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La hresente invencion se refiere
a un nuevo procedimiento ventajoso para la produccidn de ésteres
de icidos fosféricos, tiofosféricos, fosfénicos y tiofosfbénicos
gue en su mayor parte son nuevos y cjue pueden encontrar apli-
cacibén como ignifugos y plastificantes en materiales plasticos. -

Ya es conocido que éster de dcido
O-,@-cloroetilfost‘érico puede scr obtenido p‘m‘ reucc.ién de oxiclo-
ruro de fésforo con ﬁ-cloroetanol y por subsiguierte reaccién del
producto intermedio formado con un alcchol (compirese: Patente
norteamericana No, 2,947.773).

Ademds.  en la Patente norte:;\me--
ricana No. 3.453, 348, ya se describe un procedimiento para la
produccidn de ésteres del i6sforo pentavalente, entre otro cami-
no, por condensacidén de ésteres de dcidos fosforosos, tiofosforo-
sos, fosfonosos y tiofosfonosos con epdxidos e hidrocarburos haloe-
genados. -

Finalmente, en la Patente norte-
americana No. 3.206.495, se ha publicado la preparacidn de éster
de 4cido 0, Odimetil-O-[1, 3-dicloro-2~-propi1]. fosférico,. por
re;iccién de cloruro de éster de dcido O. O-dimetrlfusférico con
epiclorchidrina en presencia dé un catalizador. -

Fgos procedivhientos, sia embnr.
go, presentan sobre todo la desventaja de que, por. lo general,, no
son capaces de pertnitir una aplicacién amplia, en visia de que en

muchos casos las thaterias primas necesarias para s misma no
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estdn a disposicién, -
Ahora se ha encontrado que se

obtienen ésteres de icidos fosféricos, tiofosféricos, fosfénicos

y tiofosfénicos de la férmula general

X/Y-l‘a)
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= Z-C-(IJ-Hal
L4 Rg
con rendimientos sobresalientes y de excelente pureza, si olefi-

nas de la férmula general
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en un procedimiento de etapa Winica, se hacen reaccionar con

agentes de halogenacibn y ésteres de dcidos fosféricos, tiofos-

féricos, fosfénicos y tiofosfénicos, respectivamente de la férmula

X
" /Y~R2

R,-P
1
\Z‘Rz

representando en las precitadas férmulas
R1 un radical alquilo, alquilmercapto o alcoxi lineal o rami-

ficado con hasta 8 4tomos de carbono;

R alquilo con 1 a 8 atomos de carbono eventualmente sustituido

2

(1)
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por cloro;
R 4 ylo R5 cada uno hidrdgeno, haldgeno; ademas los radica-
les alquilo de Cy a Cia aciloxi o alquenilo de C2
a Cy9 que pueden estar sustituldos por halbgeno,
aciloxi, y alcoxi con hasta 18 dtomos de carbono,
por los grupos isocianato, dicloruro de isociciani-
rico, clorocarbonilo, nitrilo y clorosulfonilo, ade-
mgs, por un grupo carbalcoxi con husta 8 atomos
de carbono en el radical alcohélico asi como por
un grupo carbamino eventualmente sustituido con
hasta 12 4tomos de carbono; ademdas, un radical fe-
nilo eventualmente sustituido por halégeno y/o alqui-
lode Cy a C4 , 0 formando conjuntamente un ani-
1o alifético o heterociclico de 4 a 12 miembros; re-
presentando '
Rg ademndés el grupo clorocarbonilo o nitrilo; un grupo carbals
coxi y carbamino eventualmente sustituido, cada uno con hasta
9 dtomos de carbono; un grupo aiguilcarbonilo y alquilsulfonilo,
as{ como arilcarbonilo y arilsulfonilo cada uno con hasta 7 ito-
mos de carbono, o el grupo aldehido;
Ryvy RG hidrégeno, alquilo de C; a Cy4 o haldgeno;
X oxigeno e
Y o Z oxigeno o azufrey

Hal cloro o bromo. -

El procedimiento segin la inven -
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cibén se distingue por una serie de ventajas, debiendo mencio-
narse, enprimer tér‘.;nino, la posibilidad amplia de aplicacion,
asi como la posibilidad de realizacién técnica senéilla. Una ven-
taja ulterior reside en la facil posibilidad de ot tencidéa de los
productos de partida necesarios. Ademés han de considerarse de
ventaja la ya mencionada pureza elevada y el buen rendimiento de
log productos obtenibles por el pro cedimiento segin la invencidn, -
Si, como materiales de partida,
se emplean por ejemplo éster de 4cido O, O, O=-trimetilfosférico,
cloro y cloruro de vinilo, el desarrollo de la reaccidn puede ser

representado por el siguiente esquema de férmulas:

o]
" OCH ' Co
CH30-P/ . CHy=CH-Cl + Cly ———p
~ocH,
0
CH30 "
. - CH-CH3-Cl
CHgy o

+ CH4Cl
Tanto los prodﬁctos del procedi-
miento, como también las sustancias de partida a emplear para
el modo operativo segiin la invencidn, estdn definidos terminante-
mente por las férmulas generales (1), (Il )y (111 ). En éstas,
Rl representa preferiblemente alquilo de Cl a Cg, particular-

mente metilo; alcox1 de Cy a Cg, particularmente metoxi y etoxi,
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R, representa preferiblemente alquilo sustituido por cloro

con 1 a 6, particularmente con 1 y 2 dtomos de carbono;

