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PROCEDIMIENTO PARA LA FRODUCCION DE ESTERES FOSFOROS0S
Y FOSFORICOS.

¢

 Sodicitante: S ANDOZ A.G., entidad sulza, residente en Basiles,

Suiza.
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La presente invencién se relaciona con un procedi-
miegto pare preparar compuestos que contienen fésforo y, en’
especial, ésteres fosforosos y ésteres del écido fosférico, ‘
a continuacién identificéndose dicho proceso como procedimien—

5. to b). ‘

La presente invencién proporciona compuestos
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la férmula II,
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en la que m, n e Y son tales como definidas mds arriba, con

n moles de un compuesto de la férmula III,
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en la que Ry y R, son tales como definidas nds arriba, y

n es tal como definida anteriormente.

La presente invencién proporciona compuestos
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en AOnde cada X tiene, independientemente, el
sig;ificado definido mis arri-
ba, y
cada Q significa, independientementé,
5 - hidrdgeno, metilo,-cloro o bro-
mo,
o bien n significa el nimero Integro 2

e Y significa un radical Y3,

en donde cada X y c¢ada Q tienen, independien-
10 “temente, los significados de- -
finidos mis arriba,

0 un radical Y4,
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en donde cada X y cada Q tienen, independien-
temente, los significados inéi—-
cados mas arriba, y céda.
T _significa,'indépendientemente,
hidrdgeno, o un grupo alquilo .
de 1 a & atomos de carbono,
Yy m significa cero o el nimero integro l,a
éon'la condieidn de que en los casos eﬁ que m signifiﬁa def&,_pbr‘
lo menos una X en Y2 signifique bromo y por lo menos una 'é en
Y, signifique cloro o bromo.
Cuando el uno o ambos simbolos R1 y R2 significan glqhi-,Af

lo, 8@ste contiene preferiblemente de 1 a 4 &tomos de carbono, en par~ ...

- ticular de 1 a 3 Atomos de carbono, y significa especialmente metilo

o etilo, particularmente metilo. FE

Cuando el uno o ambos simbolos R, y R significan‘aldﬁi-

1 2

lo con 3 a 5 dtomos de carbono, dicho grupo puede ser lineal o rami-

ficado.

Como ejemplos representativos de grupos’ alquile rapreéenta~'
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dos por Rl & R2 pueden citarse: wetilo, ctilo, n-propilo, n-buti- -
lo, Efpgntilo, isopropilo, isobutilo, butilo sec., b;tilo terc. y
pentilo ramifi;ado.' .

Cuando uno 6 cada simbolo T significa aiquilo, éste con—
tiene preferiblemente de 1 a 3 atomos de carbono, y significa parti-
cularmente metilo o etilo, en especial metilo.

Cuando uno o cada. simbolo T significa alquilo con 5 o4
étomos de carbono, dicho grupo puede ser iin;al o ramificado.,

Como ejemplos representativos de grupos alquilo represen—
tados par T pueden mencionarse: metilo, etilo, Efpropilo; isopro-
pilo y butilo terciario. '

Cuando Z sigﬁifica alquilo, &ste contiene preferiblemen-
te de 1 2 3 4tomos de carbono, por ejemplo metilo o etilo. Sin emba:-.
go, se prefiere que Z signifique ~CH2x. V

Ejemplos de Y , por ejempio Yz s son los siguientes:

Cl Cl Cl Ci
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~ Br
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Los significados preferideos de Y

casos en que m en 1a f8rmula I significa cero.
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.

contienen por lo menos

_uno y, de preferencia, dos itomos de bromo, particularmente en los

La presente invencidn proporciona asimismo un procedimien~-

to para la produccidn de un compuesto que corresponde a la férmula

I, ¥ que consiste en:

a) condensar 1 mol de un compuesto de la fdrmula II,

—

e

Cl (0) .

"

i
S

I1

[N

en la que my neY son tales como definidas mds arriba,

con n moles de un compuesto de la f£5rmula IIT,
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OH

en la que R] v R2 son tales comé définidas més arriba,
y n es tal como definida anteiricrmente, o

b) condensar n moles de un compuesto de la férmuia v,

en la que m, Rl y R, son tales como definidas mds arriba,
y 1n es tal como anteriormente definida, con 1 mol de un com~

 puesto de 1a £érmula V,

Y—(oH) | v

en laque Yyn son tales como definidas mis arriba.

