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i
La presente invencidn se refiere a un procg
dimiento mejorado para preparar fosfitos de tris(2-ha
loalcohilo). Mds en particular, la invencidén se refig
re a nueves catalizadores para la reaccidn de trihalu
ro de fosforo con un 6xido de alcohileno para formar
fosfitos de tris(2~haloalcohilo), que se representan

por la siguiente fdérmula I:

R

1
(XCHCHQO ) 3]? I

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

Estos fosfitos de tris(2-haloalcohils) son
utiles como aditivos retardadores de llama. Ademds,
tienen particular utilidad como compuestos quimicos in
termedios en la preparacidén de ésteres de fésforo ha-
logenados muy.retardadores de llama. Por ejemplo, un
grupo muy eficaz de aditivos retardadores de llama son
los difosfatos de tetraquié(2-haloalcohil)alcohileno.
Estos pueden ser preparados haciendo reaccionar un al
cohilen-glicol con fosforohalidato de bis(2-haloalco-
hilo), siendo preparado este ltimo, a su vez, hacien
do reaccionar un fosfito de tris(2-haloalcohilo) de

1a anterior férmula I con un haldgeno.



Bs conocida en la técnica la preparacidn de
fosfitos de tris(2-haloalcohilo) haciendo reaccionar
cataliticamente un trihaluro de fdésforo con un 6xido
de alcohileno. Debido a la naturaleza muy exotérmica

5 de la reaccidn, ordinariamente ha de ser efectuada a
bajas temperaturas muy controladas, para impedir la
aparicidén de efectos secundarios indeseables tales cg
mo 1a formacidén de cantidades sustanciales de subpro-
ductos indeseables.

10 También se ha hallado, segin la invencién,
que los fosfitos de tris(2-haloalcohilo) que soa pro-
ducidos por reacciones de la técnica anterior contie-
nen casi invariablemente impurezas de fosfonato, como

subproductos de reaccidén. Se ha hallado que estos fog

15 fonatos tienen la siguilente estructura molecular:
R R
! !
XOHCHZO 9 ? 9////,OCH20HX
20 /// P—-—CHZCHOP ' IT
XCHCH,0 ' \OCHQCHX
! !
R R

donde X y R tienen el significedo antes indicado. Sin

25 pretender limitarse a la teorfa siguiente, se cree
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que esta impureza de fosfonato es resultade de la co-
pulacidn de dos moléculas de fosfito en el curso de la
reaccién del trihaluro de f£gsforo con el oxido de alco
hileno,

Como impurezas, estos subproductos de fosfo
nato son dificiles, si no imposibles, de separar del
producto principal de la reaccion, fosfito de tris(2-
-haloalcchilo). 4si, usualmente son arrastrados como
impurezas en reacciones subsiguientes que implican al
fogfito. Bl resultado final es que la impureza ds fog
fonato en los fosfitos se convierte eventualmente en
impureza en los ésteres de fdsforo helogenados retar-
dadores de 1llama que se derivan de estos fosfitos. Ta
les impurezas son muy indeseables, particularmente si
el material retardador de llama hé de ser wusado como
aditivo en espuma de poliuretano, ya que se ha halla-
do, segin la invencidn, que la presencia de estas im-
purezas de fosfonato tiene un efecto perjudieial sobrs
las propiedades fisicas de 1la espuma, Por ejemplo, Se
ha hallado que estos fosfonatos sgon perjudiciales pa-
ra laa propiedades de envejecimiento térmico en seco
de la espuma. |

Se ha descubierto ahora que se puede elimi

nar la formacion de subproductos de fosfonato en la

preparaoién de fosfitos de tris(2-haloalcohilo). Ello

-4 -



se consigue, segun el procedimiento de la invencidn,
efectuando 1la reacoidn del trihaluro de fésforo con un
oxido de alcohileno en presencia de un grupo selecto
de catalizadores, concretamente un haloidrato de amina
5 terciaria, un haluro de tetra-alcohil-amonio cuaternsa
rio, o une mezcla de ellos. El uso de tales catalinadp
res, junto con la eliminacidn de la formacidn de sub
productos de fosfonato, tiene la ventaja adicional de
promover una reaccidn suave y relativamente répida
10 que esta sustancialmente exenta de los inconvenientes
de la técnica anterior.
M4 en detalle, la reaccion a que correspon
de la presente invencion puede ger representadsa por la
ecuacidn III siguiente:

15
R

0
/\ !
PX 4 3 CHZCHZR——% (XCHOH, ) ;P III

20 donde X y R tienen el significado antes indicado.
Para efectuar esta reaccion se considera que
se pueda usar cualquier trihaluro de fésforo, es decir,
X puede ser cloro, bromo, yodo o fluor. Sin embargo,
se prefiere emplear aquellos trihaluros de fésforo en

25 los que el haldgeno es cloro, bromo o una mezela de
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ellos. Son particularmente preferidos el tricloruro
de fésforo y tribromuro de fésforo.

E1l 6xido de alcohileno que se hace reaccio-
nar con el trihaluro de fésforo segin el procedimlento
de 1a invencidn puede ser cualquier dxido de alcohile
no que tengs un anillo 1,2-epdxido. Son ilustrativos
el 6xido de etileno, oxido de propilenc, o6xido de bu-
tileno, éxido de pentileno, epiclorhidrina, oxiGo de
triolorbbutileno, 0xido de hexileno, oxido de octile~
no y similares. Usualmente, estos oxidos contienen de
2 8 8, y preferiblemente de 2 a 4, dtomos de carbono.
El 6xido de alcohileno més preferido es el dxido de
etileno, el cual, cuando se le hace reaccionar con tri
haluro de fdsforo segin la invencién, produce fosfito
de tris(2-haloetilo).

