
PATENTÉ DB INVENCION 

Ref: Le A 15-959-Sp.

Procedimiento para la obtención de ásteres 

de dialquilo de ácido alil- y metalilfosfó 

nico.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, 
residente en Leverkusen-Bayerwerk, República 
Federal Alemana. '

La presente invención se refiere a un 
procedimiento mejorado para la obtención de ás­
teres dialqullicos de ácido alil- ó bien metalil 

fosfónico a partir de cloruro alílico o bien me- 

5 talílico.
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Ya se conoce la obtención de ásteres dlalquílicos 
de ácido (met)alilíosfónico segán la reacción de Michaelil- 
-Becker a partir de haluros (met)alílicos y dialquilfosfito- 

-sodio. Este procedimiento suministra, sin embargo, un ren­

dimiento reducido y va ligado a reacciones secundarias inde­

seadas; vease K. Sasse en Houben Weyl, Methoden der organis- 
chen Chemie, 4^ edición, tomo 12/1, págs. 446 y siguientes. 

Asimismo es conocida la obtención de ásteres dlalquílicos 
de ácido (met)alilfosfónioo por 1-*-. reacción segán Michaelil- 
-Arbusow a partir de bromuro alílico; vease patente US 2 636 
027, asi como A.E. Arbusow et al., Izvest. Akad. Nauk. SSSr, 

Otdel. Ehim. Nauk 1951, 714. Este procedimiento es muy cos­
toso ya que se ha de emplear el caro bromuro alílico y es 
precisa la elaboración del bromuro alquillco que se forma.

La reacción segán Micha-jlis-Arbusow con cloruro 

alílico o metalilioo de precio favorable y de fácil obtención 
es hasta ahora, sin catalizador, solo'posible con bajes ren­
dimientos bajo severas condiciona : de reacción. Asi, bajo 
presión normal., no se puede logre * uha reacción entre el cío 
ruro alílico y el trietílfosfito. Al trabajar bajo presión 
asciende el rendimiento, al emplear un exceso diez veces mo­
lar de cloruro alílico según las indicaciones de A.E. Arbu­
sow et al., Izvest. Akad, Nauk. SSSR, Ordel. Khim, Nauk.

1951, 714, como máximo a un 53 %; otros autores no indican 
ningún rendimiento (Zesz, Nauk. Politech. Lodz, Wlok 16,

55 - 71 (1967),
En la patente japonesa.Sho-48-75 528 se describe 

la reacción de haluros (met)alílicos con trialqui-lfosfitos, 
en presencia de compuestos de níquel bivalente, a ásteres 
dialquílicos del ácido (met)alilfosfónico. Los rendimientos

-  2 ^

t

tt



-  3

5

10

15

20

25

determinados por cromatografía de gas. ascienden aquí en el 
mejor de los casos a un 90 % de la teoría*

En la publicación alemana DOS 1 810 431 se descri­
be la reacción de cloruro de vinilo con trialquilfosfitos en 
presencia de haluros de níquel a ásteres dialquílicos de áci 

do vinilfosfónico. Tampoco esta reacción se logra sin cata­
lizador. Ensayos propios demostraron de que el níquel Raney, 
asi como.los compuestos del níquel cero-vaiente y/o monovalen 

te, tales como por ejemplo tetracarbonllo de níquel ó cloru­
ro %-alílico de níquel no catalizan esta reacción.

A la vista de estos resultados se ha descubierto 
sorprendentemente que el níquel Raney, asi como los compues­
tos del níquel cero-valente y/o monovalente, catalizan oonsj, 
dcrablemente mejor la reacción de cloruros alíllcos y metalí 
líeos a los correspondientes ásteres fosfónicos que loa.com­
puestos del níquel divalente. lá actividad catalítica del 

níquel Raney, asi como de los compuestos de níquel-0, o bián 
níquel-1, sobre la reacolón segdn Miohaells-Arbuaow está li­

mitada a los haluros con estruotura alilioa; las oorrespon- * 
dientes reacciones de haluros de alquilo, de vinilo y de ari- 

lo no se pueden catalizar oon estos compuestos.
El objeto de la presente lnvenolón es, por lo tan­

to, un procedimiento para la obtención de ásteres dlalquíli- 
oos de ácido alil- y metalilsulfónico de fámula general

R 0 . OR'

OR'

donde R significa hidrógeno o metilo y R' significa un resto 
alquilo de oadena reota o ramifioada, en oaso dado sustituí-
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do por. halógeno, con hasta 4 átomc -< de carbono, por reacción 
de cloruro alílico o cloruro metal <líco con ásteres trialquí- 
licos de ácido fosforoso (trialqúi^fosfitos) de fámula

