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PATENTE DE INVENCIODN
a favor de
FARBWERKE HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT vormals Meister Iucius
& BrUning, de nacionalidad alemana, residente en Frankfurt/
Main‘(Republica FPederal Alemana) por: "PROCEDIMIENTO PARA T4
OBIENCION DE ESTERES DE ACIDO DIFOSFINICO

Memoria Descriptiva

Es sabido que pueden obtenerse ésteres de 4cido fos
finico, partiendo de 4cidos fosfinicos, por transformacidén con
alquilhalogenuros de sales de plata de los correspondientes &-
cidos fosfinicos. Ademds, se deseribid cémo puede transformar-—
se con diazometano 4cido bis-ciclohexil-fosfinico en el corres
pondiente éster metilico. Por fin, es conocida también la es-
terificacidén directa de 4cidos fosfinicos que llevan un grupo
gama—hidr&xi—alquilo, con formacidén de ésteres internos de 4-

cido fosfinico, llamados fostonas. Sin embargo, los procedi-
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mientos hasta aqui conocidos no poseen importancia indds-
trial alguna.

Ahora bien, se ha descubierto que los ésteres de
doido di-fosfinico monomeros u oligdémeros de la férmula

0 0 R
g A
H0O - R, 4+ 0-P~R~P- 0~ Ry - QH
3 _ 3
N | n
Ry By

- donde significan: R, algquilenos saturados, de cadena abier
ta, eventualmente ramificadcs o cielicos con 1 a 15 Atomos de
carbono, fenileno, bifenileno o fenilalquileno con hasta 6 4-
tomos de carbono en el resto de alquileno; Rl ¥y R2 grupos al-
quilo o cicloalquilo iguales o distintos con hasta 6 4tomos
de carbono, fenilo o bencilo; R3 alguilenos saturados de ca~-
dena abierta, eventualmente ramificados o ciclicos, con 12 a
15 4tomos de carbono, y n = 1 a 30 - presentan interesantes
propiedades industriales.

Tales ésteres de dcido difosfinico pueden ser obte-

nidos partiendo de 4cidos difosfinicos de la férmula

0 0
f 0
HO-P-R - P - OH
| |
By R,

o de ésteres de dcido di-fosfinico de la formula
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por transformacidén con diocles de la férmula

HO - R5 - OH

a elevadas temperaturas, teniendo R, Rl’ R2, R3 los signifi-
cados anteriormenxe indicados y pudiendo R4 representar gru-
pos alguilo con haste 6 Atomos de carbono. _ e

Son particudarmente adecuados los 4cidos di-fosfi-
nicos y respectivamente los ésteres de deido di-fosfinico en
los cuales los restos R, Rl’ R2 ¥y R4 tienen los significados
siguientes 3

R = metileno, etileno, n-propilenc, neopentileno, 1l,4-metilen-

ciclohexano y p-xilileno.

Rl y Rz = metilo, etilo, isopropilo, n-hexilo y fenilo.
R4 = metilo, etilo, isobutilo,

En los dioles empleados, el resto R3 tiene que re-

- presentar con preferencia etileno, butileno, hexileno o 1,4~

metilen~ciclohexano.

Los 4cidos di-fosfinicos y respectivamente los és-—
teres de 4dcido di-fosfinico empleados como productos inicia-
les pueden eer obtenidos por distintos procedimientos conoci-
dos. Por ejemplo, pueden obtenerse con una reaccién de Arbusow

partiendo de diésteres de deido fosfonoso y de dihalogenuros
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alquilicos, como se describe, entre otros, en la Patente
USA 3.403.176. Obros procedimientos se conocen por el J.
Org. Chem; 32, 1967, pdg 2172 y sigulentes.

Los ésteres de 4cido disfosfinico bifuncionales
mondmeros U oligémer&s seglin la invencién son obtenidos por
trangformacién de un 4cido difosfinico o de sus ésteres con

un diol a elevadas temperaburas y convenientemente en pre-

sencia de un catalizador.

Si se parte del 4cido difosfinico libre, entonces “
se emplea ventajosamente uno de aguellos catalizadores que
ya se han empleado en la obtencidn de poliésteres comé cata~
lizadores de transesterificacidén. Los mlsmos estén descritos,

por ejemplo, en las Patentes briténicas 802.821 y 770.531.

Son particularmente adecuadas las sales metdlicas, como por

ejemplo el (II)-acetato de manganeso, el acetato de cinc y
el gecetato de calcio.

8i se parte de un éster de dcido difosfinico, en-
tonces se emplean con preferencia catalizadores bésicos. Han
dado resultados particularmente buenos los alcoholatos alca-
linos y alcalinotérreos, por ejemplo el etilato sédico.