El procedimiento segin la variante a) puedg efectuarse ﬁél'~

como sigue:
Se disuelve prefeviblemente el.coﬁpuesto de la fdrmula II em un

disolvente inerte, tal como un hidrocarburo, por ejemplo bence~
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no, tolueno, xilemo ¢ cimeno, en un &ter, por ejemplo &rer di-

fenflico o tetrahidrofurano o en un hidrocarburo halogenadé,
por ejemplo tricloroetileno, y se le agrega un compuesto'de'ld
.farmula III. Conviene efectuar la recaccidn en presencia do un
agente aceptor de Acidos. Como agentes aceptores de dcidos ade-
cuados entran en consideraciﬁnllgs aminas aromaticas, tal como
piridina; trialquilaminas, tal como trietilamina y dialquilani-
linas, tal'como dimetilanilina. Conviene efectuar.la reaccidn
en condiciones anhidras. La adicién del compuesto de la £Grmula
IIT al compuesto de la férmula II se efectia, prefériﬁlemente,
2 temperatura awmliente, si resulta necesario con enfriamiento
externo. a temperatura ambiente, y los compuestos se dejan feac—
cionar inicialmente en esta temperatura durante media hora a .2

- horas. Terminado este perlodo de reaccidn inicial, se puede au-
mentar la temperatura de la mezcla de la reaccidn a grados su-
periores a la temperatura ambiente, por ejemplo entre 40°'y‘70°C;
preferiblemente a 50°C aproximadamente, y ée mantiene la mezcla
de la reacéién en esta temperatura durante un periodo de tiem=
po prolongado, por ejeﬁplo entre 5 y 50 horas, preferiblemente
entre 5 y 40 horas. . ’

Terminada la reaccidn, el producto de la. reaccidn pﬁede e~

laborarse de manera convencional.

. De acuerdo con un método de la variante a) del procedimien—

to de la invencidn, se produce el compuesto de la férmula II in situ,
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y se continiia el procedimiento ein aislar dicho compucsté de for-
mula 1I.
._ El procedimiento segln la variante b) puede efectuarse de

la manera siguiente:
Se disuelve preferiblemente el compuesto de la férmula IV en un
disolvente inerte, tal como un hidrocarburo, por ejemplo bence-
no, tolueno, xileno o cimeno, un &ter, por ejempio éter difeni-
lico o tetrashidrofurano, o un hidrocarbureé halogenaéo. por ejem-
plo tricloroetileno, y luego se le agrega un compuesto de la
formula V, La reaccidn se efectiid prefetiblemente en una atmdsw-
fera inerte, por ejemplo una atmdsfera de nitrdgeno, y en coﬁ-
diciones anhidras. El tiempo de reaccidn puede variar, dependien=
do tanto de los componentes de ld reaccidn como de las condicio-
nes de la reaccidn. Un perfodo adecuado es, sin embargo, entre
10 y-20 horas, por ejemplo 15 horas. Durante el periodo de la

reaccidn se puede calentar la mezela de la reaccidn, convenien-

temente hasta littemgeratﬁra de reflujo de dicha mezcla..

La elaboracidn del producto qe la reaccién‘puede_gféctuar;
se de manera convencional, ‘

De acuerdo con un método de ia Qariante b) del procedimien-
to de la invencidn, se produce el compuesto de la fdrmula IV
in situ y se continfia el procedimiento sin aislamiento del com~
puesto de la f£6rmula IV,

Los compuestos de la fdrmula IY, empleados como materiales‘

iniciales para la produccidn de los compuestos finales de la fdrmula
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1 de acwerdo con cl proccdimiento segin la variante a), pueden pro-

: j :
ducirse de maneta conotida mediante condensacidn de por lo menos o

B

moles de un compuesto de la foérmula VI,

e [
AN VI
/P cl
Cl
en la que m es tal como definida mis arriba,
y n tiene el significado arvxiba indicado,

. . I, ]
con un mol de un compuesto de la £drmula V. : .

El procedimiento para la produccidn de los compues tos de
la férmula IT puede efectuarse tal como sigue:

.Los compuestos de las fdrmulas VI y V pueden hacerse r;accion;r,
en solucidn, en un digolvente, tal como um hidrocarburo, por
ejemplo benceno, tolueno, xileno o cimeno, o un &ter, por gjemr
plo &ter difenflico, o un hidrocarburo halogenado, por ejemplo
tricloroetileno o la reaccidn se efectila preferiblemente ;in_

:  disolvente, Conviene efectuar la reaccidn en condiciones anhi-

dras y en una atmdsfera imerte, por ejemplo una atmdsfera de ni~

trdgeno. La temperatura de la reaccidn puede variar, aunque con-

viene efectuar la reaccidn a la temperatura de reflujo de la-mez-

cla de la reaccidn. Al efectuarse la reaccidn a temperatura de

el
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rellujo, convicne upofnr sin apente Tigndoy de ﬁcidwn, de jando
escapar de la mezcla de la reaccidn el cloruro de hidrégens que
se viene formando durante la reaccidn. En este caso se puede
acelerar la reaccidn con ayuda de un Eatalizador, por ejemplo
cloruro de potaéio. El tiempo de reactifn variari, naturalmen-
te, dependiendo de las condiciones de la reacecién. Géngralmen;
te, sin embargo, un periodo de reaccidn entre 5 y 50 horas, por
ejemplo entve 7 y 48 horas, es suficiente.