Se puede emplear cualguier proporeidn molar
adecuada entre trihaluro de fésforo y éxido de alcohi
leno. Sin embargo, se prefiers emplear proporciones
estequiométricas de reaccionantes, es decir, aproxima
damente 3 moles de dxido de alcohileno por cada mol
de trihaluro de £4sforo. Esto es con el fin de efectuar
1la completa wtilizacidn o reaccidn del trihaluro de
£ésforo, y evitar la formacidn de subproductos indesea
bles. De todas formas, bajo condiciones apropiadas,

en algunas aplicaciones puede ser deseable un ligero
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exceso estequiométrico de oxido de alcohileno.

Te reaccidn de la invencidn se efectia en
presencia de un catalizador elegido del grupo que cong
ta de un halohidrato de amina terciaria, un haluro de

5 tetra-alcohil-amonio cuaternario, y un& mezcla de ellos.
Se prefiere el uso de un catalizador de halohidrato
de amina terciaria.
Segin la invencidn, oualquier halohidrato de
amina terciaris puede ser empleado para catalizar la
10 reaccidn de trihaluro de fdsforo con éxido de alcohi-
leno. En otras palabras, las dnicas caracteristicas
eriticas de tal catalizador son que contenga un nitré
geno terciario y un haldgeno, Asi, la smina terciaris
puede ser un halohidrato de amina terciaria heteroci-
15 clica tal como clorhidrato de N-metil-morfolina, wun
halohidrato de amina terciaria heteroaromdtica tal co
mo clorhidrato de piridina, o un compuesto representa

do por la siguiente formula IV:

20 R1
!
R,-NHX Iv

donde cada uno de R1, R2 ¥y R3 @8 independientemente

25 un radical hidrocarburo, y X es un haldgeno, preferi-
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blemente cloro, bromo o yodo.

Como se ha indicado antes, en la préctica
de la invencidn se puede emplear una amplia variedad
de halohidratos de amina terciaria. Asi, el radical

5 hidrocarbonado representado por R,, R,y R3 en la fér
mula IV puede ser, por ejemplo, cualquiera de los ra-
dicales siguientes:

un redical alifdtico,

un radical cicloalifético,

10 un redical alifdtico monoolefinico,

un radical elifdtico diolefinico,

un radical aromético, o

un radical alifdtico-aromético.

Se pueden empleer segun la invencién-halohi

15  dratos de amina terciaria de férmula IV en los yue ca

da uno de Ry, R2 y R, es, independientemente, cualquie

3
ra de tales radicsles antes enumerados. Asi, ringuno
de los anteriores radicales estd limitedo respecto al
nimero de &tomos de carbono en él. Sin embargo, los

20  radicales aliféticos, cicloaliféticos, aliféticos mong
olef{nicos y aliféticos diolefi{nicos contienen usual-
mente 1-12, y preferiblemente 1-8, dtomos de carbono;
ol radicel aromdtico contiene usualmente 6-14, y pre—-

feriblemente 6-10, &tomos de carbono; y el radical ali

25 fético-aromdtico contiene usualmente T7-22, y preferi-
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blementes 7-14, Atomos de carbono.

Ademds, cada uno de los radicales unidos al
nitrdgeno terciario en los catalizadores de la inven—
cion puede estar sustituido, asi como sin sustitulr,
con uno o més cualesquiera de una variedad de sustitu
yentes., Entre los sustituyentes ilustrativos se inclu
yen, por ejemplo, el haldgeno, nitro, alcoxi, carbal-
coxi, carboxilo, carbonilo, etc.

Sin embargo, en lag realizaciones mas prefe
ridas de la invencidn, se emplean aguellos halohidra-
tos de amina terciaria en los que todos los radicales
unidos al nitrdgeno terciario estdn sin sustituir, es
decir, contienen s0lo dtomos de carbono e hidrdgeno.
También se prefiere en particular emplear aguvellos ha
lohidratos de amina terciaria en los que el haldgeno
es cloro o hromo.

Son ilustrativos de los redicales aliféticos
representados por cada uno de R1, R2 y R3 en la férmg
la IV, radicales que pueden esgtar sustituidos o sin
sugtitulr, el metilo, etilo, propilo, isopropilo, bu-
tilo, pentilo, isopentilo, hexilo, heptilo, octilo,
dodecilo y similares.

Son ilustrativos de los radicales cicloali~
féticos representados por cada unc de Ry, Ry ¥ Ry en

la férmula IV, los cusles radicales pueden contener

-9 -
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uno o més sustituyentes, el ciclopentilo, ciclohexilo,
ciclooctilo, ciclododecilo ¥y =imilares.

Son ilustrativos de los radicales alifédticos
monoolefinicos representados por cada uno de R1, R2 ¥y

R, en la férmula IV, los cuales radicales pueden con-

3
tener uno o més sustituyentes, el vinilo, propenilo,
butenilo, pentenilo, etinilo, propinilo, butinilo, pen
tinilo, hexinilo, y similares.

Son ilustratives de los radicales alifaticos
diolefinicos representados por cada uno de R1, R2 ¥y R3
en 1la férmula IV, los cuales radicales pueden esiar
sustituidos o sin sustitufr, el 1,3-butaedienile, 1,2-
-butadienilo, 1,5-hexedienilo, 1,11-dodecadienilo y si
milares,

Son ilustrativos de los radicales aromdticos

representados por cada uno de R1, Ry ¥y R, en la férmg

la IV, los cuales radicsles pueden estar3sustituidos
o gin sustituir, el fenilo, naftilo, antrilo, fenan-
trilo y similares.

