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E sta  invención se  r e f ie r e  a  nuevos productos c o n st i­

tu id o s  por lo  menos por un isómero de fo sfin ó x id o  de cadena 

p o lif lu o ra d a  de fórm ula general ( I ) :

( i )
y que responde a  una de l a s  fórm ulas d e sa rro lla d a s  I I  o I I I :

V 2 n + 1 - ^ ^ - P -
,CH ,

-OH,

Cn^2n+1

y

-CH -  P'
.CH,

CH,

(II)

( I I I )

en l a s  que rep resen ta  una cadena a l i f á t i c a  p e rflu o -

ra d a , estando comprendido n entre 2 y 18.

La invención se  r e f ie r e  además a  v a r io s  procedimientos 

de obtención de lo s  fo s f in ó x id o s  de fórm ula I .

Se conoce un gran número de compuestos que poseen en 

su  m olécula una cadena a l i f á t i c a  p o lif lu o ra d a  y un grupo 

term inal p o la r . E sto s compuestos son frecuentemente agentes 

te n so ac tiv o s  muy e f ic a c e s  a  d o s is  mínimas y , a  p esar de su, 

p rec io  relativam ente elevado, encuentran un gran número de 

a p lic a c io n e s , por ejemplo en l a  in d u s tr ia  t e x t i l ,  e l t r a t a ­

miento de lo s  m eta le s, lo s  productos para e x tin to re s , l a  in  

d u s t r ia  d e l cuero, l a  po lim erización  de l a s  r e s in a s  f lu o ra -  

d a s, lo s  en c áu stico s , lo s  lu b r ic a n te s , p a p e le r ía , e tc .

E x iste  un c ie r to  número de e s to s  compuestos en lo s  que 

e l  grupo p o lar  term in al es un re s to  fo sfo ra d o , por ejemplo 

un grupo fo sfó n ic o  -  PO^Hg (p ate n te sfran ce sa  1.454*535 y 

estadounidense 2 .5 5 9 .7 5 4 ), un grupo fo s fó r ic o  -  0-P0^Hg (pa­

te n te  estadounidense 3*083.224 y patente fran cesa  2 .1 2 0 .2 5 1 ), 

un grupo á s te r  fo sfó n ic o  -  P0(0R)g (paten te  estadounidense
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2 .8 9 9 .4 5 4 ; N.O. Brace, Jou rn al o f Organic Chemistry 1961,

26, pág. 3197) o un grupo á s te r  fo s fó r ic o  -  0-P0(0R)2 (pa­

ten te  fran ce sa  1 .4 5 4 .5 3 5 ).

EL re sto  fo sfo rad o  también puede rep re sen tar  só lo  una 

p arte  d e l grupo p o lar term in al como, por ejemplo, en lo s  com 

puestos Rp-CONfCH^-CgH^-O-PO^Hg (paten te  estadounidense 

3 .188 .340) o Ry-CHOH-CHgO-PO^Hg ( s o l ic i t u d  de patente fran ­

c e sa  presen tada por l a  firm a s o l ic i t a n te  de é s t a  bajo  e l  

número 73/14313) donde Rp rep re sen ta  un r a d ic a l  a l i f á t i c o  

p erflu orad o .

S in  embargo, to d av ía  no ha sid o  d e sc r ito  ningún com­

puesto de e s te  t ip o  que tenga como grupo p o lar term inal un 

r e s to  d im etilfo sfin ó x id o  -  POfCH^g.

Hemos encontrado que e s to s  compuestos son agen tes ten- 

so a c t iv o s  sorprendentemente e f ic a c e s ,  de lo s  cu a le s  algunos 

perm iten, por ejem plo, red u c ir  l a  ten sió n  s u p e r f ic ia l  del 

agua a  v a lo re s  in fe r io r e s  a  15 dinas/cm  a  una concentración 

tan  b a ja  como 250 ppm, re su ltad o s  que so lo  son conseguidos 

por un número muy pequeño de o tro s agen tes te n so ac tiv o s  flu o - 

rados y por ninguno de lo s  agen tes te n so ac tiv o s no flu orad os 

conocidos.

