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Procedimiento para la obtencidn de ésteres

de dialquile de 4cido alil- y metalilfosfd

nico.

o S s g Gt o et e o s e
WIS

2L, o ,
alicilanfe: BAYER AKTIENGESELISCHAPT, entidad alemens,

residente en leverkusen~Bayerwerk, Reptblica

Federal Alemana.

La presente invencién se refiere a un
procedimiento mejorado para la obtencidn de &g-
teres dialquflicos de dcido alil~ 6 bien metalil

fosfénico a partir de clorurc alflico o bien me-

talilico.
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lar de cloxuro alilico ssglin las indicaciones de A.BE. Arbu-

...2..
Ya se conoce la obtencidn de éstereg dialquiliéos

de 4cido (met)alilfosfénico segdn la reaccién de Michaelil~

~Becker a partir de haluros (met)aiflicos y dialquilfosfito-

~gsodio. Este procedimiento suministra, sin embargo, un ren-
dimiento reducido y va ligado a resacciones secunéarias inde-
seadas; vease K. Sasse en Houben Weyl, Methoden der organis-
chen Chemie, 4% edicidn, tamo 12/1, pégs. 446 y sigulentes.
Asimismo es conocida la obtencidn de ésteres dialquilicos
de dcido (met)alilfosfénico por la reaccidn segin Michaelil-
~Arbusow a partir de bromuro alflico; vease patente US 2 636
027, asl como A.E. Arbusow et al., Izvest. Akad. Nauk. SSSr,
Otdel. Khim, Nauk 1951, 714. FEste procedimiento esm muy cos-
toso ya que se ha de emplesr el cero bromuro alflice y es
precisa la elaboracidn del bremuro alguilico que se forma,
Ta reacclén segin Miche-lis~Arbusow com cloruro
alflico o metalilice de precio fs-orable y de fécil obtencién
es hasta shora, sin catalizador, 1010’ posible con bajos ren—
dimientos bajo severas condicioné : de reaccién. Asi, bajo
presién normal, no se puede logie.* uwha reaccidn éntre el clo
ruro alilico y el trietilfosfito; AL traﬁajér bajo presién

agciende el rsadisiente, al emplear wn sxceso dlez veses mo-

sow st al,, Izvest. Akad. Nauk. SSSR, Ordel. Khim, Nauk.
1951, 714, como méximo a un 53 %; olros autores no indican
ninglc rendimiento (Zesz, Nauk. Politech. Lodz, Wlok 16,
55 - 71 (1967), |

Fn le patente jeponesa Sho-~48~75 528 se describe
la resceidn de haluros (metjalilicos con trialquilfesfitos,

en presencia de compueztos de niguel bivalente, a ésteres

1

dialquilicos deli deide {(metjalilfosfénico. Los rendimientos
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te, tales como por ejemplo tetracarbonilo'de niguel o cloru~|

oo de doido alile ¥ metalilsulfénico de £&rmula general

.- 3 -
determinados por c;omatografia de géa asciendéﬁ agul er. el
mejor de los casos & un 90 % de la teorfas

En la publicacién alemana DOS 1 810 431 se descri-
be la reaccidén de cloruro de vipilo con trialguilfosfiios en
presencie de haluros de niguel a ésteres dialquflicos de 4ci
do viniifosfénicd. Ta@poco egta reéécién se logra sin cata-
lizador. Ensayos propios demostraron de que el niquel Raney,

sl como.los compuestos del niquel cero-valente y/o monovalen

ro MN-alflico de niguel no catalizan esta reaccién.

| A la vista de estos resultados se ha descublerto
sorprendentemente que el nfguel Raney, asi como los compues—
tos del niquel cero~valente y/o monovalente, catalizen consi
dsrablemente mejbr la reacciéﬁ de cléruros alilicos ¥y metali
licos a los correspondientes ésteres fosfénicos que los . oom-
puestos del nfjuel divelente, Lk actividad ocatalltsloa del
niquel Raney, asi como de los compuestos de niquel~D, o bidn
niquel-I, éobre le reaccién seglin Miochaelis-Arbusow estd 1 |
mitada a los haluros con estructura alflica; las correspon=
dlentes reacciones de haluros de alqﬁilo, de vinilo y de ariw«
10 no se pueden catalizar ocon estos compuestos.
. El objeto de la presente invencién es, por lo tanw
to, un procedimiento para la obtencidn de 4steres dimlquili-

R 0 _ OR'
1 "

HpOmCmCH =P
OR!

donde R eignifica hidrdgeno o metilo y R' signifioca wn resto
aIduilo de omdena recta o ramificada, en omso dade ﬂustiiui-
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| do por halégeno, con hasta 4 £tomc+ de carbono, por reagciéﬁ,