"'i y/o Ry representan, de preferencia, hidrogeno, fluor, cloro,
hromo, aciloxi con hasta 5 4tomos de carbono, alquilo o alquenilo
con hasta 6 4tomos de carbono, pudienda estos radicales Gitima-
munte mencionados estar sustituidos pore clc?ro, bromo y los
grupos isocianato, dicloruro isocianirico, clorocarbonilo, nitri-
lo o clorosulfonilo, ademds, por un grupo carbalcoxi, aciloxi o
alcoxi, conteniendo las tres agrupaciones ultimamente menciona-
das hasta 5 dtomos de carbono y bien particularmente hasta 3 ato-
mos de carbono, asi ¢omo por un grupo cari:;amino alquilado pre-
feriblemente con metilo o etilo, siendo barticularmente preferi-
do un grupo carbamim dialquilado, ‘representando bien preferible-
mente dos de los radicales R3 y R cada uno hidrégeno, fluor o
metilo;

Ray R5 ademds son preferiblemente pa‘rteg compc'mentes de un
anillo de 5 o 6 miembros que, ademis de &tomos de carbono como
miembros de anillo puede contener oxigeno, el grupo carbonilo o
sulfona;

Ryy R6 represeman preferiblemente hidrégeno, cloro o metilo;
Ry ademds representa preferiblemente el grupo clorocarbonilo
o nitro, un grupo carbalcoxi o un grupo carbamino mogo- o dialqui-
lado con hasta 5 ftomos de carbono, un grupo alquilcarbonilo o al-

quilsulfoniln con hasta 4 Atomos de carbono, un grupo arilsalfenile

n arilearbonilo con hasta 7 &tomos de carbono, pudiendo en este
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caso Ry, Ry y Rg representar bien preferiblemente hidrogeno
y hasta dos de los radicales Rg, Ry y Rg cloro o bromo, res-
pectivamente alquilo con hasta 6 dtomos de carbono.

Ademas es preferida la pro-
duccibn de compuestos de la formula (1), enla cual Ry y R,
tienen los significados preferidos arriba indicados y Rg y Rp re-
presentan un grupo carbalcoxi con hasta 5 atomos de carbono o
conjuntamente Rg y Ry representan la agrupacién ~-CO-NR-CO-,
en cuya féormula R representa hidrogeno,alquilo con 1 a 4 dto-
mos de carbono o el radical fenilo o bencilo eventualmente sus-
tituido por metilo o cloro y Rq y RG représentan hidrégeno o
cloro, significando X, Y y Z preferiblemente ox{geno y Hal
preferiblemente cloro,

Como ejemplos de los componentes de partida ole-

finicos de la formula (II) que han de bacerse reaccionar segim el

procedimiento, seaun mencionados los siguientes compuestos:
Alquenos ramificados o no rami-

ficados, tales como etileno, propileno, buteno-1, buteno~2, iso-

buteno, hexeno-1, dodeceno-1, tri- y tetrapropileno, tetraisobute-
no, octeno-1, octadeceno-1, l-fenil-3, 3, 4, 4~tetrafluor~ciclobute~
no, ciclopenteno, ciclohexano{cic]oqctepn, eviclododeceno, estire-

no, a~-metil-estireno, a- y a-pineno, canfeuno; diolefinas, tales co-

mo hutadieuo-1, 3, isopreuno, 2, 3-dimeiil-butadieno-~1, 3, vinilciclohe~

xeno, ciclooctadieno~1, 4; olefinas halogenadas, tales como cloruro

de alilo, de metalilo y de vinilo, 1- y 2-cloropreno, 1,4- y 3, 4-di-
clorobuteno~2, hromuro de vinilo y de alilo, fluoruro de vinilo,