Son ilustrativos de loe radicales alifético-
~srométicos representados por cads uno de R1, 32 vy R3
en la formule IV, los cuales radicales pueden estar
sustitufdos o sin sustitufr, el tolilo, xitilo, 1,2,3-
~trimetilfenilo, 1,2-dietilfenilo, 1,2,3=tripropilfe-

nilo, 9-metilantrilo, isobutilfenilo, t-butilfenilo,
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teoctilfenilo, nonilfenilo y similares,

Entre los halohidratos de amina terciaria
ilustrativos empleados segun la invencién se incluyen
los sgiguientes:

5 los halohidratos de piridina

los halohidratos de trimetilamina
los halohidratos de trietilemina
los halohidratos de 2, 3 y 4~picolina
los halohidratos de tributilamina

10 los halohidratos de N-metilmorfolina
los halohidratos de trioctilemina
los halohidretos de tridodecilamina
los halohidratos de N,N-dimetilanilina
los halohidratos de N,N-dietilanilina

15 los halohidratos de quinoleina
los halohidratos de isoquinoleina
los halohidratos de guinuclidina
los halohidratos de Ne-alcohil-N-metilanilina
log halohidretos de N-bencil-N-etilanilina

20 los halohidratos de N-bencil-N-etil-m-toluidina
los halohidratos de 3-cloro-N,N-dietilanilina
los halohidratos de 2-cloro-N,N-dietil-4-nitroanilina
los halohidratos de 3-cloro-N,N-dimetilanilina
los halohidratos de N=(2-cloroetil)-N-(2-metoxietil)-

25 ~bencilamina
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los halohidratos

los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos
dehido

los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos
benzoico

los halohidratos
pen-l-ona

los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos
los halohidratos

nanona

de

de
de
de
de
de
de

de
de
de
de
de
de
de
de

de

de
de
de
de

N-(2-cloroetil)-N-metilbencilamina
N-(3~cloropropil)-N-metilbencilamina
N,N-dibenecil anilina -
N,H-dietil-p-anisidina
N,N-dietilciclohexilamina
N-(2-¢lorcetil)-diisopropilamina
N,N-dijsopropiletilamina

dietil-acetal de dimetilaminoacetal

dimetilamino-acetona
p-dimetilaminobenzaldehidoe

dcido 2, 3 y 4~dimetilaminobenzoico
4-dimetilbenzoina
4-(dimetilamino)-benzonitrilo
4-dimetilaminocinnamaldehido
2-dimetilaminociclohexanona

dcido 4-dimetilamino-3,5-dinitro-
3-dimetilamino-1,2~difenil-2-pro-
cloruroe de 2-dimetilaminoisopropilo
4-dimetilamino-2-metilazobenceno

N,N-dimetilaminocetilferroceno

3~(N,N-dimetilaminometil )~2-norbor

- 12 -



los halohidratos de 3-dimetilamino-l-fenil-2-propen—-
- ~l-ona
los halohidratos de 1-dimetilamino-2-propine
log halohidratos de N,N-dimetilbencilamina
5 los bhalohidratos de N,N-dimetil-2,4-dinitroestirilamina

los halohidratos de N,N-dimetil-3-nitroanilina
los halohidratos de N,N-dimetil-4-nitrosoanilina
los nalohidratos de N,N-dimetil~1-fenilciclohezxilamina
los halohidratos de N,N-dimetil-p-toluidina

10 los halohidratos de 2,2'-oxibis~(N,N-dimetiletiiamina)
los halohidratos de N,N,N',N'-tetraetiletilendianina
los halohidratos de tribencilamina
los halohidratos de tripropargilamina
la tris-(2-cloroetil)-amina

15 los halohidratos de N,N,N',N'wtetrametilbencidina
los halohidratos de N,N,N',N'-tetrametil-1,4-butanodia
mina
los halohidratos de N,N,N',N'-tetrametil-2-huteno-1,4-
~diamina

20 los halohidratos de N,N,N',N'~-tetrametil-2-butino-1,4-
diamina
los halohidratos de 3-acetoxipiridina
los halohidratos de 2-acetilpiridina
los halohidratos de 3~amcetilpiridina

25 log halohidratos de 4-acetilpiridina

26.8.73 - 13 -
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los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los

los

halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
helohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halokidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

2~-benzoilpiridina
3-benzoilpiridina
4-benzoilpiridina
2-bencilpiridina
4~bencilpiridina

bencil Z2-piridilcetona
1,2-big—(2-piridil)-etileno
1,2~bis~(4-piridil)-etilenc
2,3-bis-(2-piridil)~quinoxalina
2,5-big—(4-piridil)-1,3,4-tiadiazol
2-bromopiridina

J-bromopiridina

4-bromopiridina
4~terc-butilpiridina
2;(p-clorobenzoil)vpiridina
4¥(p—clorobenzoil)-piridina
4-(p~-clorobencil)-piridina

2-cloro-6-etoxipiridina

deNe-(2-cloroetil )-piperidina

de
de
de
de

3-cloro-N~etilpiperidina
2-cloro-b-metoxim~3-nitropiridina
4~cloro-N-metilpiperidina

2-cloro=3-nitropiridina

la 2=-cloro=-5-nitropiridina
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los
los
los
los
los
los
losg
los
los
los
los
los
los
losg
los
los
los
los
losg

los

helohidratos
halohidratosg
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratosy
halohidratos
halohidretos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidrates
halohidrates
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos

halohidratos

to de dietilo

log
los
losg

los

halohidratos
halohidratos
halohidratos

halohidratos

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

de
de
de
de

2—-cloro-4-picolina
6-cloro-2-picolina
2-cloropiridina
3=cloropiridina
4~cloropiridina
2,3,6-colidina

colidina

conirina
2-ciano-6-metilpiridina
3-ciano=-5~metilpiridina
4~ciano~4-fenilpiperidina
2-clianopiridina
3-cianopiridina
4~cianopiridina
2,6-diacetilpiridina
2,5-dibromopiridina
3,5=-dibromopiridina
2,3~dicloropiridina
3,5=dicloropiridina