-4 - .
!
de cloruro alflico o cloruro metal?lfco con steres trialqui-

licos de fcido fosforoso (trialqui:fosfitos) de Pérmula

4

donde R' tiene el significado arriba indicado,'céracterizaab‘

porque bajo presién atmosférica, en la zona:de temperéturas

‘entre 80 y 160°C, se hace reacciorar en presencia de niquelvrl

elemental o cobalto, o de un compunsto del nfguel cero- y/o g
monovalente o del cobalto cero—, mono- é divalente; |

| La centidad de catalizador deberd ascender agui en-
tre 0,1 a 7 moles-%, preferentemente a 0;2 ~ 5 moles-%. Prétg_
rentemente se efectda la reéccién a téﬁperafuras gntte 90y |
150%.. - |

. Catalizadores especiabnente'adecuaéoa son, per ejem

plos el metal.de niquél finemente repartido,_tél cqﬁo niqyei
Raney,. tetracarbonilo de,niguel,-trifenilfosfiﬁtricarbonilo
de niéuel, bis-(trifenilfosfin)~dicarbonilo de niquel, ecloru-
ro W-alflico de nfquel, bromuro F-alflico de niqﬁel, iodu-
ro T-alilico de niquel, nitrosile ﬂ=qiciopentadienilico de
niguel, dlacrilnitrilo de niquel.

Catalizadores algo menods eficaces, pero asimismo

' atin bidn adecuados, son, por ejemplo, cobalto Raney, octacar-

‘bonilo de dicobalto, cloruro de cobalto-II y bromuro de cobal

to-II.
Otros elementos en el sistema periédicos adyacentes! .

al nfquel y al cobalto y sus compueétos gon catelf{ticamente

inactivos. '

TLa reaccién segin la presente invehqidn se efectia

por lo .general mezclando una mezcla del catalizador cor el
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fosfito trialquilico en pfesenciq_de un inhibidor de la po-
limerizaé16n adecuado a 80 - 160°C, preferentemente a 90 -
15000, lentamente con el cloruro alflico o metalflico. Las
reacclones son poco exotérmicas, por lo que la regulacién de
la temperatura de la reaccién no presenta dificultad alguna.
El cloruro alquflico, que se forma segin la olase del fosfi-~
to trialquflico, se separa durante la reaccién por déstila~
cién a través de wna columna corta. Para la obtencién de ég
ter met{lico y etilico de fcido fosfénico se emplea como com
lumna Vgntajosamenté un refriéeradof'de_reflujo que, medlan—
te agﬁa‘de refrigeracibn, se mantiené.entre 15y 20°¢c. La
reaccién ha terminado cuando ya né 8¢ separa mas cloruro al=-
quflico por destilacidén. En casé dado se sspara por filtra-
eidn del catalizador y el dster alilfosfénico o bilen matalx;
fosfénico formado se purifica por rectificacidn. i

Una ventaja especial del procedimiento de la pro~
sente invencién es que la reaccién entre fosfito trialquilie|
co y el clorurc alflico (punto de ebullicidn 45%0) o bien el
cloruro metalflico (punto de ebullicidn 72°C) se puede reall
zor a presidn stmosférica., La realizacidén de la rescolén ha
jo presién es posible, los rendimientos que se Llogrdn son,

ain embargo, por lo general inferiores a los obtenidos al

- efectuar la reaccidn sin presién.

Oonvenientemente se emplea un ligeroc exoeso de
haste 10 moles-% del componente cloruro, ya que aapeoi&lmenﬁ
te en la separacién por destilacidn del oloruro metdflien o
et{11co son arrastradas ligeras cantidades del cloruro alfli
co o metalilico empleado. El emplear un exoeso mayor de wno
de los componentes repercute en la mayorfe ds los oasos has=
ta en forma desventajosa. La reaccidn tranuourré enpleand
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los catalizadores de la presente iiwencidn, en fonma muy répi

‘reaccibn ulterior. Por el coﬁtrar;o, el emplear sales de af

tente japonesa Sho-~48-75 528, ee'precisén tiempos de reaceidén

mente superiores que al emplear sales de niquel-II sl se

_obtiene, por ejemplo, en el ejemplo 9 de la patente japonesa
 fosfito, bajo empleo ‘de 2 moles-% db NiBr,, despuds de un pe-

_ determinado por cromatograffa de gas de un 90 % de dletilds-
.ge obtiene déspuds de 2 horas de tiempo de resceién a 115°0

rables se preéijaa.n eomo minimo, 0,5 moles-% de los compusstos
de niquel-~II. 0 emplear los catalizadores de la'presente

‘que en la catalisis con sal de niquel-II; compérense los ejen

-6 -

da y ha terminado cuando se haya sgregado todo el cloruro

(met)alflico; en la mayoria de los cascs no es necesaria una
quel-II como cafélizadores, tal y como se describe en la pa-

oconsiderablemente superiores. Aqu; es nedesario, deépués @q
la adicidén total del cloruro (met)alflico, dejar reacoionar

adn durente 2 a 5 horas.
Los rendimientos son, al emplear los catalizadores

de niquel-0 & ‘bien nfquel-I de la presente invencién, clara-

Sho-8-75 528 para la reaccién de cloruro alflico con trietil-

riodo de condensacién de 8 horas a 80 a 12090, un rendimiento"

ter de dcido alilfosfénico. Si, por el contrario, se emplean|

solo 0,5 moles-% de tetracarbonilo de pique;‘como catallizador

un rendimiento aislado de wn 90 % de dletildster de écidoAali;

fosfénico. éizla reaccidn se efectda bajo condiciones compa-
de niquel-0 & bien I, o camo minimo 1,0 moles-% de laé»salea
invencién son aqui los rendimisntos por ;6 generalvmayoreg

plos 2 2 10 con los ejemplos 13 a 21,

Otra ventaja del proeedzmiento de la presente inven

cién consiste en que el fando de la destilacién se puede vol-
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: ﬁey de dietiléster de 4cido elilfosfénico se almacend interme-

