos y con se-

‘paracién de cloruro de hidrégeno o de bromuro de hidrégeno,
!
iel cual estd caracterizado porque al comienzo de la reaccidn

se trabaje a temperaturas entre 092C y los puntos de ebulli

2T 376057
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Eién de los compuegtos de partida, preferiblemente a la ——[Rw
presidn normal, y porque en el transcurso de la reaccidn ,?
preferiblemente después de mezclado definitivo de todos -—%
los componentes en la reaccibn, se aumenta la temperatura i
hasta el punto de ebullicibén del producto resulbtante y se ;
disminuye al mismo tiempo la presidn eventualmente a 200 -
hasta 10 mm de Hg, preferibleménte a aproximadamente 90 ---
hasta 40 mm de Hg., ¥y por que eﬁ calidad de catalizadores

se utilizan compuestos oxigenedos orgénicos de los elemen—é
tos de los grupos II, IV o V del Sistema Periddico de los :
Elementos con ntmeros de orden entre 12 y 83, preferiblemen
te de los elementos Mg, Ca, Ti, Ge, Zr, V, As o Sb; Y aril-
alcohilalcoholes monovalentes o polivalentes, alcoholes ali
féticos o cicloalif&ticos o fenoles en una concentracibén de
0,001 hasta 2% en peso, referida a la cantidad de los corrég
bondientes compuestos de fbsforo.

En calidad de compuestos de fésforo se
pueden emplear en el procedimiento segln el invento cloru-
ros o bromuros de Acido fosfbrico, tiofosfbrico, fosfonico,
tiofosfbnico, fosfinico y tiofosfinico. En particular se -
pueden citar a modo de ejemplo las siguientes sustancias:
Halogenuros de &cido fosférico, tales cbmo por ejemplo oxi%
éloruro de fbsforo penbtavalente, oxibromuroc de fésforo penJ
tavalente y oxibromuro=cloruro de fésforo, trocloruro de féé
foro vy tribromuro de #Eforo, cloruros de fcido fosfbérico al
cohil~ y aril-sustituidos, en los cuales Atomos de hidrbge-
no del radical alcohilo o arilo también pueden estar susti-
ﬁuidos por halbgeno, grupos Oh y grupos alcoxi. Aqui se engf
@erarén en calidad de ejemplos de tales sustancias, los si-%

i

éuientes compuestos: Diclorurc de éster &tilico de &cido fog
a | |
a 376057 |
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? dicloruro de éster 2-etilhexflico de Acido fosférico, bpgwl

! muro de bster dipropilico de &cido fosfbrico, cloruro de

. éster didecilico de 4cido fosfdrico, cloruro de éster di-

~ ciclohexilico de &cido fosfdrico, dicloruro de éster feni

lico de Acido fosférico, bromuro de éster difenilico de -

fcido fosfdrico, dicloruro de ester 2-cloroetil &cido fog

. férico, dicloruro de é&ster para-clorofenilico de &cido -

. fosforico, dibromuro de &ster 2-bromoetilico de &cido fog

f£6rico, cloruro de diéster (2-cloropropilico) de 4cido -

E fosférico, cloruro de diéster de (paraclorofenilico) de -

O S

fcido fosfbrico, dibromuro de éster (para-clorofenilico)
de Acido fosfbrico, cloruro de 8ster (dél,}-butanodiol)

de &cido fosférico, dicloruro de éster (de 1,3-hexanodiol)
de &cido fosférico, l,4-bubanodiol-bis-(dicloruro de Acido
fosfbrico),dicloruro de metoxietil acido fosférico, diclo
ruro de etoxipropil Acido fosfbérico, dicloruro de éster -
fenoxietilico de &cido fosfbérico.

Halogenuros de fcido fosfdénico apropia-
dos son por ejemplo dicloruro de &cido fenilfosfénico, di
cloruro de &cido bubilfosfénico y dicloruro de 4cido oc=-
tilfosfbénico.

