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La presente  invención se re fie re  
a un nuevo procedim iento ventajoso para  la producción de e s te re s  
de ácidos fosfóricos, tiofosfóricos, fo sfón icosy tio fosfónicos 
que en su m ayor p arte  son nuevos y que pueden encontrar ap li­
cación como ignífugos y p lastificantes en m ateria les  p lá s tic o s .-

Ya es conocido que á ste r de ácido 
0 -^ )-c lo ro e tilfo sfó rico  puede se r  obtenido por reacción  de oxiclo- 
ru ro  de fósforo con ^ -c lo ro e tan o l y por subsiguiente reacción del 
producto interm edio formado con un alcohol (com párese: Patente 
norteam ericana No. 2.947.773).

Además, en la  Patente norteam e­
ricana  No. 3.453. 348, ya se describe un procedim iento para  la 
producción de e s te re s  del fósforo pentavalente, en tre  otro  cam i­
no, por condensación de á s te re s  de ácidos fosforosos, tiofosforo- 
sos, fosfonosos y tiofosfonosos con epóxidos e h id rocarburos halo- 
genados.-

F inalm ente, en la  Patente n o rte ­
am ericana No. 3.206.495, se ha publicado la  p reparación  de á s te r  
de ácido O, O -d im e til-O -^ 1 , 3-d ic lo ro -2 -propil 7̂ fosfórico, por 
reacción  de clo ru ro  de á s te r de ácido O. O -dim etilfosfór ico con 
epiclorohidrina en p resenc ia  de un c a ta liz ad o r.-

Hgog procedim ientos, sint em bar­
go, p resen tan  sobre todo la  desventaja de que, por lo general,, no 
son capaces de p e rm itir  una aplicación am plia, en vista de que en 
muchos casos las m a te r ia s  p rim as n ecesarias para la m ism a no25



están  a disposición. --
Ahora se ha encontrado que se 

obtienen á s te re s  de ácidos fosfóricos, tio fosfóricos, fosfónicos 
y tiofosfónicos de la  fórm ula general

Xt!
R i-p :

Y-H.

R 3?5 ( I )
Z -C -C -H al

[ IR4 R6

con rendim ientos sobresalien tes y de excelente pureza, s i d e f i ­
nas de la  fórm ula general

^3  R5 

C = C ( II )

R R6

en un procedim iento de etapa única, se  hacen reaccio nar con 
agentes de halogenación y á s te re s  de ácidos fosfóricos, tio fos- 
fóricos, fosfónicos y tiofosfónicos, respectivam ente de la fórm ula

^-Y-Rz
^ Z -R „

X!í
R l-P ( 111 )

representando en las  precitadas fórm ulas
R^ un rad ical alquilo, alquilm ercapto o alcoxi lineal o ra m i­

ficado con hasta  8 átomos de carbono;
Rp alquilo con 1 a 8 átomos de carbono eventualm ente sustitu ido
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I por cloro;
y /o  Rg cada uno hidrógeno, halógeno; adem ás los rad ica ­

les  alquilo de Cp a Cpg, aciloxi o alquenilo de Cg 
a que pueden e s ta r  sustituidos por halógeno, 

á aciloxi, y alcoxi con hasta 18 átom os de carbono,
por los grupos isocianato, d icloruro  de isocicianú- 
rico , clorocarbonilo, n itrilo  y clorosulfonilo, ade­
m ás, por un grupo cai'balccxi con hasta 8 átom os 
de carbono en el radical alcohólico asi como por 
un grupo carbam ino eventualm ente sustitu ido con 
hasta  12 átomos de carbono; adem ás, un rad ical fe- 
nilo eventualm ente sustituido por halógeno y /o  alqui­
lo de Ci a , o formando conjuntamente un ani­
llo alifático o heterocíclico  de 4 a 12 m iem bros; re -  s

15 presentando
Rg adem ás el grupo clorocarbonilo o nitrilo; un grupo carbal*-

coxi y carbam ino eventualmente sustituido, cada uno con hasta 
9 átomos de carbono; un grupo alquilcarbonilo y alquilsulfonilo, 
así* como arilcarbon ilo  y arilsulfonilo  cada uno con hasta ? áto- 

20 mos de carbono, o el grupo aldehido;
R4 Y Rg hidrógeno, alquilo de Cp a C4 o halógeno;
X oxigeno e 
Y o Z oxígeno o azufre  y 
Hal cloro o brom o. -

25 El procedim iento según la inven



-  5 -

i

5

!0

15

20

25

ción se distingue por una se rie  de ventajas, debiendo m encio­
narse , en p rim e r térm ino , la  posibilidad am plia de aplicación, 
a si como la posibilidad de rea lizac ió n  técnica sencilla . Una ven­
ta ja  u lte rio r re s id e  en la  fácil posibilidad de obtención de los 
productos de p artid a  n ecesa rio s . Además han de co n sid e ra rse  de 
ventaja la  ya m encionada pureza elevada y el buen rendim iento  de 
los productos obtenibles por el procedim iento según la  inv enc ión .-

Si, como m a te ria le s  de partida, 
se  emplean por ejemplo á s te r  de ácido O, O, O -trim etilfosfó rico , 
cloro y cloruro  de vinilo, el d esarro llo  de la  reacción  puede se r  
representado por el siguiente esquem a de fórm ulas:

t
+ CHgsCH-Cl + Clg ---------- ?

O!<
CHgO-P.