-7

ver a utilizer camo catalizador, irdependientemente de que ca-
talizador se haya empleado 5riginalmen$e. "Asi, en uth caso, el

fando de destilacién de la obtencida catalizada con nfquel Raw=

diariemente durante 4 semanas y a continuacién se volvié a em
plear atin en 10 reacciones consecutivas como satalizador. A4
pesar de volversa a emplear diez veces no se pudo aprec*ar |
ninguna dieminucidn de la activida! catalitica.

También los fangos de destilacién de la reacoién
catalizadé con sal de niquel-II se puelen emplear de nue&o ¢Q
mo catalizadores. Tambidn despuds de un repetido empleo n¥le~
tiple se confirma la mayor actividad oatalitica de los cata=
lizadores de anuel—O 6 bien de niguel-I, en oomparaoién oon
los cabalizadores de nfiguel-II,

Oon preperados en cantidades pequefias no es neoessa~
rio agregar un inhibidor de la polimerizacidr. Con mayores
cantidades de preparado se recomienda, sin embargo, el empleo |
de un estabilizador. Son adecuados, por ejemplos hidroguinow
na, hidroquinommonocmetildter, hidroquinondimetildéter, 2,6~di~
~t~butil-p-cresol, pirocatequina, 4-t-butilpirocatequina, fo-
notiazina 6 4-hidroxidifenilemina., Estos estabilizadores se
agregan & la mezola de reaccidén convenientemente en cantidaw
des de hasta un 2 %, referido al oloruro (met)alilico.

Dobido a la fdeil oxidabilidad de los trialquilfos=
rifoa es ventajoso, pero no necesario, efectuar la reacoidén
bajo una atmbasfera de gas protector adscuada., Gaees proveoty
res adeouados son, por ejemplo, hidrégeno, helio, nitrdgene,
argén y didxido de ocarbono.

- Es posible efectuar 1a reacciln en un diluyente inen

te, tal como benceno, tolueno, xileno, olorobencenc, benacnis
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trilof metilciclohexano, bencina, dioxano o cialohexanona. Sin .

embaréo, mediénte el empleo de un disolvente, no se lograﬁ Ve
tajas especiales.

En una forme de trabajo preferente para el procedi-~
niento de la presente invenocién se emplean de 0,5 a 5 moles~%
de nfquel Raney anhidro como catalizador. Aqui se ha de em=-
ﬁlear niqusl'Raney altamente reactivo; el niquel Raney que
esté envejecido o que, por ejemplo, se haya mantenido duran-
te 2 dfas Bajo beneeno, tolueno o xileno, es catallticamente
inactivo. Para la ulterior activecidn es freouenteménté con-
veniente trater previamente el niquel Reney con el trislquil-
fosfito durante 1 a 2 horas a 140 - 150°C y activarle de esta
nanera. 4Agqul se disuelve el nfquel Raney parcial o totalmen
te. Esta solubilidad no es sin embérgo condioidén suficiente
para la actividad catalftica pues tambidn el nfquel Raney
desactivado se disuelve parcialmente, bajo las condicicnes
mencionadas, en el trialquilfosfito.

Después de la activacién se comienza preferentemen
te a 120 - 150°C con la alimentacidn del cloruro (met)elfli-
co, inicidndose asi inmediatamente la formacién del cleruro
alquflico. Una vez iniciada la reaceidn se puede reducii la
temperatura hasta unos 100°0. Der:ypuds de enfriar se separa
por filtracién del niquel Raney sin disolver, en caso dado
aun existente, v el dster fosfénico formado se désti;a en va-
cfo a través de una columna. Este modo de trabajo es también
ventajoso al emplear cobalto Raney como catalizador. El fan-
go residual se puede emplear, sin disminuecidén del rendimien=-
to, adn repetidas veces comorcatalizador; no es necesario un

tratamiento térmico previo con el trialquilfosfito.