En calidad de compuestos orghnicos que
contienen grupos hidroxi de la_f6rmnla general D-OH, son
apropiados para el procedimiento segln el invento, espe-
cialmente, alcoholes aliféticos; es decir, por lo tanto,
que D puede ser tanto un radical alifatico de cadena rec
ta o ramificada como también un radical ciclico. Como ejem
plos se pueden enuvmerar las siguientes sustancias: etanol,

isopropanol, n-butanol, n~pentano, isopentanol, n-hexanol,

. 376057
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heptanol, n~octanol, 2-etllhexanol, isooctano, n—nonanol;;”

isononanol, n-decanol, isodecanol, n~dodecanol, 2-butilogf
tanol~l, tridecanol, tetradecano, pentadecanol, octadeca5?
nol, -feniletanol, ciclohexilmetanol, ciclohexiletano, cg%
¢lohexilbubanocl, ciclododecénol, ciclooctanol. |

Para la reaccibn se consideran tanto al-
coholes primarios como bambién alcoholes secundarios. Al—r
coholes en forma de cadena primarios con sustituyentes en%
posicibn 2 en calidad de sustancia de partida D-OH, aportg
ron los mejores rendimientos.

*1 procedimiento segln el invento tiene
importancia especial para la preparacidn de compuestos que
contienen fbsforo, en la que se parte de alacoholes alifé~
‘ticos. En los procedimientos segln el estado conocido de la
técnica se ha mostrado, en efecto, que son bien apropiadoé
para este tipo de reaccidn los fenoles en calidad de sus—
“tancias de partida. Por el contrario, a este respecto los;
alcoholes aliféticos son muy inertes para reaccionar. Poré
lo tanto, era especialmentie sorpredente el hecho de que al
realizar el procedimiento segln el invento también se lle{
gase a muy buenos resultados cuando se empleaban alcoholeg
‘aliféticos. Este hecho constituye también un progreso tée—
;nico real. En principio, el procédimienﬁo también puede -i
illevarse a cabo utilizando fenoles. Asi, se pueden emplea#
?entré otras las siguientes sustancias:orto-cresol, para- |
;cresol, mebta~propilfenol, 4-terbutilfenol, nonilfenol, do-
idecilfenol, 2,6-dimetilfenol, 3,4,5-trimetilfenol,

: La reaccién seglin el ivento se puede lle-

‘'var a cabo btambién en presencia de disolventes orginicos —~

-, 376057
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gine;tes. Diéolventes inertes aproplados en el sentido del;5
_presente invento son hidrocarburos tanto aliféticos como -
étambién aromiticos, asi como &teres simples y ciclicos. -
En calidad de hidrocarburos aliféticos se pueden citar tapn
éto compuestos unitarios como tanbién mezclas de los mismos,
- tales como isooctano y fraccionés de benecina, por ejemplo
glas que tienen un margen de ebullicidn de 120 a 1802C. Ben
?ceno, nitrobenceno; tolueno y xileno son ejemplos de hidrg
icarburos-arbméticos apropiados. En calidad de &tres, que
Zson apropiados para la realizacidn de la reaccidn, se po-
‘drian citar: diisopropiléter, diisoamiléter, difeniléter,
%1,4-dioxano,etc. La precedente enumeracidn de &teres apro-
Epiados muestra que se pueden ubtilizar éteres de cadena a-
fbierta tanto alifdticos como también arométicos.
é Entre los compuestos oxigenados orgénis
5 cos de los elementos de los grupos IT,IV o V del Sistema

§ Periddico de los Elementos con nfimeros de orden entre 12

é ¥y 83, que se utilizan segln el invenio en calidad de cata

i lizadores, se han de entender los alcoholatos y fenolatos

; de los correspondientes metales y los ésteres de &cido si-
e 1icico. Como ejemplos se pueden enumerar los sigulentes -

% compuestos: Mg(OCHB)z, Mg (OCéHs)z, glicolato de etilmag-

: nesio; glicolato de metilcalcio; silicato de tetraetilo;

z silicato de etrabutilo; —aminopropiltreietoxisilano; btetra

%fenolato de germanio, 2-etilhexanolato de germanio; meti-

';lato de titanio; etilato, isopropilato, butilato, 2-etil-

-

. ';hexanolato, cresilato, femolato de titamio; propilato, bu
Etilato de zirconioj; metilato, etilato, isopropilato, olez

ito, octoato de vanadio; bubilato de arsenio y bubtilato de

376057
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do de este invento se han de enbtender sin embargo también |

los compuestos met&licos, que, ademis del enlace de tipo {

sal o de tipo éster en el &tomo metélico y el radical orgé

nico, contienen un enlace adicional, por ejemplo un enlace

covalente. Aqui se han de citar especialmente los compues-—

tos complejos que se derivan de la acetilacetona, es decir

por ejemplo acetilacebonato de titanio, acetilacetonato de:
zirconio, oxidiacetilacetonato de vanadio, triacetilacetona

to de vanadio, acetilacetonatc de arsenico y acetilacetong

to de manganeso.

