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BEsta invencion se refiere a un procedimiento

ue jorado para le preparacion de difosfatos de tetra-

quis(2-haloalcohil )alcohileno de formula

R R
1 O O []
XHCCH,0__ " "_ OCH,CHX
- P-0-R'~0-P__ I
XHCCH,0 ~ " OCH,, CHX.
v 2 2y
R R

en la que R' es un radical alcohileno que tiene de 1 a 8
carbonos, R es hidrdgeno o un radical alcohilo que tie-
ne de 1 a 6 carbonos, y X es halogeno.

Se ha encontradc que estos diésteres de fosfa-
to son muy utiles como aditivos retardantes de llama pa-
ra espuma de poliursetano. La Solicitud de Patente de
EE.UU. Serie N2 8.040, presentada el 2 de Febrero de
1970, proporciona una descripcion detallada de la utili-
dad de estos compuestos, la totalidad de cuya descrip-
cidn se incorpora en esta Memoria como referencia.

Los diésteres de fosfato de férmula I pueden
prepararse eh general mediante una sucesion de etapas
que lleven consigo (1) la reaccion de un oxido de alco-

hileno con un trihaluro de f£désforo a temperaturas bajas,

- econtroladas, para formar fosfito de tris(2-haloalcohilo),

(2) la reaccion del fosfito de tris(2-haloalcohilo) con

un haldgeno pare formar unas mezcla compuesta de fosforo-



halurato de bis(2~haloalcohilo) y dihaluro de alco-
hileno, (3) reaccidn del fosforohalurato con un alco-
hilenglicol en presencia de un catalizador basico parae
formar el difosfato de tetraquis(2-haloalcohil)alcohi~
5 leno.

Sin embargo se ha descubierto ahora que los
difosfatos de tetraguis(2-haloalcohil)alcohileno que
se preparan conforme al método antes indicado contie-

nen invarisblemente une proporcidn sustencial de impu-
10 rezas de fosfonato. TLa estructura molecular de estos

fosfonatos ha sido identificada recientemente, y es la

siguiente:

R R

15 ! o] R O !
. ZECHCH,0 h LI 0OCH,CHX

° = pomyomp T 2
xgHCHZO \OCHngX

R R

20 en donde R y X tienen el significado antes indicado. Es-

tas impurezas de fosfonato, que son muy dificiles si
no impogible de eliminar, son muy indeseables, en par-
ticular cuando los diésteres de fosfato que las contie-
nen se usan como aditives retardantes de llama para

25 espuma de poliuretano; para ello se ha encontrado que

23-8-73 - 3 -
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ostos fosfonatos tienen un efecto perjudicial sobre

las propiedades fisicas de la espuma. Por ejeuplo al-
teran perjudicialmente las propiedndes de envejecimien-
to por calor en seco de la espuma.

Otro inconverniente en relacidén con el méto-
do antes indicado para la preparacion de difosfato
de tetraquis(2~-haloalcohil)alcohileno, es que no pro-
porciona un procedimiento global economicamente prac-
ticable pars preparar estos diésteres de fosfato. Por
e jemplo, laiutilizacién ineficaz de las sustancias
reaccionantes y de los iitermedios, asi como el uso de
técnicas costosas de»purificacién 0 senaracion, hacen
disminuir la utilidad practica de este método. Por tan-
to, existe todavia en la técnica la necesidad de un
procedimiento que supere estos inconvenientes y propor-
cione un métodc econdmica y técnicameute viable pars
la preparacion de difosfatos de tetraquis(2-haloalcohil)
alconileno, con pureza y rendimientc mejorados.

Ahora, conforme a esta invencion, se ha en—
contrado un procedimiento mejorado para la preparacion
de estos diésteres. El procedimiento de la invencion
comprende
2) hacer reagcionar un Oxido de alcohileno con un tri-

haluro de fdsforo en presencia de un catalizador de

halohidrato de una amina terciaria, para formar fos-
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fito de tris(2-haloalcohilo),
b) hacer reaccionar el fosfito de tris(2-haloalcohilo)
con un haldeeno a una temperatura comprendida entre
-102C aproximadamente y 1502C aproximadamente, para
5 formar una mezecla de solucidn que consta de fosforo-
halurato de bis(2-haloaleohilo) y dikaluro de alco-
hileno,
¢) hacer reaccionar la mezcla obtenida en la etapa (b)
con un alcohilenglicol en presencia de una amina ter-
10 ciaria para formar una mezcla compuesta de difosfato
de tetraquis(2-haloalcohil)alcohileno, dihaluro de
alcohileno, y un halohidrato de una amina tercisris,
llevandose a cabo lz reaccion a una temperatura infe-
rior a unos 75%C, y usando, por cada mol del fosforo-
15 halurato, sproximadamente 0,5 moles del glicol y
por lo menos 0,85 moles aproximadamente de la amina
terciaria, y

d) recuperar el difosfato de tetraguis(2-haloalcohil)

alcohileno.