L4

En ot&o modo de trabajo preferente para el.procedi-
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miesnto de la presente invencidn so emplea una solucidn de 0,2
& 1,0 moles-% de tetracarbonilo do niquel o cloruro T-alfli-|
co de nfquel en el trialquilfosfizo. Aquf se gotean‘é 120 a
140°6 el ecloruro (met)aliliéo separdndoge a travéds de una co- ’
5 lumns el eloruro alquilico formado. Directeamente despuds ae |
terminar el goteo ha terminado ld reaccibén y el éétér (het)-
alilfoaf6n1co formado se alsla por destilacién fraocionada
en vacio. E1l fango reeidual se pusde emplear adn varias ve—
ces como .catalizador sin que disminuya el rendimiento.
10 Segin este modo de trabajo se puede realizar tam7
bién ventajosamente la reaccién al emplear los deméda cateliw |
:I;I : zadores de nfquel y de cobalto. '
. Los ésteres dialquilicos de 4cido alil- 4 bion me=
talilfosfénico obtenidos segin la prasente~invenoién_eon'v;¥ ’
15 : liosos monémeros y comondmeros para la obtencidn de (co)péli—
meros de diffeil combustién, Se pueden polimerizar, por ajoﬁ
plo;»entre émpliogilimites-eon acrilonitrilo, haluros de vi-
nilo y vinilideno, tales como eloruro de vinilo, bromurc de
vinilo y cloruro de vinilideno, estireno y/o butadieno, & cg |. .;
20 polimeros de aiffeil combustibilidad, tal y como se desoriben ‘ :
por ejemplo, en las patentes US 2 636 027 y 2 827 475. '

Ademés representan productos intermedios de féoil
-accesibilidad para reacciones quimioas, por ejemplo, & pere- R
éxidos, dioles, productos de adicidn de dieno y haldgnno,‘quar_

Vg5ﬂi. en parte presentan interesantes efectos fisiolégloos o dun-,’

e o

W o
por ejemplo, son adecuados como inhibidores de la inflsma=
S oibn. )

ST Los ejemplos a continuasién expliscan la invenoidn,

LT NI S o
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et

. las partes indicadas son partes en peso. , .
30 Los ejemplos 2'a 12, 22 & 26, 33 a 35y 3 a42. | !
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ojemplifican la realizacién segln la preseite invenciér del

;del procedimiento de la presente invéneién,,pero sin el em-

pleoc de un eatalizador, no se logra rendimiento alguno. Una

.comparaeién de los ejemplos 2 & 12 con los ejemplos 13 & 21,‘
asi como 23.con 24, ¥ 34, 35 con 36 muestra la superioridad

- de ios catalizadores de la preseﬁfq invencién en comparacién

con las gsales de niquel—II

Los ejemplos 27 a 32 damuestran que otros compues—_‘

tos de metal de transicién no catalizan la reaccién de Miohae
1is-Arbusow de cloruro (met)alilico. Los ejemploé 43 y 44

muestran que 1los catalizadores de la prasente invencién son

'ineficaoes en la reaccidén de Michaelis de . cloruros sin es-

truc*ura alilo.

"’_E em los 1 & 2

. Bster dietilico de 4cido alilfosf&nioo.~~ '

’m6sfera de nitr6geno oon el catalizador (indicaci6n de la can
‘-.tidad vease la tabla) asi camo 2 partes de hidroquinona 0 fa ,
fiinotiazina. Se calienta a 13o°c ya 110 - 140°0 se gotean '

160 partea de oloruro alilioo. Gamienza un vivo dasarrollo

N de cloruro etilico mientras la parte de cloruro al:[lioo sin
;reaccionar se condensa en el refrigerador ds reflujo anteco—
ff_lnectado anfriado con agua. La reacoidn ha,terminado cuando f'

ff?ya no se separe por destilacidn mas cloruro etilioo.. El clo-

Vi“fidn oon. salmuera en unos -2o°c N se pesa, el rendimiento es

'fﬁngcuantitaxivo en la mayoria de 1oa 08508 .

Se. deja enfriar N se destila a través de una colum

. Iy

: prdeedﬂmiénto. El ejemplo 1 muesira que bajo las condicionés,.

" 322 partes de trietilfosfito se mezclan en una at-:? 

§;ruro etilico saliente se condensa en un refrigerador manteni~ -

eMANRL LT AT T e Y e

L Sl e VRN,

reE T w2, &

e
eimmrrramares

e 'na. P.eb. 93 - 96°c & 10 torr, nag 1, 4328 has'ta 1 4332. B
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grado ds pureza se encuentx;g, segia el andlisis cromatogrdfi-
co de gas, entre un 96 y 99 .%. '

La duracidén de la reaccidn se reflere al tiempo to-
tal desde el comienzo de la adicidén de cloruro alflico hasta
terminar el desarrollo de cloruro et{lico de wn preparado 2-
Como rendimiento se conté solo la fracecién cuyo In-

dice de refraccidn ngo se encontraba entre 1,4328 y 1,4332.

~molar,

Ejemplo Catalizador Temperatura/Dura- |[Rendimien
olén de la reac- (to aisla-
_cién do
1 , 120° ¢/7 horas ninguno
2 0,2 moles~% de 110-120° ' 51 %
’ §1(co), 4 ¢/2 horas
3+ 10,5 moles~% de 110~120° 0
’ faleor, | ~120° ¢/2 noras 90 %

4 1,0 molen-% de 130=140° 8

5 1,5 moles~% de P .