Se ha de hacer resaltar la accidn catali!
tica especialmente buena de los compuestos oxigenados oxrgh:

nicos empleados segln el invento, que se derivan de los si

guientes metales: Mg, Ca, Ti, Ge, Zr, V, As y Sb,

Tos compucstos oxigenados orgénicos ubi=-
lizados en calidad de catalizadores segim el invento deben!
derivarse preferiblemente de los alcoholes o fenoles que -

1 2
y R

contienen R o B? en forma de radicales alcohilo o ari
lo., Si se hacen reaccionar en el procedimiento varios com-
puestos orglnicos que contienen grupos hidroxi de la fér-
mula D-OH, deberd ser la sustancia de base del catalizador.
utlllzado preferiblemente también aquel de estos compuestos
que tenga en punto de ebullicidn mis bajo. Se prefieren tam
blén catalizadores que se derivan de alcoholes o fenoles,
que tienen un punto de ebullicidén més dbajo que todos los —?
compueotos orgénicos que contienen grupos hidroxi utlllzados
en la reaccibn. La eleccién descrita de los catalizadores
én lo que se refiere a la base alcoholica o fendlica es im=

1

portante, dado que de esta manera se evita que por reaccio-

. 376057
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.alcohol o fenol exbtrafios no deseados. Segln es conocido,

ien las mezclas de transesterificacibn se separan en efecto

%los alcoholes con los més bajos punbos de ebulliciébm.

5 ; En el procedimiento segln el invento es =
rsorpredente gue en el caso de emplar oxiclorurc o oxibro-
muro de fésforo pentavalente reaccionen o se separen en -
Eforma de cloruro de hidrdgeno o bromuro de hidrdgeno los
% &tomos de haldgeno de modo amplio en la reaccidn. Des -

10 ;pués de salir o-separase los dos primeros &tomos de haldge
gno, que seghn es conocido reaccionan con mayor facilidad,
.reacciona por lo tanto sorprendentemente también el tercer
;

‘bbomo de halb.eno, de por si inerte. Ademds, taumbién es —-—
isorprendente el hecho de que ya aparezca en una concentra-

15 icién tan pequefia una accidn de los cabalizadores utilizados

!
segln el invento.

E Como ventaja en lo que se refiere a los -
%catalizadores se ha de hacer resaltar ademés que, a dife-
%encia de los cabtalizadores conocidos, se trata de sustan-
20 . - ?cigs neutras, y por lo tanto no se trata de sustancias A-
;:'; Eidas. De e¢sta manera se excluyen ampleamente reacciones -

S0 secundarias.

En algunos casos, se puede reforzar Aun -

Pés la accibn de los catalizadores déscritos afiadiendo ami
25 ?as o smidas de fcido carboxilico, por ejemplo, n-butilami
ga, etilendiamina, N-metil=-pirrolidona, tributilamina, tri
_____ ;lilamina, ¥,N-dibutilaminoacetonitrilo, N,N-dimetileciclo-

hexilamine, N,Nedimetilaniline, formamide, N-dimebillorma-

nida, anilida de &cido acetoacltico, amida de fcido dibutil

30 benzoico o amida, de Acido dibutilacético. La cantidad de -
E : -

0.5.7 -w- 376057




. estos activadores utiliszados adicionalmente deberé encq:;tﬁyéﬁi
trarse entre 30 y 600% moles, con referencia a la cantida@
!
del compuesto oxigenado orghnico utilizado en cada caso en
calidad de catalizador. Otro efecto positivo de tel adi -
cibn de activador comsiste en que se reduce en el producté
final el contenido residual de cloro o bromo. A

Seglin el invento, los participantes en
la reaccidn son hechos reaccionar ventajosamente en una —%
proporcibén tal que por cada 1 mol de cloro o de bromo en %
el compuesto de fésforo entran de 1 hasta 1,5 moles del co
rrespondiente compuesto orginico que contiene grupos hidrg
xie. Cuando se ubilizan varios compuestos que contienen gru
pos hidroxi estos pueden ser empleados directamente en for
ma de mezcla, pero de modo mis ventajoso escalonadamente,
de modo sucesivo, en la reaccidn con el compuesto de fbs- -
foro. El Gltimo modo de trabajo conduce a productos fina- .
les ampliamente puros, que contienen correspondientemente °
varios radicales R;, RZ o R? diferentes,