20 Con mayor detalle, la reaccion del trihaluro
de fosforo con el oxido de alcohileno puede ser repre-

sentada mediante la ecuacion II, como sigue:

R

7\ terbi ine HC
PXy + 3 CH,CHR srtiary smine 1>(x0f{0H20)3P

25
II
23.8.73 -
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en la que X y R tlenen el significado antes indicado.

Para llevar & cabo esta reaccion se consi-

dera que puede emplearse cualquier itrihaluro de fosfo-

ro, es decir, X puede ser cloro, brbmo, yode o flior.
Sin embargo, se prefiere emplear aquellos trihaluros

de fésforo en que el haldgeno es cloro, bromo o una

de sus mezclas. El tricloruro de fosforo es particular—
mente preferido.

El dxido de alcohileno que se hace reaccio-
nar con el trihaluro de fosforo conforme al procedi-
miento de la invencion, puede ser cualquier o0xido de
alcohileno que tenga un anillo 1,2-epdxido. Son ilus-
trativos el dxido de etileno, ¢xido de propilenc, oxido
de butileno, oxido de pentileno, epiclorhidrine, dxido
de triclorobutileno, doxido de hexileno, oxido de octi~
leno y semejentes. Habitualmente estos dxidos contienen
de 2 a 8, y preferiblemente de 2 & 4, atomos de carbono.
El dxido de alcohileno mas preferido es el dxido de
etileno que'cuando se hace reacclionar con trihaluro de
fdsforo conforme a la invencidn, proporciona fosfito
de tris(2-haloetilo).

Puede emplearse cualquier proporcion adecuada
de trihaluro de fésforo a oxido de alcohileno. Sin em-
bargo, pafa evitar efectus secundarios indeseables que

resultan de la presencia de exceso 0 deficiencia de

-6 ~
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éxido de alcohlleno, y para hacer meximo el uso del
trihaluro de fésforo, se prefiere emplear proporcio-
nes estequiométricas de las sustancias reaccionantes,
es decir, aproximadamente 3 moles de oxido de alcohi-
leno por cada wol del trihaluro de foésforc. No obstan-
te, bajo condiciones de reaccion apropiadas, puede
ser deseable o conveniente emplear un pequefioc exceso
o deficiencia estequiométricos de dxido de alcohileno.
Ia reaccion se lleva a cabo en presencia
de un catslizador de halohidrato de amina terciaria,
preferiblemente un clorhidrato de una amina terciaria.
El uso de este tipo de catalizador, a la vez que permi-
te una reaccion rapida, permite llevar a cabo la reac-
cion en un intervalo relativamente amplio de temperatu-
T8 y sin la formacidn de subproductos indeseables, o
gus tengan lugar efectos secundarios indeseables. La
reaccidn del Oxido de alcohileno con trihaluro de fésfo-
ro en presencia de un catalizador de halohidrato de
gnina terciaria, es el objeto de la Solicitud de Paten-~
te egpafiola N2 418,152 , titulada "Procedimiento para
preparar fosfitos de tris(2-haloalcohild", cuya soli-
citud se presenta a la vez que ésta. Ia descripecidn to-
tal de dicha Solicitud se incorpora en esta Memoria co-

mo referencia.

Para llevar a cabo la reaccion entre el oOxido

-7 -
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de alcohileno y el trihaluro de fosforo, puede em=
plearse cuslquier proporcion adecuada del catalizador.
Hebitualmente, sin embargo, se emplea una proporcion
de catalizador, tal como desde 0,01%, aproximedamente,
haste 6% aproximedamente, y de preferencia, desde 0,2%
aproximadamente hasta 2% aproximadamente, en pesc,
basada en el peso del reactivo de trihaluro de fosfo-
ro.

Le reaccidn del trihaluro de fosforo con el
0xido de alcohileno puede lleverse a cabo en presencia
0 ausencia de un medio disolvente. Sin embargo, se pre-
fiere el uso de un disolvente. Para este fin, puede
emplearse cuslquier 1iquido orgénico inerte, con tal
gue sea disolvente tanto para el catalizador como para
el reactivo de trihaluro de fosforc. El dicloruro de
etileno es un disolvente particularmente preferido y
puede ser usado en cualquier proporcion adecuada tal
como aproximadamente de 50 a 1000 partes en peso por ca-
da 100 partes del peso combinado del trihaluro de fds—
foro y del oxido de alcohileno. También se prefiere lle-
var a cabo la reaccion en ausencia de humedad. Cual-
guier medio adecuado, tal como el uso de una atmésfera
inerte de gas nitrogenoc, pueds ser empleado para este
fin.