P (ORÍ)-;

donde R' tiene el significado arriba indicado, caracterizado 

porque bajo presión atmosfárica, en la zona de temperaturas 
entre 80 y 160°C, se hace reaccionar en presencia de níquel 

elemental o cobalto, o de un compuesto del níquel cero- y/o 
monovalente o del cobalto cero-, mono- ó divalente*

La cantidad de catalizador deberá ascender aquí en­

tre 0,1 a 7 moles-%, preferentemente a 0,2 - 5 moles-%. Prefe 
rentemente se efectúa la reacción a temperaturas entre 90 y 
150°C, ;

Catalizadores especialmc nte adecuados son, per e jam 
pío: el metal do níquel finamente repartido, tal como níquel 
Raney, tetracarbonilo de níquel, trifenilfosfintricarbonilo 
de níquel, bis-(trifenilfosfin)-dicarbonilo de níquel, cloru­
ro -alílico de níquel, bromuro r'-alílico de níquel, iodu- 
ro f-alílico de níquel, nitrosilo 1̂ -ciclopentadienílico de 
níquel, diacrilnitrilo de níquel.

Catalizadores algo menos eficaces, pero asimismo 
aún bián adecuados, son, por ejemplo, cobalto Raney, octacar- 
bonilo de dicobalto, cloruro de cobalto-11 y bromuro de cobal 

to-1 1.
Otros elementos en el sistema periódicos adyacentes 

al níquel y al cobalto y sus compuestos son catalíticamente 
inactivos.

La reacción según la presente invención se efectúa 
por lo general mezclando una mezcla del catalizador con el
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fosfito trialquílico en presencia, de un inhibidor de la po­
limerización adecuado a 80 - 160^0, preferentemente a 90 - 

150°C, lentamente con el cloruro alílico o metalílico. Las 
reacciones son poco exotérmicas, por lo que la regulación de 
la temperatura de la reacción no presenta dificultad alguna. 

El cloruro alquílico, que se forma segdn la olase del fosfi- 
to trialquílico, se separa durante la reacción por destila­
ción a través de una columna corta. Para la obtención de és 

ter metílico y etílico de ácido fosfónico se emplea como co­
lumna ventajosamente un refrigerado!* de reflujo que, median­
te agua, de refrigeración, se mantiene entre 15 y 20°C. La 
reacción ha terminado cuando ya no se separa mas cloruro al­
quílico por destilación. En casó dado se separa por filtra­
ción del catalizador y el éster alllfosfónico o bien metalil 
fosfónico formado se purifica por rectificación.

Una ventaja especial del procedimiento de la pre­
sente invención es que la reacción entre foefito trlalquíli- 

co y el clorure alílioo (punto de ebullición 45^0) o bien el 
cloruro metalílico (punto de ebullición 72°C) se puede real! 
zar a presión atmosférica. La realización de la reacción b& 
jo presión es posible, los rendimientos que se logran son, 
sin embargo, por lo general inferiores a los obtenidos al 
efectuar la reacción sin presión.

Convenientemente se emplea un ligero exceso de 
hasta 10 moles-% del componente cloruro, ya que especialmen­
te en la separación por destilación del cloruro metílico ó 
etílioo son arrastradas ligeras oantidadaa del clorure alíl^ 
oo o metalílico empleado. El emplear un exoeso mayor de uno 
de los componentes reperoute en la mayoría de los oasoe has­
ta en forma desventajosa. La reaooión transcurre empleando

-  5 -



los catalizadores de la presente i* vención, en forma muy rápi-t- - 
da y ha terminado cuando se haya agregado todo el cloruro 

(met)alílico; en la mayoría de los casos no es necesaria una 

reacción ulterior. Por el contrario, al emplear sales de ¿í 
queí-11 como catalizadores, tal y como se describe en la pa­
tente japonesa Sho-48-75 528, se precisan tiempos de reacción 
considerablemente superiores. Aquí es necesario, despuós de 
la adición total del cloruro (met)alílico, dejar reaccionar 
aún durante 2 a 5 horas.

Los rendimientos son, al emplear los .catalizadores 
de níquel-0 ó bien níquel-1 de la presente invención, clara­
mente superiores que al emplear sales de níquel-11. Asi se 
obtiene, por ejemplo, en el ejemplo 9 de la patente japonesa 
Sh.o-8-75 528 para la reacción de cloruro alílico con trietil- 
fosfito, bajo empleo de 2 moles-% db NiBrg, despuós de un pe­
riodo de condensación de 8 horas a 80 a 120^0 , un rendimiento 
determinado por cromatografía de gas de un 90 % de dietilós- 
ter de ácido alilfosfónioo. Si, por el contrario, se emplean 
solo 0,5 moles-% de tetracarbonilo de níquel cono catalizador, 
se obtiene despuós de 2 horas de tiempo de reacción a 115°0 
un rendimiento aislado de un 90 % de dietilóster de ácido ali, 
fosfónico. Si-la reacción se efectúa bajo condiciones compa­
rables se precisan como mínimo, 0 ,5 moles-% de los compuestos 
de níquel-O ó bien -I, o como mínimo 1 ,0 moles-% de las sales 
de níquel-11. Al emplear los catalizadores de la presente 
invención son aquí los rendimientos por lo general mayores 
que en la catálisis con sal de níquel-ÍI; compárense los ejem 
píos 2 a 1Ó con los ejemplos 13 a 21. '