Los fo sf in ó x id o s  flu o rad o s que constituyen  e l  ob jeto  

de l a  invención poseen además todas l a s  propiedades de lo s  

agen tes te n so ac tiv o s  no ió n ico s  h a b itu a le s , es d e c ir , que su 

e f ic a c ia  depende muy poco d e l pH d e l medio o de l a  p resen cia  

de s a le s  en so lu c ió n . Son n o tab le s  también por su r e s i s te n ­

c i a  térm ica en estado anhidro (que l e s  perm ite, por ejemplo, 

poder s e r  d e s t ila d o s  a  v ac ío ) o en so lu c ió n .

Los fo sfin ó x id o s  ( I )  pueden s e r  s in te t iz a d o s  por mé­

todos o lá s io o s  de preparación  de fo s f in ó x id o s , conocidos por



lo s  exp erto s, t a l  oomo lo s  d e s c r i to s ,  por ejemplo, en l a  

obra de G.M. K oso lapo ff y L . M aier, Organic Phosphorus 

Compounds, v o l .  3 , pág . 343 a  383.

Por ejemplo, se  puede oxidar una fo s f in a  t e r c i a r i a  

h id r o liz a r  un d ic lo ro fo sfo ran o

^n^2n+1 "*^2^4*^^^3  ̂ 2^ 2 * ^ c e r  experim entar l a  tra n sp o si­

c ión  de M ichaelis-Arbuzov a  un á s te r  fo s f in o so  

V 2n+1 "^ 2^ ^ H 3 ) (OCH3 ) o C ^ ^ -C gH ^ O -P ÍC H ^ )^ , descom­

poner en medio a lc a l in o  un haluro de fo sfo n io  t a l  como 

[c ^ F g ^ - C g H ^ - P ^  (CH^)g( CHg-CgH^) . Hal O ]  o también hacer 

reacc io n ar  un re a c tiv o  de Grignard CH^NgX con un c lo ru ro  de 

fo s fo n ilo  C^Fgg^-CgH^-POClg o con un á s te r  C ^Fg^-C gH ^- 

P0(0CH^)g o un re a c tiv o  de Grignard C^Fg^-CgH^NgX con c lo ­

ruro de d im e t i l fo s f in i lo  (CH^)2P (0)C1  o oon e l  d im e t i l fo s f i -  

nato de m etilo  (CH^gPfC^OCH^, donde X rep resen ta  c lo ro , bro­

mo o yodo.

Pero lo s  dos métodos p re fe r id o s  por l a  firm a s o l i c i ­

tan te  consisten  en:

A) uno de e l l o s ,  condensar un derivado fosfom agnesiano 

(CH^gP-OMgX con un yoduro C^Fg^-CHgCHgl según e l

esquema:

(1) (CH^)gPOMgX + C ^Fg^-C gH ^I ------>  ( I I )  + MglX

donde X tie n e  e l  s ig n if ic a d o  an te s in d icad o .

B) e l  o tro , ad ic io n ar e l óxido de d im e tilfo s f in a  

(CH^)gF(0)H (to d av ía  llamado ácido d im e tilfo sf in o so ) a  una 

d e f i n a  C^Fg^^-CE^Ca,, en p resen c ia  de r a d ic a le s  l i b r e s ,  

de acuerdo con e l  esquema:

(2) (CĤ )gP(0)H + C^Fg^-CH=CHg--- ?(II) + (III)
El derivado fosfom agnesiano empleado en e l  método A 

se o b tien e , de manera c l á s i c a ,  por reacc ió n  de un haluro de
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m etilm agnesio con un f o s f i t o  de d ia lq u ilo  HP0(0R)2 (tod av ía  

llam ado en l a  nomenclatura an g lo sa jo n a fo sfon ato  de d ia lq u i­

l o ) ,  siendo R preferiblem ente un r a d ic a l  a l i f á t i c o  corto  t a l  

como m etilo  o e t i l o ;  sobre e ste  tema se  podrá co n su ltar  l a  

obra de Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol. 