Al llevar a cabo la reaccion representada por

-8 -



10

15

20

25

23.8.73

418153

la ecuacion I anterior, puede emplearse cualquier

orden conveniente de mezclado de las sustancias reac-
cionantes. Sin embargo, se prefiere afiadir simulté@nea~
mente las sustancias reaccionantes, el disolvente, si
se usa, y el calalizador, a un reactor. Este procedi-
miento es mas adaptable a una operacion continua con~
forme a las realizaciones preferidas de la invencidn.
Cargados de este modo g un reactor, las sustancias
reaccionantes y el cataligador se agitan, con 1o que

la reaccion tiene lugar habitualmente de modo eSponté—
neo., Sin embargo, en algunos casos, puede ser necesa-
rio o deseable utilizar algo de calor inicialmente con
objeto de comenzar la reaccidén. A medida que tiene lu-
gar la reaccidn,,le temperatura de la mezclae reactiva
puede mantenerse en cuslquier nivel edecuado, tal como
entre -~102C aproximadamente y 1508C aproxiuadamente.
Sin embargo, se prefiere llevaer a cabo la reaccidn a
una temperatura comprendida entre O y 1302C aproxiuada-
mente, y lo mas preferible, entre 40-1159C aproximada-
mente. Pueden emplearse adecuadamente medios convencio~
nales para conseguir y mentener teles temperaturas. Con-
forme a una realizacion preferida de la invencidn, se
consigue convenientemente una regulacién de temperatu-
ra dentro del intervalo preferido de 40-1152C aproxima-

damente operando bajo condiciones de reflujo, lo que

-9 -



también permite la separacion con facilidad de cualquier
exceso de oxido de alcohileno gque pudiere utilizarse.
Una vez terminada la reaccion se recupera fos-
fito de tris(2-haloalcohilo) como unico o principal pro-
5 ducto de la reaccion. Cuando la reaccidén se lleva a cabo
en presencia de un medio disolvente, el producto de fos-
fito estard en forma de una solucidon del mismo en el di-
solvente. En cualquier caso, conforme & la invencidn,
el fosfito producido se usa directamente en las reaccio-
10 nes subsigulentes sin necesidad de purificacidn y/o de
separacion de disolvente o de catalizador.
El fosfito de tris(2~haloalcohilo) obtenido
de este modo se hace reaccionar a continuacion con un
haldgeno, conforme a la invencidn, para producir una
mezcla de fosforohalurato de bis(2-haloalcohilo) y diha-
luro de alcohileno. Esta segunda reaccidn puede ser re-

presentade mediante la ecuacion III, como sigue:

R 0

20 P (OCH,CHX) 5 + xz---fat}cp(OCHzgm{)a +  XCHHCHX 11T
R

en donde X y R tienen el significado antes indicado.
El haldgeno que se emplea en la reaccidn pusde

25 estar en estado liquido 0 gaseoso, siendo preferido este

23-8-73 - 10 -
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ultimo. Aun cuando se considera que puede emplearse
cualquier halogeno como sustencis reaccionante, se
prefiere emplear cloro o bromo, siendo particularmente
preferido el cloro.

Al llevar a cabo la reaccidn puede emplearse
cualquier proporcion molar de halogeno a fosfito. Por
e jemplo, pueden usarse proporciones estequiométricas.
Sin embargo, se prefiere emplear, conforme a la inven-
cibn, un ligero exceso estequiométrico de haldgeno, tal
como desde 0,2% aproximadamente hasta 20% en peso apro-
ximadamente en exceso sobre la cantidad estequiométri-
ca. Se ha encontrado que el uso de tal exceso, & la
vez que asegura el que la reaccion sea completa, no tie-
ne efectc perjudicial sobre el producto de reaccidn.
Adeuds, el uso de tal exceso proporciona un medio préc-
ticamente facil para asegurarse de que la totalidad del
fosfito ha sido hecho reaccionar. Esto se debe &l hecho
de que la presencia de exceso de haldgeno, que indica
la reaccion complets del fosfito, viens sefialade median~
te el cambio de la mezcla reactiva de incolora a colo-
reada, por ejemplo, color amarillo cuando el haldgeno

es cloro.

Pare llevar a cabo la reaccidn representada
por la ecuacion III anterior, el fosfito de tris(2-ha-

loalcohilo), obtenido en la oxialcohilacidn de trihaluro

- 11 -



10

20

25 .

23.8.73

de fdsforo, se coloca en un reactor al que se afiade
haldgenc simultdnea o seguidamente. La adicidén si-
multdnea de fosfito y haldgeno es mas adaptable a
operacion continua conforme a las realizaciones prefe-
ridas de la invencion. Asimismo se prefiere, en gene-
ral, introducir el halégeno en el reactor en un punto
por debajo de la superficie del fosfito. La reaccidn
puede tener lugar a cualguier temperatura adecuads tal
como entre -102C y 150¢C, aproximadamente. Sin embargo,
se prefiere emplear una temperztura comprendida entre
0 y 1302C aproximademente, si la reaccidn se lleva a
cabo sogre base continua y comﬁrendida entre 20 y 80¢C
eproximadamente si la reaccion se efectia por tandas.
Los intervalos de temperatura wés preferidos son de 40
a 1159C aproximadamente para operacion continua y de
22 a 508C para operacion por tandas. Se ha encontrado
que el uso de tales temperaturas acelera la reaccion
mientras que al mismo tieupo evita el que tengan lugar
efectos secundarios indeseablea En la operacion conti-
nua, conforme a las realizaciones preferidas de la in-
vencion, la reaccion se lleva a cabo bajo condiciones
de reflujo, lo que permite la regulacion adecusda de
temperatura asi como también la separacidn fdeil del
haldgeno en exceso.