-OCHg
-OCHg

CH3O °

C . V
CH-CH2-C 1

C1
+ CHgCl

Tanto los productos del p ro ced i­
miento, como tam bién las  sustancias de partida  a em plear p ara  
el modo operativo según la  invención, están  defm idos term in an te ­
m ente por las  fórm ulas generales ( I ), ( II ) y ( 111 ). En éstas ,
1^ rep resen ta  preferib lem ente  alquilo de a Cg, p a r tic u la r­
m ente metilo: alcoxi de a Cg, particu larm en te  m etoxi y etoxi,



){., rep resen ta  p referib lem ente alquilo sustttufdo por ( toro  
con t a H. ])articularm ente con 1 y 2 átomos de carbono;
R ^ y / o H^  representan , de preferencia, hidrógeno, flúor, cloro, 
bromo, aciloxi con hasta 5 átomos de carbono, alquilo o alquenilo 
con hasta H átomos de carbono, pudiendo estos rad icales ú ltim a­
mente mencionados e s ta r  sustituidos por cloro, bromo y los 
grupos isocianato, d icloruro  isocianúrico, clorocarbonilo, n itri-  
lo o clorosulfonilo, adem ás, por un grupo cárbalcoxi, aciloxi o 
aicoxi, conteniendo la s  t re s  agrupaciones últim am ente m enciona­
das hasta 5 átomos de carbono y bien particularm ente hasta  3 á to ­
mos de carbono, a s i  como por un grupo carbam ino alquilado p re ­
ferib lem ente con m etilo  o etilo, siendo particu larm ente p re fe r i­
do un grupo carbam ino dialquilado, representando bien p re fe rib le ­
m ente dos de los rad ica les  Rg y Rg cada uno hidrógeno, flúor o 
metilo;
Rg y Rg adem ás son p referib lem ente partes componentes de un 
anillo de 5 o 6 m iem bros que, adem ás de átom os de carbono como 
m iem bros de anillo puede contener oxígeno, el grupo carbonilo o 
sulfona;
R ^ y R ^  rep resen tan  preferib lem ente hidrógeno, cloro o m etilo; 
Rg adem ás rep resen ta  preferiblem ente e l grupo clorocarbonilo 
o nitro, un grupo carbaicoxi o un grupo carbam ino mono- o dialqui 
lado con h asta  5 átom os de carbono, un grupo alquilcarbonilo o a l- 
quilsulfonilo con hasta 4 átomos de carbono, un grupo arilsalfon ile  
o arM carbonilo con hasta 7 átomos de carbono, pudiendo an este



caso Rg, Rg y Rg rep re se n ta r bien preferiblem ente hidrógeno 
y hasta dos de los rad ica les Rg, Rg y Rg cloro  o bromo, r e s ­
pectivam ente alquilo con hasta 6 átom os de carbono.

Además es p referida  la p ro ­
ducción de com puestos de la fórm ula ( i ), en la cual R^ y Rg 
tienen los significados preferidos a rrib a  indicados y Rg y Rg r e ­
presentan un grupo carbalcoxi con hasta 5 átom os de carbono o 
conjuntamente Rg y Rg rep resen tan  la agrupación -CO-NR-CO-, 
en cuya fórm ula R rep resen ta  hidrógeno,alquilo con 1 a 4 á to ­
mos de carbono o el rad ical fenilo o bencilo eventualm ente su s­
tituido por m etilo o cloro y R4 y Rg rep resen tan  hidrógeno o 
cloro, significando X, Y y Z preferiblem ente oxigeno y Hal 
preferiblem ente cloro.

Como ejem plos de los com ponentes de partida ole- 
fín icos de la fórm ula (II) que han de h acerse  reaccio nar según el
procedim iento, sean mencionados los siguientes com puestos:

Alquenos ram ificados o no ra m i­
ficados, ta les como etileno, propileno, buteno-1, buteno-2, iso- 
buteno, hexeno-1 , dodeceno-1, t r i -  y tetrapropileno, te tra  isobute- 
no, octeno-1, octadeceno-1, l-fen il-3 , 3, 4 ,4 -te tra flu o r-c ic lo b u te - 
no, ciclopenteno, ciclohexano, cicloocteno, ciclododeceno, e s t ir e -  
no, a -m e til-e s tiren o , a -  y a-pineno, canfeno; diolefinas, ta les  co­

mo butadieno-1, 3, isopreno, 2, 3 -d im etil-bu tad ien«-l, 3, v in ilc id o h e- 
xeno, ciclooctad ieno-1, 4; d e fin a s  halogenadas, ta les como c lo ru ro  
de alilo, de m etalilo  y de vinilo, 1- y 2-c loropreno , 1 ,4 - y 3, 4 -d t- 
clorobuteno-2, brom uro de vinilo y de alilo, fluoruro  de vinilo,
1, 1-d ic lo ro -. 1, l-d if iu o r- y trifj'jorm onnoioro-t ¡ílt-uo, 1- y 3 -c lo -



-  8 -

1 ro-cíclohexeno: adem ás, derivados insaturados de árido  ca rb o -
xílico, por ejemplo los á s te re s , las mono y dialqutlam idas. ios 
c lo ruros y los n itrilo s de los ácidos ac ríb eo s , n ie tac iflíco . e ro - 
tónico, R, R -d im etil-acrilico , R -clcro-acrilico , R, R -d ic lo ro-acrf- 
lico, v in ilacéticos, undecénico, oleico, linoláico, c ic lohexen-1 - 