2,6-dimetil-3,5-piridinocarboxila

N,N~dietilnicotinamida
N,N-dietilnipecotamida
2,6-dimetoxipiridina

2=dimetilamino~5-nitropiridina
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los
los

log

halohidratos
halohidratos
halohidratos

-quinoxalina

los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los

los

halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
haleohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos

de
de
de

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

2~dimetilaminopiriding
4-dimetilaminopiridina

6,7-8imetil-2,3~di-(2~piridil)~

N,N-dimetilnicotinamida
2,6-dinetilpiperidina
3-(2,4-dinitrofenoxi)-piridina
difentl-2-piridilumetano
difenil—3-piridilmetano
difenil-4-piridilmetano
2,2'-dipiridilamina
di-2-piridilcetona
3—etoxi~2;nitropiridina
2~etoxipiridina

isonicotinato de etilo
igonipecotato de etilo
4mgtil-3-metilpiridina
Smetile2-metilpiridina
G-metil-3-piridiloxiacetato de etilo
N-etilnicotinamida

nicotinato de etilo

picolinato de etilo
2~etilpiridina

3~etilpiridina

4~etilpiridina
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los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los
los

log

halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidreatos
halohidretos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
helohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohildratos

halohidratos

piridina

los
Los
log
los
los
los
los

los

halohidratos
halohidreatos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos
halohidratos

halohidratos

de
de
de
de
de

Vde

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

de
de
de
de
de
de
de
de

2-piridilacetato de etilo
J-piridilacetato de etilo
2-fluoropliridina
3-yodopiridina
2,4~1utidina

2,6~lutidina

3,4-lutidina

3,5~lutidina

2-( P ~metoxietil)~piridine
2-metoxi-3-nitropiridina
2-metoxi~-5-nitropiridina
2-metoxipiridina
isonicotinato de metilo
N-metilnicotinamida
nicotinato de metilo

Nemetil-4-fenil-1,2,3,6-tetrahidro-

N-metilpiperidina
1-metil-4-piperidona
6-metil-2-piridincarboxialdehido
2-piridilacetato de metilo

yoduro de l-metil-2-estirilpiridinio
2-metil~5-vinilpiridina
2-(morfolinometil )-piridina

2-morfolino~5~nitropiridina

- 17 -



i “w o
v LhLiY 2 P
‘\ s AN, H

los halohidratos de nicotinamida
los halohidratos de &cido nicotinico
los halohidratos de nipecotamida
los halohidratos de 4-(p-nitrobencil)-piridina
5 los halokidratos de 3-pentiloxipiridina
los halohidratos de 4-(3-fenilpropil)-piridina
log halohidratos de 2-fenilpiridina
los halohidratos de 4~fenilpiridina
los halohidratos de deido picolinico
10 los halohidratos de cloruro de 2-picolilo
los halohidratos de cloruroc de 3-picolilo
log halohidratos de cloruro de 4-picolilo
los halohidratos de 2-piridincarboxiasldehido
log halohidratos de 3~-piridincarboxialdehido
15 los halohidratos de 4;piridincarboxialdehido
los halohidratos de &cido 2,3-piridindicarboxilico
los halohidratos de &cido 2,4-piridindicarboxilico
klos halohidratos de dcido 2,5-piridindicarboxilico
log halohidraétos de Acido 2,6-piridindicarboxilico
20 los halchidratos de &cido 3,4-piridindicarboxilico
los halohidratos de dcido 3,5-piridindicarboxilico
los halohidratos de anhidrido 2,3-piridindicarboxilico
los halohidratos de acido 2-piridilacético
los halohidratos de écido 3-piridilacético

25 los halohidratos de écido 4-piridilacético
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los halohidratos
log halohidratos
los halohidratos
los halohidratos

los halohidratos

de 3-piridilacetonitrilo

de f3-(3-piridil)-aerilico
de 2-estilbazol

de 2-vinilpiridina

de 4~vinilpiridina

Entre los halohidratos de amina tercisria

particularmente preferidos para su uso segin L& inven

¢ién se incluyen los siguientes:

clorhidrato y bromohidrato de piridina

clorhidrato y bromhidrato

clorhidrato y bromhidrato

clorhidrato y browhidrato

clorhidrato y bromhidreato

clorhidrato y bromhldrato

c¢lorhidrato y bromhidrato

clorhidrato y brouwhidrato

clorhidrato y bromhidrato

clorhidrato ¥y browmhidrato
clorhidrato y bromhidrato
clorhidrato y bromhidrato
c¢lorhidrato y bromhidrato
clorhidrato y bromhidreio

Esté dentro del

de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de
de

trimetilamina
trietilamina
picolina
N-metilpiperidina
tributilamina
N-metilpiperidina
N-nmetilmorfolina
trioctilamina
tridodecilaming
N,N-dimetilanilina
guinoleina
isoquinoleina

guinuclidina

dmbito de 1a invencidn el

uso del catalizador de halohidrato de amina terciaria

como compuesto previamente formado, o la generacion

- 19 -
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de tal compuesto in situ en el medio de reaccidn. Por
ejemplo, en el casgo del clorhidrato de piridina, éste
puede ser afiadido como tal o puede ser generado in si
tu por adicidn de piridina y etilenclorhidrina al me-
dio de reaccidn.