' Un modo de trabajo usual para el proce—:
dimiento segln el invento es por ejemplo el siguiente:

Se dispone previamente en primer lugar
el correspondiente compuesto orgénico que contiene grupos
hidroxilo en un reactor y se aflade el catalizador. A la - ;
presidn normal se aflade de modo continuo o en pequefias por:
ciones, lentamente, bajo agitacibn el compuesto de fésforo
utilizado en cada caso en calidad de participante en la - |
;reaccién a btemperaturas enbtre aproximadamente 02C y los - E
puntos de ebullicidn de las sustancias de partida. La tem-.
%peratura apropiada y la velocidad de esba adicién pueden -
'ser diferentes segln la reactividad de la mezcla; sin embar

1

S «
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La mayor parte de las veces serd suficiente para la adi- ¢

: ¢ibn un tiempo hasta de una media hora., Después que los

dos participantes en la reaccidn estén mezclados, para -

. el barrido o eliminacidn del &cido clorhidrico resultante

se conduce nitrdégeno anhidro a través de la mezcla de reac

cibén. Se obtienen resultados todavia mejores si después -

" de la mezcla de los participentes en la reaccibn se reduce

la presibn en el reactor a aproximadamente 200 hasta 10 -

" mm de Hg, preferiblemente d aproximadamente 90 hasta 40 -

mm de Hg, En cualquier caso, se calienta al mismo tiempo

la masa de reaccibén adicionalmente, de modo lento, hasta

© como méximo la temperatura de ebullicibén del producto re-

i sulbante, preferiblemente a 5 hasta 952C, Esta elevacidn

" de la temperatura no debe tener lugar con demasiada rapi-

dez, dado que de lo contrario existe el peligro de que se

. separen parcialmente por gvaporacidn los participantes en

. la reaccidén mis facilmente volatiles, tales como por ejem

é plo POClB. Segln la eleccidn de las sustancias de partida

"y los catalizadores, la mezcla debe ser mantenida a esbta

temperatura durante 1l hasta 5 horas con el fin de llevar

a término ampliamente la reaccidn, Con este modo de traba

: jo descrito se llega a productos brubtos con conlenidos de

. ¢loro de aproximadamente 0,03 hasta 1,5% en peso. El con-

L rmg snmman s om

tenido de cloro es en este caso una indicacidn de la can-
tidad de compuesto de fésloro emplcoado como participante
en la reaccidn , que todavia no ha reaccionado. Este conte
nido residuval de clore significa gque en el transcurso de
la reaccién se han separado aproximadamente 92 hasta apro

ximadamente 99,1% en moles de HCl.

.. 376057



10

15

20

25

8i se trabaja de modo escalonado con ——
i

varios compuestos orginicos que contienen grupos hidroxi ,
se procede venbajosamente a la inversa en el modo de trab%—
Jo. In efecto, aqui se dispone previamente el compuesto ha
logenado de fdsforo con el catvalizador y se llcva a cabo |
la adicibén de los compuesios que contienen grupos hidroxi en
dos o tres etapas, después de lag cuales tilene lugar cada
vez la reaccibn. En algunos c:zsos es indicado alslar en —-—
primer lugar los productos inbermedios correspondientes, ¥y
eventualmente también purificarlos en cada caso, antes de
que sean hechos reaccionar posteriormente en la siguiente
etapa. Yon tal modo de trabajo se llega a productos fina- -
les especialmente puros.
“1gunas veces es indicado lavar la mez-
cla de reaccidn asi obtenida, para la neutrlizacibn con -
‘una golucidn alcalina acuosa, por ejemplo con una soluciéh
al 10% en peso de carbonato de sodio a temperaturas de 20
hasta 1502C. También es aconsejable un subdiguiente lavado
con una solucidn de sal comln y/o con agua pura. Con tales
operaciones posteriores se puede disminuir algunas veces -
todavia mls el conbenido residual de cloro. El contenido
residual de cloro puede ser disminuido también por adicibn
de alcoholatos alcalinos o alcoholato alcalino-térreos. Pﬁg
: feriblemente, se emplearin alcoholatos del alcohol emplegi
~do en cada caso en la reaccibdn. En cualquier caso, las pog
jciones en exceso de alcoholato deben ger eliminadas después
r por lavado con agua.
Otro método para la eliminacibén del --
?contenldo residual de halbgeno consiste en poner a ebulll—