Terminada la reacecidn, el producto de la reaccidn puede e-
"laborarse de manera convencional,

Como indicado mds arriba en relacidn con el proceso segin
lg variante a), el compuesto de la férmula II puede producirse
in situ y emplearse, sin aislamiento, en el procedimieﬁto para
la produceidn de los compues tos finales.

Los compuestos de la férmula IV, empleados como materiales

iniciales para la produceidn de los compuestos finales que correspon-

den a la férmula I, de acuerdo con el procedimiento segiin la varian-
te b), pueden producirse mediante un procedimiento que consiste en
condensar un mol de un compuesto de la £Srmula VI con un mol de un.

compuesto de la férmula III de manera en si conocida [Houben-Weyl, .

Methoden der Organischen Chemie, tomo XII/2, pigina 277, 4 ediéiﬁn].
Como indicado mis arriba en relacidn con el procedimiento

seglin la variante b), los compuestos de la £8rmula IV pueden produ=~

cirse in situ y, sin aislamiento, emplearse directamente para la pro-

duccidn de los compuestos finales de la £6rmula I.
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Log compuestos de la f£Ormula I poseen propiedades retar—
dantes de la inflamabilidad y, por lo tanto, son agentes ignifugos
apropiades. Para tal f£in, los compuestos de la f&rmula I pueden em=

plearse para la ignifugacidn de materiales orginicos inflamables

mediante un método que consiste en tratar el citado material orgéni~

co con un compuesto que corresponde a la f&rmula I,

Dicho "tratamiento" consiste bien en incorporar el compues-
to én el material orgénico bien en revestir &ste con el compuésto,
de acuerdo con métodos en si conocidos,

: .

El téfmino "ignifugacidn" significa, en este caso, und re-
duceidn, y no néhesariamente la eliminaéién completa, de la inflama-
bilidad del material orgénico.A

El tratamiento arriba mencfona&o forma también parte @e la
presente iavencifn.

De acuerdo con una variante del método de la inveﬁcian,

se distribuye uniformemente el compuesto por todo el material orgi-

nico mezclando mecénicamente, por ejemplo en un amasador, el compues-

to de la f6érmula I con el material orgénico, siendo dicho material
orgénico en forma granulada o en forma de fusiBn. Dicho método es par-
ticularmente adecuado para las fusiones de polimeros, por ejemplo

polialquilenos y polisteres.
De acuerdo con otra variante del método de la invencidnm,
se distribuye uniformemente el compuesto por todo el material orgini-

co polimérico inflamsble mediante adicidn del compuesto al monSmero

- . N -
o al prepolimerd en la etapa anterior a la produccidén del polimero
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y luezo se efectla el proceso de polimerizacidn., Este método os par-
ticularmente adecuado para ciertos materiales orginicos poliméricos,
]

tales como los poliuretancs.

Después de haber tratado el material organito inflamable

de acuerdo con el métedo de la presente invencidn, dicho material

orginico se puede elsborar en la forma final, as{, por ejemplo median-

te extrusidn en liminas, filamentos o cintas, o mediante moldeado,

por ejemplo mediante moldeado por inyeecidn. .
Por lo general, los compuestos que corresponden a la for-
mula I tienen un alto grade de estabilidad a la luz y ademds no tien-
den a liberar el haluro de hidrdgeno en cand{ciopes normales, a pesar
de su alto contenido en haldgeno. |
La cantidad del compuesto de 14 £6tmula I, necesaria para
tratar el material orginico de acuerdo con el procedimiento de la in-

vencidn, variard, naturalmente, dependiendo del tipo de tratamiento,

del compuesto empleado, de la naturaleza del material orgianico, del

grado de ignifugacidn requerido, asi como de las propiedades requeridas

para el material orginico a tratar. Sin embargo, se obtienen génera1~
mente resultados satisfactorios empleando entre un 27 y un ﬁOZ, pre-
feriblemente entre un 57 y un 107 del compuesto de la invencidn con
respecto al peso del material orgdnico.