i, 1=dicloro-, 1, 1-difluor- y trifivormonocloroscitleto, 1- y 3~clo-
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ro-ciclohexeno: ademés, derivados insaturados de acido carbo-
xilico, por ejemplo los ésteres, las mono y dialquilamidas, log
cloruros y los nitrilos de log dcidos acrilicos, metacrilico, rro-
ténico, B, R-dimetil-acrilico, B-clcro-acrilico, 8, B-dicloro-acri-
lico, vinilacéticos, undecénico, oleico, linoléico, ciclohexen-1-
y-3-carboxilico, asi como maléico, itacénico y furadrico. Ademés
los ésteres y éteres de alcoholes insaturados, por ejemplo alcohol
alflico, 1, 4-butendiol, metilenpropaniol-1, 3, asi{ como éteres in-
saturados, tales como los éteres etilvinilico y butilvinilico, éste-
res insaturados, tales como los acetatos de vinilo y de isoprope -
nilo, 1, 3-dioxolen-2-ona‘ ademés entran en consideracidn j socia-
natos y dicloruros isociandricos con agrupaciones deflnicas, por
ejemplo, isocianato de alilo y dicloruro de alilisocianuro, isocia-
nato de 4-cloro butenilo y dicloruro de 4-cloro-butgnil-isocianuro,
isocianato de isopropenilo; ademé&s, cetonas y sulfonas con agrupa- ~
ciones definicas, tales como metil-vinil-cetona-4xido de mesitilo,
sulfoleno, 3-metil-sulfoleno: ademés, derivadosdeffn_icbs de sul-
fona, por ejemplo, sulfocloruro de B-cloro-vinilo, de alilo, de
metilalilo, de vinilo o de &, -dimetilvinilo. .
Como ejemplos de los componentes de
partida de la férmula (III) a reaccionar seglin el procedimiento, sean
mencionados los siguientes compuestos:
los ésteres de los dcidos O, 0, O-trimetil-, O,0,0Q-trietil-,
0,0,0-tris-{2~cloro-etil}-, O,0,0Q-tri-n-butil-, 0,0, O-tris~
{2-etil-hexil). O, O-dimetil-O-1, 2-dicloroetil-, O, Q-dimetil-

QO-wetracloroetil- C),O-dimetil-OL—3~cloro—prcp( 2) —i_17, 0,0,0-tri-



10

15

20

25

metiitiono- y 0,0, O -trietiltiono~fosféricos, ésteres 0,0, S-
trimetilico y 0,0, S-trietilico de 4cido ditiofosférico, éster

0, S, S-trimetilico de 4cido tritiofosférico, &steres dimetiiico,
dietilico y dibutilico de 4cido metanofosfbnico, éster dimetilico,
de 4cido ciclchexanofosfénico,

Ademés, se lleva a cabo el proce-~
dimiento seglin la invencién preferiblemente en presencia de
disolventes o diluyentes, Como tales puedenr emple.arse va sea
un exceso del respectivo éster de cido fosférico, tiofosférico,
fosfénico o tiofosfénico (III) - siempre que éste sea liquido bajo
las condiciones de reaccién - o sea también disolventes orgéni-
cos inertes, A éstos pertenecen particularmente hidro-carburos
alifiticos y arométicos eventualmente clorados, tales como ben-
ceno, tolueno, xileno, cloroformo, clorobenceno, o éteres, tales
como éter dietilico, éter dibutflico y dioxano,

La temperatura de reaccibn puede va-
riar dentro de un margen amplio, Por lo general, se trabaja en-
tre -50° y + 1209C, convenientemente entre aproximadamente
=109 y4100° C preferiblemente entre -10° + 50° C,

La reaccibén deja desarrollarse general-
mente a la pres'ién normal,

Como agente de halogenacidn se aplica
preferiblemente cloro o bromo, pero también cloruro de sulfurilo,

Ademd4s, para lograr buenos rendimien~
tos se lleva a cabo la reaccién convenientemente con ;al empleo de canti-

dades equivalentes del agente de halogenacién y de cantidades por lo
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menos eyuivalentes del éster del 4cido fosférico, tiofosférico,
fosfénico o tiofosfénico (III), calculadas sobre el componente de
reaccién olefinico (II). A menudo se obtienen rendimientos parti-
cularmente buenos con la aplicacion de un exceso de (III). aproxi-
madamente en la relacidén molar de 1:1 hagta 5:1, calculada sobre
(11).

Convenientemente se parte del respec-
tivo éster de acido fosférico, tiofosfdrico, fosfénico o tiofosfénico
(I11). eventualmente en uno de los precitados disolventes o diluyen-
tes, v esia solucién simultdneamente se mezcla a las temperatu -
ras indicadas con el agente de halogenacién y el componente cle -
finico (II), regulindose la temperatura interna de la mezcla por
refrigeracién exterior. Despues del decrecimiento de la reaccién,
para completar la reaccién, se agita la mezcla todavia durante cier-
to tiempo bajo calentamiento (preferiblemente a 40-1000C). Suhsi -
guieatemente se enfria la mezcla de reaccidn hasta la temperatura
ambiente v se la elabora segiin métodos usuales.

En cierios casos, ademds es ventajoso
agregar a la mezcla de reaccidn catalizadores de Friedel-Crafts,
tales como cloruro de hierro trivalen'te, cloruro de zinc o cl_oru -
ro de aluminio, en una cantidad pequena.