5 y-3-carboxílico , a s i  como m aléico, itacónico y fum árico. Además
los á s te re s  y é te re s  de alcoholes insaturados, por ejemplo alcohol 
alílico, 1,4-butendiol, m etilenpropaniol-1, 3, a s í como é te re s  in ­
saturados, ta les como los é te re s  etilvinilíco y butilv in ílico , é s te -  
r e s  insaturados, tales como los acetatos de vinilo y de isoprope - 

10 nilo, 1, 3-dioxolen-2-ona- además entran en consideración iso c ia -
natos y d icloruros isocianúricos con agrupaciones d e fin irás , por 
ejemplo, isocianato de alilo  y d icloruro  de alilisocianuro , isoc ia - 
nato de 4 -c loro  butenilo y d icloruro  de 4 -c lo ro-buten il-isocianuro , 
isocianato de isopropenilo; adem ás, cetonas y sulfonas con agrupa- 

15 ciones defíhicas, ta les como m etil-v inil-cetona-óxido de m esitilo ,
sulfoleno, 3-m etil-sulfoleno: adem ás, derivados defin ióos de su l- 
fona, por ejemplo, su lfocloruro  de R-cloro-vinilo, de alilo, de 
m etilalilo , de vinilo o de R, R-dimetilvinilo.

Como ejem plos de los componentes de
20 p artida  de la  fórm ula (III) a reaccionar según el procedim iento, sean

mencionados los siguientes compuestos:
los á s te re s  de los ácidos 0 , 0 , 0 - tr im e til- , O .O .O -tr ie til- , 
0 ,0 ,0 - t r i s - ( 2 - c lo r o - e t i l ) - ,  O .O .O -tri-n -b u til- , 0 , 0 , 0 - t r i s -  
(2 -etil-hexil), O .O -d im etil-O -l, 2 -d icloroetil-. 0 ,0 -d im e ti l -  

25 O -re trac lo ro e til-  0 ,0 -d im e til-0 ¿ _ 3 -c lo ro -p rc p (2 )-n /, O .O .O -tr i-



m etiitiono- y O, O, O -trie tiltion o-fo sfó ricos, á s te re s  0 ,0 , S -  
trim etA ico y 0 , 0 ,S - tr ie tn ic o  de ácido ditiofosfórico , á s te r  
0 ,S , S -trim etA ico de ácido tritio fosfó rico , á s te re s  dim etAico, 
dietAico y dibutAico de ácido metanofosfónico, á s te r  dimetAico, 
de ácido ciclchexanofosfónico.

Además, se lleva a cabo e l p ro c e ­
dim iento según la  invención preferib lem ente en p resen c ia  de 
disolventes o diluyentes. Como tales pueden em plearse  ya sea 
un exceso del respectivo  á s te r  de ácido fosfórico, tiofosfórico, 
fosfónico o tiofosfónico (III) - siem pre  que éste  sea  líquido bajo 
las condiciones de reacción - o sea  tam bién disolventes o rg án i­
cos inertes, A éstos pertenecen particu larm en te  h id ro -ca rb u ro s 
alifáticos y arom áticos eventualm ente c lo rados, tales como ben­
ceno, tolueno, xileno, cloroform o, clorobenceno, o é te re s , tales 
como é te r dietAico, é te r  dibutAico y dioxano.

La tem p era tu ra  de reacción  puede v a ­
r i a r  dentro de un m argen amplio. P o r lo genera l, se  trab a ja  en­
tre  -50° y + 120°C, convenientem ente en tre  aproxim adam ente 
-10° y+100° C preferiblem ente en tre  -10° + 50° C,

La reacción deja d e s a r ro lla rs e  g en e ra l­
m ente a la presión norm al.

Como agente de halogenación se  aplica 
p referib lem ente cloro  o brom o, pero  tam bién c lo ru ro  de sulfurilo .

Además, p a ra  lo g ra r buenos rendim ien­
tos se  lleva a cabo la reacción convenientem ente con el empleo de c a n ti­
dades equivalentes del agente de halogenación y de cantidades por lo
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menos equivalentes del é s te r  del ácido fosfórico, tiofosfórico, 
fosfónico o tiofosfónico (111), calculadas sobre e l componente de 
reacción olefínico (II). A menudo se obtienen rendim ientos p a r t i ­
cularm ente buenos con la aplicación de un exceso de (III). ap rox i­
madamente en la relación m olar de 1:1 hasta 5;1. calculada sobre
( I I )  .

Convenientemente se parte del re sp ec ­
tivo é s te r  de ácido fosfórico, tiofosfórico. fosfónico o tiofosfónico
(III) . eventualm ente en uno de ios precitados disolventes o diluyen- 
tes, y esta  solución sim ultáneam ente se m ezcla a las tem peratu - 
ra s  indicadas con el agente de halogenación y e l componente ole - 
fínico (II), regulándose la  tem peratura  interna de la  m ezcla por 
refrigeración  ex te rio r. Después del decrecim iento  de la reacción, 
p ara  com pletar la reacción, se agita la  m ezcla todavía durante c ie r ­
to tiempo bajo calentam iento (preferiblem ente a 40-100OC). Subsi - 
guientemente se enfria  la m ezcla de reacción hasta  la tem peratura  
ambiente y se la elabora según métodos usuales.