Ejemplos de materiales orgﬁn@cos inflamables ajlos cuales
el método de la invencidn es aplicable, son los polialquilenos, por
ejemplo polietilenoc y polipropileno, los poli&steres, polimetil-meta~-

crilatos, polifenilen-6xidos, poliuretanos, poliestireno, copolimeros

[ o5
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de acrilonitrilo-butadieno~estirveno (ABS), poliamidas, por cojemplo
nylon, polipropilen—-6xido y poliacrilonitrilo.
A continuacidn se describe un ejemplo para la ignifugacidn

de un material orginico inflamable,

Ejemplo de aplicacidn

Se mezcla perfectamente un compuesto de la férmunla I con
polvo de polipropileno, en una proporcidn de 7:93 partes en péso;
la mezcla se amasa en un molino de tres rodillos y luego se estira
en forma de una piel. La piel resultante se extrusiona a una lémina
de 1 mm de.espespr.

El grado de ignifugacidn puede dete%ﬁingrse mediante el .
"limiting oxygen index", (indice del 1limite de oxigeno) [Senimore
and Martin, Modern Plastics, tomo 44, Nr. 3, pagina 141 (1966)1.
Dicho ensayo se e?ectﬁa esencialmente introduciendo la probeta en "
posicifn vertical en una cimara cerrada, equipada con un tubo para
la introduccidn de una mezcla de oxigeno/nitrdgeno y provista de un
quemador para e£poner la probeta en contacto directo con la llama.
El contenido en oxigeno/nitéégeno de la mezcla es variable. Se va-
ria la pfoporcién de oxigeno y se mide la cantidad de oxigeno a la
cesavla combustién de la probeta, obteniZndose asi el indice del 1%~
mite de oxigeno. Un in&ice mayor que el de la proporcidn de oxigeno
generalmente presente en la atmbsfera, significa la accidn ignifuga.

Entre los compucstos de la formula I se prefieren aduellos

que corresponden a la férmula Ip
1’
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R

0

1 2 ‘
\\\‘c \\\‘g-——-o-— ' Ipl
”iz/ \CHZWO/ __.J n

R CH,—

en la que Rys Ryy me Y son tales como definidas més arriba,

es decir, los compuestos que corresponden a la fdrmula Ip.,
. 1

N

CH -0 Z

Rl\\\\c////
v

2

L
?(CHZX)Z Py

en la que Rl’ Rz, Z y X son tales como definidas mis arriba,

los compuestos que corresponden a la férmula Ip" R ’

1

l\\\ f/// \\\‘P-~:0 g Ip;
’/// \\\‘CH —n——o o
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en la que Rl’ RZ’ Xy Q son tales como definidas mds arriba,

los compuestos que corresponden a la fdrmula Ip"' ,

X
R CH ;—

0 0
L
/N /

— Q
R2 CH2 @)

1

0-—CH

—

O-—%ZHQ

C

N\

‘R

AN

1

Ry

Iplll

1

en la que Rl’ Rz, Xy Q son tales como definidas mas arriba, .

y los compuestos que corresponden a la £6imula I_,,,

o
/CHZ-""‘O\‘P‘

c 0- l
\ 7 T
\CH —o”

2 Q 9

en la que R

Otra clase preferida de compuestos de la £ormula I son los

compuestos que corresponden a la formula I

prm—same.

R
l\c/

R"/,// \\\\‘C}{
2 2

CHZ—*““'O

——0

N

/

1

l
o2/

’

Py

-

P—o 0

0—CH

I

W
P1

17 Rys X Qy T son tales como definidas mis a;riba.

R
C o
Nomeny

2
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i

en la que Rl’ RZ y n son tales como definidas mds arriba,

e Y' significa un radical Yi

] - '
CH,~C(CH,S) , ¥

en donde X es tal como definido més arriba,
o un radical Yé

Br Br
Br RS Y
Br Bx

en el caso en gue n signifiea 1,

e Y' significa un radical Yé :

»

Br .

.
¥y

‘0 un radical Ya

o
:>¢
e Q]
-]
o
]
-

en donde - X, Q ¥y T son ta-
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les como definidas mds arriba,

en el caso de que n significa 2,

es decir, los compuestos que correspondén a la formula Ip'

2 I
R CH,,—O0
1 2
R \ / 7 T ) '
/c\ /P—-O-——-CH2-—-C (CH,X) 4 SO
R CH,—O -

2 2

en la que Rl, RZ v X son tales como definidas mds arriba,
5 ) los compuestos que corresponden a la £6rmula Ip"

2

CH.—0 Br Br

R 3 |
NN .

