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L.a presente invencién se refiere a un nuevo procedx;
miento para la produccion de halogenuros de ésteres de 4cido fosférico,
as{ como a los nuevos halogenuros de ésteres de Acido fos{ér ico obt;;li—

Liles median.te este procedimiento.

Es conocido preparar cloruros de ésteres de 4cido fos-
férico por reaccidn de cloruro de fosforilo con alcoholes (compérese:
Houben-Weyl XII/2, phgina 212 (1964)). La desventaja de esos proced:-
mientos reside en que, como material de partida, entra en consideracidon
tan solo un famero limitado de alcoholes, particularmente alcoholes pri-
marios. Con ésto, la produccifn de compuestos substituidos esti correspon-
diememente limitada y, en determinados casos, p.ej. para halogenuros de és
teres alquilicos de &cido fosférico halogenados en la posicién 1 en el radi-
cal, puede ser lograda premeditadamente acaso por via de una Sucesién‘
de reacciones .de varias etapas.

Ahora se ha encontrado un nuevo procedimiento para la pro
duccifn de halogemuros  de ésteres de &cido fosféricz, caracterizado porque

un éster de &cido fosférico de la formula general I

L
X - pL {0,

\R
en la cual el radical
R es un radical alcoxi eventualmente substituido por halégenoconl a 8
4tomos de carbono, y
R' representa un radical alcoxi de Cl a C8 eventualmente spbstituidopor

halbgeno, cloro, bromo, fluor o un radical alquilo de C1 a C6 o fenilo

eventualmente substituido por halégeno, y
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X representa fluor, cloro o bromo,

se hace reaccionar simultineamente con un agente de halogenacion y

una olefina de la férmula general II

R\\C =C<R4

Rr3 / RS
(In,

en la cual log radicales

R? ¥ R4 son iguales o diferentes y representan hidrbgeno, halbégeno o un
radical alcano de CI a C18‘ aciloxi de C‘l a C‘6 o alquenilo de Cq a Cyy »
eventualmente substituido de cadena recta o ramificada, pudiendo menc ionar-
se como substituyentes haldgeno, el gr;lpo aciloxi o alquiloxi con 1 a 18
4dtomos de carbono, el grupo aciloxi o alquiloxi con 1t a 18 4tomos de car-
bonp, el grupo isocianato, dicloruro de isocianuro, clorocarbonilo, ni-
trilo o clorosulfénico, un grupo carbalcoxi con 1 a 8 4tomos de carbono
en el radical alcohol o un grupo carbamno eventualmente substitu';do con
hasta 12 A&tomos de carbono en la molécula, y ademés repregentan un ra-
dical fenilo eventualmente substituido por halégeno y/o por grupos alquilo
de C1 a C , yelradical R4 representa, ademéis de los precitados, tam-
bién el grupo clorocarbonilo o nitrilo, un radical carbalcoxi ¢ un radiecal
carbamino eventualmenté substituido en el &tomo de nitrbgeno, cada uno
con hasta 9 4tomos de carbono en la molécula, un grupo alquilcarkonilo,
un grupo alquilsulfonilo, un grupo arilcarbonilo o un grupo arilsulfonilo,
cada uno con hasta 7 &tomos en la moiécula o el grupo aldehido, y R2 y R4

son conjuntamente, eveatualmente por una ligadura adicional entre ellos,
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parte componente de un anillo carbociclico o heterociclico de 4 a 12,
preferiblemente 5 ¢ 6 miembros, habiendo como heteroitomos preferi-
blemente ox{geno, azufre o nitrogeno, y

R3 y R5 son iguales o diferentes y representan hidrégeno, haldgeno o

un radical alquilo de Cl a C4.

Como ésteres de Acido fosfbrico de acuerdocon la

féormula general I, preferiblemente sean mencionado tales en que represen-

tan: R un radical alcoxi de C, a C,, de particular preferencia, el radical

metoxi y el radical etdxi, y
R.r un radical alcoxi de C1 a C4 o un radical alquilo de C,; a C3,
cloro, bromo, fluor o el radical fenilo, de particular preferencia,
" al radical metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, met_ilo oetilo, ¥y
X cloro,
A iftulo de ejemplo, sean mencionados:'
monocloruro de éster dimetilico de Acido fosférico,
monocloruro de éster dietilico de 4cido fosférico,
monofluoruro de éster dimetflico de &cido fosfoérico,
monocloruro de éster dibutflico de Acido fosférico,
dicloruro de éster monometilico de &cido fosférico,
diqloruro de éster monoetilico de 4zido fosférico,
difluoruro de éster monoetilico de 4cido fosférico,
dicloruro de éster mono-(2 -cloroetilico) de &cido fosférico,
dicloruro de éster monoisopropilico de &cido fostérico,
dicloruro de éster monopropilico de &cido fosfér ico,

cloruro de éster monometilico de 4cido metanofosfénico,
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cloruro de éster monometilico de Acido metanofosfdnico,
cloruro de éster monoetilico de acido fosférico etanofosfénico,
cloruro de éster monoetilico de dcido 2-cloro etanofosfénico,

cloruro de éster monometilico de acido fenilfosfonico,

Los ésteres de acido fosférico que encuentran em=-
pleo para el procedimiento segiin la invencién, son conocid¢s y pueden ser
preparados por reaccion de los correspondienteé cloruros-de acido fosf6-
rico, tales com;o por ejemplo cloruro de fosforilo, con los respectivos
alcoholes (comparese: Houben-Weyl, Methoden der Organische Chemie,