Una vez terminada la reaccidn del fosfito con

- 12 -



el haldgeno, se obtiene una mezcla de producto que es=-
te compuesta de fosforohalurato de bis(2-haloslcohilo)
y dihaluro de alcohileno. Esta mezcla, que también pue-
de comprender disolvents, que puede haber sido usado
5  en la alcoxilacion del trihaluro de fésforo, se utiliza

directamente en la reaccion que constituye le etspa fi-
nal del procedimiento de la invemcidn. Ael pues, de nue-
vo, no son necesarias etapas intermedias de separacidn
conforme a la invencion. No obstante, si se desea, pue-—

10 de eliminarse el ligero exceso de haldgeno que pudiers
encontrarse presente principalmente mediante técnicas
convencionales tales como arrastre con vapor a vacio o
afiadiendo fosfito adicional hasta que desaparece el co-

lor de la mezcls de reaccion.

15 En la tercera y ultime reaccion que se emplea
conforme a la invencion, se unen dos moléculas de los
fosforohaluratos con una molécula de un alcohilengli~
col proporcionando difosfato de tetraquis(2-haloalco-
hil)alcohileno. El alcohilemglicol preferido es el eti-

20 lenglicol.

Puede usarse cualquier proporcion molar ade-
cuada de glicol a fosforohalurato. Sin embargo, con ob-
jeto de conseguir buenos rendimientos de producto, por
ejemplo 75-92% en peso, aproximadamente, basados en el

25 peso del trihaluro de fosforo empleado en la primera

23.8.73 -13 -



reaccidn, esta reaccidn se lleva a cabo preferiblemen-
te usando proporcicnes estequiométricas de las susban-
cias reaccionantes, por ejemplo aproximadamente 0,5

moles del glicol por cada mol del fosforohalurato; pa-

5 ra ésto se ha encontrado, conforme a la invencién, que
mads de ligeras variaciones, por ejemplo, + 10%, de las
cantidedes estequiométricas, afectan perjudicislmente
al rendimiento del producto de difosfato de tetraquis(2+
haloalcohil )alcohileno.

10 Otra caracteristica importante de esta reac-
cion, conforme & la invencion, es que se lleva a cabo
en presencis de un cataligzador de amina terciaria. Cual-
guier amine terciaria pﬁede ser empleada para este fin.
Las siguientes son ilustrativas:
15 piridina,
trimetilaming,
trietilamina,
2, 3y 4 picolina,
tributilamina,
20 N-metilmorfolina,
trioctilamina,
tridodecilamina,
N,N-dimetilamilina
quinoleina,

25 isoquinoleina,

23.8.73 - 14 -
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N-alcohil=-N-metilanilina,
N-bencil-N=-etilenilina,
N-pencil=N~etil-m~toluidinag,
Nemetilpiperidina,

5 N,N-dibencilanilina,
N,N-dietil-p-anisidina,
N,N-dietilciclohexilamina,
N,N-diisopropiletilamina,
N,N-dimetilanilina,

10 N,N-dimetilbencilamina,
N,N-dimetil-p~toluidina,
tribencilanina,
N,N,N',N'~tetrametilbencidina
4~bencilpiridina.

15 El catalizador de amine terciaria no solo sir-
ve para favorecer la reaccion y aumentar el rendimien=-
to de producto, sino gque también actua como eliminador
del hidracido que se forme como subproducto y cuys pre-
sencia podria, por otra parte, ocasionar descomposi-

20 cion del producto. Por tanto, la amina terciaria se em-
plea de preferencia en proporciones mayores que la cata-
1litica. Habitualmente se emplea una proporcion molar
de 0,85 moles por lo menos y preferiblemente de 1 mol
aproximadamente por lo menos del catalizador, por cada

25 mol del fosforohalurato. El intervalo molar mas preferido

23-8073 - 15 -
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de la awmina terciaria utilizada es de 1 -~ 1,5 moles
aproximadamente por cada mol del fosforohalurato.
Segun se ha indicado, el catalizador de amina tercia-
ria se combina con el hidrdcido obtenido como sub-

5 producto de la reaccion, fgrmando con ello un halohi-
drato de amina terciaria. De este modo se obtiene una
ventaja adiéional utilizando este tipo de catalizador,que
o8 el que proporciona una fuente disponiole de halo-
hidrato de amina terciaria que, =i se desea, puede

10 recircularse en parte para usar en la oxialcohilacion
del trihaluro de fosforo.