Los productos del procedimiento que cu
su mayoria son nuevos, se presentan em la mayoria de los ¢agos en
forma de aceites incolores hasta dceh.ilmcnto amarillos insclubles en

agua que hajo presién reducida pueden ser destilados sin descompo-
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sicién. Para la caracterizacidn de los nuevos compuestos puede
hacerse valer el punto de ebullicién. kn parte se obtienen los
productos del procedimiento primeramente como mezclas de dis-
tin:os isdmeros a homdlogos que, sin embargo, pueden ser separa-
dos por destilacion fraccionada,

Como ya se ha mencionado arriba, los
ésteres de icidos fosféricos, tiofosidricos, fosfénicos v tiofosf6-
nicos preparables por el procedimiento segin la invencidn, sirven
de agentes ignifugos, Ademés pueden encontrar aplicacidn también

como plastificantes en materiales plisticos,

Los siguientes ejemplos ilustran mis

detalladamente el procedimiento de acuerdo con la invencién:

Ejemplo 1
T T‘) CH3
’ OCH3 CH-CH -Cl
CHaO-P< CH3O-P<O 2
O-CH-CHCL 0-CH-CH,Cl
CH, CH,

En 750 g. de éster de dcido 0,0, O~tri-
metilfosférico se introducen a la temperatura de -5° a 0°C 40 g.
de cloro y 65 g de propileno: durante la reaccién se enfria y se
agita la mezcla., En el subsiguiente calentamiento de la mezcla de
reaccidén a aproximadamente 50°C se escapan propileno en exceso y
cloruro de metilo, Por destilacién fraccionada, se obtienen 62 g
(54% de la teoria) de éster de 4cido 0,0~dimetil-O-L_S-cloro-prop
(2)-il]-fosférico del P.e. = 70-73°C/0, 15 mm Hg y apréximadamen -

te 6 p de éster de dcido O-metil -O,(_)—bis-[‘&cloro -prop (2)-i_l7 -
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fostsrico del margen de ebullicién de 105-110°¢/0, 15 mm. Ug.
Ijemplo 2
0 O

OCH l OCI-
‘ J/ 3 li/ Iy
(,H3C‘- y ('5113(‘)- )

pe “CH-CH,-CI O-CH - H-(']

C S
CRE Clly 5

En 250 g. de éster de dcido ©),0Q,0-
trimetilfosférico se instilan a la temperatura de -10Y a O°C 55 g
de octeno-~1y al mismo tiempo se introducen 35 g de cloro. Ter -
minada la reaccibn, se calienta la mezcla hnsta la temperatura
arnbiente, escapindose cloruro de metilo. La subsiguiente desgti-
lacibn fraccionada de la mezcla de reaccién de 91 g (71% de la teo-
ria) de una mezcla de isémeros de éster de dcido 0Q,O-dimetil-O-
L-‘l-hexil-2-cloroet§_i_./-fosf6rico (aproximadamente 70%) y de éster
de cido O, O-dimetil-O-/ 2-cloro-2-hexiletil] -fosférico (apréxi-

8]
madamente 30%) del mzrgen de ebullicién de 121-128 C/O, 5 mm Hg

Ejemplo 3
o Q
II /7(3113 l/ocn;;
CHO-P CH »-P
? -CH-CH=CH, y 01 -CTly~CH= T -CHy €1
{

ey

En una solucién de 56°g de butadieno-1.3
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en 647 g de éster de 4cido O, O, O-trimetilfosférico, se introducen
simultdneamente a 0°C otros 56 g. de hutadieno y 62 g de cloro,
Durante la reaceidn, '~ mezcla es agitada y enfriada y subsiguien-
temente es sometida a la destilacibén fraccionada bajo presién redu-
cida, obteniéndose 116 g (62% de la teoria) de éster de 4cido O,0-
dimetil-O- /" 1-buten-4-cloro-3-(il)/ -fosférico del P.e. = 78°C [0, 15
mm Hg vy 23 g (12% de 1a teoria) de éster de acide O, O-~dimetil-O-
[ 1-cloro-2-buten-(4) il/-fosférico del margen de ebullicién de 102-

105° ¢ /0, 2 mm Hg.

Ejemplo 4
O

] e

CH40-P

>\o- H-CH,-Cl
I y

1

En 250 g. de éster de 4cido O, O, O-tri-
metil-fosférico, en que eatén disueltos 0, 5 g de cloruro de hierro
trivalente, a la temperatura de -5° a+ 5°C, se introducen bajo agi-
tacidn y refrigeracibén 40 g de cloruro de vinilo y 35 g de cloro. Ter-
minada la reaccién, la mezela de reaccién es calentada a 60°C, es-
capéndose simultidneamente con el cloruro de vinilo en exceso el
cloruro de metilo en estado gaseoso formado durante la reaccidn,

Por destilacibén fraccionada bajo presién
reducida del producto que queda, se obtienen 95 g (86% de la teoria)

de éster de Acido-0, O-dimetil-0-/"1, 2-dicloroetil]-fosférico del
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marge de ebullicisn de 85-87°C /0.2 mm Hg.