En c ie rto s  casos, adem ás es ventajoso 
ag reg ar a la m ezcla de reacción catalizadores de F ried e l-C ra fts , 
ta les como clo ru ro  de h ie rro  trivalente, c lo ru ro  de zinc o cloru - 
ro  de aluminio, en una cantidad pequeña.

Los productos del procedim iento que cu 
su m ayoría son nuevos, se presentan en la. m ayoría de los casos en 
form a de aceites incolores hasta débilm ente am arillo s insoiubles en 
agua que bajo presión  reducida pueden se r  destilados sin descom po-



sición. P ara  la caracterizac ión  de los nuevos com puestos puede 
h acerse  v aler el punto de ebullición. Mn p arte  se obtienen los 
productos del procedim iento p rim eram ente como m ezclas de d is ­
t i l o s  isóm eros a homólogos que, sin em bargo, pueden s e r  sep ara  
dos por destilación fraccionada.

e s te re s  de ácidos fosfóricos, tiofosfóricos, fosfónicos v tio fo sfó - 
nicos p reparab les por e l procedim iento según la invención, s irven  
de agentes ignífugos. Además pueden encon tra r aplicación también 
como plastifican tes en m ateria les p lásticos.

Los siguientes ejem plos ilustran  m ás 
detalladam ente e l procedim iento de acuerdo con la  invención:

Ejem plo 1

m etilfosfórico  se introducen a la tem pera tu ra  de -5° a 0°C  40 g.
de clo ro  y 65 g de propileno: durante la reacción  se enfría  y se 
agita la m ezcla. En e l subsiguiente calentam iento de la m ezcla de 
reacción a aproxim adam ente 50°C se escapan propileno en exceso y 
c lo ru ro  de m etilo. P o r  destilación fraccionada, se obtienen 62 g 
(54% de la teo ría) de á s te r  de ácido 0 ,0 -d im e til-0 -¿ _ "3 -c lo ro -p ro p

(2 )-il^-fosfórico  del P. e. * 70-73°C/0, 15 mm Hg y apróxim adam en 
te 6 g de á s te r  de ácido 0 -m e ti l -0 ,0 -b is -¿ ^  3-cloro -prop (2)-if7 -

Como ya se ha mencionado a rr ib a , los

En 250 g, de á s te r  de ácido O .O , O - tr i-
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fosfórico del m argen de ebullición de 105-1 lo"c;/o , 15 mni. Hg.
Ejem plo 2 

O O

CHgO-P
/ * - H 3

-C1
y CHgd-

o d i a

^ 1 3

o -u H g -rH -c i

O.IL . 6 1.1

10

13

20

En 230 g. de é s te r  de ácido 0 , 0 . 0 -  
trim e tilío síó rico  se instilan a la tem pera tu ra  de - 10^ a Q°C 58 g 
de octeno-1 y a l m ism o tiem po se introducen 35 g de cloro, l 'e r - 
minada la reacción, se calienta la m ezcla hasta 13 tem peratu ra  
am biente, escapándose clo ru ro  de metilo. La subsiguiente d e s ti ­
lación fraccionada de la  m ezcla de reacción de 91 g (71% de la teo ­
ría) de una m ezcla  de isóm eros de é s te r  de ácido 0 , 0 -d im etil-0 - 

l-hex íl-2-clo roetil^ -fosfórico  (aproxim adam ente 70%) y de é s te r  
de ácido 0 , 0 -d im etil-0 -j("2-c lo ro -2-h ex ile tü 7 -fosfórico  (ap roxi­
m adam ente 30%) del m argen de ebullición de 121-128 C /O , 5 mm Hg

Ejem plo 3
O

CH.O-P
 ̂ ' ^ 0 -CH-CH=CH2 y

O

CH.O-P
p C H j

\ j-C H 2 -C bH O H -C H y C1

CH^-Cl

25 En una solución de 56 g de butadieno-I,* 3
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en 64" g de á s te r  de ácido 0 , 0 , 0 -trirnetilfosfó rico , se introducen 
sim ultáneam ente a 0°C  otros 56 g. de butadieno y 62 g de cloro. 
Durante la reacción, 'a  m ezcla es agitada y enfriada y subsiguien­
tem ente es som etida a la  destilación fraccionada bajo presión red u ­
cida, obteniéndose 116 g (62% de la  teo ría) de á s te r  de ácido 0 , 0 - 
d im etil-O -^  1-buten-4-cloro-3**(il)y-fosf6rico cíel P. e. = 7 8 °c /0 , 15 
mm Hg y 23 g (12% de la teoría) de á s te r  de ácido 0 ,0 - d im e t i l - 0 -  
^  l-c lo ro -2 -bu ten -(4 ) il^-fosfórico  del m argen de ebullición de 102- 
105° C /0, 2 mm Hg.

Ejem plo 4
O

CHg
cHgO-p;/

En 250 g. de á s te r  de ácido O, O .O - tr i -  
m etil-fosfórico , en que están  d isueltos 0, 5 g de c lo ru ro  de h ie rro  
trivalen te , a la tem pera tu ra  de -5° a + 5°C, se introducen bajo ag i­
tación y refrigeración  40 g de c lo ru ro  de vinilo y 35 g de cloro . T e r ­
minada la reacción, la m ezcla de reacción es calentada a 60°C, e s ­
capándose sim ultáneam ente con el c lo ru ro  de vinilo en exceso el 
c lo ru ro  de m etilo en estado gaseoso form ado durante la reacción.