6 |0,2 val~% de cloru- | 130--9gO - ’
ro m-elflico de ni 90 0/3'5::-22 14,3 %
quel

7 10,5 val-% de cloruro 0 '
ralflico de niquels 140° 0/2 horas 80,3 %

8 1,0 val~% de cloruro | 135-140°

"~ |wealflico de nfquel 40% 0/1 nora 80,2 »

9 {1,5 vale% do clorwro | 130~135°
mealilico de niquels ' 357 ¢/1,5 horaé 84)5 %

10 3,0 val-% de cloruro 1100 0
fr-alflico de niquel 10 ¢/1 hora 94,0 % i

11 2,0 moles~% de Ni-tri )
fenilfosfin-tricarbo- 1257 ¢/1 hora 95,5 #
nilo ,

12 | 3,0 moles-#% de Ni-di- 0
acrilonitrilo 125% 0/2 horas (R

% referido a equivalentes de Nj,
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Ejemp;os 13 a>21

Como comparacién a los ejemplos 1 a 12 trabajando

en forma andloga

Ejemplos

Ca#élizador

-12 -

<
5

Temperatura/Dura~ |{Rendimien
¢ién de 1la reac- |to aisla-|-
pibn {do
13 7 0,2 moles-% de 130~ 90° ¢/2 horas| 23,8 %
: Nicl, , ‘ '
14 0,5 moles-% de - 130% ¢/2 horas| 59,5 %
15 1,0 moles-% de 120° G/3 hores| 70 %
NiCl, | | :
16 1,5 moles—% de 130° ¢/2 horas| 76,5 %
NiCl, SR ,
17 3,0 moles~% de 120° G/3 horas| 82 %
NiCls o '
18 0,2 moles-% do 130- 90° ¢/2 hores| ninguho |
NiBr, N :
19 0,5 moles—% de 130~ 90° C/2 horas| 25,8 %
20 1,0 molea—% de 130° /2 horss| 73,0 %
- NiBrp .
21 1,5 moles~# de 130-135° ¢/2 hores| 79,5 %
NiBro .
Ejemplo 22

Obtencién de dster dietf{lico de écido alilfosfé-

nico con niguel Raney como catalizador. -

En un mat:az llenado de nitrégeno se calientan

166 partes de trietilfosfito, 0,5 partes de hidroquinona ¥

2 partes (3,4 moles-#), referido al fosfito, de niquel Raney

altamente activo, recidén decantado con etanol y tolueno, du-

rente 1 hora a 140°C aisolviéndose la mayor perte del nfguel.

4 140°C se comienza con el goteo de 80 partes de cloruro alf |

1ico, iniciéndcse inmediatemente un vivo desarrollo de cloru
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‘demuestra de nuevo la mayor actividad oatalitica de loe deris

-1 -

ro etflico y la temperatura. de re:scién se reduce a 110 - 120
°c. Poco despuds de gotear el cloruro alflico ha terminado
tambidn el desarfollo de cloruro otflico. Se deja enfriar y
se fracciona en vacfo. Rendimienso: 86 - 92 % de la teoria,
Pureza segin el andlisis por cromatografia de gas: 97:98 %.
Ejemplo 23 '
El fando de destilacién del ejemplo 22 se emplea
como catalizador en un preparado igual molar. Se trabaja
como en los ejemplos 1 a 12,
Rendimiento; 90 -~ 95 % de la teoria,
Pureza segin el andlisis por cromatografia de gas: 97~98 %.

El fando de destilacidén, gue agui queda, se pueds,
también después de almacenar intermsdiariamente durarte 4 88
menas, volver a emplear como catalizador sin que disminuya
ni el rendimiento ni la pureza. Tampoco despuds ds volver a
emplear 10 veces se pudo apreciar hinguna disminucién de la

actividad ocatalitica.
Ejemplo 24

Este ensayo es una repeticidén del ensayo 17. Aqui
se empledé el fango de la destllacidn del e jemplo 17 como oa=
talizador.

Rendimientos 83 % de la teoria.
Ura comparacién del ejemplo 23 oon el ejemplo 24

vados de nfquel-0 y nfguel-I en comparacién con los opompuss=
tos de niquel-II, también al volver a emplear el fando de la

destilacién como catalizador.

Eiemplos 25 a 32

‘Bater dietflico de doido alilfosfdénico, ensayos de

catelisis con distintos compuestor de metsl. Se trabajd ands
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logo a los ejemplos 1 a 12.

Temperatura/l)ura- Rendimien

Ejemplos Catalizador cibn de ' la reac= to
: . clén
25 3,0 moleé~% de 120° ¢/3 horas 85 % -
00012 . _ . R i
26 0,8 moles—# de 150-160° C/18 horas| 75 %
: ’ 002(00)8 ! ' S .
(N 1,6 val-% Co) A
. . : s - I .
27 1,1 moles-% de 120° C/3 horas 0%
Pacl, :
28 3,0 moleg—% de 125° ¢/3 horas 0%
Hgllo
29 , 2,0 moles-% de 120° ¢/5 hores 0%
CuBrs . :
30 2,0 noles— e © 120° 0/5 neras| 0%
FeClj ) . :
3 2, 0 moles~% Lo o :
. ' Ag(020-0H3)2 - 130° ¢/5 horas | - 0 % -
32. 1,0 moles-% de " 140° ¢/5 horas 0%
- FG(CO)S

Los ejemplos 26 y 25 demuestran la eficacia cata;i

tica de octacarbonilo de dicobalto, asi camo de cloruro de

cobalto-II (Ejemplo con cobalto Raney vease el ejemplo 33).