Otra ventaja del procedimiento de la presente inven 
ción consiste en que el fando de la destilación se puede vol­
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ver a utilizar como catalizador, independientemente <̂e que ca-i 
talizador se haya empleado óriginaJimente. Asi, en uñ caso, el 
fando de destilación de la obtención catalizada con níquel Ra- 

ney de dietilúster de ácido alilfosfónico se almacenó interme­
diariamente durante 4 semanas y a continuación se volvió a em­

plear aún en 10 reacciones consecutivas como catalizador. A 
pesar de volverse a emplear diez veces no se pudo apreciar 
ninguna disminución de la activida' oatalítlca.

Tambiún los fangos de destilación de la reacción 
catalizada con sal de níquel-11 se pueden emplear de nuevo qg 
mo catalizadores. Tambiún despuús de un repetido empleo múl- 
tiple se confirma la mayor aotivldad catalítica de los cata­

lizadores de níquel-0 ó bien de níqUe1-1, en comparación con 

los catalizadores de níquel-11.
Con preparados en cantidades pequeñas no es necesa­

rio agregar un inhibidor de la polimerización. Con mayores 
oentidades de preparado se recomienda, sin embargo, el empleo 

de un estabilizador. Son adecuados, por ejemplo: hidroquino­
na, hidroquinonmonometilúter, hidroquinondimetilúter, 2,6-di- 

-t-butil-p-cresol, pirooatequina, 4-t-butilpirocatequina, fe- 

notiazina ó 4-hidr oxidifenilamlna. Estos estabilizadores ce 
agregan a la mezcla de reaooión convenientemente en cantida­
des de hasta un 2 %, referido al oloruro (met)alílico.

Debido a la fácil oxidabllidad de los trialquilfoa- 

fitos es ventajoso, pero no neoeearlo, efeotuar la reacción 
bajo una atmósfera de gas proteotor adecuada. Caeos proteotg 
res adecuados son, por ejemplo, hidrógeno, helio, nitrógeno, 

argón y dióxido de carbono.
Es posible efeotuar la reaooión en un diluyante ines 

te, tal oorno benceno, tolueno, xileno, olorobenoeno, beaaeai-

-  7 -
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trilo^ metilciclohexano, bencina, dioxano o cialohexanona. Sin . 
embarco, mediante el empleo de un disolvente, no se lograÁ ven 
tajas especiales.

En una forma de trabajo preferente para el procedi­
miento de la presente invención se- emplean de 0 ,5 a 5 moles-% 
de níquel Raney anhidro como catalizador. Aquí se ha de em­

plear níquel Raney altamente reactivo; el níquel Raney que 
está envejecido o que, por ejemplo, se haya mantenido duran­
te 2 días bajo benceno, tolueno o xileno, es catalíticamente 
inactivo. Para la ulterior activación es frecuentemente con­
veniente tratar previamente el níquel Raney con el trialquil- 
fosfito durante 1 a 2 horas a 140 - 150°C y activarle de esta 
manera. Aquí se disuelve el níquel Raney parcial o totalmen 
te. Esta solubilidad no es sin embargo condición suficiente 
para la actividad catalítica pues tambión el níquel Raney 
desactivado se disuelve parcialmente, bajo las condiciones 
mencionadas, en el trlalquilfosfito.

Despuós de la activación se comienza preferentemen 
te a 120 - 150°C con la alimentación del cloruro (met)alíli- 

- co, iniciándose asi inmediatamente la formación del cloruro 
alquílico. Una vez iniciada la reacción se puede reducir la 
temperatura hasta unos 100°C. Despuós de enfriar se separa 
por filtración del níquel Raney sin disolver, en caso dado 
aun existente, y el áster fosfónico formado se destila en va­
cío a travós de una oolumna. Este modo de trabajo es tambión 
ventajoso al emplear cobalto Raney como catalizador. El fan­
go residual se puede emplear, sin disminución del rendimien­
to, aún repetidas veces como catalizador; no es necesario un 

tratamiento tórmlco previo con el trlalquilfosfito.
En otro modo de trabajo preferente para el procedi-

;!
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miento de la presente invención se emplea una solución de 0 ,2, 
a 1 ,0 molés-^ detetracarbonilo do níquel o cloruro Tf-alill- 

co de níquel en el trlálquilfosfíno. Aquí se gotean a i 20 a 
140°C el cloruro (met)alílico separándose a travós de una co­

lumna el cloruro alquílico formado. Directamente despuás de 

terminar el goteo ha terminado la réacoión y el áster (met)- 

alilfosfónico formado se aísla por destilación fraccionada 

én vacío. El fango residual se puede emplear aún varias ve­

ces como.catalizador sin que disminuya el rendimiento.
Según este modo de trabajo se puede realizar tam- 

bián ventajosamente la reacción al emplear los demás catali- j 
zadores de níquel y de cobalto.