P
2 Non—o” B
¢ 2 BY By S
" en la que Rl y‘R2 son tales como definidas mids arriba, *“ﬁ?,;

los compuestos que corresponden a la férmula T ,,

Br Br
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en la que Rl ¥ R2 son tales como definidag mis arriba,
y los compuestos que corresponden a la f£8rmula Ip,v
. py
‘ 1
X R x p'V
VWl X 2
Rl /CHE"‘ (0] C / O—CHZ R]_
Ne No—o C 0—p e
/N N pd
Ry CH;—O Q 0 0—CH \Rz

en la que Rl, Rz, X, Q vy T son tales como definidas mé@s arriba.

De interds particular son los compuestos que corresponden

a las farmulaq I,1I s Lo oo T s Toww o Towo Ty s Ly I gy

y I, en las cuales cada R significa; independientemente, hidrd-
2 .

geno o alquilo conteniendo de 1 a 3 4tomos de carbono.

De inter@s particular son también los compuestos que corres-

onden a las f6rmulas I , I I 1 I I en las
P > P1 ’ pg ’ pgt ) pi\l Yy ptzv
cuales cada Q significa, independientemente, hidrdgene, cloro o

bromo, especialmente hidrdgeno o bromo.

De interds particular son asimismo los compuestos que co-

rresponden a las férmulas I, I , I ., I yI, en las cuales

cada T significa, independientemente, hidrdgeno, metilo o etilo.
De inter8s especial son los compuestos que corresponden a

las férmulas I, Ipl , Ip.l , Ip,l, , xp,l., , Ipiu , Ipz , IPé y xp,zg

en las que X significa bromo.

Los Ejemplos siguientes tiemen el objeto de ilustrar mis
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detalladamente el procedimiento de la invencidn. Las temperaturas

en ellos indicadasson en grados centigrados.
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EJEMPLO 1l: (procedimiento a) )

Se calienta al reflujo, durante 7 horas, en una atndsfera
de nitrdgeno y en ausencia de humedad, una mezcla de 70 partés de
3~bromo-2, 2-big—~(bromometil)~l~propanol, 2 partes de}cloruro‘de po~
tasio y 900 partes de oxicloruro de fdsforo, y el clorﬁro de bidré-
geno que se viene formando se deja escapar. El cloruro de potasio
se elimina por £iltracién y'el oxicloruré de f8sforo en exceso se
destila. A continuacidn se destilan, e vacio a 1504/0,2 mm de Hg,,
77 partes de dicloruro de [@ster 3~bromo~2,2~bis~(bromometil)-l-pro-
pilico] del &cido fosfdrico, el cual, despuds de enfriar, se solidifi-
ca en forma cristalina.

77 partes de los cristales resultantes se: agregan, agitan—
do, a 18,2 partes de neopentil-glicol y 175 partes de tetrshidrofu-

rano, en ausencia de humedad. Seguidamente se agregan lentamente, a

'temperatura ambiente, 33 partes de piridina., La solucién de la reac-

cidn se mantiene a temperatura ambiente durante 1 hora y.media y lue-
go a 50° durante 38 horas, tiempo durante el cual el clorhidrato de
piridina precipita., Después de enfriar, se separa el clorhidrato de
piridina por filtracidn, el tetrahidrofurano se separa por destila-
cidn y el residuo se suspende en agua, con lo cual se forma un pro-
ducto s6lido, blanco. Dicho producto sdlide se separa por filtracidnm,

se lava con agua y se seca.
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EJEMPLO 2: (procedimiento a) )

Se calienta al reflujo durante 48 horas, en una atmﬁsfgta
de nitrSgeno y en ausencia de humedad, una mezcla de 258 partes Ae '
2,4,6~tribromofenol, 4 partes de cloruro de potasio y 910 partes de‘i N
oxicloruro de fBsfors, dejando escapar el cloruro de hidrdgenc que
se viene formando. El cloruro de potasio se sépara por filt;acién y
el oxicloruro de f£8sforo en exceso se destila, A coﬁtinuacién'seAﬁeé— :
tilan, en alto vacio a 160-162°/0,3 mm de Hg,, 285 partes de dic}oiu~:'i
ro de (&ster 2,4,6~tribromofenilico) del &eido f;;férico,:el_cual;
al enfriar, se solidifica en forma cristalina.