P o r destilación  fraccionada bajo presión 
reducida del producto que queda, se obtienen 35 g (8b% de la teoría) 
de á s te r  de ácido-0 , 0 -d im etil-0 -^_ 1 , 2-d icloroetij7-fosfórico  del
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m a r g c  de ebullición de 85-87°C /O . 2 mm Hg.
Ejem plo ÓO

CH..O-P /

\

p cr¡

o
c i H

Se disuelven 41 g de ciclohexeno en 
250 g de á s te r  de ácido 0 ,0 ,0 - tr im e ti l fo s io r ic o  y subsiguiente­
m ente bajo refrigeración  a aproximádamer'ite ÍO^C en la solución 
se  introducen 33 g de cloro . Term inada la reacción, con el ca - 
lentam iento de la m ezcla de reacción se escapa c lo ru ro  de m e ti­
lo. La subsiguiente destilación fraccionada da 75 g (62% de la 
teo ría) de á s te r  de ácido 0 , 0 -d im etil-0 -^_ 2-c lorociclohexí^ - 
fosfórico del m argen de ebullición de 113-115°C/0, 2 mrn Ifg.

Ejem plo 6

20

25

O O

CH. y
OCR..

CHgO-P
o-jrn-ci^ -ci

/y
\

OCR 3

ck-ci¿5

O-CHg-CH-CUg-Cl
!:i

A 250 g de á s te r  de ácido 0 .0 ,0 - l r im e t i l -  
fo sfó riro  se agregan sim ultáneam ente & aproxim adam ente-!^ C 
F&, S g de c lo ru ro  áa  alilo  y 35 g de cloro. Patentándose ia m ez­
cla  de reacción  a 60^C, se escapa c lo ru ro  de m etilo. La suhsiguien-
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te ¿estilación  fraccionada de una m ezcla de isóm eros de los e s ­
te re s  de los ácidos O, O -d im e til-O -^  1, 3 -d icloro-prop  (2) ií? - 
y 0 ,0 -d in ,e t i l-0 -¿ _  2, 3 -d icloro-prop. (1) il7-fosf6ricos del m ar
gen dé ebullición dé 100-105°C /0. 2 mm. Hg. El rendim iento 
es de un 86% de la  teoría .

Ejem plo 7
O

CH3O-F
OCHo

/

\ ) - C H —

(L pC l

-CH-GH^-C1

C1

En una solución de 63 g de 3, -i-diclo- 
robuteno-2 en 250 g de á s te r  de ácido 0 ,0 ,0 - tr im e ti l fo s fó r ic o , 
se introducen a 0°C  bajo re frig erac ió n  35 g de cloro . La d e s ti­
lación fraccionada de la  m ezcla de reacción da 84 g (60% de la  
teo ría ) de á s te r  de ácido 0 ,0 -d im e til-O -¿_  1, 3 ,4 -fric lo ro -bu t-(2 ) 
i l / - fo s fó r ic o  del m argen de ebullición de 137-140°C/0 . 2 mm Hg.

Ejem plo 8

O

C M - P
1

/
OCH-

O-GH-CHg-Cl

25

A 250 g de á s te r  de ácido O, O, O - 
trim etilfosfó rico  a -5°C se agregan sim ultáneam ente 52 g de es
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tiren o  < 35 de d o r o .  Term inada la reacciór], t<a*mczcta es se?m¡<'- 
tida a  la destilación fraccionada, ^ e  obtienen g (5M. de ia teoría) 
de á s te r  de ácido 0 , 0 -d im etil-0 -^_ l- f e n il -2--cloroetil/-fosfórico 
del m argen de ebullición de 129-131^0/0, 35 mm. Hg.

Ejem plo 9
O

OCHg
CH3 O-R

^O -CHg-CH -COO qH g

C1
En 250 g de á s te r  de ácido de 0 , 0 , 0 -  

trin .e tilfo sió -ico  se instilan 50 g de á s te r  etílico  de ácido acrílico  y 
sim ultáneam ente se introducen 35 g de clo ro , manteniéndose la  tem ­
p e ra tu ra  de reacción a 0 -2 0 ^0 , - T erm inada la t racción, se calienta 
la m ezcla, escapándose clo ru ro  de m etilo. La destilación fracciona­
da de la  m ezcla de reacción conduce a  65 g (50% de la teoría) de á s te r  
de ácido 0 , 0 -d im etil-0 -¿_ 2-c lo ro -2-ca rb e to x i-e til/-fo sfó rico  del 
m argen de ebullición de ll6 -1 1 9 °C /0 , 1 mm Hg.

Ejem plo 10 
O

,OCHg

-CHg-CH-COOqH 3
Br
Se disuelven 50 g de á s te r  etílico de á c i­

do acrílico  en 250 g de á s te r  de ácido 0 , 0 , 0 -trim etilfosfó rico . B a­
jo agitación y re frig erac ió n  se instilan en es ta  solución 80 g de brom o.25
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En el subsiguiente calentam iento a aproxim adam ente 50° c  se  e s ­
capa brom uro de m etilo. La subsiguiente destilación bajo presión  
reducida de 53 g (35% de la  teo ría) de é s te r  de ácido O .O -d im etil 

2- b ro m o -2 -ca rb e to x i-e til/-fo sfó rico  del P. e. = 125°C/0, 4 mm
Hg.