«01on la mezcla de reaccidén resultante durante qproxlmadamen

; - 376057
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despubs por filtracidén el producto 561ido remanente. Final

émente, hay que hacer resaltar ademds que el halbgeno res-
étanxe puede ser eliminado en principio tamb%én mediante in
2tercambiadores de iones. El resto de agua y el compuesto =
goxigenado en exceso pueden ser eliminados del modo més sen
%cillo por separacidén por destilécién. En principio, tanbién
%se puede destilar ademéds el producto final. La mayor parte
éde las veces se hace innecesario sin embargo esta etapa de
;procedimiento.
] Algunas veces, en el tranécurso de la -
%realizacién del procedimiento segln el invento se forma un
%precipitado. En tales caso es necesario una filtracidn.

; Para los compuestos que contienen fbsforo
ipreparados segln el invento exisfen numerosas posibilidades
éde ubilizacibn., Asi pueden emplearse por ejemplo en calidad
Zde plastificantes y agentes de proteccibén contra la combug
itién en suéfancias activas de elevado ﬁeso molecular,

' Ségﬁn la estructura y el tamafio de la mo
élécula pueden ser ubtilizados btambién como liquidos hidrat-
flicos y como liquidos de refrigeracidn o de calefaccibn,

; Una importancia especial la bienen los -
%productos en los cuales A significa azufre, que se derivan
gpor lo tanto por ejemplo de sulfocloruro de fésforo. En —-
Eefecto,tales sustancias muestran la mayor parte de las ve-
?ces un efecto insecticida.

g : Ejemplo 1.~ Preparacibn de tri~-(2-etilhe

%xanol) de fosfato. En un matraz de cuatro bocas de 1 litro,

. ;provisto con refrigerador, termbmetro, agitador y embudo de

goteo, se dispusieron previamente 500 g de 2-etilhexanol y
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:y 2 ml de titanato de tetrabutilo ( en calidad de catalizaié

‘dor). Por el embudo de goteo se afiadieron,ecen el espacio -

? .

de 30 minutos, 184 g de POCl3 a una temperatura entre 30 i
409C. Después se redujo la presidn en el rcactor, en el qg
pacio de tres horas, a aproximadamente 50 mm de Hg y al --Z
mismo tiempo se elevd la temperatura de la mezcla a 1002C,.
A continuacibn, se aumento la temperatura adicionalmente a
120eC y se redujo la presibén adicionalmente a 40 mm de Hg.
Después de 2 horas mis, la reaccidn estaba pricticamente -
terminada, es decir se habia separado 95% de la cantidad -
tebricamente posible de HCl, El grado de la separacidn de
HC1l en el transcursod& la reaccidén global, con elévacién -
de temperatura y disminucidén de presidn, se desprende de la

Tabla l.

TABLA 1 :
Temperatura en el Presién en el reac Cantidad sepafada
reactor 2C tor,mm de He ~ de HCl % en moles
50 % 50
60 80 60
80 80 70
100 50 80
120 40 95

A continuacidén, la mezcla fué neutraliza;
da por lavado con 150 ml de una solucibn acuosa al 10% en %
peso de Naecoa, v despubs fud purificeda adicionalmente por
lavado con 150 ml de una solucibn al 10% en peso de sal co-
min y por lavado dos veces con agua. El agua restante en lé
ﬁezcla de reaccibén y las cantidades en exceso del 2wetil -f
#exanol fueron separadas por destilacidn. Un precipitado -,

?oluminoso blanco en el residuo de destilacidén (producto -:

376057
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%final) fué eliminado por filbracidn.
: E1 producto final ers im 1fquido incolo
gro con los siguientes valores caracteristicos.
; Indice de difraccibn n?OD + 14436 4
5 ‘Punto de ebullicidn a 1 hasta 2 mm de Hg: 2029C, El ren-
idimiento era de 95% de la teoria.
: Ejemplo 2.~ Preparacidn de éster tribu-
%tilico de 4cido fosférico. Segln el Ejemplo 1, se hicieron
;reaccionar 400 g de bubanol con 154 g de oxicloruro de fos
10  foro y utilizando 1,5 ml de propilato de vanadilo en cali=-
~ded de catalizador. La adcidn del oxicloruro de fésforo -
”tUVO lugar a 502C en el espacio de 30 minutos. Despubs se
‘disminuye la presidn a 40 mm de Hg y se calentd durante 2
‘horas mhs a 502C, Después de la purificacidn segln el Ejem_
15 ;plo 1 estaba presente el &ster incoloro., E1l rendimiento -
era de 95% de la teoria. ¥l punto de ebullicidén a 5-6 mm -