Todavia otro aspecto importante de la reac-
cion del glicol con el fosforohalurato es que sé 1lle-
va a cabo & una temperatura inferior a unos 759C, tal

15 como de O a 702C¢ aproximadamente, y, de preferencia,
de O a 259C aproximadamente. Se he descubierto que el
uso de tales temperaturas de reaccicdn hace maximo el
rendimiento de producto y elimina la formacion de sub-
productos indeseables tales como pirofosfatos,

20 e reaccidn entre el fosforohalurato y el al-
cohilenglicol puede ser representada mediante la ecua-~
cion IV siguiente:

Iv
0

2XP(OCH2?HX)2 4+ HOR'0H 4 Amine Terc. ————>I 4 Amina terciaria.HX
R

23.8.73 - 16 -
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en la que X, Ry R' tienen el significado antes indica-
do.

Para llevar a cabo la reaccion representada
mediante la ecuacion IV puede emplearse cualquier orden
adecuado de mezcla de las sustancias reaccionantes y el
catelizador. Por ejewplo, la mezcla de fosforohalurato
puede colocarse en primer lugar en un reactor, seguido
de la adicion del glicol y el catalizador. Sin embargo,
para llevar a cabo una reaceion continua conforme a las
realizaciones preferidas de la invencion, la mezcla de
fosforohalurato, el glicol y el catalizador se introducen
simultdnesmente en el reactor. Entonces se deje que la
reaccidn tenga lugar y continde hasta su terminacion,
utilizando une temperatura comprendida dentro de los in-
tervalos anteriormente especificados. Con ello se obtiene
une mezcle de producto crudo que esta compuesta por di-
fosfato de tetraguis(2-haloaleohil )alcohileno, un halo~
hidrato de una amina terciaria y dihaluro de alcohileno.
La recuperaciocn del difosfato partiendo de esta mezcla
puede conseguirse utilizando medios convencionales. Por
ejemplo, la mezcla cruda puede lavarse con un scido mine-
ral diluido tal como &cido clorhidrico acuoso para sepa-
rar selectivamente el halohidrato de la amina terciaria
en forme de solucidn de la misme en el dcido. Después

puede separarse por arrastre con.vapor el dihaluro de al-

-17 -
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cohileno mediante destilacion. Esto deja un producto de
difosfato de tetraquis(2-haloalcohil)alcohileno que se-
ria adecuado para usar en la produccidn de espuma de

poliaretano con retardante de llama. Ventajosamente,

- conforme & las realizaciones preferidas de la invencion,

uno 0 ambos del halohidrato de smina terciaria y el di-
haluro de alcohileno, que se separan del producto de ég-
ter de difosfato, se recogen y devuelven para usar en
el procedimiento de la invencidn. De este modo, puede
gonseguirse la maxima utilizacidn de los materiales. Por
tanto, parte del halohidrato de amina terciaria puede
recircularse para usar en la catalisis de la alcoxilacidn
del trihaluro de fosforo; y/p parte o todo el halohi-
drato de amina terciaria puede convertirse en amina, por
ejemplo por reaccidn con un material basico. Entonces,
después de operaciones convencionales de purificacidn
y desecacion, puede recircularse para usar en la reaceion
del fosforohalurato con el alcohilenglicol. A mayor abun-
damiento, el dihaluro de alcohileno qué se separe del
producto final de reaccidn puede devolverse para usarle
como disolvente en la alcoxilacion de trihaluro de fds—
foro.

El procedimiento de la invencidn estd destina-
do especialmente a la preparacion de difosfato de te-

traquis (2~cloroetil )etileno. Asi pues, conforme a una

2348473 - 18 -



realizacion de la invencion particularmente preferida,
se prepara difosfato de tetraguis(2~cloroetil)etileno
mediante un procedimiento continuo que comprende las
etapas continuas siguientes:

5 A. Preparacion de fosfito de tris(2-cloroetilo). Esta
etapa se cfectia haciendo reaccionar, en un primer
reactor, tricloruro de fosforo con dxido de etileno
en presencia de clorhidrato de piridina. Ia reaccidn,
gue se lleva a cabo bajo las condiciones especifica~

10 . das anteriormente, se efectua preferiblemente en pre-
sencia de disolvente, en cuyo caso se obtiene un pro-
ducto de reaccion que comprende una mezcla de fosfito
de tris(2-cloroetilo), clorhidrato de piridina y di-
c¢loruro de etileno.

15 B. Preparacidon de fosforoclorurato de bis(2~cloroetilo):
Esta etapa .se efectia haciendo reaceionar el produc-
to de mezcla de la etapa (A) con cloro, conforme a
las .condiciones de reaccidn anteriormente indicedas.
La mezcla se alimenta a un segundo reactor al que se

20 afinde despues cloro, preferiblemente en estado gaseoso,
y se deja reaccionar con el fosfito. EL producto de

¢sta reaccidn sere una mezcla que consta de fosforo-
clorurato de bis(2-cloroetilo), clorhidrato de piri-
dina y dicloruro de etileno.