Los ásteres dialquílicos de ácido alil- ó bien me- 
talilfosfónioo obtenidos según la presente invenoión son va­
liosos monómeros y oomonÓmeros para la obtención de (oo)poli- 

meros de difícil combustión. Se pueden polimerlzar, por ejem 
pío, entre ámplios límites con acrllonitrilo, haluros de vl- 
nilo y vinilideno, tales como cloruro de vinilo, bromuro de 

vinilo y oloruro de vinilideno, estireno y/o butadieno, a CR . 
polímeros de difícil combustibilidad, tal y como se desoriben 

por ejemplo, en las patentes US 2 636 027 y 2 827 475.
Además representan produotos intermedios de fáoil 

accesibilidad para reaooiones químioas, por ejemplo, a per­
óxidos, dioles, productos de adioión de dieno y halógeno, que 
en parte presentan interesantes efeotos fisiológicos o que 
por ejemplo, son adeouados como inhibidores de la inflama­
ción.

Los ejemplos a oontinuaoión explioan la invenoión, 
las partes indicadas son partes en peso.

Los ejemplos 2 a 12, 22 a 26, 33 a 35 y 37 a 42

i

.i

í
i
4
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ejemplifican la realización según la presente invención del 
procedimiento. El ejemplo 1 muestra que bajo las condiciones , 
del procedimiento de la presente invención, pero sin el em­
pleo de un catalizador, no se logra rendimiento alguno. Una 
. canparaoión.de los ejemplos 2 a 12 con los ejemplos 13 a 21, 
asi como 23 oon 24, y 34, 35 con 36 muestra la superioridad 
de los catalizadores de la presente invención en comparación 
con las sales de níquel-11.

Los ejemplos 27 a 32 demuestran que otros compues- j 

tos de metal de transición no catalizan la reacción de Michas 
lis-Arbusow de cloruro (met)alilioo. Los ejemploó 43 y 44 da 
muestran que los catalizadores de la presente invención son 

ineficaces en la reacción dé Michaelis de.cloruros sin es­
tructura alilo.
Ejemplos 1 a 12

Ester dietílioo de deido alilfósfÓnioo^
322 partes de trietilfosfito se mezclan en una at­

mósfera de nitrógeno con el catalizador (indicación dé la can 
tidád vease la tabla) asi como 2 partes de hidroquinona o fe 
hotiazina. Se calienta a 130°C y a 110 - 140°0 se gotean 
160 partes de cloruro alilioo. Comienza un vivo desarrollo 

de cloruro etílico mientras la parte de cloruro alilioo sin 
reaccionar se condénsa en el refrigerador de reflujo anteco- 
néctado enfriado con agua. La reácoión ha terminado cuando 
ya no sa separe por destilación mas cloruro etílicos El olo- 
ruró etílico saliente se oondensa en un refrigerador manteni­
do oóh salmuera en unos -20°C y se pesa; el rendimiento es 
cuantitativo en la mayoría de los oasos.

Se deja enfriar y se destila a travós de una colum 
na. P.eb. 93 - 96°C a 10 torr, : 1,4328 hasta 1,4332. El

'
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grado de pureza se encuentra, según el análisis cromatográfi- 

co de gas, entre- un 96 y 99 %. -
La duración de la reacción se refiere al tiempo to­

tal desde el comienzo de la adición de cloruro alílico hasta 
5 terminar el desarrollo de cloruro etílico de un preparado 2-

-molar. Como rendimiento se contó solo la fracción cuyo in- 
dice de refracción n^ se encontraba entre 1,4328 y 1,4332.