Todos los catalizadores mencionados son empleados,
en general, en cantidades de 0,05 hasta 5 % en peso, y con
preferencia en cantidades de 0,1 hasta 1,0% en peso, referi-
do al compuesto de fésforo empleado. ~

De acuerdo con la temperatura y la duracién de la
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reaccibn, se produce un grado de condensacidén de distinto
nivel.de los ésteres de 4cido fosfinico segln la invencién.
En general, es recomendable una temperatura de reaccién de
més de 1502 C. y ventajoso trabajar en el campo comprendido
entre 2002 y 3002 C. El tiempo de reaccién no necesita supe-
rar 1 horé siempre que sélo se desee un bajo grado de con—
densacién. Un elevado grado de condensacidén puede alcanzar-
se con una duracidén de reaccidén de hasta 10 horas, aungue,
en general, la reaccién no necesita prolongarse durante més

de 6 horas.

Si, por ejemplo de la manera descrita anteriormen-
te, se calienta con glicol etilénico etilen-~l,2~di-(4cido me-
tilfosfinico) en presencia de (II)-acetato de manganeso, en-
tonces se obtiene un etilen-1,2-di-(éster de dcido metil-fos

finico) de la férmula

0 0
) : !
H0~GH2 - GH2 O - é ~ CH2 - GH2 - Z -0 - CH2 - 0H2 ~ OH
n
H3 H3

pudiendo n adoptar valores comprendidos entre 1 y 30 en de-

pendencia de la temperatura y de la duracién de la reaccién.
En ello, el glicol de etileno es empleado conve-

nientemente en exceso, la mézcla de reaccién es calentada

hasta el punto de ebullicidn del diol y luego el diol en ex-
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ceso es destilado mediante calentamiento a elevada tempe-
ratura, pudiéndose trabajar eventudlmente también a presidn
reducida, obteniendose asl el grado de condensacién deseado.

Desde luego, la reaccidn puede ser ejecutada tam-
bién empleando cantidades estequiométricas de los componen-
tes iniciales. También puede ser recomendable el empleo de
un disolvente y dispersante que sirva al propio tiempo de
agente de arrastre del diol y respectivamente del agua. Como
tales agentes disolventes y de arrastre pueden servir, por
ejemplo, arométicos de elevado grado de cloracién.

Los ésteres segln la invencidn son sblidos incolo-
ros, transparentes en la mayoria de los casos y de punto de
fusién més o menos elevado segin su grado de condensacién.
Son estables en agua y en 4cidos minerales diluidos, Por el
contrario, en 4lcalis acuosos son disociados en los 4cidos
fosfinicos libres. |

Los nuevos compuestos son susceptibles de miltiples
empleos, pudiendo ser empleados como bafios de alta temperatu~
ra no combustibles, como plastificantes de polimeros y como
mesas de revestimientos. Ademds, por su estructura diol, los
compuestos en cuestibén pueden ser empleados en muchas aplica~
ciones como productos intermedios y ser introducidos pof con-
densacidén en el poliéster para la qbtencién de productos inin-

f£lamables.
Ejemplos



1. 33,48 g de etilen-l,2-di(dcido metilfosfinico) son adi-
130 cionados con 260 g de glicol etilénico y 0,12 g de ace-
tato de manganeso y agitados en un matraz de vidrio, du-
rante 2 horas, a 240-2502 . Lia masa incolora y clara de
fusidn es calentada a continuacidn en vacfo de chorro de
agua y luego en vacio elevado, 1 Torr., durante 3 horas,
135 a 2602, El rendimiento fue de 48,6 g de una resina clara

e incolora. La estructura.

0 0
i\ A
HO - GH2 - CH2 - Q - f - OH2 - GH2 - f - Q0 - 0H2 - CH2 - QH
CH3 CH3
140 estd demostrada por los andlisis siguientes :
Hallazgo Teoris
c 3557 5 35,4 35,0
H 7:3 H 7,5 7,3
P 22,6 ; 22,9 22,6
145 Se disolvié en agua una parte alicuota del com=~

puesto, se adiciond con NaOH 0,1 n en exceso, se calentd
la soluclén con reflujo durante 1 hora y a continuacién
se titulé el exceso con HCl 0,1 n. La solucidén de sosa

cdustica provocd una disociacibén cuantitativa en el gli-

150 . col y etilen-1,2-di-(&cido metilfosfinico), que puede ser
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titulado con precisibn con solucibn de sosa ciustica.

Los valores de la titulacibn corresponden exactamente a
la f£6érmula indicads. |

El ejemplo 1 fue repetido con la variante de que, en lu-
gar de acetato de manganeso, se emplearon 0,25 g de ace-
tato de cinc, obteniéndose el mismo compuesto que en el
Ejeumplo 1. 4

Se calentaron a 2402 C. 80,5 g de etilen-1,2-di{4cido
mnetilfosfinico) con 620 g de glicol etilénico y 0,25 g

de acetato de ﬁanganeso en un aparato de destilacién pro-
visto de una columna Vigreux, agitando durante 3,5 horas.
Se destilaron 85 ml de una mezcla de agugfglicol. A con- ‘
tinudcibn, se sometid el producto de la reaccidén sin co-
lumna, durante 3 horas, a 240-2502, a un vacio de < 1 Torr.
La resina ftransparente y completamente incolora es frigil
a menos dé 202, tenaz a més de la temperstura ambiénte, ¥y
no fluye. S6lo a unos 802, la resina empieza a ponerse
fldida.