Se disuelven 41 g de ciclohexetio en
250 g de éster de 4cido O, (), O -trimctilfostérico y subsiguienie-
mente bajo refrigeracién a aproximadamente 10°C en la solucidn
se introducen 35 g de cloro, Terminada la reaccidr, con el ca -
lentamiento de la mezcla de reaccidn se escapa cloruro de meti-
lo. La subsiguiente destilacién fraccionada da 75 g (62% de la
teoria) de éster de 4cido 0,0 -dimetil-o-L~2-clorociclohexi_'l7 -

fosférico del margen de ebullicién de 113-115°C /0, 2 mm Hg,

Ejemplo 6

O 0

‘ (CH 3
/

CHP-P CHgO-P

N N

@] -T_H-C}% -Cl O-CHZ-CH-CHz-Cl

‘<

chz-cu <l
A 250 g de éster de Scido 9.0, O-trimetil-
fosférico se agregan simultineamente & aproximadarente-5°¢
38,5 g de cloruro de alilo y 35 g de clore. Calentindose la mez-

cla de reaccién a 60°C, se escapa cloruro de metilo, La subsiguien-
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te destilacién fraccionada de una mezcla de isdmeros de los es-
teres de los 4cidos O, O-dimetil-O-/ 1, 3-dicloro-prop (2) i/ -

¥ O, O-din.etil-O-[__.z, 3-dicloro=~prop. (1) i_ﬂ-fosféricos del mar-
gen dé ebullicién ds 100-105°C/0. 2 mm. Hg, EI rendimiento
es de un 86% de la teoria,

Ejemplo 7

0
H OCH,
CHz-F
0-CH CH-CH,-CI
HCl  Cl

En una solucién de 63 g de 3, i-diclo-
robuteno-2 en 250 g de égter de 4cido O, 0, O-trimetilfosférico,
se introducen a O°C bajo refrigeracién 35 g de cloro, La desti-
lacién fraccionada de la mezcla de reaccit.;)n c'x'a 84 g (607% de la
teorfa) de éster de 4cido 0,0-dimetil—o—[_:_l, 3, 4-tricloro-but-(2)

i_f/-fosférico del margen de ebullicién de 137-140°C /0 . 2 mm Hg.

Ejemplo 8
0
' /OCH3
CHgO-P
“NO-CH-CHy-Cl

s Hy
A 250 g de éster de 4cido 0,0,0-

trimetilfosférico a -5°C se agregan simultineamente 52 g de es-
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tireno 4 35 g de eloro. I'erminada la reaceidn, la mezela es semoe-
tida 2 lu destilacidn Fraccionada, Se obtienen 76 g (58Y%. de la teoris)
de ésier de cido O, 0-dimetil-O~{"1-fenil-2+cloroetil/-fosiérico
del margen de ebullicién de 129-131°C/0, 35 min. Hg.

Ejemplo 9

8]

%

ez 0K
~0-CH,~CH-COOG, H,

OCH,4

Cl

En 250 g de éster de 4cido de 0,0,0-
trimctilfos{¢--ico se instilan 50 g de éster etilico de 4cido acrilico y
simultineamente se introducen 35 g de cloro, manieniéndose la tern-
peratura de reaccién a O-20°C, - Terminada la reaccién, se calienta
la mezcla, escapindose cloruro de metilo, La destilacién fracciona-
da de la mezcla de reaccién conduce a 65 g (50% de la teoria) de éster
de 4cido 0,0-dimetil-O-L_2-cloro—-2—carbetoxi—et§l—/-fosférico del
margen de ebullicién dé 116-119°0/0, 1 1am Hg.

Ejemglo 10
DCHs

¢

CH,0-P

-CHy-CH-COOGH

r

Se diguelven 50 g de éster etilico de &ci-
do acrilico en 250 g de éster de 4cido 0,0, O-trimetilfosférico, Ba-

jo agitacién y refrigeracibn se instilan en esta solucién 80 g de L romo.
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En el subsiguiente calentamiento a aproxim&idamente 50° ¢ ge es-

capa bromuro de metilo. La subsiguiente destilacién bajo presidn
reducida de 53 g {35% de la teoria) de éster de icido O,Q=-dimetil
0-/ 2~ bromo-2-carbe toxi-etil/ -fosférico del P. e, = 125°C/0,4 mm
Hg.
Ejemplo 11
O
" /ocn3
CHO-P__,
0-CH-C3],-Br
1

En 250 g de éster de 4cido O, Q, O-trimetil-
fosférico, a los cuales se agregaran 0,5 g de cloruro de hierro tri-
valente, se introduce a aproximadamente 0° 7o g de cloruro de
vinilo gaseoso y simultdneamente se instilan 160 g de bhromo. Ca-
lentindose la mezcla de reaccién, despues de ia reaccién, se escapa
bromuro de metilo. La destilacién fraccionada de 151 g (57% de la
teorfa) de éster de 4cido O, O-dimetil-O-L—l-cloro-2-bromoeti_1_7 -
fosférico del margen de ebullicién de 93-95°C /0, 2 mm Hg.