‘de Hg era de 1379C,

Ejemplo 3.~ Preparacidn de éster tri-2-

mebilpropilico de 4cido fosférico. Segln el Ejemplo 1 se -
20 ’hicieron reaccionar 400 g de 2-metilpropancl con 154 g de

'oxicloruro de fésforo utilizando 1,5 ml de zirconato de te

Etrabu ilo en éalidad'de cabtalizador,

) Después de la purificacidn, estaba pre-

gsente un liquido inboloro; que hervia a aproximadamenie --
25 ill490 a 5-6 mm de Hg. El rendimiento era de 92% de la teo-

ria.

‘ Ejemplo 4.- Preparacidén de éster tripen-
%ilico de Acido fosfbrico. Segln el Ejemplo 1 se hicieron -
?eaccionar 480 g de pentanol-l con 154 g de oxicloruroc de =

. E . .
30 fésforo utilizando 1,0 g de zirconato de tebtrapropilo en ca

m | . 376057
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- lidad de catalizador. Después de la preparacién de la'i42y

cla ge ugita a 502C durante sproximadamonte 2 horas a 25 f .
hasta 40 mm de Hg. Después de la operacibn de purificaciéﬁ
estaba presente un producto que hervia a 1962C a una pre--t
sién de 3 mm de Hg. El rendimiento era de 907% de la teo ~i

ria.

Ejemplos 5 hasta 16.~ Se procedid tal -~

como en el Ejemplo 1, solo que en lugar del titanato de te
trabutilo se emplearon los catalizadores enumerados en laz
Tabla 2. Se mostrd que el tipo de catalizador es decisivo
para el completamiento del transcurso de la reaccidn. Cuan
to m&s pequefio es el contenido residual de cloro en el —-
producto bruto, tanto mis completamente, y por lo tanto

nds favorablemente, habia discurrido la reaccidn. Hay que

‘hacer resaltar el favorable efecto del igopropilato de va:

nadilo y del n-~butilato de venadilo. También se puede cog=
probar que una adicidén de formamida al catalizador tenia 5
como consecuencia una disminucidn del contenido residual

de cloro. Sin adicibén de catalizador la reaccibn habia -~

transcurrrido incompletamente. El contenido residuvual de -

“cloro es de 3,%.

TABLA 2
" Ejemplo Tipo de catalizador Cantidad Contenido
Ne g residual de
cloro % en:
peso
Metilato de magnesio 0,5 0,9
Gamma~aminopropil-trieto
xisilano 0,5 1,5
Titanato de tetrabutilo 0,5 0,4

Titanato de tetrabutilo y
0,5 mm de formamida 0,5 0,35
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TARLA 2 (continuacidn)

9 Tetraacetilacebonato de 1,1

e A “titanio

« 10 Tetrapropilato de zirconio 0,5 0,6
11 Acetilacetonato de zirconio 0,5 1,4
12 Isopropilato de vanadilo 0,5 0,22
13 n~butilabo de vanadilo 0,5 0,28
14 Acetilacetonato de vanadilo-IV 0,5 1,3
15 Acetilacetonato de vanadio~III 0,5 0,6
16 Sin catalizador - 3,9

La presente solicitud, que corresponde a

la presentada en la Replblica Federal Alemana, el 1 de Fe-

brero de 1.969, bajo el N2 P 19 05 095.4 se acoge a los be-

neficios del Articulo 51 del vigente Estatuso sobre Propie-

‘dad Industrial.

