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Esta invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparscidn de fosfitos de tris(2-haloalcohilo).
M&s particularmente la iﬁvencién se refiere a unda mejora
en la reaccién del trihalogenuro de f£ésforo con un éxido
de alcohileno para formar fosfitos de tris(2-haloalcohilo)

los cuales se representan mediante la fé6rmula I como si~

gue .

R
|
(XCHCH2O)5P I

donde X es un haldgeno y R es hidrégeno o un radical al-
cohilo.

Estos fosfitos de tris(2-haloalcohilo) son Gti-
les como aditivos retardadores de la llama. Son también
de particular utilidad como compuestos quimicos interme-
dios en la preparacién de ésteres de f£dsforo halogenados
altanente retardadores de la llama« Por ejemplo, un grupo
altamente eficaz de los aditivos retardadores de la llama
éqn los difosfatos de tetraquié(Z—haloalcohil)alcohileno.
Estos se pueden preparar haciendo reaccionar un alcohilen=-
glicol con fosforchalidato de bis(2-haloalcohilo), siendo
egte ﬁlti@o a su vez prepérado haciendo reaccionar un fos-
fito de tris(2-haloalcohilo) de férmula I mencionado arri-

ba, con un halbgeno.
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Es conocido en la técnica preparar fosfitos de
tris(2=haloalcohilo) haciendo reaccionar un trihalogenuro
de fdésforo con un 6xido de slcohileno, Al llevar a cabo
esta reaccibn, el 6xido de alecohileno se aiflade por regla
general al trihalogenuro de fésforo en pequeilas adiciones
y durante un periodo de tiempo prolongado. Este procedi=-
niento es por regla general forzado por la naturaleza
altamente exotérmica de la reaccidn con el fin de evitar
el aumento excesivo en la temperatura de la reaccién lo
que pudiera tener un efecto perjudicial sobre la reaccibn
o en el producto de ella, Sin embargo, se ha encontredo
que los fosfitos de tris(2-haloalcohilo) que se producen
mediante las reacciones de la técnica anterior contienen
casi invariablemente una proporcidn relativamente alta,
es decir, de 5 a 40%, de impurezas de fosfonatos como sub-
productos de la reaccibn, Estos fosfonatbos se ha encon=

trado que tienen la siguiente estructura molecular,

R R
XCHCH,0 W | 00H20HX
N e
XCHCHZO OCHECHX II

h :
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donde X ¥ R tienen la significacibdn arriba indicada. Sin
pretender limitarse a la siguiente teoria, se cree que
esta impureza dé fosfonato resulta de la copulacidn de
dos moléculas de fosfito en el curso de la reaccidén del
trihalogenuro de f£ésforo con el 6xido de alcohileno.

Como impurezas, estos subproductos de fosfona-
tos, son particularmente indeseables porque son dificiles,
2i no imposible, de separar del producto principsl de la
reaccibn, fosfito de tris(2-haloaleohilo). Asi son erras—
trados por regla general como impurezas en las reacciones
subgiguientes que implica al fosfito. El resultado final
es que lg impureza de fosfonato en el fosfito se convier-
te en una impureza en los &steres de fésforo halogenados
retardadores de la llama que se derivan de estos fosfitos.
Tales impurezas, en los niveles obtenidos, son altamente
indeseables, particularmente si el material rebtardador de
la llama ha de ser usado como aditivo en espuma de poliu-
retano; porque se ha encontrado, de acuerdo con la inven-
¢ibn, que la presencia de estas impurezas de fosfonato
fiene un efecto perjudicisl sobre las propiedades fisicas
de la espuma. Por ejemplo, se ha encontrado que estos fos-

fonatos son perjudiciales para las propiedades de enveje-

cimiento térmico en seco de la espuma.

Se ha descubierto shora que la formacidén de sub=—

productos de fosfonatos en la preparacidn de los fosfitos
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de tris(2-haloalcohilo) se pueden reducir a niveles.acep=-
tables, es decir, por deﬁajo del 5% en peso. Esto se lo-
gra, de acuerdo al procedimiento de la invencidn, llevando
a cabo la reaccién del trihalogenuro de fésforo con un
bxido de alcohileno en un medio disolvente orgénico, iner-
te. Ia presencia de dicho medio se ha encontrado que lle-
va al minimo o reduce considerablemente la formacibn de
subproductos de fosfonato con lo cual se obvia la necesi-
dad de separar estos subproductos antes de que el fosfito
se pueda ubilizar ventajosamente en la preparacidn de ma~
teriales retardadores de llama, De acuerdo con una rea-
lizacibn preferida de la invencién, la formacién de sub-
productos de fosfonato es ademds reducida mediante la re-
duccibn del tiempo durante el cual se completa la adicidn
del 6xido de alcohileno al trihalogenuro de f£bsforo.