Como se ha indicado antes, la reaccidn de
trihaluro de fésforo con un §xido de alcohilero se efeg
tda, segin la invencion, en presencia de un halohidra
to de amina terciaria, un haluro de tetra-alcohil-amo
nio custernario, o una mezcla de ellos. El haluro de
tetra-alcohil-amonio cuaternario puede ser cualguier

compuesto representado por la siguiente formula V:

R
S
R, ~N~R .

7V v

Rg

donde cada uno de R, , R5, R6 ¥y R7 es independientemen

te un radical alcohilo sustitufdo o sin sustituir, ¥y

X es un haldgeno, preferiblemente eloro, bromo o yodo.
Son ilustrativos de los radicales represen-

tados por cada uno de R, Ry, R y By en 12 formala

V el metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, pen-

tilo, hexilo, heptile, octilo, dodecilo y similares.

Estos radicales pueden estar sustituidos con uno o mas

- 20 -



sustituyentes, segin se ha descrito antes en relacidn
con losg sustituyentes de los radicales R1, R2 y R3
de la férmula IV,
Los haluros de tetra-alcohil amonio cuaterna
5 rio particularmente preferidos para uso segun la in-
vencién son aguellos en los que el haldgeno es cloro
0 bromo y todos los radicales alcohilo son radicales
no sustitufdos que tienen 1-12 dtomos de carbonc.
Los siguientes son ilustrativos de los cata
10 lizadores de haluro de tetra-alcohil amonlo euraterna-
rio de la invenciodn:
los haluros de tetrametilamonio
los haluros de tetrapropilamonio
los haluros de aliltrietilamonio
15 los haluros de aliltrimetilamonio
los haluros de N-benciltrimetilamonio
los haluros de 2~bromostil-trimetilamonio
los haluros de dibencildimetilamondio
los haluros de 2,2-dietoxietiltrimetilamonio
20 loa haluros de tetraetilamonio
los haluros de tetrabutilamonio
los haluros de dietildimetilamonio
los haluros de metil-trietilamonio
En el procedimiento de la invencidn se pue-

25 den emplear diversos otros haluros de tetra-alcohil-

26.8.73 -2l -
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-amonio, incluyendo, por ejemplo, los expuestos en la
patente de los EE,UU. 3.377.382, expedida a L.F, Elm~
quist el 9 de abril de 1968,

La reaccidn del trihaluro de fdsforo con un
dxido de alcohileno se efectia en presencia de cualquier
proporcion adecnada de los catalizadores de la inven-
cidn, es decir, cualguier proporcidn que sea eficaz pa
ra favorecer la reaccidn. Sin embargo, usualmente, se
emplean proporciones cataliticas tales como de aproxi
madaments 0,01 & aproximadamente 6%, y de preferencia
de aproximadamente 0,2% a aproximadamente 2%, en peso,
basado en el peso del reaccionante trihaluro de fosfo
ro que se emples.

Aungue se puede efectuar la reaccicr an au-
sencia de medio disolvente, generalmente gse pretfiere
emplear un disolvente, en la medida en que ellc ayude
a disolver el catalizador en el sistema de reaceidn,
proporcionando as{ una utilizacion mds eficaz del ca-
talizador. Ademds, la presencia de un disolvente ayuda
a disipar el calor localizado que se genera en el cur
gso de la reacciodn, 1la cual, como se ha indicado antes,
eg exotérmioa. Para este fin se puede emplear cualquier
1iquido orgénico inerte que sea disolvente de tanto
el catalizador como el trihalurc de fdsforo, tal como

dicloruro de etileno. También se prefiere generalmente
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excluir humedad del medio de reaccidn, tal como usan-
do una capa protectora de nitrdgeno gaseoso.

Se puede emplear cualguier orden conveniente
para mezclar los reactivos y el catalizador. Por ejem
plo, todos los reactivos, el disgolvente sl se usa, ¥
los catalizedores pueden ser afiadidos simulténeamente
a un reactor, y luego se puede agitar el contenido del
reactor y hacer que reaccione a la temperature dessa-
da hasta que la reaccion haya alcanzado el grado de
terminacion deseado. Se prefiere este método cuando
se efectia la reaccidn de forma continua; sin embareo,
en una reaccion discontinua se prefiere afiadir primero
al reactor el trihaluro de fdésforo, como tal o disuel
to en un disolvente, y el catalizador. Luego se wmezclan
éstos entre s, y finalmente el 6xido de alcohileno,
que también puede estar disuelto en un disolvente, es
afiadido en incrementos durante un cierto periodo de
tiempo.

Para la utilizacidn més eficaz de los catali
zadores de la invencidn, usualmente es desesble que el
catalizador se disuelva en el medio de reaccidn. Sin
embargo, en el caso del catalizador de halohidrato de
amina terciaria, la completa disolucidn al principio
de la reaccidn no es necesaria, ya que se ha hallado

generalmente que & medida que avanza la reaccidn la
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formacion del fosfito producto favorece la completa di
solucidn del catalizador en la mezcla reactiva.