X I I /1 , pág. 197) o l a  de K oso lapo ff y M aier, Organic 

Phosphorus Compounds, v o l .  4 , pág. 467.

(3 ) CH^MgX + HP0(0R)2 — >(CH^)gP0MgX + CH  ̂ + g^MgX
La reacción  del magnesjano fo sfo rad o  con e l  yoduro 

^n^2n+1**^2^4^ ten er lu g ar  en un d iso lv en te  o m ezcla de 

d iso lv e n te s  in e r t e s ,  c o n stitu id a  preferentem ente, por lo  me­

nos en p a r te , por un é ter-óxido  t a l  como óxido de e t i l o ,  óxi­

do de iso p ro p ilo , óxido de b u t i lo ,  dioxano, te trah id ro fu ran o , 

te trah id ro p iran o , é te r  d im e tilic o  de g l ic o l  (gLim a), é te r  d i­

m e tílic o  de d ie t i le n g l ic o l  (d ig lim a ). La reacción  (1) puede 

ten er lu g a r  a  una tem peratura comprendida entre -20 y +100°C, 

pero preferiblem ente entre +20 y +60°C. Puede u t i l i z a r s e  s in  

inconveniente un exceso de yoduro C ^Fg^-O gH ^I, que puede 

l le g a r  a  se r  d e l 100 % con resp ecto  a  l a  can tidad  e steq u io - 

m étrioa, siendo recuperab le e s te  exceso en su  mayor p a r te .

Para a i s l a r  e l  fo sfin ó x id o  ( I I )  formado por l a  reac­

ción  (1 ) ,  se  puede añ ad ir , por ejem plo, a  l a  m ezcla de reac­

ción  ácido  c lo rh íd r ic o  acuoso, e lim in ar e l  d iso lv en te  orgá­

n ic o , ex traer  e l  fo sfin ó x id o  con un d iso lv en te  conveniente 

no h id ro so lu b le , por ejemplo cloru ro  de m etileno, cloroform o, 

d ic loroetan o  o t r ic lo r o t r i f lu o r e ta n o , p u r i f ic a r  l a  so lu ció n  

orgán ica  por lavado con una so lu ció n  acuosa de un agente a l ­

ca lin o  como so sa , carbonato só d ico , fo s fa to  d isód ico  o bórax, 

después elim inar e l  d iso lv en te  y recu perar e l  fo sfin ó x id o  

crudo que eventualmente se  puede p u r i f ic a r  por d e s t i la c ió n



!

1

3

10

IB

20

28

30

a v ac ío  o por r e c r i s t a l iz a c ió n  en un d iso lv e n te .

La s ín t e s i s  de lo s  fo s f in ó x id o s  ob jeto  de l a  inven­

ción  por e l  método (B) puede ten er lu g a r  a  una tem peratura 

comprendida entre O y 200°C, preferib lem ente entre 50 y 

150°C y en presen cia  de un generador de r a d ic a le s  l i b r e s ,  

como peróxido de b en zo ilo , peróxido de d i- te r e - b u t i lo , h i-  

droperóxido de t e r e - b u t i lo ,  hidroperóxido de eumeno, perben- 

zoato de t e r e - b u t i lo ,  peróxido de la u r o i lo ,  a z o - b is ( iso b u t i-  

r o n i t r i lo )  o también bajo  l a  acción  de l a  lu z  u l t r a v io le t a .

Se puede u t i l i z a r  s in  inconveniente un exceso que pue­

de l l e g a r  a  se r  del 200 % con re sp ecto  a  l a  cantidad  e s te -  

quiom étrica de uno u otro  de lo s  r e a c t iv o s .