10

Ejemplo Catalizador Temperatura/Dura- 
oión de la reac­
ción

Rendimien 
to aisla­
do

1 120° c /7  horas ninguno
2 0 ,2 moles-% de

Ni(CO)^ 110-120° C/ 2  horas 51 %

3 0 ,5  moles-% de
Ni(CO)^ 110-120° c/ 2  horas 90 %

15 4 1 ,0 molea-% da
Ni(C0)i 130-140° c / i  horas 84 %

5 1,5 moles-% de
N K C O 4 125° C/1 hora 85 %

6 0 ,2 val-% de cloru­
ro 7?-alílico de ní 
quel x  **

130- 9 0 °  c / 3 ,5  ho­
ras

14,3 %

20 7 0 ,5  val-% de cloruro 
if-alílico de ñiqueIx 140° c /2  horas 80,3 %

8 1,0 val-% de cloruro 
1Y-alillco de ñiquel x

135-140° 0/1 hora 80,5 %

9 1,5 val-% de cloruro 
tr-alilico de niquelx 130-1390 c / 1 ,5  ^ 6 6 84,5 %

25
10 3 ,0 val-% de cloruro 

ÍT-alÍ1 ico de níquel 110° c / i  hora 94,0 %

11 2 ,0 moles-% de Ni-tri 
fenilfosfin-tricarbo- 
nilo

125° C/1 hora 9 5 , 5  %

-
12 3 ,0 moles-% de Nl-di- 

acrilonitrilo 125° 0/2 horas 78 %

x referido a equivalentes de Ni,

i



Ejemplos 13 a 21 * ; '
Como comparación a loa ejemplos 1 a 12 trabajando

y
en forma análoga
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Ejemplos Catalizador Temperatura/Dura- 
óión,de la reac­
ción . *,

Rendimien 
to aísla? 
do

13 0,2 moles-% de 
NÍCI2

130- 90° C/2 horas 23,8 %

14 0,5 moles-% de 
NiClg

130° C/2 horas 59,5 %

15 1,0 moles-% de 
NiClg

120° C/3 horas 70 %

16 1,5 moles-% de 
NÍCI2

130° C/2 horas 76,5 %

17 3,0 moles-% de 
NÍCI2

120° C/3 horas 82 %

18 0,2 moles-% de 
NlBr2

130- 90° c/2 horas ninguno

19 0,5 moles-% de 
NiBrg

130- 90° C/2 horas 25,Ó %

20 1,0 molea-% de 
NlBr2

13P° C/2 horas 73,0 %

21 1,5 moles-% de 
NiBr2

130-135° C/2 horas 79,5 %

Ejemplo 22

Obtención de áster dietílico de ácido alilfosfó- 
nico con níquel Raney como catalizador.

En un matraz llenado de nitrógeno se calientan 

166 partes de trietilfosfito, 0,5 partes de hidroquinona y 
2 partes (3.4 moles-%), referido al fosfito, de níquel Raney 
altamente activo, roción decantado con etanol y tolueno, du­
rante 1 hora a 140°C disolviándose la mayor parte del níquel. 
A 140°C se comienza con el goteo de 80 partes de cloruro alí 

lico, iniciándose inmediatamente un vivo desarrollo de cloru
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ro etílico y la temperatura, áe reacción se reduce a 110 - 120 
°C. Poco despuás de gotear el cloruro alílico ha terminado 
tambián el desarrollo de cloruro etílico. Se deja enfriar y 
se fracciona en vacío. Rendimiento: 86 - 92 % de.la teoría. 
Pureza según el análisis por cromatografía de gas: 97:98 %. 
Ejemplo 23

El fando de destilación 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 teoría.
Pureza según el análisis por cromatografía de gas: 97-98 %.

El fando de destilación, que aquí queda, se puede, 
tambián despuás de almacenar intermediariamente durante 4 se 
manas, volver a emplear oomo catalizador sin que disminuya 
ni el rendimiento ni la pureza. Tampoco despuás de volver a 
emplear 10 veoes se pudo apreciar ninguna disminución de la 
actividad oatalítica.
Ejemplo 24

Este ensayo es una repetición del ensayo 17. Aquí 
se empleó el fango de la destilación del ejemplo 17 como ca­
talizador.
Rendimiento: 83 % de la teoría.

Una comparación del ejemplo 23 oon el ejemplo 24 
demuestra de nuevo la mayor aotivldad catalítica de los deri­
vados de níquel-0 y ñique1-1 en comparación oon los compues­
tos de níquel-11, tambián al volver a emplear el fando de la 
destilación como catalizador.
Ejemplos 25 a 32

Ester dletílioo de ácido alllfosfónlco, ensayos de 
[ catálisis con distintos compuestos de metal. Se trabajó aaá-

-  1. -



logo a loa ejemplos 1 a 12.
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Ejemplos Catalizador Temperatura/Dura- 
oión de la reac­
ción

Rendimien
to

.25 3,0 moles-% de 
CoClg

120° C/3 horas 85 %

26 0,8 moles-% de
002(00)^

( ^  1,6 val-% Co)

150-t60° c/i8 horas ' 75 ^

27 1,1 moles-% de 
PdClg

120° 0/3 horas
/

0 %

28 3,0 moles-% de 
HgClg

125° C/3 horas 0 %

29 ; 2,0 moles-% de 
CuBrg

120° C/5 horas 0 %

30 2,0 moles-% de 
FeCl^

120° C/5 horas 0 %

31 2,0 moles-% de 
As(0gC—CH^)g 130° C/5 horas 0 %

32 1,0 moles-% de 
Fe(Co)^

140° C/5 horas 0 %

Los ejemplos 26 y 25 demuestran la eficacia catali

tica de octacarbonilo de dicobalto, asi ccmo de cloruro de 

cobalto-11 (Ejemplo con cobalto Raney vease el ejemplo 33). 
Los ejemplos 27 a 32 demuestran que los elementos adyacentes 

al níquel y al cobalto en el sistema periódico químico, en 
forma de sus sales, o bien el carbonilo, no poseen ninguna 

actividad catalítica.