En més detalle, la reaccidn a que corresponde
la presente invencidn, se puede representar mediasnte la

ecuacidn III como sigue

0 R
7\ I
PX;  + 3 CHyCH,R ———3 (XCHCH,0),P III

en la cual X y R tienen los significados indicados més

arriba.
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Al llevar a cabo esta reaccidn, la cual se pue~
de realizar en presencis o ausencia de un catalizador, se
considera que se puede emplear cualquier trihalogenuro
de fbésforo, es decir, X puede ser cloro, bromo, yodo o
flior. Sin embargo, se prefiere emplear aquellos trihalo-
genuros de fdsforo en los cuales el haldgeno es cloro,
bromo o una mezcla de ellos. Son parbicularmente preferi-
dos el tricloruro de fésforo y el tribromuro de fdsforo.

El 6xido de alcohileno que se hace reaceionar
con el trihalogenuro de fésforo de acuerdo con el proce=-
dimiento de la invencidn puede ser cualquier 6xido delal-
cohileno que tenga un enillo 1,2-epbxido. Son ilustrati-
vos el béxido de etileno, el bxido de propileno, el bxido
de butileno, el 6xido de pentileno, la epiclorhidrina,
el 6xido de triclorobutileno, el 6xido de hexileno, el
dxido de octileno y semejantes. Por regla general estos
bxidos contienen de 2 a 8, y preferiblemente de 2 a 4,
dtomos de carbono. El 6xido de alcohileno mds preferido
es el Oxido de etileno que, cuando se hace reaccionar con -
trihalégenuro de fésforo de acuerdo con la invencidn,
produce fosfito de tris(2-haloetilo).

. Se puede emplear cualquier proporcidn molar ade-
cuada entre el trihalogenuro de fbsforo y el bxido de
alcohileno. Sin embargo, se prefisre emplear proporciones

estequiométricas .de los reactivos, es decir, alrededor de
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% moles de &xido de alcohileno por cada mol de trihaloge-
nuro de fésforo, Esto es con el fin de efectuar la com-
pleta utilizacidn o reaccibn del trihalogenuro de f£8sforo
y evitar la formacibén de subproductos indeseables. Sin
embargo, bajo condiciones apropiadas, puede ser deseable
en algunas aplicaciones empleaf un ligero exceso estew
quiométrico o deficiencia de bxido de alcohileno.

De acuerdo con la invencibn, la reaccibén se lle-
va a cabo en presencia de un liquido orgdnico que sea
disolvente del trihalogenuro de f£ésforo y preferiblemente
también del 6xido de alcohileno. Se puede emplear cual-
quier disolvente tal que sea por otra parte inerte a la
mezocla reaccionante. Egte incluye las extensas clases
de los disolventes de &teres y disolventes de ésteres asi
como los disolventes hidrocarbonados que incluyen los hi-
drocarburos halogenados aliféticos y arométicogs. Disol-
ventes ilustrativos incluyen por ejemplo, los siguientes,

0 mezclas de ellos:

dicloruro de etileno bromuro de etilo

dibromuro de etileno clorobenceno

cloroformo bromobenceno

bromoformo ¢loruro de n-butilo

cloruro de metileno bromuro de n~bubtilo

benceno cloruro de n~octilo
-



tolueno
xileno

tetracloruro de
carbono

5 1,1l,2-tricloroetano

m-diclorobenceno

cloruro de bencilo

bromuro de n~octilo

pentafluorobutano

tricloroetileno
o=diclorobenceno
p-diclorobenceno

bromuro de bencilo

1,1,l-tricloroetanc o=bromotolueno
m=bromotoluenoc p=bromotolueno

10 1,2-diclorcobutano 1,4-diclorobutano
2,3=diclorobutano bromoanisol
pentacloroetano ,1,2,2,~tetracloroetanc
tetracloroetileno

15 Los disolventes preferidos son los hidrocarbu-

ros alifédticos halogenados. Estos contienen por lo general

de 1 a2 12, y mds preferiblemente de 1 a 4, dtomos de car-

bono. Particularmente preferidos son los hidrocarburos

aliféticos halogenados en los que el halbgeno es cloro,

20 bromo o una mezcla de ellos, y que no contienen otros

.sustituyentes en la molécula. Estos disolventes preferie

dos incluyen por ejemplo los siguientes o mezclas de

ellos:

25
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dicloruro de etileno bromuro de etilo

dibromuro de etileno cloruro de n-butilo

tricloraetileno cloroformo

bromuro de n~butilo tetracloruro de carbono
5 bromoformo cloruro de n-octilo

cloruro de metileno bromuro de n-octilo

Se puede emplear cualquier proporcidn adecuada
de disolvente, el efecto de dicha proporcidn es reducir
10 la formacidn de fosfonatos subproductos de la reaccibn. Por
lo general, sin embargo, se emplean desde alrededor de
25 a alrededor de 2000, y preferiblemente desde alrededor
de 50 a alrededor de 1000, partes en peso por cads 100
partes de reactivos totales, es decir, trihalogenuro de
15 fésforo y 6xido de alcohileno., En 1la realizacibdn més pre-
ferida de la invencidn, se emplean alrededor de 100 a 500
partes en peso de disolvente por cada 100 partes de reac-
tivos totales.
La reaccidn se lleva a cabo a una btemperatura
20 que no exceda de alrededor de 45°C y preferiblemente que
no exceda a la temperatursa ambiente. Esto es comn el fin
de evitar que ocurran efectos secundarios de resccibdn
indeseables. En las realizaciones mds preferidas de la
invencidn se emples una temperstura que varfa desde al-

25 rededor de 0 a alrededor de 152(C,

21-8~73 o
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Se puede emplear cualquier orden conveniente
en-la mezcla de los reactivos y el disolvente. Sin embar-

go, se prefiere disolver inicialmente el frihalogenuro

de £bsforo en el disolvente. Si se emplea un caetaliza-

dor, éste es luego afladido a la solucién, Finalmente, se
afiade luego el 6xido de alcohileno gradualmente. El 6xi-
do de alcohileno se puede‘emplear como tal o preferible-
mente en forma de una solucibn de éste en el disolvents.
Asf, en su realizacidn preferida, el procedimiento de la
invencidn incluye las siguientes etapas..

La reaccidn del 6xido de alcohileno con el tri-
halogenuro de fésforo es generalmente instanténea dando
como resultado la generacién de una cantidad sustancial
de calor. Por lo tanto la temperatura del medio de la
reaccibén debe ser vigilada peribdica o continuamente, y
deben ser empleados frecuentemente medios de enfriamiento
convencionales con el fin de mantener la temperatura den-~
tro de los intervalos especificados més arriba., Se prefie-
ro también generalmente exciuir cualquier humedad del mew
dio de reaccibm, tal como mediante el uso de una atmbs=
fera de nitrégeno gasecso.

Al completarse la reaccidn, el fosfito de tris
(2-haloalcohilo) se recupera en forma de una solucidn del
mismo en el disolvente que se puede luego eliminar mediane

te medios convencionales tales como evaporacidn. Ademds,

-].(ee
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si se degea el producto de la reaccidén en una forms alta-
mente purificada, se puede someter a operaciones de puri-
ficacibén adecuadas. Sin embargo, no son por lo general
necesarios ni la purificacidn ni la eliminacibén del disol-
vente cuando el producto de fosfito se usa en la prepara-
c¢idn de retardadores de llama de disfosfato de tetraquis
(2-haloalcohil)alcohileno.,

De acuerdo con la realizacidn preferida de la
invencibn, la adicién del 6xido de alcohileno, aunque se
realice gradualmente o en forma de incrementos, se debe
completar dentro de un tiempo tan corto como sea posible
con tal de que la temperatura de la mezcla de reaccidn
ge pueda controlar o mantensr dentro de los intervalos
arriba especificados. Asi la adicién del 6xido de alcohi~-
leno se debe completar por lo general dentro de aproxima=-
damente 5 horas y preferiblemente en un periodo de tiempo
de alrededor de un minuto a alrededor de sesenta minutos.
Se obtienen dptimos resultados completando la adicidn de
dxido de alcohileno en aproximadamente de 2 a 30 minutos.
Asi, de acuerdo con su realizacidn preferida, el procedi-
miento mejorado de la invencidn comprende las siguientes
etapas:

a) digsolver trihalogenuro de fésforo en un di-

gsolvente orgénico inerte,

b) a una temperatura que no exceda de alrededor

-]l]-
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de 452C, hacer reaccionar el trihalogenuro de fésforo
con un 6xido de alcohileno afiadiendo &ste a la solucibn
de trihalogenuro de f£6sforo en forma de incrementos du-
rante un periodo de tiempo que no exceda de alrededor de
5 horas, y

¢) recuperar el producto de fosfito de tris(2-
haloalcohilo) en forma de solucidn en, 6 mezcla del mis-
mo con el disolvente.