Después de heber puesto los reactives y el
catalizador en el reactor, 1la reaccion transcurre usual
mente de forma espontinea, aunque se puede usar calen
tamiento inicisl de los reactivos. Durante el curso
de la reaccién, la mezcla de reaccidn puede ssr mante
nida a cualquier temperatura o intervalo de temperatu
ras adecuado en el que la reaccidn pueda transcurrir
hasta su terminacidon. Usualmente se emplea ura tempera
ture de reaccidn de aproximedamente -10 & aproximada-
mente 1502C, y de preferencia aproximadamente 0-130°C,
Se obtienen las condiciones de reacciodn 6ptimas a
una temperatura comprendida entre aproximadamente 402C
y aproximadamente 1152C, Se puede emplear adecuadamen
te un enfriamiento usual para mantener la mezcla de
reaccion a la temperatura deseada; o hien, segin la
realizacion més preferida de la invenciéﬁ, 1a reaccidn
se efectua bajo condiciones de reflujo, permitiendo
asi un control adecuado de la temperatura dentro del
intervalo antes especificado de aproximadamente 40-
1152C. En vista de la muy eficaz actividad catalitica
del éatalizador de la invenciodn, sin embargo, no es usud
mente necesario un control exacto de la temperatura de

reaccidén. Por ejemplo, siempre que la temperatura sea
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mantenida dentro de los intervalos preferidos antes
especificados, la reaccidn transcurrird usualmente de
forma bastante répida, es decir, con un minimo tiempo
de perménencia o de induceién, ¥ sustancialmente sin
formacidn de subproductos indeseables y sin aparicion
de efectos secundariog indeseables,

Una vez completada la reaccidn, que normel-
mente requiere cualquier tiempo entre aproximadamente
1 minuto y aeproximadamente 12 horas, el fosfito de
tris(2~haloalcohilo) es recuperado como unicc o princi
pal producto de reaccidn. Si la reaccidn se efectia
en un medio disolvente, el producto fosfito de tris(2-
-haloalcohilo) estard en forma de solucidn del mismo
en el disolvente, y éste puede ser eliminado por me-
dios usuales, tales como evaporacién. Ademés, sl se dg
sea el producto de reaccidn en forma muy purificada,
pusde ser sometido @ operaciones de purificacion adg
cuadas. Sin embargo, ni la purificacion ni la elimina
cion del disolvente son necesarias cuando el fosfito
producto ha de ser usado en la preparacién de retarda
dores de 1llama de difosfato de tetraquis(2-haloalcohil)-
-~alcohileno.

El producto del procedimiento de la invencidn
tiene particular utilidad en un procedimiento en dos

etapas’ para preparar polidsteres de fosfato halogena-
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dos retardadores de llama, Asi, se puede hacer reaccipo
nar con un haldgeno gaseoso el fosfito de tris(2-halo
alcohilo) obtenido segin la invencidn, tal como en 89
lucidn, para formar fosforohalidato de bis(2-haloalco
hilo), y luego se puede hacer reaccionar éste, a su
vez, con un alcohilen~glicol, para producir difosfato
de tetraquis(2-haloalecohil)-aleohileno, Este ltimo
compuesto es un aditivo retardador de llama muy eficaz
pare uso en espuma de poliuretano. Se presenta una deg
eripoidn detallada de la utilided del difosfato de te
traquis(2-haloalcohil)-alecohileno para preparar espuma
de poliuretano retardadora de llama en la solicitnd de
patente pendiente, de los EE,UU,, serie n? 8.040, pre
sentada en 2 de febrero de 1970, toda la exposicidn de
la cual se incorpora aqui por referencia. Utilizando
los catalizadores de la invencidn para catalizar la re
accidn de trihaluro de foésforo con un dxido de alcohi
leno, se obtiene como producto un fosfito de tris(2-
-haloaleohilo) que esté sustancialmente exento de im
purezas del subproducto fosfonato. Ademds se mejora la
velbcidad de la reaccidn, ya que se requiere un minimo
o nada de tiempo de induccidon. Finalmente, la veloci-
dad y los resultados de la reaccidn no estén meterial
mente afectados por variaciones relativamente pequefias

de temperatura. Desde un onunto de vista préctico, ello
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permite una flexibilidad razonable en la variacidn de
temperatura durante el curso de la reaccién, y evita
asi la necesidad de un exacto geguimiento y control de
la temperatura de reaccidn.

Se proporcionan los siguientes ejemplos pa-
ra ilustrar la invencion. En estos e jemplos, todas lag
purtes y los tantos por ciento son en beso, & no ser
que se especifique otra cosa.

EJEMPLO 1

En un recipiente de reaccidn provisto de
termometro se disolvieron 137,4 gramos (1 mol) de tri
clorurc de fésforo en 275 gramos de dicloruro de eti-
leno. Se afiadid a la solucidn un gramo de clorhidrato
de piridina como catalizador. Mientras se mentenism &
contenido del recipiente de reaccion a una temperatura
de 5-142C, se afiadio gradualmente durante un periodo
de 5 horas una solucion de 132 gramos (3 moles) de Oxi
do de etileno en 264 gramos de dicloruro de etileno.
BEsta adicidn se hizo @ través de una entrada por enci
ma de la superficie de la solucidn de tricloruro de
fésforo. La reaccién se completd tras 5 minutos adi-
cionales, momento en el que se refird del recipiente
de reaccidén una solucidén del producto fosfito de tris-
(2-cloroetilo) disuelto en diclorure de etileno. Esté

solucién fue sometida a anélisis por resonancia magng
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tica nuclear (RMN). Este andlisis mostrd que un mfni-
mo del 99% del fésforo de la solucidn estaba en forma
de fosfito, confirmando asi la formacidn de fosfito de
tris(cloroetilo). Ademds, el andlisis de RMN no mostrd
fosfonato detectable en el producto.

ENSAYQO COMPARATIVO 1

Se siguid un método idéntico al del Ejemplo
1, salvo en que no se empleo clorhidrato de piridina.
Se observé un periodo de induccidn antes de que 1la re
accidn empezase. El andlisis de RMN mostrd que el pro
ducto contenia 5% del subvroducto fosfonato.

BEJEMPLO 2

Se repitid un método idéntico al del Ejemplo
1, salvo en que el contenido del recipiente de reac-
cidn fue mantenido & 38-42°C en vez de a 5-142C. Se
obtuvieron los mismos resultados que en el Ejsmplo 1,
sin que se detectase fosfonato en el producto de reac
cidn.