Los ejemplos 27 a 32 demuestran que los elementdé adyacentes -

al niquel ¥y al cobalto en el sistema periddico quimico, en -

fonma de sus sales, o bien el oarbonilo, no poseen ninguna

actividad catalitica.

‘Ejemplo 33

166 partes de trietilfosfito se calientan con 2 par

tes de cobalto Raney alfamente activo (Ra-Co»Lu) bajo atmés~-

' fera de nitrdégeno durante 1 hora a 140°C. Despuds se goteé

| & 140°C una mezcla de 1 parts de fenotiazina y 80 partes -de

cloruro alflico. Despuds de iniefarse la reaccidén se puede
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vajar la temperatura a 120°C. Derpuds de 5,5 horas se han s
parade por destilacidén 63 partes d2 cioruro et{lico y la mez-

cla e8td intensamente tefiida de avul. Por destilacién frac-

cionada se obtienen 135 partes de dietiléter de doido elilfog|

fénico, correspondientes a un 76 % de la teoria.

B jemplos a 36 7
Obtencién de éster de dipropilo de deido alilfosfé-

nico a partir de cloruro alflico y tripropilfosfito.

Ejem |Tempera- Proporeidn ' Modo
plos |tura Catalizador | moleculdr Rendimie_x_:i de
og Cloruro alf | to tram~
lico/Tripro- % bajo
pil fosfito ,
34 140 154 moles-% 1,2 3 1 86 andlo~
de niquel Ra &o al
ney B jomm
) plo 22
35 140 1,5 moleg-% 1,2 3 1 85 andlom
de N1(00), go al
E jem~
) ‘ . plo 5
36 140 3 moles-#% de| 1,5 : 1 62 andlo-
Jomm
plo 16

. Los rendimientos se refieren a preparados 5-molaw
res. | | |
Punto de ebullicidn: 120° 0/14 mn n20 ¢ 1,4352 ~ 1,4356

103° ¢/ 4 mm
Pureza pegin GO: 94 -~ 96 %
También el ejemplo 36 demuestra nuevamente la’ supe=
rioridad de NiCl, como catalizador en comparacidén con niquel
Raney y tetracarbonilo de niquel, & pesar de la mayor oonaeg:

tracién de catalizador.

P |
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nico e partir de cloruro metalili«: ¥ trietilfosfito.

- 16 -

Ejemplos 37 y 38 . - 1
Obtencidn de dster de d‘2tilo de deido metalilfosf6

H

Ejem | Tempera Proporcién | Rendi~ | Modo de
plos| tura Catalizador |moluar Clo- | miento | trabajo
) . O¢ i rurc meta— % .

1{l:ic0/Tri
etiifosfito
, 2 i ]

37 [110-140 |1,5 moles~% 141 ¢ 1 79 . anélogo
' de nfquel Ra- : . al Ejem-

ney : - plo 22.

38 1130-140 12,0 moles-% 1: 1,5 |- 65 andlogo
; de Ni(CO), a al Ejem-
) : - |plo b .

Pureza segin GC: 96 - 98 %

 fosfito.

Los rendimientos se refieren a preparadoé 5 mola~
res. | _
Punto de ebullicién: 104 - 105° /12 mn 0?3 : 1,4353-1,4363
. Obtencidén de &ster de di-n-propilo de-écidb me ta~
1lilfosfénico a partir de cloruro metalilico y tri~n§pr6pil-

indlogo al modo de trébajo del ‘e jemplo 22 ‘se hacen

reaccionar a 110 a 140°C: |

208 partes de tri-n-propilfosfito

80 partes 48 cloruro metalflico ,

90 g de nfquel Raney altemente activo (2 1,5 moles—f)

1 parte de fenotiazina,
. El rendimiento de un preparado 30-molar asciende

aun 80 % de la teoria. ,
P.eb: 115 - 122°6/12 mm 20 : 1,4377
Pureza segin Cromatografia de gasi 99 % -

——————— s 4 v to s s a1




10

15

20

25

30 -

‘durante 1 hora a 130 - 140°0., Despuds se gotean lentamente

, - 17 -
Mdlisis: Calowlado: € 54,54 HO9,6% P 14,1 %
Hallado: 54,4 % 11,1 % 14,7 %

Ejemplo 40 ,
Obtencidn de dster de diisoprbpilo de deido 'metalil

fosfénico.