25 C. Preparacidn de difosfato de tetraquis(2-cloroctil)

23.8.73 - 19 -



10

15

25

-23.8473

etileno. Esta etapa se efectia introduciendo la
mezcla obtenida en la etapa (B) en un tercer reac-
tor 8l que se afiaden también etilenglicol y une
amina terciaria. De nusvo =e émﬁlean las condicio~-
nes de reaccidn ambteriormente indicadas para lle-
var a cabo esta reaccidon, el producto de la cual
serda una mezcla compuesta de difosfato de tetra-
guis{(2-cloroetil )etilero, ﬁn clorhidrato de amina
terciaria y dicloruro de etilero.

D. Recuperacion de difosfato de tetraquis(2-cloroetil)
etileno. Cualguier técnica conveniente puede ser
usada para conseguir esta recuperacion.

En la reelizacidn de la invencidn més prefe—
rida, se consisue la recuperacion del difosfato de
tetraquis (2aclorcetil)etileno con la recuperacién y
reutilizacion simultdnea del dicloruro de etileno y
del clorhidrato de amina terciaria. Asi pues, confor-
me a esta realizacion, la etapa (D) anterior comprende
las siguientes etapas:

1) Separacion del clorhidrato de la amina terciaria,
conversion de nuevo en amina terciaria y recircula-
cion de ésta al tercer reactor.

2) Separacidn del dicloruro de etileno, recirculacidn
de éste al primer reactor y recuperacidn del difos-

fato de tetraquis(2-cloroetil)etileno.
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Con fines de ilustracion, las etapas (1)
y (2) pueden conseguirse de la siguiente manera:

La mezcla obtenide en la etapa (C) se lava
con une solucion acuosa de acido clorhidrico con 1o
que se forma una fase acuosa que contiene clorhidrato
de piridina disuelto y una fase no acuosa que contiene
difosfato de tetraquis(2-cloroetil)etileno y dicloru-
ro de etileno. Esta etapa de lavado, al mismo tiempo
que permite la separacion del clorhidrato de piridina,
sirve también para convertir cualquier exceso de pi-
ridina que pudiera encontrarse presente, en clorhidra-
to de piridina. La fase acuosa se separa después de la
fase no acuosa. La fase geuosa se trata con una base
inorganica (por ejemplo NaOH) para neutralizarla y
convertir el clorhidrato de piridina en piridina. Se
forms una sal (por ejemplo NaCl) como subproducto de
este tratamiento. Se sigue con una destilacion para
separar el agua y la piridina de la sal. Pinalmente,
ge recupera la piridins libre de agua por desecacidn.
Esto puede conseguirse por ejemplo, separando por desti-
lacion azeotrdpicamente el agua con benceno, y separan-
dose seguidamente este Wltimo de la piridina mediante
destilacidn fraccionada.

Lo fase no acuosa se neutraliza lavando con

una solucidn acuosa diluida de una base inorgénice tal
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como el bicarbonato sodico. EL agua y el dicloruro de
etileno se separan entonces, por ejemplo mediente se-
paracién por arrastre con vapor en vacio, lo que per-
mnite la separacién Yy recuperacién del difosfato de te-
traquis(2-cloroetil Jetileno. La mezcla de agua y dielo-
ruro de etileno asi separada se somete después a desti-
lacion cén objeto de recuperar dicloruro de etileno
exento de agua que se recircula enton&es al primer reac-
tor.

Recuperado de este modo, el rendimiento de
difosfato de tetraguis(2-cloroetil)etileno estd com-
prendido hebitualmente entre 75 y 92% en peso aproxima-
damente, basado en el peso del trihaluro de fdésforo
usado. Dado que la mayor parte de los subproductos han
sido eliminados en la etapa de lavado, este prbducto
serd de elevada pureza, por ejemplo 97-9%% aproximada~
mente, o0 una pureza superior.

El procedimiento de la invencion se caracte-
riza por varias ventajas. Permite la preparacion de
difosfatos de tetraquis(2-haloalcohil)—alcohiléno con
rendimiento me jorado y con pureza relativamente alta,
Suprime la necesidad de aislar o separar los productos
intermediog para usar en las reacciones subsiguientes,
conforme a la invencion. Finalmente, el procedimiento

de la invencidén permite hacer un uso méximoc de los ma-
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teriales empleados y de los subproductos formados al
poner en practice la invencion.

Se proporcione el sjemplo siguiente para
ilustrar la invencion. En este ejemplo todas las par-
tes y todos los tantos por ciento son en peso, & me-

nos gque se especifique de otro modo.