Ejemplo 33
166 partes de trietilfosfito se calientan con 2 par 

tes de cobalto Raney altamente activo (Ra-Co-Lu) bajo atmós­
fera de nitrógeno durante 1 hora a 140°C. Después se gotea 

a 140°C una mezcla de 1 parte de fenotiazina y 80 partes de 

cloruro alílico. Después de iniciarse la reacción se puede



bajar la temperatura a 120°C. Der-.puás de 5,5 horas se han se 
parado por destilación 63 partes de cloruro etílico y la mez­
cla está intensamente teñida de a:sul. Por destilación frac­
cionada se obtienen 135 partes de dietilóter .de ácido alilfos 
fónico, correspondientes a un 76 % de la teoría.

Ejemplos 34 a 36
Obtención de áster de dipropilo de ácido alilfosfó- 

nico a partir de cloruro alílico y tripropilfosfito.

Ejem
píos

Tempera­
tura

°C
Catalizador

Proporoión 
moleculár 
Cloruro alí 
lico/Tripr'ó- 
pil fosfito

Rendimien
to

%

Modo
de

tra­
bajo

34 140 1,4 moles-% 
de níquel Ra 
ney

1,2 : 1 86 análo­
go al 
Ejem­
plo 22

35

*

140 1,5 moles-% 
de Ni(00)^

1,2 : 1

 ̂ /
1,5 : 1

85 análo­
go al 
Ejem­
plo 5

36 140 3 moles-% de 
NiClg

62 análo­
go al 
Ejem­
plo 16

Los rendimientos se refieren a preparados 5-mola-

res.
Punto de ebullición: 120° 0/14 mm n ^  : 1,4352 - 1,4356

103° C/ 4 mm
Pureza segdn GO: 94 - 96 %

Tambián el ejemplo 36 demuestra nuevamente la'supe­
rioridad de NiClg como catalizador en comparación oon níquel 
Raney y tetracarbonilo de níquel, a pesar de la mayor ooncea 
traoión de catalizador.
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Ejemplos 37 y 38
Obtención de áster de di etilo de ácido metalllfosfó 

nlco a partir de cloruro metalílino y ti*ietilfosfito.

Ejem
píos

Tempera 
tura " 
. oc

Catalizador
Proporción 
molar Clo­
ruro meta- 
Hl:Lco/Tri 
etilfosfi'to

Rendi­
miento

% '

Modo de 
trabajo

í - —
37 110-140 1,5 moles-% 

de níquel Ra­
ney

1 ,=! i 1 79 análogo 
al Ejem­
plo 22

38 130-140 2,0 moles-% 
de NiíCO)^

1 : 1,5 65 análogo 
al Ejem­
plo 5

Los rendimientos se refieren a preparados 5 mola­

res.
Punto de ebullición: 104 - 105° 0/12 mm n ^  . 1,4353-1,4363 

Pureza segán GC: 96 - 98 %
Ejemplo 39

- Obtención de áster de di-n-propilo de ácido meta- 
lilfosfónico a partir de cloruro metalilico y tri-n-propil- 
fosfito.

Análogo al modo de trabajo del ejemplo 22 se hacen 
reaccionar a 110 a 140°C:
208 partes de tri-n-propilfosfito 
80 partes de cloruro metalilico
90 g de níquel Raney altamente activo 1,5 moles-%)
1 parte de fenotiazina.

El rendimiento de un preparado 30-molar asciende 
a un 80 % de la teoría.
P.éb: 115-l22°C/l2mm 1,4377
Pureza segán Cromatografía de gas: 99 %

¡!

t
4
¡

i
it

{
30
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Análisis: Calculado: C 54,5 % H 9,6 % P 14,1 %
Hallado: 54,4 % 11,1 % 14,7 %

Eiemulo 40
Obtención de áster de diisoprbpilo de ácido metalil

fosfónico.
208 partes'de triisdprópilfosflto, 1,5 partes de 

fenotiazina y 3,4 partes de Ni(CO)^ (correspondientes a 2 mo- 
les-%, referido al fosfito) se calientan bajo atmósfera de 
nitrógeno a 120 - 130°C. Se gotean 99 partes (oorrespondien 

tes a un 10 % de exceso) de cloruro metalílico en el trans­

curso de 5 horas. A travás de una columna se separan por des 

tilación 68 partes de cloruro isopropilico (p.eb. 35 - 36°C). 
El producto se fracciona en vacío a travás de una columna. 
Punto de ebullición: 58 - 63° C/0,25 Torr
Rendimiento: 155 partes (70,5 % de la teoría) 
n^O ; 1,4312 

Pureza según GC: 97,3 %
Análisis: Calculado: C 54,5 % H 9,6 % P 14,1 %

Hallado: 54,6 % 9,4 % 14,3 %
Ejemplo 41

Obtención de áster de dimetilo de ácido alilfoafó­
nico.