Ejemplo 12
OCH,

%

CHLO-P Cl

\O-IH-JSI ~-COC1

Hy CHg
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Se agregan simuliidneamente 59 g de
cloruro de 4cido 2-metil-crotdnico y 35 g de cloro a 250 g de és-
ter de 4cido O, O, O-trimetilfosférico, manteniéndose por refri-
geracidn exterior de la mezcla la temperatura de reaccién entre
-10° '+ 59C. Después del calentamiento de la mezcla de reac-
cibn, se separa por evaporacién de capa delgada el fosfato de tri-
metilo en exceso y entonces hajo presidn reducida se somete el
producto de reaccidén en bruto (80 g) a la destilacién fraccionada,
Se obtienen 62 g (45% de la teoria) de éster de 4cido O, O-dimetil-
O-/3-cloro-3-clorocarbonil-but (2)ii] ~fosférico de la férmula
arriba indicada con el margen de ebullicién de 124-127° C /0, 3 mm
hg.

Ejemplo 13

" /OCH 3

CH30—P
O-CH

CHZ- Cl

C Hz-CN

Se agregan simultdneamente 33, 5 g de
cianuro de alilo y 35 g de cloro a 250 g de éster de écido’,0,0,0-
trimetilfosférico, manteniéndose la temperatura de reaccidn del la
mezcla por refrigeracién a aproximadamente -59, Subsiguiente-
mente se somete la mezcla de reaccidn a la destilacién fracciona-

da. Primeramente se escapa cloruro de metilo, entonces se eli -

mina por destilacidn fosiato de trimetilo en exceso y productos se-
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cundarios de bajo punto de ebullicién. El producto en bruto de
la férmula arriba indicado quefueda, seguidamente es purifica-
do mediante una destilacién efectuada en un evaporador de capa
delgada o de pared mojada. Se obtienen 67 g (62% de la teoria)
de éster de icido O,0-dimetil-O-/ 1-cloro-3-ciano-pro (2) ii]
fosférico puro del margen de ebullicibn de 120-122° C/0, 2 mm
hg,
Ejemplo 14

i /OCH3

CHSO-P
\O-' Cfiz-IH-CN

1

Se disuelven 26, 5 g de acrilonitrilo
en 250 g de éster de 4dido O, O, O-trirmetilfosférico y en la so-
lucién a 20°C ge introducen 35 g de cloro. Al cabo de 10 horas
se elabora la solucién por destilacién fraccionada. Se obtiene el
éster de Acido O, O-dim etil-O-/_-z-cloro-cianoeti_l—/ fosférico co-
mo fraccidn del margen de ebullicién de 95-98°C /0, 1 mm Hg.

El rendimiento es de 6,5 g (6% de la teorfa).

Ejemplo 15

@ A
|
CI-%O-P\
0-CH-Q-CO-CHjg
Hy-Cl
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43 g. de acetato de vinilo y 35 g, de
cloro se hacen reaccionar a 0°C con 250 g. de éster de acido 0,0,0-
trimetilfosférico. La destilacién fraccidnada de la mezcla de reaccidn
a 47 g. ({38% de la teoria) de éster de icido O, O-dimetil-O-[l -acetoxi-
2-cloretil] -fosférico del margen de ebullicién de 116-118°C/0, 7 mm. Hg.

Ejemplo 16

| pers

Cy Hy O-P
S-CH-CH,-Cl

C H3

A 250 g. de éster de 4cido 0,0,0-trie~
tiltionofosférico se agregan simultdneamente a -5°C 35 g. de clo.-
ro y 40 g. de propileno. Después de la reaccién, se destila la mez-
cla de reaccién bajo presién reducida, Se obtienen 12 g. (10% de
la teorfa) de éster de 4cido O, O-dietil-S -[3 -cloro-prop(2) il] -

tilfosférico del margen de ebullicién de 83-85° C /0, 15 mm, lig.

Ejemplo 17
3
Cl

j /OCH
CH; O- \ '

O— C—CH, -Cl
cl
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Se disuelven 49 g, de 1, 1-dicloro-
etileno en 250 g, de éster de icido 0,0, O-trimetilfosférico y
a esta solucién se agregan g, 5 g. de cloruro de hierro trivalen-
te. Subsiguientemente 2 O°C se introducen en la mezcla 35 g. de
cloro, Terminada la reaccidn, se somete la mezcla de reaccidn
a la destilacidén fraccionada., Se obtienen 70 g. (55% de la teoria)
de éster de 4cido O, O-dimetil-0-/"1, 1, 2-tricloroetil/-fosférico

del margen de ebullicién de 89-90° C/0, 2 mm. Hg

Ejemplo 18

Cn’ OCH,

CH.O-P
s \O-CH-C -Cl
| H,

Br

En una solucién de 53,5 g, de bromuro
de vinilo en 250 g, de éster de dcido O, O, O~trimetilfosférico se
introducen bajo refrigeracién y agitacidn a 0°c 35,5 g. de cloro.
Subsiguientemente se desgasifica la mezcla por evacuacién bajo ca-
lentamiento a 50° C y entonces se la gomete a la destilacién frac -
cionada, Se obtienen 95 g (71% de la teoria) de éster de acido 0,0~
dimetil-O-L—l -bromo-z-cloroetil_-] fosférico del margen de ebulli -

rién de 94-96° C /0, 6 mm, Hg.