100 partes de los cristales resultantes se agregan, agitan-
do, a 23,2 parées de neopentil-glicol y 310 partes de tetraﬁidrofura-
no en ausencia de humedad. Seguidamaﬁte se afiaden, 1entaménté, 58,&
partes de piridina y se enfria externamente con el fin de mantener -
la temperatura a 20°. Después de mantener la mezcla durante 2 horas
a 20° y luego durante 24 horas a 50°, se separa el tetrahidrofurénq
por destilacidn; al residuo se le agrega agua,vla suspension. resul~
tanfe se filtra ; el residuo del filtro se lava ;on agea. El sblido. a

resultante se seca y se recristaliza de metanol.

EJEMPLO 3: (procedimiento b) )

Se mezclan 48,9 partes de pentabromofenol con 174 partés
de tolueno y 10,1 partes de trietilamina en una atmésfera de nitré-
geno y en ausencia de humedad. A la mezcla se le agrega, en pequefias

porciones, una suspensidn de 18,45 partes de 2—cloro-2-oxo-5;5-dime-




10

15

20

- 23 - 150-3391

til-1,3,2-dioxafosforinano [preparado tal como descrito en "Methoden .
der organischen Chemie" (liouben—Weyl), edicidn 4, tomo'XIT/2, pagi-

na 2771 en 87 partes de tolueno, despuds de lo cual viene a formar-

* se un precipitado blanco. La suspensidn se calienta al reflujo duran~

te 15 horas. A continuacidn se enfria, el producto sélido se separa
por filtracitn, se lava con agua, se seca y se recristaliza de clo-

robenceno. Se obtiene el producto en forma de cristales incoloros.

EJEMPLO 4: (procedimiento b) )

Se mezclan 63,9 partes de tetrabromohidroquinona, 267 par~
tes de tetrahidrofurano y 30,36 partes de trietilarina en una 5Em6é-
fera de nitrBgeno y en ausencia. de humedad. A la solucidn amarilla
que se’vienq formando ;e agrega, leﬁtamente, una solucién de 55,35
partes de 2-cloro~2-oxo-5,5-dimetil~1,3,2~dioxafosforinane (REjemplo 3)2
en 133 partes de tetrahidrofurano anhidro. Se viene a separar un pre-
cipitado de color naranja. Al cabo de 15 horas se separa éicho pre-
cipitado por filtracidn, se lo suspende en 700 partes de una solucidn
al 5% de hidrogencarbonato de sodio, se lo filtra y se lo lava con
agua hasta neutralidad. Las impurezas se separan por disolucidn en
una mezcla 3:1 de tetrahidrofurano/agua., Se obtiene un prodﬁctd eris-

talino, incoloro.

EJEMPLO 5: (procedimiento a) )

Se hace reaccionar durante 48 horas, a la temperatura de re-

flujo y con agitacidn, una solucidn de 65 partes de pentabromofenol,



.10

15

20

- 2 - 150~3391

1,5 parte de cloruro do poraszio y 231,5 partes de oxicloruro de {3s—
foro. Terminada la reaccidn, el oxicloruro de f&sforo en extesd se
destila a una presidén de 20 mm de lg. Sc obticnen Si partes de un re-
siduo cristaline, el cual se disuelve en 300 partes dé tetrahidrofu- -
rano. A la solucidn se le afladen, primero 17,8 partes de 2-metil-2-
propil-1,3-propanodiol y luego, en el transcurso de 15 minutos, 23,4
partes de piridina. La mezcla se mantiene a temperatura ambiente du-—
rante 1 hora y media mis, lucgo se calienta hasta 50° y se la hace
redccionar en esta temperatura durante 24 horas. Durante el transcur-
so de la reaccidn el producto se separa precipitand& y, después de
enfriarlo hasta temperatura ambiente, se lo filtra y se 1o lava con
tetrahidrofurano. A continuacién se introduce, agitando, el producto
gblido en agua y, despus de seguir agitando la sﬁsgensién durante
otros 10 minutos, se la filtra. El producto puede recristalizarse

de clorobenceno. P.F. 215°.

EJEMPLO 6: (procedimiento a) )

Se hade reaccionar una mezela de 70 partes de tetrabromo-
o~cresol, 3,3 partes de cloruro de potasio y 250 partes de oxicloru4
ro de fésforo durante 26 horas a temperatura de reflujo y con agita-
cidn. Completada la reaccidn, se destila el oxicleruro de £8sforo en
exceso, aespués de lo cual permanecen 84‘paftes de un.aceite que vie-
ne a cristalizar. Dicho aceite se disuelve en 4QO partes de tetrahi—'
drofurano y seguidamente se le afiaden 16,2 partes de neopentil-gli-

col. Después de 25 minutos, se afiaden, a temperatura ambiente, 27 par—
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tes de piridina., Al zabo de otros 30 minutos a toemperatura ambiente,

i

se calienta la mezcla hasta 50° y se la hace reaccionar en esta tem~.

peratura durante 24 ﬁoras. En el transcursd de la reaccidn se viene
formando un precipitado; &ste se enfria hasta temperatura ambiénte;
se separa por filtracidn y se lava con tetrshidrofuranc. A qoﬁtinua-
cidn se lo suspende en agua, la suspensifn se agita durante otros
10 minutos y se la filtra. El producto resultante puede recristali-
zarse de clorobencenc o de dioxano. P.F, 236°.