Ejem plo 11
O

CHgO-P
OCH ./

-C H -C ÍL -B r

i,
En 250 g de é s te r  de ácido O, O, O -tr im e til 

fosfórico, a los cuales se agregarán  0, 5 g de c lo ru ro  de h ie rro  t r i ­
valente, se introduce a aproxim adam ente 0°C  70 g de c lo ru ro  de 
vinilo gaseoso y sim ultáneam ente se instilan 160 g de brom o. C a ­
lentándose la  m ezcla de reacción, después de la  reacción, se escapa 
b rom uro  de m etilo. La destilación fraccionada de 151 g (57% de la  
teo ría) de é s te r  de ácido 0 , 0 -d im etil-0 -¿^ l - c lo ro - 2-b rom oetií7 - 
fosfórico  del m argen  de ebullición de 93-95°C/0, 2 mm Hg.

Ejem plo 12

25
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Se agregan sim ultáneam ente 59 g de 
c lo ru ro  de ácido 2-m etil-cro tónico  y 35 g de clo ro  a 250 g de á s ­
te r  de ácido O, O, O -trim etilfosfó rico , m anteniéndose por r e f r i ­
geración ex te rio r de la  m ezcla la  tem pera tu ra  de reacción entre 
-10° y  + 5°C. Después del calentam iento de la  m ezcla de re a c ­
ción, se sep ara  por evaporación de capa delgada e l fosfato de t r i -  
m etilo en exceso y entonces bajo presión  reducida se som ete el 
producto de reacción en bruto (80 g) a la destilación fraccionada.
Se obtienen 62 g (45% de la  teoría) de á s te r  de ácido O .O -d im etil- 
0-¿_ 3 -c lo ro-3-c lorocarbon il-bu t (2)if/ -fosfórico de la fórm ula 
a r r ib a  indicada con e l m argen de ebullición de 124-127° C /0, 3 mm 
hg.

Ejem plo 13 
O OCH-/CHgO-P
^ O - C H --------- CH-CN

CHg- C1

Se agregan sim ultáneam ente 33, 5 g de 
cianuro  de alilo y 35 g de cloro  a 250 g de á s te r  de ácido 0 , 0 , 0 -  
trim etilfosfó rico , m anteniéndose la  tem p era tu ra  de reacción de la 
m ezcla  por re frige rac ió n  a aproxim adam ente -5°C. Subsiguiente­
m ente se som ete la m ezcla de reacción a la destilación fracc ion a­
da. P rim eram ente  se escapa clo ru ro  de m etilo, entonces se e ii -

25 m ina por destilación fosfato de trim etilo  en exceso y productos s e -
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1 cundarios de bajo punto de ebullición. E l producto en bruto de
la fórm ula a rrib a  indicado quqíjueda, seguidam ente es p u rifica ­
do mediante una destilación  efectuada en un evaporador de capa 
delgada o de pared  mojada. Se obtienen 67 g (62% de la  teo ría) 

5 de é s te r  de ácido 0 ,0 -d im e ti l-0 -^ _  l-c lo ro -3 -c ian o -p ro  (2) il?
fosfórico puro del m argen de ebullición de 120-122° C /0 , 2 mm 
hg<

Ejem plo 14

10

15

20

C B ^o-p
CHg-CH-CN

C 1

Se disuelven 26, 5 g de ac rilo n itrilo  
en 250 g de á s te r  de ácido 0 ,0 ,0 - tr im e ti l fo s fó r ic o  y en la  s o ­
lución a 20^C se introducen 35 g de cloro . Al cabo de 10 horas 
se elabora la solución por destilación fraccionada. Se obtiene el 
é s te r  de ácido O .O -d im e til-O -/ 2-c lo ro -c ian o e til/ fosfórico co ­
mo fracción del m argen de ebullición de 95-98°C /0, 1 mm Hg.
E l rendim iento es de 6, 5 g ( 6% de la  teoría).

Ejem plo 15
O

CH^O-I
^ O C H g

O-CH-Q-CO-CHg 
¿Hg-Cl25
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1 4 3 g. de acetato de vinilo y 35 g. de
cloro se hacen reaccio nar a 0°C  con 250 g. de é s te r  de ácido 0 . 0 , 0 -  
trim etilfosfó rico . La destilación fraccionada de la m ezcla de reacción 
a 47 g. (38% de la  teo ría) de é s te r  de ácido O, 0 -d im etil-0 -J^"l-aceto x i- 

5 2 -c lo re til/-fo sfó rico  del m argen de ebullición de 116-118°C/0, 7 mm. Hg.
Ejem plo 16

10

15

20

lj Hg
C2 Hs O - P /

S-CH-CI^-C1

CÍL

A 250 g. de é s te r  de ácido O, O, O - tr ie -  
tiltionofosfórico se agregan sim ultáneam ente a -5°C 35 g. de clo.- 
ro  y 40 g. de propileno. Después de la  reacción, se d estila  la m ez­
c la  de reacción bajo presión  reducida. Se obtienen 12 g. (10% de 
la  teo ría) de é s te r  de ácido 0 , 0 -d ie til-S -^*3 -c lo ro -p ro p (2) i l /  - 
tilfosfórico  del m argen de ebullición de 83-85° C /0 , 15 m m .H g,