EJEMPTLO

En un reactor agitado se colocaron 1500 gra-
mos de dicloruro de etileno, 15 gramos de clorhidra~
to de piridina y 4124 gramos (30 moles) de tricloruro
de fdsforo, Se excluyo la humedad del reactor por me-
dio de un tubo de desecacidon o de una purgs con nitro-
geno. Se afiadid graduslmente después, durente un pe-
riodo de 5 horas, oxido de etileno, 3960 gramos (90
moles). Ia temperatura en el interior del reactor se
nentuvo en 25-509C. La reaccidén tuvo lugar espontanea-
mente, forméndose fosfito de tris(2-cloroetilo). Se
completd en algunos minutos después de haber afiadido
lg totalidad del d6xido de etileno. Se separaron unos
160 gramos de la mezcla del producto de reaccidn. Se
hizo pasar después gas cloro al reactor hasta que el
color de la mezcle cambid de incoloro e amarillo, lo
que indicaba que se encontraba presente un exceso de

cloro. Se volvieron al reactor porciones de los 160 gra-~
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mos del producto separado hasta que la solufion fue

incolora de nuevo. Durante toda la etapa de cloracion
que durd unas 6 hores, la temperatura del resctor se
mantuvo en 25-502C. E1l fosforoclorurato de bis(2-clo-
roetilo) que se formo de este modo se hizo reaccionar
a continuacidn con etilenglicol. Para este fin, se afie-
dieron al reactor gradualmente durante un periodo de 6
horas une wezcla de 930 gramos (15 moles) de etilengli-
col y 2550 gramos (32,3 moles) de piridina. Ia tempera-
tura del reactor se maentuvo en 15-209C. La reaccion tu-
vo luger de nuevo con bastante rapidez dando por resul-
tado la formacion de difosfato de tetraquis(2-cloroetil)
etileno.

A la mezela de productos resultante se afiadid
una cantidad suficiente de solucion acuosa diluids de

acido clorhidrico para llevaer el pH a un valor inferior

g 4. Se formaron de este modo dos capas, una capa acuosa
que contenis clorhidrato de piridine y una capa no acuo- '
se. que contenia difosfato de tetraqﬁis(2-cloroetil)éti—
leno -y dicloruro de etileno. lLas fases se separaron y
la fase no acuosa se lavo dos veces con 200 gramos de
agua, separéndose el agua y afiadiéndose a la fase acuo-
98,

La fase acucsa reunida se neutralizo a pH 9

con une solucion acuose diluida de carbonato sodico.
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Se affadio benceno al destilado y luego se separd

el agua por formacion de azedtropo. El benceno se
separo de le piridina libre de agua mediante desti-~
lacion fraccionada. Asi pues, la piridins recupera~
da puede ser recirculada pare usarla de guevo en la
reaccion del etilenglicol con el fosforoclorurato de
bis(2-clorcetilo).

Ia capa no acuosa se 1lavé con 200 gramos
de una solucion acuosa diluida de carbonato sddico,
seguido de tres lavados repetidos con agua. Las sus-
‘tancias voletiles fueron arrastradas con vapor en
vacio, efectudndose la operacidn de arrastre con va-~
por en etapas. Ubtilizando un aspirador de agua, el
dicloruro de etileno fue utilizado primeramente para
formar una mezcla azeotropice con la mayor parte del
agua a unos 509C. Después se elevo la temperatura s
80~902C y se llevo a cabo el arrastre con vapor fi-
nal en alto vacio (es decir, 2,5 mm Ge mercurio)
peruwitiendo con ello la recuperacion de 2890 gramos
de producto. Analizado por resonancisa magnética no~
clear, se encontrd que este producto era difosfato
de tetraquis(2-clorcetil)etileno de 97% de pureza., Es-
to correspondia & un rendimiento calculado del pro-
ducto, basado en la cantided de tricloruro de foésforo

utilizada, de 82% en peso.
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Las sustancias volatiles arrastradas con va-
por, reunidas, constaban esencialmente de agua y diclo-
ruro de etileno., El dltimo se secd mediante destilacién
azeotrdplica y pudo recircularse como ftal para usarle en
la etoxilacidén de tricloruro de fésforo.

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América, con fecha 25
de Agosto de 1.972, bajo el Nimero 283,975, se acoge a
los beneficios del Articulo 51 del vigente Bstatuto so-
bre Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que
se presentan para que gean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son Los
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1l8,~ Un procedimiento mejorado para la preparg
cidén de difosfato de tetraquis(2-cloroetil)etileno, gque
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couprende a) hacer reaccionar a une temperatura com-
prendida entre ~109C y 1502C gproximadamente, tricloru-
ro de fosforo con oOxido de etileno paras formar fosfi-
to de tris(2-clorcetilo), llevandose a cabo la reaccidn
en presencia de un catalizador de clorhidrato de amina
terciaria y usando aproxinadaumente 3 moles de dicho
oxido de etileno por mol de dicho tricloruro de fosforo;
b) hacer reaccionar dicho fosfito de tris(2-cloroetilo)
con cloro a una temperatura comprendida entre -10¢C y
15020, aproximadamente, para formar un producto de
reaccion que consta de fosforoclorurato de bis(2~clo-
roetilo) y dicloruro de etileno; ¢) hacer reaccionar el
producto de reaccidon (b) con etilenglicol en presencia
de une amina terciaria para formar una mezcla que consta
de difosfato de tetraquis(2-cloroetil )etileno, dicloru~
ro de etileno y un clorhidrato de amina terciaria, lle-
vendose a cabo la reaccidn i) wbtilizando aproximadamente
0,5 moles de dicho etilenglicol y por lo menos, apro-
ximadamente, 0,85 moles de dicha amina terciaria por
cada mol de dicho fosforohalurato de bis(2-clorcetilo),
¥y ii) a una temperatura de 0 a 70°C aproximadamente, y
d) recuperar dicho difosfato de tetraguis(2-cloroetil.).
etileno de dicha mezcla.