EJemElo 19

1 ocn,
CH.O -P
3 \ 3 4
Qo 4 COOCsz
Cl
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En una solucién de 77 g de éster etili -
co de dcido 3-ciclohexen-1-carhoxilico en 250 g de éster de dcido
0, (), O-frimetilfosféri o se introducen a -8°C 35 g, de clora. Sub-
siguientemente se somete el producto de reaccidn a la destilacidn
fraccionada. Se obtienen 78 g, (50% e 1a. teoriz) de un éster de
dcido (),«“)-dirnctil-")-‘fclom ~ealo etoxi-ciclohex_ij/ -fosforico del

margen de ebullicién de 144-149°C /0, 3 mm. Hg.

Ejemplo 20

(\T i
™~

CH3O -P
Q -CH-CH2 -C1

En 250 g. de éster de 4cido 0),0,0-

trimetilfosférico se introducen bajo ai.;{itacién y vefrigéracidn a

- 20°% simultineamente 35 g. de cloro y 70 g. de flururo de vinilo,
Terminada la reaccién, por calentamiento de la mezcla a 50°C,
se elimina cloiuro de metilo y fluoruro de vinilo todavfa disuelto

y subsgiguientemente se somete la mezcla de reaccién a la desti-
lacién fraccionada, Se obtienen 99 g (97% de la teoria) de éster
de Acido O, O -dimetil -~O-L_1 -fluor-2-cloroeti_l_7 ~-foslorico del mar-

zen de ebullicidén de 76-77°C (0,4 mm. fig.

Ejemplo 21

= 0

G
. 0
CH0-P o
\\O 9 / -

~o0

POOR
QUALITY
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Se inst.lan 43 g, de 1, 3-dioxolen-2-
ona en 250 g, de éster de icido O, O, O-trimetilfosférico y simul-
tineamente se introducen 35 g, de cloro. Por refrigeracién ex -
terior se mantiene la temperatura de 1a mezcla durante la reac -
cién a -10° - 0°C, subsiguientemente por calentamiento de la mez-
cla de reaccibn se elimina cloruro de metilo y se ehbora 1a misma
por destilacién fraccionada, Se obtienen 105 g (86% de la teoria)
de 4-cloro~5-[0, O-dimetil-fosforil/ -1, 3-dioxolan~2-ona-de la
férmula arriba indicada, del margen de ebullicién de 120-122°C/

0,2 mm, Hg.

Descrita suficientemente la naturas
leza del invento, as{ como la manera de realizarse en la
préctica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental. Tam-
bién se hace constar que el invento corresponde a una so-
licitud de patente presentada en Llemania con el n®
P 24 17 143.5 de 9 de abril de 1.974; acogiéndose por lo tan
to B los beneficios que conceden los Convenios Internaciona-

les en vigor, siendo lo que constituye la esencia del refe~

rido invento, por lo que se solicita Patente de Invencién
por 20 afios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA FREFPARAR
ESTERES DE ACIDOS FOSFORICOS, TIOFOSFORICOS, FOSFONICOS Y
TIOFOSFCNICOS; caracterizédndose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para preparar és-

teres de Acidos fosféficos, tiofosféricos, fosfénicos y
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tiofosfénicos, de férmula general

X

R, - ﬂ_,/m‘zl,‘s Bs

1 T~—2 -C —_C - Hal (1)
!
R4 | AG

en la gue Ry es un radical alquilo, alquilmercapto o el-
coxi lineal o remificado con hasta 8 4tomos de carbono;

Rz es alquile con 1 a 8 &tomos de cafbono eventualmente
sustituido por cloro; R3 y/o R5, cada uno, son hidrégeno;
ademés los radicales alquilo de C; a Cygs eciloxi o alque-
nijo de C, & Cyp que pueden estar sustituidos por halbge-
no aciloxi y alcoxi con hasta 18 &tomos de carbono, por

los grupos isocisanato, dicloruro isoeiandrico, clorocarbo-
nilo, nitrilo y cloresulfonilo, ademés, por un grupo car-
balcoxl con hasta 8 &tomos de carbono en el radical alco-
hélico asi como por un grupo carbamino eventuelmente susti-
tuido con hasta 12 &tomos de carbono;ademés, un radical
fenilo eventualmente sustituido por halbgeno y/o alguilo de
C, & €y, o formando conjuntamente un anillo elifético o
heterociclico de 4 a 12 miembros; representando R5 adembs
el grupo clorocarbonilo o nitrilo; un grupo carhalcoxi y
carbamino eventualmente sustipuido, caua uno con hasta 9
étomos de carbono; un grupo alquilcarbonilo y slquilsul-
fonilo, asi como arilcarbonilo arilsulfonilo cada uno con
hasta 7 &tomos de carbono, o el grupo aldehido; Ry ¥ Rg son
hidrégeno, alquilo de Cl a C4 o halégeno; X es oxigeno e
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Y 6 2 es oxlgeno o azufre y Hel es cloro o bromo; carac-

terizado porque olefinas de férmula

34/ g

(11)