La reacc ión  puede ten er lu g a r  en un d iso lv en te  in e r te , 

pero generalmente esto  no es n e c e sa r io .

La mezcla de fo s f in ó x id o s  formada por l a  reacc ión  (2) 

puede se r  recuperada de l a  forma más cómoda p o sib le  por des­

t i l a c ió n  fracc io n ad a  a  v ac ío . Como l a s  ten sion es de vapor 

de lo s  co n stitu y en tes (2) y (3) de e s t a  mezcla son muy pró­

xim as, su  sep arac ión  por d e s t i la c ió n  es muy d i f í c i l ;  por otra 

p a r te , en general no es n ec e sa r ia  p ara  l a s  a p lic ac io n e s  a  la s  

c u a le s  se  l a s  d e stin a  porque su s propiedades fís ic o -q u ím ic a s  

son muy s im ila r e s .

Los productos de acuerdo con l a  invención son suscep­

t i b l e s  de encontrar numerosas a p lic a c io n e s , por ejemplo como 

agen tes humectantes p ara  so lu c io n es acu osas u o le o sa s ; agen­

t e s  n iv e lan te s  o anti-manchas en lo s  en cáu stico s o p in tu ras 

en em ulsión; re ta rd an te s  de l a  evaporación de lo s  d iso lv e n te s ; 

a d it iv o s  en lo s  e x t in to r e s ; agen tes de desmoldeo, e tc .

La invención se rá  d e sc r ita  ahora con más d e ta l le  en 

lo s  ejem plos no l im ita t iv o s  s ig u ie n te s :



1 EJEMPLO 1

s

En un re a c to r  de v id r io  Pyrex agibado, se  prepara 

bromuro de m etilm agaesio en 250 mi de é te r  e t í l i c o  a  p a r t i r  

de 24 g  de torneaduras de magnesio (1 átomo-gramo). Se d ilu ­

ye l a  so lu c ió n  obtenida con 210 mi de te trah id ro fu ran o  (THF)

-
y después se  v ie r te  a  lo  la rg o  de 1 hora sobre 34#5 g de fos- 

f i t o  d ie t í l i c o  (0,25 m oles), manteniendo l a  tem peratura a

10

15-24**C mediante un baño de salm uera. Cuando ce sa  e l  despren­

dimiento de metano, se  sep ara  e l  é te r  por d e s t ila c ió n  a  t r a ­

vés de una columna de Vigreux s in  d e s t i l a r  e l  THF.

15

Entonces se  añaden de una s o la  vez y agitando bien 

143 g de n-CgF^y-CgH^I ( 0,25 m oles) d isu e lto s  en 300 mi de 

THF. Se m an ifie sta  un d é b il e fecto  exotérm ico. Después de 

una noche de reposo a  l a  tem peratura ambiente, segu ida de 

2 horas de e b u llic ió n  a  r e f lu jo ,  ae h id r o liz a  l a  so lu ción

30

e n fr ia d a  agregándole 600 g  de h ie lo  machacado y 100 mi de 

Acido c lo rh íd rico  concentrado y después se  sep ara  l a  mayor 

p arte  d e l te trah id ro fu ran o  por d e s t i la c ió n . E l residu o  v ase- 

lin o so  se  extrae  sucesivamente con 500, 300, 100, 100, 100 y 

100 mi de cloroformo poco c a lie n te . Las so lu cion es c lo ro fó r -

25

m icas reunidas y en fr iad as  se  f i l t r a n  y después se  lavan  con 

400 mi de una so lu c ió n  acuosa a l  7 % de K1,C0,. Después de 

evaporar e l  d iso lv en te  de l a  f a s e  o rgán ica , se  obtiene un re­

siduo de fo sfin ó x id o  crudo que pesa 83 g . Se d e s t i l a  a  vacío  

para obtener 75 g  de fo sfin ó x id o  CgF^y-CHgCHg-PO(CH^)g que

30

d e s t i l a  a  124-125°C bajo  1,05 t o r r s .  Se t r a t a  de un só lid o  

in co loro  que funde a  99-100°C. La espectrom etría  de masas cor 

firm a e l  peso m olecular teó r ico  de 524 (también p resen cia  de 

t r a z a s  de fo sf in ó x id o s  más pesad os:

(CQFiy-CgH^aPOÍCH^) P.M. = 928 y (CgF^-CgH^)^PO, P.M. =
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1332). La so lu ción  acuosa con 250 ppm del fo sfin ó x id o  obteni­

do p resen ta  una ten sió n  s u p e r f ic ia l  ig u a l a  14*3 dinas/cm  a 

25°C .

EJEMPLO 2

Se re p ite  e l  método o p erato rio  del Ejemplo 1 u t i l iz a n ­

do e l  yoduro n-CgF^-CgH ^I. Se obtiene e l  fo sfin ó x id o  

CgE^-CH^CEg-POÍCH^, só lid o  h igro scóp ico  que funde a  76- 

79°C y d e s t i l a  a  99-101°C ba jo  0,25 t o r r .

La so lu c ió n  acuosa con 250 ppm presen ta  una ten sió n  

s u p e r f ic ia l  ig u a l  a  14,7 dinas/cm  a  26°C .

EJEMPLO 3

Se r e p ite  e l  método op eratorio  d e l Ejemplo 1, u t i l i ­

zando e l yoduro n-C^Fg-CgH^I y su stituyend o  mol por mol e l  

f o s f i t o  de d i e t i l o  por f o s f i t o  de d im e tilo . Se obtiene e l 

fo sfin ó x id o  C^Fg-CHgCH^-POÍCH^g, só lid o  muy h igro scó p ico , 

que funde a  41°C aproximadamente y d e s t i l a  a  106-112°C bajo  

1 t o r r .

Su so lu c ió n  acuosa con 250 ppm presen ta  una ten sió n  

s u p e r f ic ia l  ig u a l  a  28 ,7  dinas/cm  a  25°C.

EJEMPLO 4

Se r e p ite  e l  método op eratorio  del Ejemplo 1, u t i l i ­

zando e l  yoduro n-C^Fg^-OgH^I y pu rifican d o  e l  fo sfin óx id o  

no por d e s t i la c ió n  sino por r e c r i s t a l iz a c ió n  en benceno. Se 

obtiene e l  fo sfin ó x id o  C^QFgj-CHgCHg-POfCH^g, só lid o  que 

funde a  118°C y cuya pureza es con tro lad a por crom atografía 

e ¿  f a s e  g a seo sa , por espectrom etría  de masas y por v alo rac ió r  

d e l fó sfo ro  (encontrado: P % = 4 ,7 8 ; ca lcu lado  = 4y97).

Su so lu ción  acuosa con 250 ppm presen ta  una ten sió n  

s u p e r f ic ia l  ig u a l a  37,2 dinas/cm a 23°C y a 17 dinas/cm  

aproximadamente a  55°C.
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EJEMPLO 5

En un re a c to r  de v id r io  a g itad o , se cargan  346 g 

(1 mol) de o le f in a  CgF^-CH=CH^ y 39 g  (0 ,5  m oles) de óxido 

de d im e tilfo s f in a  (CH^gPfO)!! re c ié n  r e c t i f ic a d o s .  Se desga­

s i f i c a  l a  m ezcla a  vac ío  a  70°C y después se  suprime e l  va­

c ío  con n itrégeno  y se  aHaden 2 ,3  g de a z o -b is - iso b u tiro -  

n i t r i l o  (AIBN). Se mantiene l a  tem peratura a  70-74°C durante 

24 horas bajo  n itrógen o , volviendo a  añ ad ir dos nuevas d o s is  

ig u a le s  de AIBN a l  cabo de 8 horas y 16 horas respectivam en­

t e .  La mezcla f in a l  se  r e c t i f i c a  a  v ac ío  lo  que permite re ­