124 partas de trlmetllfosfito se callentan bajo 
una atmósfera de nitrógeno junto con 1 parte do níquel Raney 
durante 1 hora a 130 - 140°C. Despuás se gotean lentamente 
80 partes de cloruro alilico de manera que la temperatura no 
baje por debajo de 80 - 90°C. El cloruro metílico, que se 
forma, sale a travás del refrigerador de reflujo, El níquel 

Raney se separe por filtración y *e fraooiona en vacío,
P.eb. 83 - 84°C/12 Torr; nj¡° : 1.4371,
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Rendimiento: 86 partes correspondientes a un 57 % de la teo­
ría. ¡ ;
Ejemplo 42 ' !

Ester de bis-(2-cloroetilo) de ácido alilfosfóni-

co.
270 partes de tris-(2-cloroetil)-fosfito y 2 par­

tes de níquel Raney se calientan durante 1 hora bajo atmósfe 

ra de nitrógeno a 110 - 120°C. A esta temperatura se gotean 

lentamente 120 partes de cloruro -lílico de manera que la 

temperatura se mantenga siempre por debajo de 120°Ó. A tra­
vos de una columna se separa por destilación, a una tempera­

tura en oabeza de unos 60°C, una mezcla de cloruro alílico y 
cloruro etilónico.

El producto se separa por destilación en vacío.a le 
trompa de agua a una temperatura en el pió de 125°C y se ob- 
tienen 280 partes de producto en bruto, n^ : 1,4-854. El prc 

ducto en bruto se estabiliza con 2 partes de fenetiazina y se 
fracciona en vacío. P.eb. 128 - 129°C/0,4 - 0,6 Torr; njĵ  . 
1, 4800.

Rendimiento: 94 partes, correspondientes a un 38 % de la teo­
ría.
Ejemplo comparativo 43

Ineficacia catalítica de los compuestos de Ni-0 ó 
bien Ni-1 en la reacción según Arbusow de cloruro de vinilo. 

a) Níquel Raney
.10 partes de níquel Raney, roción lavado con etanol y ben 

ceno, se mezcla bajo atmósfera de N2 con 500 partes de 
tri-n-propilfosfito y lentamente se calienta a 150°C. 

Se disuelven asi 5 partes de níquel Raney.
A esta mezcla se agregan 5 partes de hidroquinona y

i

i!i}!i
(
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225 partes de cloruro'de vínilo y se calienta en un au­
toclave durante 3 horas a i 80̂ *0. Al destilar se obtie­
ne el trí-n-propilfosfito sin variación alguna, no hubo 

transformación alguna a áster de di-n-propilo de ácido 

vinilfoafónico.
b) Cloruro Tf-alílico de níquel.

Una mezola de 225 partes de cloruro de vinllo, 5C0 par­
tes de trl-n-propilfosfito, 5 partes de hidroquinona y 
7,0 partes (1,6 moles-%) de cloruro Tf-alíllco de níquel 
se calienta en un autoclave durante 3 horas a 180°C. No 
se presenta ninguna transformación a áster de di-n-propi. 

lo de ácido vinilfosfónico.
c) Tetracarbonilo de níquel.

Una mezcla de 250 partes de tri-n-propllfosfito, 113 
partes de cloruro de vlnilo, 3 partes de hidroquinona y 
3 partes de tetracarbonilo de níquel se ealienta en el 
autoclave durante 3 horas a 180^0. Al destilar se obtie 
ne el trl-n-propilfosfito sin variación alguna, no hubo 
transformación.

d) Con NiClg según la publicación alemana DOS 1 810 431.
Una mezcla de 500 partes de trí-n-propilfosflto, 9 par­

tes de NiClg (2,9 moles-%), 2,4 partes de pirooatequlna, 
asi como 300 partes de cloruro de vinllo se calienta en 

un autoclave durante 3 horas a 180^C. Al fraccionar a 
travás de una columna se obtienen 325 partes (71 %) de 
áster de di-n-propllo de ácido vinilfosfónico.

Este ejemplo demuestra que los catalizadores níquel 
Raney y oloruro Tf-alíllco de níquel y tetracarbonilo de ní­
quel, excelentemente adecuados para la reacción de oloruro 
(met)alílico con fosfitos, fallan en la reacción oorreapon-
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diente con cloruro de vinilo.