208 pertes’ de triiscpropilfosfito, 1,5 partes de
fenotiazina y 3,4 partes de Ni(c0), (correspondientés a 2 mo-
les-%, referido al fosfito) se calientan bajo atmésfers ée
nitrégeno a 120 - 130°c. Se gotean 99 partes (correspondien
tes a un 10 % de exceso) de cloruro metalflico en el trans-
curso de 5 horas. 4 través de una columna se separan por deg)
tilacién 68 partes de cloruro isopropflico (p.eb. 35 - 36°C).
El producto se fracciona en vacio a travds de una columna.
Punto’de ebullicign: 58 - 63° 0/0,25 Torr ,

Rendi&ientb: 155 partes (70,5 % de la teoria)

n20 ; 1,4312

Pureza segin GC: 97,3 %

Ané;isis: Calculado; C 54,5% H 9,6% P 14,1 %
Hallado: 54,6 % 9,4 % 14,3 %

’

Ejemplo 41
Obtencién de dster de dimetilo de dcido alilfosfdw-

nico.
124 partes de trimetilfosfito se callentan baje

une atmésfera de nitrégeno junto con 1 parte de nfquel Reney

80 partes de cloruro alflico de manera que la temperatura ne
baje por debajo de 80 -~ 9000. Bl cloruro metflico, qun ae
forma, sale a travds del refrigersdor de reflujo, Rl nfguel

Raeney se separs por filtracidn y -e froocociona en vasio.

P.eb. 83 - 84°%c/12 Torr; ngo v 14371
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a) Niquei Raney

~ 18 -

Rendimiento: 86 partes correspondientes a un 57 % de la teo~

ria. ‘ _ b |
Ejemplo 42 B |

Ester de big-(2-cloroetilo) de 4cido alilfosféni-|
co.

270 pertes de tris-(2-sloroetil)-fosfito y 2 pér-
tes de nfquel Raney se calientan durente 1 hora bajo atmésfe
ra de nitrdgeno a'110 - 120°C. A esta temperatura se gotéan
lentemente 120 partés de cloruro -l1ilico de manera que la

temperatura se mantenga siempre por debajo de 120%3, 4 tra-

vés de una columna se separa por destilacién, a una tempera-

tura en cabeza de unos 60°c, una mezela de cloruro alilieo y|
cloruro etilénico. ,
| El producto se separa por aestilaoién en vacfo.a ls

tpomﬁa de agua a una temperaturé en el pié de 125% Yy se ob-

tienen 280 partes de producto en bruto,-n%o : 1,4854, El‘pnj '

ducto en bruto se estabiliza con 2 partes de'fenetiaziéa y é
frapéiona en vacfo. P.eb. 128 - 129°¢/0,4 - 0,6 Torr; n%o : -
1,4800. ‘
Rendimiento: 94 partes, correspondientes a un 38 4% de‘la 60+
ria. |

Ejemplo comparativo 43

 Ineficacia cetalftica de los compuestos de Ni-0 §

bien Ni-I en la reaccién segin Arbusow de cloruro de vinilo.

. 10 partes de nfguel Raney, recién lavado con etanol y bég
ceno, se mezcla bajo atmésfera de No con 500 partes de
tri-n-propilfosfito y lentamente se calienta a 150°G.

'Se disuelven asi 5 partes de nfquel Raney.

A esta mezcla gse égregan 5 partes de hidroquinona y

e e e . > Yo it 4



10

15

20

25

30

b) Cloruro ff-alflico de niquel.

c)

d)

Raney y oloruro M=-alilico de niquel y tatracarbonilo de ni=
quel, excelentemente adeouados para 1a rauceidn de olorure

(met)alflico con fosfitos, fallan en la reaccidn oOrregpOne

3 partes de tetracarbonilo de niquel se calienta en el

- 19 =

225 partes de cloruro de vinilo y se caliente en un at-
toclave durente 3 horas a 180°¢. 41 destilar se obtie-
ne el tri~n-propilfosfito sin variscidn alguna, no hubo
transformecidén alguns a dster de di~n~propilo de deido
vinilfosfénico,

Una mezcla de 225 pertes de cloruro de vinilo, BCD par-
tosg de tri-n-propilfosfito, 5 paries de hidrogquinona y
7,0 partes (1,6 moles~#) de cloruro TM-alflico de niquel
se calienta en un autoclave durante 3 horés a 180°. Wo
ge presenta ninguna transformacién a éster de di~nrprop;
lo de deido vinilfosfénico. ,

Tetracarbonilo de niguel.
pna mezela de 250 partes de tri-n-propilfosfito, 113

pdartes de cleoruro de vinilo, 3 partes de hidroquinona y

autoclave durante 3 horas a 180°C. Al destilar se obtig
ne el tri-n-propilfosfito sin veriacidn alguna, no hubo
transformacidn,

Con NiCl, segin la publicacidn alemana DOS 1 810 431.

Una mezela de 500 partes de tri-n-propilfosfito, 9 parw
tes de NiCly (2,9 moles-%), 2,4 partes de pirocateguins,
asi como 300 partes de cloruro de vinilo se calienta en
un autoolave dursnte 3 horas a 180°0, Al fraoccionar a
través de una columna se obtienen 325 partes (71 %) de
dater de dl-n=-propilo de dcide vinilfosfénico.

BEste ejemplo demuestra que los catalizadores niguel
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‘en la posicién (5, no presentan actividad alguna.

b) Se replite el ejemplo 44 a); pero sin embargo se emplgan>-

- 20 -
diente con cloruro de vinilo.