coger 139 g  de un só lid o  h igroscóp ico  que d e s t i l a  a lred ed or 

de 105°C bajo  0 ,5  to r r  y funde entre 60 y 74°C . E l espectro  

de resonancia m agnética n u clear pro tón ica del producto, d i­

su e lto  en p ir id in a  deuterada, in d ic a  que e s tá  c o n stitu id o  

esencialm ente por una m ezcla de lo s  dos fo sfin ó x id o s  I I  y I E  

(n ¡a 6) en l a  re la c ió n  1 1 / Í I I  = 20/80 aproximadamente.

La so lu ción  acuosa con 250 ppm de e ste  compuesto pre­

se n ta  una ten sión  s u p e r f ic ia l  ig u a l  a  16 ,0  dinas/cm  a  23°C .

En resumen, l a  Patente de Invención que se  s o l i c i t a  

deberá recaer sobre l a s  s ig u ie n te s :

REIVINDICACIONES

1 . Un procedim iento de obtención de nuevos productos 

c o n st itu id o s  por lo  menos por un isómero de fo s f in ó x id o s  de 

cadena p o l if lu o r a d a  de fórm ula gen era l ( I )

V 2 .+ 1  (a-HilPOfCHps (I)

que responden a  una de l a s  fórm ulas d e sa r ro lla d a s  I I  o I I I :

V 2 n + 1  *"^ 2  CH2"*P

?

-CU-

,CH-,
V 2 n + 1 -  CH -  P

(II)

( I I I )
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donde re p re se n ta  una cadena a l í f á t i c a  p e rflu o rad a ,

estando comprendido n en tre  2 y 18, ca rac te r iz ad o  porque 

c o n s is te  en t r a t a r  un derivado fosfom agnesiano (CH^gPOMgX 

con un yoduro de fórm ula C^3?2n+1"^2^2***' donde X represen ­

t a  un átomo de c lo r o , de bromo o de yodo.

2 . Un procedim iento según l a  R e iv in d icac ió n  1 , don­

de l a  re a c c ió n  t ie n e  lu g a r  en un d iso lv e n te  e té re o .

3 . Un procedim iento según l a  R e iv in d icac ió n  2 , don­

de e l  d iso lv e n te  etéreo  e s t á  c o n st itu id o  por lo  menos en 

p a r te  por te tra h id ro fu ra n o .

4 . Un procedim iento de obtención  de lo s  compuestos 

de Rfrmula ( I I )  y /o  ( I I I )  según l a  R e iv in d icac ió n  1 , que 

c o n s is te  en ad ic io n a r  óxido de d im e t i l fo s f in a  (CH ^gPW H  

a una d e f i n a  de fórm ula C^Fp^^-CH^CEp, en p re se n c ia  de 

un generador de r a d ic a le s  l ib r e s  o de lu z  u l t r a v io le t a .

$. Un procedim iento según l a  R e iv in d icac ió n  $, don­

de e l generador de r a d ic a le s  l i b r e s  es e l  az o -b is  ( i s o b u t i-  

r o n i t r i l o ) .

6 . Se r e iv in d ic a  por últim o como ob jeto  sobre e l  que 

ha de re c a e r  l a  P aten te  de Invención que se  s o l i c i t a :  UN

PROCEDIMIENTO DE OBTENCION DE NUEVOS PRODUCTOS CONSTITUIDOS 

POR LO MENOS POR UN ISOMERO DE FUSFINOXIDOS DE CADENA P0LI- 

FLUORADA.
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Todo conforme queda d e sc r ito  y re iv in d icad o  en 

l a  p re se n te  memoria d e s c r ip t iv a ,  que co n sta  de once pág in as 

m ecan ografiadas.

Madrid, 2 de enero de 1 .975

BERNARDO! UNGRIA
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