De los ejemplos 2 a 11, 22 a.24, 34, 35 y 37 a 42 
se desprende que los catalizadores empleados según la presente 
invención no tienen influencia catalítica sobre la reaccióii 
según Michaelis-Arbusow de los cloruros alquílióos, tales co 

mo cloruro de metilo, de etilo, de propilo y de isopropiloí 

El ejemplo 44 demuestra que estos catalizadores, también al 

ser empleados haluros alquílicos con sustituyentes activadores 

en la posición p , no presentan actividad alguna.
Ejemplo 44
a) A una mezcla de 166 partes de trietilfosfito y 2,5 partes 

de tetracarbonilo de níquel se gotean a 130 a 150°C lenta 
mente 270 partes de óster de 2-cloroetilo de ácido acéti­
co.

No se presenta reacción alguna.
b) Se repite él ejemplo 44 a); pero sin embargo se emplean 

111 partes de ep.iclorohldrina en lugar del óster de 2-clo 
roetilo de ácido acético.
No se presenta reacción alguna.

Tampoco el NiClg cataliza esta reacción.
c) Se repite el ejemplo 44 a); pero sin embargo se emplean

197 partes de [3 -oloropropionitrilo en lugar del áster de
. )

2-cloroetilo de ácido acótico. Despuós de un periodo de 
reacción de 10 horas a 150^0 se obtiene un 16 % del co­

rrespondiente óster de fosfono. Esta cantidad se forma 
tambión si se trabaja sin catalizador alguno.
Empleando NiClg en lugar de tetracarbonilo de níquel se 

observa el mismo resultado.

- N O T A  -
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,.



asi como la manera de realizarlo -n la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­

ren su principio fundamental. También se hace constar que 

el Invento corresponde a una Solicitud de Patente, presenta­

da en Alemania, con fecha 5 de septiembre de 1974? bajo el 
numero P 24 42 428.0, acogiéndose por lo tanto a los benefi­
cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 20 años en 
España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES DB[ 

DIALQUILO DE ACIDO ALIL- Y METALILFOSFONICO; caracterizándo­
se por lo siguiente:

13.- Procedimiento para la obtención de ásteres de 
dialquilo de ácido alil- y metalllfosfónico, de fórmula genel 
ral:

R 0 ,0R'
' " /

HpC=C-CHp-P .

'^OR'

donde R significa hidrógeno o metilo y R' significa un reato; 
alquilo de oadena reota o ramificada, en oaso dado sustituí-! 

do por halógeno, con hasta 4 átomos de carbono, caracteriza­
do porque se hace reaccionar cloruro alílioo o cloruro meta- 
lílico con ásteres de trlalquilo de ácido fosforoso (trial- 
quilfosfitos), de fórmula:

P (OR')^
donde R' tiene el significado arriba indioado, bajo presión 
atmosférica en la zona de temperaturas entre 80 y 160^0 en 
presenola de níquel elemental o cobalto, o de un oompueeto 
de níquel cero- y/o monovalente o del oobalto cero-, mono- o
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divalente.

26.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la reacción se efectúa en la zona de tem­

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

referido al fosfito, de catalizador.

36.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca­

racterizado porque el trialquilfoefito y el catalizador se 
presentan total o parcialmente a presión atmosférica y se 

agrega el resto de trialquilfoefito^ 'asi como el cloruro alí- 

lico o metalíllco, y el cloruro aiquilico formado se retira

de la mezcla de reacción por destilación.
i ^

46.- Procedinlento según laS Reivindicaciones 1 a 

3y caracterizado porque como catalizador se emplea níquel Ra- 

ney *
56.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 

3, caracterizado porque como catalizador se emplea tetracar- 
bonilo de níquel.

66.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 

3, caracterizado porque como catalizador se emplea cloruro 
Tí-alílico de níquel.

 ̂ 76.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a

3, caracterizado porque como catalizador se emplea un fango 
de destilación, conteniendo níquel, de los preparados según 
las reivindicaciones 4 a 6.

86.- Procedimiento según las-reivindicaciones 1 a 
3, caracterizado porque como catalizador se emplea cobalto 
Raney.

96.- Procedimiento segán las reivindicaciones 1 a 

3, caracterizado porque como catalizador se emplea octacarbo- 
nato de dicobalto.



-  23 -

106,- procedimiento segdr: las reivindicaciones 1 a 
3) caracterizado porque como catalizador se emplea cloruro o 
bromuro de cobalto-11.

118.- procedimiento para la obtención de ásteres de 
dialquilo de ácido alil- y metalilfosfórico, tal y como queda 
sustancialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 23 hojas, escritas a máquina 
por una sola cara.

Madrid p 4 KM. ̂
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT

í 6QMEZ ACEB& Y MU!)!
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