Ejem plo 17

O

CHg O -r
.OCHg

C 1

o- C — GIL
C 1

-C1

25
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Se disuelven 49 g. de 1 ,1-d icloro- 
etileno en 250 g. de é s te r  de ácido 0 , 0 , 0 -tr im e tilfo s fó rico  y 
a es ta  solución se agregan o. 5 6- de c lo ru ro  de h ie rro  tr iv a le n ­
te. Subsiguientemente a 0°C  se introducen en la m ezcla  35 g. de 
cloro. Term inada la  reacción, se som ete la  m ezcla  de reacción 
a la destilación fraccionada. Se obtienen 70 g. (55% de la teoría) 
de é s te r  de ácido 0 , 0 -d im e til-0 - / J l ,  1, 2- tr ic lo ro e tiÍ7-ío sfó rico  
del m argen de ebullición de 89-90° C /0 , 2 mm. Hg

Ejem plo 18

O

CHgO -P.
OCH3

^O -CH-CH g-Cl
Br
En una solución de 53, 5 g, de brom uro  

de vinilo en 250 g. de é s te r  de ácido 0 ,0 ,0 - tr im e ti l fo s fó r ic o  se 
introducen bajo re frige rac ió n  y agitación a 0°C  35, 5 g. de cloro. 
Subsiguientem ente se desgasifica  la m ezcla por evacuación bajo c a ­
lentam iento a 50° c  y entonces se la  som ete a la destilación frac - 
donada. Se obtienen 95 g (71% de la teo ría ) de é s te r  de ácido 0 , 0 -  
d im etil-0 - / " l - b r o m o - 2-c lo ro e til"7 fosfórico del m argen  de ebulli -
d ó n  de 94-96° C /0 , 6 m m , Hg.

Ejem plo 19

CHgO -
OCHg
O COOC^Hg
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En una solución de 77 g de ésten  ctíli - 
co de ácido 3-c ic lnhexen-l-carhox ílico  en 250 g de ésten  de domo 
O .O .O -trim etilfo sfó r: o se Introducen a - 8°C 35 g. de cloro. Sub­
siguientem ente se som ete el producto de reacción a la destilación 
fraccionada. Se obtienen 78 g. (50% ce la teo ría) de un é s te r  de 
ácido O, O -dirnctiL-O -/_ cloro -ca íoe tox i-c ic lohex il/-fosfó rico  del 
m argen de ebullición de 144-149^C/0. 3 rnm. Hg.

Ejem plo 20
O

CHgO -P
OCH^

O -C H -C II -C1 2

En 250 g. de é s te r  de ácido O .O .O - 
trim etilfosfó rico  se introducen bajo agitación y refrigeración  a 
- 20°c sim ultáneam ente 35 g. de cloro  y 70 g. de fhxruro de vtnilo. 
Term inada la reacción, por calentam iento de la  m ezcla a 50°C, 
se elim ina c lo ru ro  de m etilo y fluoruro  de vinilo todavía disuelto 
y subsiguientem ente se som ete la m ezcla de reacción  a la d e s ti­
lación fraccionada. Se obtienen 99 g (97% de la  teo ría) de é s te r  
de ácido O .O -d irn e til-O -^  l - f lu o r - 2-c lo ro e til/-fo sfó rico  del m a r ­
gen de. ebullición de 76-77°C /0 ,4  rnm. flg.

Ejem plo 21

íf -OCH-j
C?I.,0 -P .

-O
C1 - CU 

-----  CH

O

'O

\ (
/
c o

P00R
RUALTTY
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Se instilan 43 g. de 1, 3-dioxolen-2- 
ona en 250 g. de é s te r  de ácido O, O, O -trim etilfosfó rico  y s im u l­
táneam ente se introducen 35 g. de cloro. P o r  re frig e rac ió n  ex - 
te r io r  se m antiene la  tem p era tu ra  de la  m ezcla  durante la  reac  - 
ción a -10° -  0 °C , subsiguientem ente por calentam iento de la  m ez­
cla  de reacción se elim ina c lo ru ro  de m etilo y se elabora la  m ism a 
por destilación fraccionada. Se obtienen 105 g (86% de la teo ría ) 
de 4 -c lo ro -5 -^ 0 ,0 - d im e t i l - f o s f o r i l / - l ,  3-dioxolan-2-ona-de la 
fórm ula a rr ib a  indicada, del m argen de ebullición de 120- 122°C /
0, 2 m m , Hg.

N O T Á

Descrita suficientemente la natura 
leza del invento, asi como la manera de realizarse en la 
práctica, 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 Alemania con el ns 
P 24 17 143.5 de 9 de abril de 1.974? acogiéndose por lo tan 
to á 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 Invención 
por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR 
ESTERES DE ACIDOS FOSFORICOS, TI0F0SF0RIC0S, FOSF0NIC0S Y 
TI0F0SF0NIC0S; caracterizándose por lo siguiente:

1 .- Procedimiento para preparar ás­
teres de ácidos fosfóricos, tiofosfóricos, fosfóricos y25
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tiofosfónicos, de fórmula general

en la que R^ es un radical alquilo, alquilmercapto o al- 
coxi lineal o ramificado con hasta 8 átomos de carbono;
Rg es alquilo con 1 a 8 átomos de carbono eventualmente 
sustituido por cloro; y/o R^, cada uno, son hidrógeno; 
además los radicales alquilo de a C^g, aciloxi o alque- 
nilo de Cg a que pueden estar sustituidos por halóge­
no aciloxi y alcoxl con hasta 18 átomos de carbono, por 
los grupos isocietnato, dicloruro isocianárico, clorocarbo— 
nilo, nitrilo y clorosulfonilo, además, por un grupo car- 
balcoxi con hasta 8 átomos de carbono en el radical alco­
hólico así como por un grupo carbamino eventualmente susti­
tuido con hasta 12 átomos de carbono;además, un radical 
fenilo eventualmente sustituido por halógeno y/o alquilo de 

a C4, o formando conjuntamente un anillo alifático o 
heter.ciclic. d. 4 a H  .ienbros, representando R5 además 
el grupo clorocarbonilo o nitrilo; un grupo carbolcoxi y 
carbamino eventualmente sustituido, caua uno con hasta 9 