28,- Un procedimiento segun la reivindicacion

12, en el que cada una de las reacciones (a) y (b) se
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lleve a cabo a una temperatura de 0-1302C aproximada-
mente.

38,~ Un procedimiento segin la reivindice=-
cion 28, en el gue dicho clorhidrato de amina tercia-
ria es clorhidrato de piridine y dicha amina terciaria
es piridine.

48 .~ Un procedimiento segin la reivindica~
cion 32, en el que la reaccidn (a) se lleva a cabo en
pregencia de dicloruro de etilenc como disolvente, cu-
yo disolvente no se separas de dicho fosfito de tris(2~
cloroetilo) antes de hacer reacecionar este ultimo con
dicho cloro.

8.~ Un procedimiento segin la reivindica-
cion 42, en el que cada una de las reacciones (a) y
(b) se lleva a cabo a una temperatura de 40-1152C apro-
ximadamente y bajo condiciones de reflujo.

68.,~ Un procedimiento segun la reivindica-
cidn 58, en el que se cmplea un ligero excesc estequio-
metiico de dicho clore al llevar a cabo la reaccidn
(b), empleandose dicho cloro en estado gaseoso.

72.- Un procedimiento segin la reivindica-
cion 62, en el que la reaccidn (c) se lleva a cabo a
una temperatura de 0-252C aproximadamente.

8¢.~ Un procedimiento segun la reivindica-

cion 7%, en el que dicho dicloruro de etileno y dicho
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clorhidrato de piridina se recuperan también en la etapa
(d) como subproductos.

9#,- Un procedimiento seglin la reivindicacién
la, que comprende las etapas continuas siguientes: a) ali-
mentar a un primer reactor tricloruro de fésforo, diclo-
ruro de etileno como disolvente, catalizador de clorhi-
drato de piridina y aproximadamente 3 moles de 6xido de
getileno por cada mol de dicho tricloruro de fésforo, y
dejar que dicho triclorurc de fésforo y dicho 6xido de
etileno reaccionen a una temperatura de 0-1302C aproxima-
damente y bajo condiciones de reflujo con lo que se obtie
ne una primera mezcla de producto de reaccidén que compren
de fosfito de tris(2-clorcetilo) y dicloruro de etileno;
b) colocar y hacer reaccionar conjuntamente en un segun-
do reactor dicha primera mezcla de productos de reaccién
y cloro gaseoso a una temperatura de 0~1302C aproximada-
mente y bajo'condiciones de reflujo, con lo que se forma
una segunda mezcls de productos de reaccidén que consta
de fosforoclorurato de bis(2-cloroetilo) y dicloruro de
etileno; ¢) colocar y hacer reaccionar conjuntamente en
un tercer reactor a una temperatura de 0-709C aproximada
mente, dicha segunda mezcla de productos de reaccibn y,
por cada mol de dicho fosforoclorurato, aproximadamente
0,5 moles de etilenglicol y por lo menos un mol de piri-

dina aproximadamente, con lo que se forma una tercera mez
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cla de productos de reaccidn que congta de difosfato de
tetraguis(2-cloroetil)etileno, clorhidrato de piridina
y dicloruro de etileno; d) eliminar dicho clorhidrato de
piridina de dicha tercera mezcla de productos de reaccién,
convertirle en piridina y recircularle a dicho tercer reagc
tor; e) separar dicho dicloruro de etileno de dicha ter-
cera mezcla de productos de reaccidn, recircularle a di-
cho primer reactor y recuperar dicho difosfato de tetra-
quis(2~cloroetil)etileno. '
, 102,- Un procedimiento segin la reivindicacién
92, en el que la reaccidén de la etapa (c) se lleva a cabo
a una temperatura de 0-252C aproximadamente. A

118,~ Un procedimiento segin la reivindicacién
108, en el que cada una de las reacciones de las etapas
(a) vy (b) se 1lleva a cabo a una temperatura de 40-11520
aproximadamente.

128,- Un procedimiento mejorado para la prepa
racién de difosfato de tetraquis(2-cloroetil)etileno.

Tal y como se ha descrito en la liemoria que
antecede y para los fines que se han especificado,

Esta Memoria consta de freinta hojas escritas
a m4quina por una sola cara.

Hadrid, 20 gC7, 1975

P.A.

Alberto de Elzaburv
Por P '
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