~ RETVINDICACIONES ~

é Tos puntos de invencidn propia y nueva,
%que se presentan para que sean objeto de esta solicibtud de
?atente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los -
:siguientes:

g 1.~ FProcedimiento para la preparacién de

- 376057
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; compuestos que contienen fésforo de la férmula general

)
)
, : :
! i

e (0),
R2 o/\;P = (1)

RO 0

en la que A significa oxigeno o azufre, q y n significan ;
en cada caso 0 6 1, los tres grupos Rl, Rg ¥ R5 pueden --

ser iguales o diferentes y significan en cada caso un radi

~cal alcohilo, cicloalcohilo o arilo, pudiendo estar susti-

tuido por &tomos de haldgeno en Rt

un 4tomo de hidrdgeno o
varios &tomos de hidrbpeno por reaccidn de compuestos de

fésforo de la férmula general

=

P=(8)g»

en la que * y q tienen los significados anteriores, Z e ¥

2

significan en cada caso cloro, bromo, RY 0 % 0 RMO o R Oy

¥ X significa cloro o bromo, con compuestos orgénicos que'
contienen grupos hidroxi de la férmula general
D - 0H

1

en la que D significa R ’ R2 o Ra, en presencia de catali-

'z adores y eventualmente de disolventes orginicos y con sé
paracidén de cloruro de hidrégeno o bromuro de hidrbdgeno, i
icaracterizado'porque al comienzo de la reaccidn se trabajé
éa temperaturas entre 02C y los puntos de ebullicidn de 105
icom.puestos de partida, preferiblemente a la presidém normal,
;y en el trascurso de la reaccidn, preferiblemente después

‘de mezclado definitivo de todos los participantes en la ~

‘reaccién, se aumenta la temperstura hasta el punto de ebu-
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?tlempo la presidn a 200 hasta 10 mm de Hg, preferiblemente

‘a aproximadamente 90 hasta 40 mm de Hg, y en calidad de -
1catalizaé5res se utilizan compuestos oexigenados orginicos
:de los elementos de los grupos IT IV o V del Sistema Perif
‘dico de los Elementos con nimeros de orden entre 12 y 83,

fpreferiblemente de los elementos Mg, Ca, Ti, Ge, Zr, V, -

éAs o Sb, y arilalcohilalccholes monovalentes o polivalen-

-tes, alcoholes aliffticos o cicloaliféticos o fenoles, en

‘una concentracién de 0,001 hasta 2% en peso, referido a -

:la cantidad de los correspondientes compuestos de fésforo.
2.~ Procedimiento segin la reivindica -

~eidn 1, caracterizado porque se emplean los participantes

“en la reaccidn en una proporcidén tal que por cada 1 mol -

de cloro o de bromo se presentan 1 hasta 1,5 moles de cada

-uno de los compuestos oxigenados,

3.= Procedimiento segin las reivindica-
‘clones 1 y 2 caracterizado porque se hace transcurrir su-
cesivamente en dos o tres etapas la reaccidn de los compueg
tos de fésforo con 2 0o 3 compuestos orghnicos que conbienen
cgrupos hidroxi diferentes.

4, Procedimiento segln las reivindica-

-ciones 1 a 3, caracterizado porque en calidad de cataliza-

,dores se utilizan compuestos complejos a base de compuestos

%carbonilicos enolizables, preferiblemente de acetil-acetona.
f 5.~ Procedimiento segin las reivindica -
ciones 1 a 4, caracterizédo porque, ademés de los cataliza
fdores, se emplean aminas orgénicas y/o amidas de 4cido car
?boxillco en una cantidad de 30 hasta 600% en moles referido

a la cantidad de los compuestos oexigenados orghnicos ubi-
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lizados en calidad de catalizador.

6.~ Procedimiento segin las reivindica-
ciones 1 & 5, carccterizmdo porgue en calidad de cloruroE
de Acido fosfbrico se emplea oxicloruro de fésforo-penta—
5 valente,
7.~ Procedimiento segln las reivindica~
ciones 1 a 6, caracterizado porque en calidad de compues-
tos orghnicos gque contienen grupo hidroxirse emplean alco
holes alifaticos con cadenas rectas o ramificadas con 18
10 &tomos de carbono en bLobtal.
8.= Procedimietno segln las reivindica-
ciones 1 a 7, caracterizado porque se lava la mezcla de -
reaccibn obtenida por la reaccidn, con un liquido alcali-
no, preferiblemente con una solucidn acuosza de carbonato
’ 15  de sodio y a btemperaturaz de 20 hasta 1508C, y a continug
cidn con agua. 5
9.~ Procedimiento seghn las reivindica-
ciones 1 a 8, caracterizado porque el producto final se 1li
bera por filtracidén de impurez s sblidas y/o se purifica
20 por destilacidm.
10.~ Procedimiento para la preparacidn
de compuestos que contienen fdzforo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y con los fines gue se han especificado.

376057
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escritas a miquina por una sola cara.

Madrid,

P.A, 1 1 MAR 1318
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