El producto del procedimiento de la invenciédn
es de utilidad como un aditivo retardador de llama. Es de
particular utilidad en un procedimiento en dos etapas pa=-
ra la preparacidén de polidsteres de fosfato halogenado
retardadores de llama, Asi el fosfito de tris(2-haloalco-
hilo) obtenido de acuerdo con la invencidn se puede hacer
reaccionar con un haldgeno gaseogo para formar fosforohalo~
hidato de bis(2-haloalcohilo), y éste a su vez se puede
hacer reaccionar luego con un alcohil-glicol para producir
difosfato de tetraquis(2-haloalcohil)alcohileno, El filti-
mo compuesto es un aditivo retardador de llama altamente
efectivo para usar en espuma de poliuretano.Una descrip-
cibn detallada de la utilidad del difosfato de tetraquis
(2-haloalcOhil)aldohileno para preparar espuma de poliure—
tano retardadora de llama se proporciona en la solicitud
de patente de EE.UU, Serie N2 8040 presentada el 2 de fe-

brero de 1970, cuya descripeidn total se incorpora aqui

-12-
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como referencia.

Llevando a cabo la reaccidén del trihalogenuro
de fbsforo y el 6xido de alcohileno en presencis de un di=-
solvente de acuerdo con la invencibn, la proporcibn de
subproductos de fosfonato formados se reduciréd sustancial-
mente, es decir, usualmente hasta una proporcién en un
intervalo menor de aproximadamente el 5%, y, de acuerdo
con las realizaciones preferidas de la invencidén menor
de aproximadsmente el 4%, en peso del principal producto
de reaccidén de fosfito. A estos bajos niveles, las impu-
rezas del fosfonato tendrén un efecto de detrimento mini-
mo o no detectable cuando el fosfito de tris(2-~haloalco-
hilo), o un derivedo de 81, se emplee como aditivo retar-
dador de llama en la espums de poliuretano. As{ se elimi-
nard una etapa costosa y molesta para separar o reducir
las impurezas de fosfonato.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para
ilugtrar la invencidn. In estos ejemplos todas las partes

y porcentajes son en peso & menos que se especifique de

otra manera.

EJEMPLIO 1

Fn un recipiente de reaccidn equipado con un
termbémetro, una camisa de refrigeracidn, y un agitador,

se disolvieron 134,4 gramos (1 mol) de tricloruro de
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fésforoben 275 gramos de dicloruro de etileno. Mientras
se mantenia el contenido del recipiente de la reaceidn

a una temperatura de 10 a 152C, se afiedid una solucidn

de 132 gramos (3 moles) de 6xido de etileno en 264 gramos
de dicloruro de etileno, gradualmente, durante un periodo
de 25 minutos. I8 reaccidén se completd en unos pocos mi-
nutos después de que se habia afiadido todo el éxido de
alcohileno, El producto de la reaccibn, que consiste de
una solueidn de fosfito de tris(2=-cloroetilo) en dicloru-
ro de etileno, se sacd del recipiente de la reaccidn. Una
parte de &l se sometid a anidlisis mediante resonencis mage
nética nuclear (RMN), v se encontrd que contenia 1,4% de

impurezas de fosfonato.

EJENPTO 2
Se siguid el procedimiento del Ejemplo 1 con la
excepcidn de que (1) el tricloruro de fésforo se disolvid
en 550 gramos de dicloruro de etileno, (2) el dxido de
etileno se usd tal cual en lugar de en solucidn y (3) el
tiempo de adicidn del 6xido de etileno fue de 30 minutos.
El producto, analizado mediante RMN se encontrd que conte=

nfa menos del 1% de fosfonato.

Se siguib el procedimiento del Ejemplo 1 con la

] e



excepcidén de que en lugar del dicloruro de etileno, se
ubilizd tetracloruro de carbono como disolvente. El pro-

ducto de la reaccibén, por sndlisis de RMN, se encontrd

que contenia 1,5% de fosfonato.

EJEMPIO 4
Se siguib el procedimiento del Ejemplo 1 con

las modificaciones siguientes: (1) la cantidad de diclo=-

ruro de etileno usado para disolver el tricloruro de f£bés-
10 foro fue de 67 gramos, (2) la cantidad de dicloruro de

etileno usado para disolver el 6xido de etileno fue de

66 gramos, y (%) la adicién de la solucibn de bxido de

etileno se termind en 45 minutos. En el analigis de RMN

del producto de la reaccidn se encontrd que contenia

15 2,3% de impurezas de fosfonato.