La estructura de los compuestos de los Ejemplos 1 a 6!e3t5

indicada en la Tabla mds adelante. Los compuestos de los Ejemplos 7

a 10 indicados en dicha Tabla fueron producidos en analogfa con el

procedimiento descrito en el Ljemplo 1.

s s
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TABLA
Ejempla Nr, Y Ry | Ry noPLF,
1 ~CH,~C(CH,Br), [CH, |CH, 1 |123-
125°
Br
2 ,£§::>>*Br CH, |CHg 1 |187-
Br ' 188°
Br Br '
3 @B‘f CH, |CHy-| 1 [283-
[
B 8y 285°
Br Br :
4 @ ?HS CH, 212997
300°
Br Br B
Br Br P
5 CH$ CjHl 1. |
Bx 215°
Br r
Br  Br T
6 CH3 CH3 ' 1 -
Br 7 236°
Br/ . CH3 .
7 Br H H 1| 204° .
SO
B .
8 R E 1] 220
Br Br
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TABLA (continuacidn)

Ejemplo Nr, | m Y Rl RZ .n, | P.F.

Cl Cl

9 1 Cl [ ¢CH,] CH 1 220° .

Bx

10 1 cE,| 2 | 309~

310°

Br
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EJEMPLO 11l: (procedimiento b) )

Se diluyen 33,8 partes de 2-cloro-5,5-dimetil-1l,3,2~dioxa-
fosforinano con 27 partes de tetrahidrofurano en ausenciavde humedad, -
y la solucidn se 2fade, agitando, a una solucidn de 97,7 partes de
pentabromofenol en 178 partes de tetrahidrofurano. A continuacidn se
afiaden poco a poco, en el transcurso de 30 minutes a 5-10°, 20,2 par-
tes de trietilamina. Después de continuar agitanéo la mezcla durante
otras 16 horas, el producto sdlido se separa bor flltracifn y se la-
va con tetrahidrofurano., E1l filtrado se evapora junto con la solucidn
de lavado. Después de recristalizar de acetato de etilo, se obtiéhe
un producto sdlido, blanco, cuyos contenidos en bromo y en £3sforo

corresponden a la f6rmula estructural:

H '
HyC ci—o0 B
AN . \P 5
— X
AN
H3c/ c -—-—~—--o/ |
Hz Br Br

P.F..163-165°

EJEMPLO 12: (procedimiento b) )

En ausencia de humedad, se disuelven 47,3 parﬁes‘de é;élq~A
ro-5,5~dimetil~1,3,2~dioxafosforinane y 59,5 pargés dg catrabroméhi-
droquinona en 266 partes de tetrahidrofurano. A la solucidn se ie a~
fiaden, agitando durante 30 minutos a 15° y en una atmbsfera de nitrd-

geno, 28,3 partes de trietilamina diluida con 89 partes de tetrahidro-
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furano. Después de continuar agitande durante 18 horas, el preecipi-

tado blanco formado se separa por filtracidn y se lava con benceno

y con tetrshidrofurano. A continuacifn se evaporan juntamente el fil-

trado y el liquido de lavado. El producto sblido permaneciente se

recristaliza de acetato de etilo. Fl contenido en bromo y en fdsfo~

ro corresponde a la férmula estructural:

:
“H.c 2

7\

H3C g—-—o
2

EJEMPLO 13: (procedimiento b) )

NN
C P—-0
/

H 5

- . /O'C\ /CH3 ’
0—P _ C
\b—C/ \CH

3
Hz-

.- P.F, 238*240°

Se afiade, por gotas, una solucidn de 105,3 partes de un

compuesto que corresponde a la formula

. CH—

/ 2

C112

P—Cl

\CH -—-0/

en 175 partes de tetrahidrofurano a una solucidn de 161,7 partes de

tetrabromohidroquinona en 625 partes de tetrahidrofurano en el trans-

curso de 10 minutos, a una temperatura interna de 10-15° y en una

atmdsfera de nitrdgeno. A continuacidn se afiaden, a 10-15°, 76,9 par-

tes de trietilamina diluida con 175 partes de tetrahidrofurano, y se

...........
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nigue agilando durante 15 horas a tempervatura ambicute. El productd
sdlido precipitado se separa luego por filtracién y se lava con te~
trahidrofurano; seguidsmente se elimina el tetrahidrofurano & el g8~ -
-lido permaneciente se suspende en 260 partes de acetona y se recris~
"5 taliza de clorobenceno. El producto §61ido cristalino, blanco corres-

poride & la férmula

‘

CH—0 Br Bx o ~CH oL
/ 2 \ / ;o 2\ S
H,C P—O 0—P CH b
Ci;—0 Br Br 0—CH, '

- P.F. 278-280° .