EJENPLO 3 »

Se siguio un método idéntico al del Ejemplo
1, salvo en que se efectud la reaccién a una temperatu
ra de 20-302C y durante un periodo de 8 horas. De nue
vo, Se obtuvieron los mismog resultados del Ejemplo 1,
gin que se detectase fosfonsto en el producto de reac

cion.
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EIEMPIO 4

Se siguid ol método del Ejemplo 1, salvo en
que el oxido de etileno fue usado tal cual, en vez de
oomo solucion del mismo, y que la reaccidn se efectud
bajo condiciones de reflujo & una temperatura de 102°C,
Se obtuvieron los mismos resultados que en el Ejemplo
1, sin que se detectase fosfonato en el producto de
reaccidn.

BJEMPLO 5

Se siguio un método idéntico al del ¥jem~
plo 1, selvo en que aqui el clorhidrato de piridina
fue generado in situ. Asi, en vez de afiadir 1 gramo
de clorhidrato de piridina a la solucion de tricloruro
de f£dsforo, se usaron 2 gramos de piridina y 2 gramos
de etilenclorhidrina. De nuevo, se observaron los mis
mos resultados del BEjemplo 1, incluyendo 18 ausencisa
de cualesguiera subproductos de fosfonatos detectables.

EJENPIO 6

Se siguid el método del Ejemplo 5, salvo en
que en vez de clorhidrato de piridina se usd como ca-
talizador clorhidrato de N,N-dimetilanilina, y éste
fue generado in situ usando 2 gramos de N,N-dimetilani
lina y 2 gramos de etilenclorhidrina., Se obtuvieron
los mismos resultedos que en el Ejemplo 5, sin que se

formase fosfonato detectable.
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EJEMPLO 7

En un recipiente de reaccion provisto de
termometro se puso una megecla de 1374 gramos de trielg
ruro de fdsforo, 2750 gramos de dicloruro de etileno
y 10 gramos de clorhidrato de piridina. Luego se affadic
gradualmente una solucidn de 1320 gremos de dxido de
etileno en 2640 gramos de dicloruro de etileno, a tra
vés de una entrada del recipiente de reaccidn gque es-
t4 por debajo de la superficie de la solucion de tri-
cloruro de fésforo. La adicidn de 12 solucidr de dxi-
do de etileno se efectud durante un periodo de 10 ho-
rag, y mientras se mantenia el contenido del recipien
te de reaccidn & 20-302C. Cuando se hubo completado la
reaccidn, una muestra del producto de reaccidn fue ana
lizeda por andlisis de RMN, para determinar el fosfo-
nato. No se halld fosfonato detectable.

EJEMPLO 8

Se siguid el método general de los ejemplos
precedentes, usando 275 gramos de tricloruro de fsfo
ro, 2,0 gramog de clorhidrato de piridina, 264 gramos
de O0xido de etileno, y un intervalo de temperaturas
de reaccidn de 50-702C. Sin embargo, aqui no se uso
disolvente, Por andlisis de RMN se halld que el produc

to de la reaccidn no contenia subproducto fosfonato.
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EJEMPTO 9
Se siguid un método idéntico al del Bjemplo

1, salvo en que el 6xido de etilemo fue usedo tal cual,
en vez de como solucidn del mismo en dicloruro de eti
leno. De nuevo, no se detectd fosfonato en el produc-
to de reaccidn, por andlisis de RMN.

BEJEMPLOS 10-11

Se siguid un método idéntico al del Ejemplo

1, salvo en que en vez de 1 gramo de clorhidrato de pi
ridina ge usaron 0,50 gramos en el Ejemplo 10'& 88 usa
ron 0,25 gramos en el Ejemplo 1ll. En cada caso, el
producto, analizado por RMN, no contenia fosfonato ds
tectable.

BEJEMPLOS 12-13

Se siguio un método idéntico al del Ejemplo

1, salvo en que en vez de 1 gramo de clorhidreto de

piridina se usaron 2 gramos de clorhidrato de trietil
aming en el Ejemplo 12, y se usaron 2 gramos de bromu
ro de tetraetilamonio en el Ejemplo 13. En cada caso,
el producto de reaccién fue analizado por RMN para de
terminar su contenido de fosfonato, y en cada caso no

ge detectd fosfonato,

ENSAYOS COMPARATIVOS 2-7

Se proporcionan estos ensayos para mogtrar

que cuando se emplean catalizadores distintos de los
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de la invencidn se forman subproductos de fosfonato.
En cada uno de estos ensayos se siguid un método idén
tico al del Ejemplo 10, salvo que en vez de clorhidra
to de trietilamina se uso clorhidrato de dimetilamina
en el Enseyo Comparativo 2, se usé cloruro férrico'eﬁ
el Ensayo Comparativo 3, se usé clorhidrato de metil-
amina en el Ensayo Comparativo 4, se us6 2-cloroetanol
en el Ensayo Comparativo 5, se uso bromuro de cinc en
el Bnsayo Comparativo 6, y se us6 cloruro eménico en
el Ensayo Comparativo 7. BEn cada uno se halld por and
lisis de RMN gue el producto de resccidn contenia algo
de subproductos de fosfonato, como se muestra en la

siguiente Tabla 1.