EJEMPTO
Otra vez se siguid el procedimiento del Ejemplo

1 con la excepcibn de que el tiempo de adicibn del 6xi-
20 do de alcohileno se termindé en un periodo de 50 minutos.
El anélisis de RMN del producto de la reacciédn mostrd un

contenido de fosfonato de menos del 1%.

EJEMPIO 6
25 Se siguid el procedimiento del Ejemplo 1 con

21-8~73 ~15-
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la excepeidn de que se usaron 550 gramos de dicloruro

de etileno para disolver el tricloruro de fésforo, y la

adicidén de 6xido de alcohileno se hizo durante un perio-
do de 5 horas., El andlisis BMN del producto de la reac-

cién dié un contenido de 4% de fosfonato.

ENSAYO COMPARATIVO

En este Ensayo Comparativo, se siguid el pro-

cedimiento general del Ejemplo 6 con dos excepciones:

'(l) se usaron el tricloruro de fésforo y el oxido de eti-

leno como tales de modo que la reaccidn se llevd a cabo
en ausencia de disolvente, y (2) la adicidn del bxido de
etileno se hizo durante un periodo de seis horas. El pro-
ducto de la reaccidn, por anélisis de RMN tuvo un conteni-
do minimo de fosfonato de 5%. Esto ilustra el aumento
en fosfonato cuando la reaccidn de etoxilacibén ge reali-
za fuera del criterio de la invencién.

Esta solieitud que corresponde a la presentada
en Estados Unidos de América el 25 de Agosbto de 1972 con
el n® 283.973, se acoge a los beneficios del articulo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

~16-
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueva que
£6 predentan para gque sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son
los que se recogen en las relvindicaciones siguiente:

1¢,- Un procedimiento mejorado para la pre-
paracidén de un fosfito de tris(2-haloalcohilo) median~
te la reaccién de un trihalogenuro de fésforo, en el
cual el haldégeno se selecciona de entre el cloro, bro-
mo y una mezcla de ellos, con un éxido de alcohileno,
que tiene un enillo 1,2-epdxido, ouye mejora compren-
de llevar a cabo dicha reaccién en presencia de diclo~

ruro de ebileno.

28,~ Bl procedimiento de la reivindicacién
12 en el cual dicho 6xido de alcohileno tiene de 1 a
4 dtomos de carbono y dicho trihalogenuro de fésforo
es tricloruro de fésforo o tribromuroc de fésforo.

38,~ El procedimiento de la reivindicacién

- 17 -



10

15

20

25

11.9.73

12 en el cual dicha reaccidn se lleva a cabo disol-
viendo dicho trihalogenuro de fésforo en dicho disol-
vente y afiadiendo luego dicho éxido de alcohileno a
é1 gradualmente,

48, El procedimiento de la reivindicacidn
32 en el cual dicha adicién de 6xido de alcohileno es
completads en un perfodo de tiempo que no exceda de
alrededor de cinco horag,

58,- El procedimiento de la reivindicacién
42 en el cuwal dicho éxido de alcohileno tiene de 1 a
4 4tomos de carbono y dicho trihalogenuro de fésforo
es tricloruro de fésforo o tribromuro de fésforo.

68.~ El procedimisento de 1a reivindicaéidn
58 en el cual se emplean alrededor de 3 moles de di-
cho éxido de alcohileno por cada mol de dicho triclo-
ruro de fésforo,

T78,~ El procedimiento de la reivindicacidn
62 en el cual dicho periodo de tiempo estd entre al-
rededor de un minuto y alrededor de gesenta minutos.

88,~ El procedimiento de la reivindicacidn
72 en el cual dicho disolvente se emplea en una pro-
porcibn total de alrededor de 50 a alrededor de 1000
partes en pesc por cada 100 partes en peso por cada
100 partes del peso combinado de dicho trihalogenuro
de fésforo y dicho éxido de alecohileno,

- 18 -
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92,- E1 procedimiento de la reivindicacién 88
en el cual dicho disolvente tiene de 1 a 4 dtomos de
carbono y en el cual el halégeno es cloro, bromo o una

mezcla de ellds. _

108,~ El procedimiento de la reivindicacién
92 en el cual dicho trihalogenuro de fésforo es triclo-
ruro de fésforo y dicho éxido de alcohileno es 6xido
de etileno.

118,- Un procedimiento mejorado para la pre-
paracién de un foefito de tris(2-haloalcohilo).

Tal y como se ha descrito en la Memoria gque
antecede y con los fines que se han especificado,

Egta Memoris consta de diez y nueve hojas es-
critas a méquine por una sola de sus caras,
. ?? “if_\i!d
Madridq, ="' *°

P.A.

- 19 -
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