6

en la cual Ry, Ry, Rg y Rg tienen los significados arriba
definidos, en un procedimiento‘de etapa Unica, se hacen
reaccionar con agentes de halogena;ién Yy ésteies de &cidos
fosféricos, tiofosféricos, fosfénicos y tiofosfbénicos, res-

pectivamente, de f6rmula genersl

R,~P \\\\\\\§ (111)

en le cual Ry, Ry, X, Yy 2 tienen los significados arriba
definidos.

2.~ Procedimiento segin la reivin-
dicacién 1, caracterizado porque, en las respectivas for-
mulas , representan Rl alquilo o alcoxi cada uno con 1 a 6
étomos de carbono, R, alquilo eventualmente sustituido por
cloro, con 1 a 6 4tomos de carbono, Ry y/o Rg hidrégeno,
flgor, cloro,“bromo, aciloxi con hasta 5 Atomos de carbono,
alquilo o alquenilo con 1 a 6 ktomos de carbono, pudiendo
los radicales ultimamente mencionados estar sustituidos por
cloro, o bromo, por los grupos isoclanato, dicloruro iso~-

cianmirico, elorocarbonilo, nitrilo o clorosulfonilo, ademés
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por un grupo carbalcoxi, sciloxi o alcoxi, pudiendo les

tres agrupaciones ultimamente mencisnadas contener hasta
5 &tomos y estar sustituidas por un grupo carbamino al-

quilado.

3.- Procedimiento segin le reivin-
dicacién 1, caracterizado porque e1 las respectivas férmulas,
por lo menos dos de los radicalés Ry, Ry, Rg ¥ Rg repre-
sentan cada vez hidrégeno, flu5r o metilo.

4,~ Procedimiento segin la reivine
dicacién 1, caracterizado porque, en las respectivas férmu-—
las, Ry representa metilo, metoxi o etoxi y R, metilo o
etilo.

5.= Procedimiento segin la reivin-
dicacién 1, caracterizado porque en las respeétiéas férma~
las, R3 ¥ Rg son partes componentes de un anillo de 5 a 6
miembros que, ademés de Atomos de cerbono, contiene como
miembros de anillo oxigeno, el grupo carbanilo o el grupo
sulfénico, representando R4 ¥ Rg hidrégeno, cloro o meti-
lo y teniendo Ry y R, los significedos definidos en la
reivindicacién 1.

6.~ Procedimiento segin la reivine-
dicacién 1, caracterizado porque, en las respectivas fér-
muliag, R3 y R5 representan un grupo carbalcoxi con hasta
5 4tomos de carbono y Ry ¥ Rg hidrégenc o cloro, teniendo
R1 ¥y R3 los significados definidos en la reivindicacién 1.
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Te-Procedimiento segin las reivine
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque como sustancia de
partida de férmule (III), se emplea un éster de &cido 0,0,0-
trialquilfosférico. '

8.~ Procedimiento segin las reivin-
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque, como sustancia de
partida de férmulae (III) se emplea un éster de &cido 0,0,0-
trialquiltionofosférico.

9.~ Procedimiento segtin las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porgque la reaccién se
efectua a temperatura entre ~50¢ y +1202C, preferiblemen-
te entre-102 y +502C.

10.~ Procedimiento segiin las reivin-
dicaciones 1 a 8, caracterizado porque la reaccién se efec
tua en presencia de un disolvente o diluyente.

1l.~ Procedimiento segin las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque como disolvente
0 diluyente se emples un exceéo del respectivo éster de
deido fosférico, tiofosférico, fosfénico o tiofosfénico.

12.~ Procedimiento segfin las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque como egente de
halogenacién, se aplice cloro o bromo elemental o cloruro
de sulfonilo.

13.-~ Procedimiento segin las reivin-

dicaciones 1 a 8, caracterizado porque se emplea un exceso
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de éster de Acido fosfbrico, tiofosférico, fosfénico o
tiofosfénico (III) de aproximadamente 5:1 mol, calculado
sobre el componente de reaccién olefinico (II).

14 .- Procedimiento segin las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque se afiade z la
mezcla de reaccidn, catalizadores de Friedel-Crafts, tales
como cloruro de hierro trivalente, cloruro de zinc o clo-
ruro de aluminio.

15.- Procedimiento para preparar
&gteres de &cidos fosféricos, tiofosféricos, fosfénicos y
tiofosfénicos, tal y como queda sustancialmente descrito en
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas es—
eritas a midquina por une sola cara. o 8GR a7

Medrid,
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