- 32 =



TABLA 1

Ejemplo o En

sayo Comparativo Catalizador usado % de fosfonato *

Ejemplo 1 " Clorhidrato de piri~ :
dina. NADA
Clorhidrato de N,N- _

Ejemplo 6 ~dimetilanilina "
Clorhidrato de trig

Ejemplo 12 tilamina "
Bromuro de tetraetil

Ejemplo 13 amonio "

Ensayo Comp. 1 Ninguno 5

Clorhidrato de dimetil
Ensayo Comp. 2 amina 3

193

Ensayo Comp. 3  Cloruro férrico

Clorhidrato de metil
Ensayo Comp. 4 amina

7
Ensayo Comp. 5 2-cloroetanol 1
Ensayo Comp. 6  Bromuro de cinc 9

8

Ensayo Comp. 7  Cloruro amdnico

% Tanto por ciento en peso basado en el peso del pro-

ducto principal de fosfito
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Esta solicitud, que corresponde & la pressn
tada en los Estados Unidos de América, el 25 de Agosto
“de 1.972, bajo el nimero 283.9T4, se acoge & los bene
ficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro

5 pledad Industrial.

REIVINDICACIONES

10

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud
15 de Patente de Invencidn en Egpafia, por VEINTE afios,
gon los que se recogen en las reivindicaciones siguien
tes: 7
18,~ Procedimiento perfeccionado para prepa
rar un fosfito de tris(2-haloalcohilo) haciendo reac-
20  cionar cataliticamente un trihaluro de fésforo, en
él que el haldgeno se elige de entre cloro, bromo, y
una mezcla de ellos, con un 6xido de alcohileno que
tiene un anillo de 1,2-epoxido, los cuales perfeccio-
namientos comprenden efectuar la reaccidn en presencia

25 de un catalizador elegido del grupo cue consta de un
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halohidrato de amina terciaria, un haluro de tetra-al
cohil~-amonio cuaternario, 0 una mezcla de ellos.
2¢.~ Procedimiento segun la reivindicacidn

18, donde (1) dicho halohidrato de amina terciaria es

5 uno en el que todos los radicales unidos al nitrdgeno
terciario contienen solo carbono e hidrdgeno, y en el
que el grupo halohidrato es un clorhidrato o beomhidra
to, ¥ (2) donde dicho haluro de tetra-alcohil-zmonio
cuaternario es uno en el que todos.los radicales.alcohilo

10 estén sin sustitulr, y contiene 1-12 4tomos de carbo-
no, y en el gue el haldgeno es cloro o bromo.

38,~ Procedimlento segin la reivindicacidn
28, donde dicho 6xido de alcohileno contiens 1-4 dto-
mos de carbono.

15 42,~ Procedimiento segin la reivindicacién
28, donde dicho trihaluro de fésforo es tricloruro
de fésforo o tribromuro de fésforo.

58,~ Procedimiento segin la reivindicacion
28, donde la reaccidén se efectia en presencia de un
20 medio disolvente orgénico liguido inerte.
6&,~ Procedimiento segin la reivindicacidn
28, donde se emplea dicho catalizador de halohidrato
de amina terciaria,
72.- Procedimiento segin 12 reivindicacidn

25 62, donde dicho éxido de alcohileno contiene 1-4 &to-
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mos de carbono, y dicho fribhaluro de fosforo es tri-
cloruro de fésforo o tribromuro de fosforo.

8&,- Procedimiento segin la reivindicacidn
78, donde dicho halohidrato de amina ferciaria es ele
gido del grupo que consta de clorhidrato de piridina,
bromhidrato de piridina, clofhidrato de trimetilamina,
bromhidrato de trimetilamina, clorhidrato de trietil-
amina, bromhidrato de trietilamina, un clorhidrate de
picoline, un bromhidrato de picolina, clorhidreto de
N-metilpiperidine, bromhidrato de N-metilpiperidina,
clorhidrato de tributilemina, bromhidrato de tributil
amina, clorhidrato de N-metilmorfolina, bromhidrato de
N-metilmorfolina, clorhidrato de trioctilamine, brom-
hidrato de trioctilamina, clorhidrato de tridodecil-
amina, bromhidrato de tridodecilamina, clorhidrato de
N,N-dimetilanilina, bromhidrato de N,N-dimetilanilina,
clorhidrato de quinoleina, bromhidrato de quinoleina,
clorhidrato de isoguinoleina, bromhidrato de isoguing
leina, clorhidrato de quinuclidina y bromhidraeto de
quinnelidina.

98,- Procedimiento segin le reivindicacidn
82, donde la reaccidn es efectueda a una temperatura
de eproximadamente O a aproximadesmente 1302C, y en

eugencie de humedad.

k3 - ’ > 3 K} >
108,- Procedimiento segun la reivindicacidn 98,
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donde dicho Oxido de alcohileno es oxido de etileno,
y dicho trihaluro de fésforo es triclorurc de fésforo.

112,- Procedimiento segun la reivindicacidn
108, donde dicho halchidreto de amina terciaria es
elegido del grupo que consta de clorhidrato de piridi
na, clorhidrato de tristilamina y clorhidrato de N,N-
~dimetilanilina,

128,~ Procedimiento segun le reivindicacidn
112, donde la reaccidn es efectuada en presencia de un
medio disolvente orgdnico lfquido inerte.

138,- Procedimiento segﬁn la reivindicacidn
122, donde la reaccion es efectuada a una temperatura
de aproximadamente 40 a aproximadamente 115¢C, y bajo
condiciones de reflujo.

148,~ Procedimiento segin la reivindicacion
132, donde se emplean aproximadamente 3 moles de dicho
6xido de alcohileno por cada mol de dicho trihaluro de
fésforo.

158,~ Procedimiento segin la reivindicacion
148, donde dicho disolvente es dicloruro de etileno.

162,- Procedimientoc perfeccionado para pre-
parar un fosfito de tris(2-haloalcohilo).

Tal y como se ha desgcrito en la Memoria gque

antecede y para los fines que se han especificado.
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