átomos de carbono; un grupo alquilcarbonilo y alqnilsul- 
fonilo, así como arilcarbonilo y arilsulfonilo cada uno con 
hasta 7 átomos de carbono, o el grupo aldehido; y Rg son 
hidrógeno, alquilo de a o halógeno; X es oxigeno e
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Y ó Z es oxígeno o azufre y Hal es cloro o bromo; carac­
terizado porque definas de fórmula

en la cual R^, R^, Rg y Rg tienen los significados arriba
i

definidos, en un procedimiento de etapa única, se hacen 
reaccionar con agentes de halogenación y ásteres de ácidos 
fosfóricos, tiofosfóricos, fosfóricos y tiofosfónicos, res­
pectivamente, de fórmula general

X

R r*p  ( n i )
^ ' Z - R g

en la cual R^, Rg, X, Y y Z tienen los significados arriba 
definidos.

2.- Procedimiento según la reivin­
dicación 1 , caracterizado porque, en las respectivas fór­
mulas , representan alquilo o alcoxi cada uno con 1 á 6 

átomos de carbono, Rg alquilo eventualmente sustituido por 
cloro, con 1 a 6 átomos de carbono, R^ y/o R^ hidrógeno, 
flúor, cloro, bromo, aciloxi con hasta 5 átomos de carbono, 
alquilo o alquenilo con 1 a 6 átomos de carbono, pudiendo 
los radicales últimamente mencionados estar sustituidos por 
cloro, o bromo, por los grupos isocianato, dicloruro iso- 
ciandrico, clorocarbonilo, nitrilo o clorosulfonilo, además
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I por un grupo carbalcoxi, aciloxi o alcoxi, pudiendo las
tres agrupaciones últimamente mencionadas contener hasta 
5 átomos y estar sustituidas por un grupo carbamino al­
quilado .

5 3.- Procedimiento según la reivin­
dicación 1 , caracterizado porque e.i las respectivas fórmulas, 
por lo menos dos de los radicales R^, R^ y Rg repre­
sentan cada vez hidrógeno, flúor o metilo.

4. - Procedimiento según la reivin-
10 dicación 1 , caracterizado porque, en las respectivas fórmu­

las, R^ representa metilo, metoxi o etoxi y Rg metilo o 
etilo.

5. - Procedimiento según la reivin­
dicación 1 , caracterizado porque en las respectivas fórmu-

15 las, R^ y R^ son partes componentes de un anillo de 5 a 6

miembros que, además de átomos de carbono, contiene como 
miembros de anillo oxigeno, el grupo carbanilo o el grupo 
sulfónico, representando R^ y Rg hidrógeno, cloro o meti­
lo y teniendo R^ y Rg los significados definidos en la

20 reivindicación 1 .
6. - Procedimiento según la reivin- 

, dicación 1 , caracterizado porque, en las respectivas fór­
mulas, R^ y R^ representan un grupo carbalcoxi con hasta 
5 átomos de carbono y R4 y Rg hidrógeno o cloro, teniendo

y R^ los significados definidos en la reivindicación 1 .25
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1 7 .-Procedimiento según las reivin­
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque como sustancia de 
partida de fórmula (III), se emplea un áster de ácido 0,0,0- 
trialquilfosfórico.

$ 8.- Procedimiento según las reivin­
dicaciones 1 a 6, caracterizado porque, como sustancia de 
partida de fórmula (III) se emplea un áster de ácido 0,0,0- 
trialquiltionofosfórico.

9. - Procedimiento segdn las rei-
10 vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque la reacción se

efectúa a temperatura entre -50a y  +120SC, preferiblemen­
te entre-IOS y  +50SC.

10. - Procedimiento segdn las reivin­
dicaciones 1 a 8, caracterizado porque la reacción se efec

15 tua en presencia de un disolvente o diluyente.
11. - Procedimiento segdn las rei­

vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque como disolvente 
o diluyante se emplea un exceso del respectivo áster de 
ácido fosfórico, tiofosfórico, fosfónico o tiofosfónico.

20 12.- Procedimiento segdn las rei­
vindicaciones 1 a 8, caracterizado porque como agente de 
halogenación, se aplica cloro o bromo elemental o cloruro 
de sulfonilo.

13.- Procedimiento segdn las reivin­
dicaciones 1 a 8, caracterizado porque se emplea un exceso25
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de áster de ácido fosfórico, tiofosfórico, fosfónico ó 
tiofosfónico (III) de aproximadamente 5:1 mol, calculado 
sobre el componente de reacción olefinico (II).

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

15.- Procedimiento para preparar 
ásteres de ácidos fosfóricos, tiofosfóricos, fosfónicos y 
tiofosfónicos, tal y como queda sustancialmente descrito en 
la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 28 hojas es­
critas a máquina por una sola cara. _ ^  ̂

Madrid,
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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