Disociacibn con solucién de sosa céustica, los
valores de titulacién del exceso con 4cido clorhfdrico
(andlogamente al Ejemplo 1), y el anélisis del fésforo
(P nallazgo 27,1; 27,3. P tebrico 27,6) coinciden con la

estructura
0 0 ™
! % 0 CH, - CH - 0H
HO - 0H2 - GH2 -0 - f - CH2 - CHZ - l - - 2 0 5
CH CH

3 3
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4, Se.adicionan 40 g de etilen-l,2-di-(iso~butilester de
dcido metilfosfinico) con 300 g de glicol etilénico y
0,2 g de etilato sbdico y se caliéntan lentamente en un
180 . aparato de destilacibn. La reaccidén empieza a una tem-
peratura de 150 - 2002 C. con disociacién de iso-butanol,
gue destila a 1082 C. Una vez concluida la reaccidn, se
procede como en el Ejemplo 1 para la eliminacidn del gli-
col en exceso. Se obtiene con rendimiento cuantitativo
185 el diol del Ejemplo 1.
Esta patente de invencidn se corresponde a la depo-
-sitada en Alemania (Republica PFederal Alemana) con el nlimero
P 22 36 036.7 y tiene la prioridad de fecha 22 julio de 1.972
por acogerse a los beneficios del artfculo 21 del vigente Es-
190 tatuto sobre la Fropledad Industrial y del articulo 42 del

Uonvenio de la Unidén de Paris.

REIVINDICACIONES

1).- Procedimiento para la obtencién de ésteres de

dcido difosfinico de la férmula

195 0] 0
N
HO-Ry /0« P=- R - rP-0~R - COH
3 3
I ] n
Ry R,
donde R representa alguilenos saturados, de cadena abierta,
eventualmente ramificgdos o clclicos con 1 a 15 4tomos de car-
200 bono, fenilend, bifenileno o fenilalquilemo con hasta 6 4to-

mos de carbono en el resto de alguileno,

/
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Rl y Rz representan grupos alquilo o cicloalguilo con
hasta 6 4ftomos de carbonoy fenilo o bencilo, y

R3 representa alquilenos saturados, de cadena abierta,
eventualmente ramificados o e¢feclicos, con 2 a 15 4tomos de
carbono, y

n = 1 hasta 30.
caracterizado por hacerse reacclionar a elevadas temperaturas
un 4cido di-fosfinico de la férmula

0 0

i) i)
HO - P~ R =P - OH

! l

Ry Ry
con un diol de la férmuls
HO - R3 - OH

teniendo R, Rl’ R2 y R3 los significados indicados anterior-
mente,

2)o— Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
racterizado por el hecho de gue la reaccidén es ejecutada en
presencia de catalizadores de transesterificacién ﬁe poliés-
teres en s{ conocidos.

3).- Procedimiento segin la reivindicacién 1), ca-
raclterizado por emplearse como catalizador II-acetato de mapn~
ganeso, acetato de cinc o acetato de calcio. |

4) .- Procedimiento segin la reivindicacién 12, ca-

racterizado por ejecutarse la reaccidn a temperaturas compren-

didas entre 1502 y 3002 C.
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. 5)e= Procedimiento para la obtencidn de ésteres
de deido difosfinico segin la reivindicacién 1), caracteri-
zado por hacerse reaccionar a elevadas temperaturas un éster
de 4cido difosfinico de la férmula
0 0
R40 - g - R =~ % - OR4

| l

By Ry
con diol de la férmula

CH - 33 ~ OH

teniendo R, Rl’ 32 y R3 los significados anteriormente indi-
cados y pudiendo R4 representar grupos de alguilo con hasta

6 4tomos de carbono.

~

6).~ Procedimiento segin la reivindicacién 52, ca-
racterizado por ejecutgrse la reaccibn en presencia de cata-
lizadores de reaccibén bisica.

7).~ Procedimiento segin la reivindieacién 5), ca-
racterizado por ejecutarse la reaccibn en presencia de alcoho-
latos alcalinos o alcalinotérreos.

8).- Procedimiento segln la reivindicacién 52), ca-
racterizado.por ejecutarse la reaccidén a temperaturas de 1502
hasgta 300¢ C.

' 9).~ "PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES

DE ACIDOS DiFOSFINICOE

A
/
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Esta memoria consta de 12 hojas foliadas y meca-

nografiadas por un solo lado de sus caras.

Madrid, 16 de julio de &z
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