El compuesto que corresponde a la fdrmula

Br °  Br
CH.—

2 0\ -
CH p— STl

N /

. CHZ——O

0 — Br

Br Br
puede producirse de manera aniloga. Debido a que la solubilidad‘de :'
" dicho compuesto es limitada, la mayor parte de dicho pfoducto se,se;‘
10 para precipitando de la mezcla de la reaceidn; dicho producto se fil-
tra junto con el clorhidrato de trietilamina y luego se separa de &ste
mediante extraccidn con benceno. Después de eliminar el benceno, el

producto se recristaliza de tetrahidrofurano y proporeciona un sdlido

cristalino, blanco, con un P.F, 181-182°,
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NOTA B

Descrita suficiéntemente la naturaléza’dei
invento, as{ como la manera de realizarlo en la précti-
ca, debe hacerse constar que las diqusicioﬂes anterior-
mente indicadas, son susceptibles &e modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio_fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde a dos
Solicitudes ée Patente, presentadas en Suiza, con fechas
1 de junio de 1972 y 14 de junio de 1972,4bajo los nime-
ros: 8117/72 y 8898/72, respectivamente; ac&giéndoﬁe por

lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios In-

“ternacionales en vigor, siendo lo que constitu&e la esen-

cia del referido invento y por lo que se solicita Patente
de Invencién por 20 afios en‘Espaﬁa, sobre: PROCEDIMIENTO
PARA LA PRODUCCION DE ESTERES FOSFOROSOS Y FOSFORICOS;

caracterizdndose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la produccién de éste-

res fosforosos y fosféricos, de fé6rmula I,

H—; CH o. 1% m N
1\c/ i \[L!Lo—-— Y 1
R2/ \CH o

en la que Rl y R2 significan, cada una independientemen-
te, hidrégeno o un grupo alquilo de 1 a 5 4tomos de car-
bono, y 6 bien n significa el nimero integro 1 e Y sige

nifica un radical Yy,

—te—. e ——
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-CHZ«C(cuzx)2
2 1

en el que cada X significa, independientementq, cloro o
brome y Z significa un grupo'alquilo de 1 a 4 4tomos de-

carbono o -CHZX, en donde X es tal como arriba definida,

o un radical Yz,

Q

en donde cada X tiene, independientemente, el sigﬁifica—

do definido mis arriba,.y cada Q significa, independien-
temente, hidrégeno, metilo, cloro o bromo, 6 bien n sig °

nifica el nimero Iintegro 2, e Y significa un radical Y3’

»

en donde cada X y cada Q tienen, independientemente, los

significados definidos mds arriba, o un radical,Ya,'

X T X
X X
/ L t::ggi:§2\\\ Y,
QL_Q R
Q Q
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en donde cada X y cada Q tienen, indepéndiénteménte, los ‘
aignificados indicados m4s arriba, y cada T significa, inde—
pendientemente, hidrégeno, o un &rupo alquilo de {1 a4 &to;
mos de carbono, y m significa cero o el nimero integro 1, con
la condicidﬁ de que en los casos en que m significa cero,
por lo menos unag X en Y2 signifique bromo y por lo menos

una Q en Y3 signifique cloro o bromo, caracterizado porqua

‘ se condensa n noles de wn éompuegto de la f6rmula Iv,

“J'~ f

TRy CHy ——— (0)

S
o

en la que m, By Y. R, son tales como definidas més arriba,

O

=

R, CHy ~mrer—

¥y n es tal como definida anteriormente, con 1 mol de un com~
puesto de la férmula V,
Y

en la que ¥ y n son tales como definidas més arribda.
2,~ Procedimiento pare la produccién de ésteres -
fosforosos y fosféricos, tal ¥ como queda sustencislmente
descrito en la presente Memoria.
" Epta Memorié conste de 33 hojas eseritas é méquie-
ng por uns sola cara,
MNedrid,

SANDOZ A.G.

£7 PCEED Y MUDEY
Firmador L. Guets Farsbades

6 SET. 4975
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