Do los ejemplos 2 & 11, 22 a 24, 34, 35 y 37 a 42

se desprende que los catalizadores empleados segin la presentd’

invencidn no tienen influencia catalftica sobre le reaccidr

seéﬁn Michaelis-Arbusow de los clorurcs alquilidos, tales eo

mo'bloruro de metilo; de etilo, de propilo y de isopropiloif -

El ejemplo 44 demuestra que estos catdlizadores, tambidn al

ser empleados haluros alquilicos con sustituyentes éctivadoreg

Ejemplo 44 :

a)' A una mezcla de 166 partes de trietilfosfito.y 2,5 partes
de tetracarbonilo de niquel se gotean a 130 a 150°cllentg
mente 270 partes de éster de 2-cloroetilo de dcido acdti-
ec.

No se presenta reaccidn alguna.

111 partes de epiclorohidrina en lugar del dster de 2-clo
roetilo de 4eido écético. '
- No se presenta reaccién alguna.
-Tampoeo el NiCl, cateliza esta reaccién.

) _Se'repite el ejemplo 44 a); pero sin embargo se emplean
197 partes de [3-cloropropionitrile en lugar del éster de
2~cloroetilo de dcido acdtico. Despuds de un peiiodo .de!
reaccién de 10 horas a 150°C ze obtienetun 16 % del co=-
rrespondiente dster de fosfono. Esta cantidad se‘fbrma
también si se trebaja sin catalizador-alguno.

Empleando NiCl, en lugar de tetracarbonilo de niquel se
observa el mismo resultado.

-~-NOT A~

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,.

’
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asi como la maner; de reslizarlo -n la prdetieca, debe hacer-
ge constar que las disposiciones aﬁteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuwanto no alte-
ren su prineipio fundemental, Tsabidn se hace constar que
el invento corresponde a una Solicitud de Patente, presenta~
da en Alemania, céﬁ fecha 5 de septiehbre de 1974, bajo el
ntmero P 24 42 428.0, acogiéndose por lo tanto a los bensfi-
cios que conceden los Convenios Internacionales en viéor,
siendo lo que constituye la esencia del referidc invento y
por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afiog en
Eppafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION IE ESTERES IB
DIAIQUILO DB ACIDO ALIL- Y METALILPOSFONICO; ocavacterizndo-|

se por lo siguiente:
18.— Procedimiento para la obtencidn de ésteres de

dislguilo de deido alil~ y metalilfosfdnico, .de £érmula gene.

ral: :
B9 /°R~

]

OR"

donde R significa hidrégeno o metilo y R' siegmifica un reatog
alquilo de.cadena recta o ramificada, en caso dado suatituimg
do por haldgeno, con haste 4 §tomos de carbone, caractorizae
do pgrqua se hace reaccionar cloruro alflice o cloruro metam
1{lico con ésteres de trialquilo de doido foesforoso (triale
quilfosfitos), de fdérmula:
P (OR'),

donde R' tiene el significado erriba indioado, bajo preaidn
atmosférica en la zona de temperaturas eatre 80 y 16090 en
presencia de niquel elemental o cobalto, 0 de wn compuesto
de niquel cero-~ y/o monovalente o del aobalto gero~, meno= o
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divalents.
28,~ Procedimiento Segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque la reaceién se efectls en la zona de tem=—

peraturas entre 90 y 150°C en presencia de 0,1 a 7 moles~#,

referido al fpsfito, de catalizador.

’

38,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

ragteriéado porgue el trialquilfosfito y el ecatalizador se

presentan total o parcialmente a presidn atmosférica y se

agrega el resto de trialquilfosfito, ‘aéi como el cloruro alf-|.

lico o metalflico, ¥y el cloruro ajquilico formado se retira
de :la mezela de reaccidén por destilacién.

: i J
48.- Procedimiento segin lab reivindicaciones 1 &

- 3, caracterizado porque como catalizador se empleﬁ niquél Ra-

ney . _

58, - Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque como catalizador se empléa tetracar-~ .
bonilo de nfquel.

68,- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a

-3, caracterizado porque como catalizador se emplea cloruro

T-alflico de niquel.
” 78.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a

3, caracterizado porque como catalizador se emplea un fangod

| de deétilacién, conteniendo niquel, de los preparados segin

las reivindicaciones 4 a 6. _

ge,- Procedimiento segin las -reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque como catalizador se emplea cobalto
Ranéy. ' .

98.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a

3 caracterizado porque como catalizedor se emplea octacarbo-

nato de dicobalto.

et e e e e e et * 4
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108, ~ Proéad:’unientb siegxi’n las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque como catalizador se emplea clorurc o
bromuro de cobalto-II.

118, ~ Procedimiento para la obtencién de ésteres de
dialquilo de 4cido alil- y metalilfpsfénico, tal y como queds
sustancialmente descrito en la presente Memoria,

'Esta Memoria consta de 23 hojas, escritas a méquina
por wna sola cara. |
Madrid o5 HOY. 197

BAYER AKTIENGESELLSCHART )
5. GOMEZ AGEE® Y Mubt

e e e T il 2L
.

.‘:".«.‘.t.-,-_; Zrnaes s



	Bibliographic data
	Description
	Claims