Tomo XII, 2, pagina 211 (Stuttgart 1964)

Como oléfinas de acuerdo con la f6rmula general

II, de preferencia sean mencionadas tales en que

R2 y R4 son iguales o diferentes y.representan hidrégeno, fluor, cloro,
bfomo o un radical aciloxi de C 1' a C5 "un radical alcano de C1 a CG‘
oun lradical alquenilo de C 5 2 C“5 eventualmente substituido, y como
substituyentes de estos radicales sean mencionados cloro, bromo, el
grupo isocianato, el grupo dicloruro de isocianuro, el grupo cloro-
carbonilo, el grupo nitrilo o el grupo clorosulfonilo, un grupo car-
balcoxi, aciloxi o alcoxi con cada vez 1 a 5, particularmente 1 a 3

dtomos de carbono en la molécula, as{ como un grupo carbamino subg

tituido preferiblemente en el 4tomo de nitrégeno por metilo o etilo;

representando R2 preferiblemente fluor, cloro o bromo y teﬁiendq

R? el precitado margen de significado, pero no representando simul-
taneamente con RZ fluor, cloro o bromo,

Ademés, de preferencia, sean mencipnadas taleg

olefinas en que R4 representa el gipo clorocarbonilo,el,grupo nirilo, un grupo
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carbalcoxi o un grupo carbamino mono o dialquilado con 1 a 5 4t omos
de carbono en la mvolécula, un grupo alguilcarbonilo o alquiléulfonilo
con 1 a4 &tomos de carbono en la mo‘lécula, asi como un grupo arilear-
wonilo o arilsulfonilo que como radical arilo preferiblemente compren-
e et radical fenilo, siendo, de particular preferencia, los yadicales
R, R3 y RS iguales o diferentes y representando Rz, R3 y RO preferi-
blemente hidrbgeno, cloro, bromo o un radical alcano de C1 a C‘6 vy sien~
do pdr lo menos uno de ellos hidrdgeno.
Como olefinas que encuentran empleo para el px;ocedi-
miento segin la invencién, a tftulo de ejemplo, sean mencionadgs:
Alquenos ramificados o no ramificados, particularmente
etileno, propileno, buteno-1-y 2, isobuteno, hexeno-1, dodeceno-1, tri-
¥ t‘etrapropileno, tetraisobuteno, octeno-1, octadeceno-l,l-.fenil-fi,3,
4,4 -tetrafluor-ciclo-buteno, ciclopenteno, ciclohexeno, cicloocteno, ciclo-
dodeceno, estireno, a-metilestireno, a- y -pineno, canfeno; diolefinas,
particularmente butadieno-1, 3-isopreno, 2, 3-dimetil-butadi¢no-1,3,
vinilciclohexeno, ciclooctadieno-1,4,olefinas halogenadas, tales como
cloruro de alilo cloruro de metalilo y cloruro de vinilo, 1- y 2-cloro~
preno, 1,4- y 3,4-dicloro-buteno-2, bromuro de vinilo, bromuro de alilo,
fiuoruro de vinilo, 1,1~-dicloro-, 1, 1-difluor.y trifluormonocloro-etileno,
1-cloro-ciclohexeno y 3-cloro-ciclohexeno; ésteres, mono- y dialquilami-
das, cloruros y nitrilos de Acidos carboxilicos insaturados, particular-
mente de ls 4cidos acrilico, metacrilico, croténico, 8,8-dimetil-acrilico,
g8-cloro-acrilico, 8,R-dicloro-acrilico, vinilacético, undecena-c.a;cboxmco, -

vléico, lindlicsn, ciclohexano-1-carboxilico y ciclohexeno-3-carboxilico,
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maléico, itacdnico y fumérico; ésteres y éteres de alcoholes insaturados,
particularmente de alcohol alilico, 1,4-butenodiol, metileno-propanodiol-
1,3, p.ej. éter etil-vinilico, éter butilvinilico, acetato de vinilo y acetato
de isopropenilo, 1, 3-dioxolen-2-ona; isocianatos y dicloruros de isocianu--
ro con agrupaciones olefinicas, particularmente isocianato de alilo y di- |
cloruro de alil-isocianuro, isocianato de 4-clqro-butenilo y dicloruro de
4-clorobutenil-isocianuro, isocianato de isopropenilo; cetonas y sulfonas
con agrupaciones olefinicas, particularmente metil-vinil-cetona, bxido de
mesitilo, fenilvinil-sulfona-3-metil, sulfoleno; derivados olefinicos de -
4cido sulfénico, particularmente sulfocloruro de #-cloro-vipnilo, alilo y
metalilo, vinilo y 8, 8-dimetilvinilo. B
Como olefinas bien particularmente preferidas son tal
de ia féormula general II, en la cual ﬁz y/o R3 representan fluor, cloro .o
bromo, particularmente fluor o cloro y R3 ademés tambien puede represen-
tar hidrégeno, y los radicales R* y RS representan cada um hidrégeno,’ un
radical alcano de C; a ."C'6 o el radical fenilo. A titulo de ejemplo, sean
mencionados; monofluoretileno, monoéloroetileno, monobn;)mo-etileno,
1,1=~difluoretileno, 1,1 ~dic'loroetileno, 1-fluor-2 -metiletileno, 1-fluor«
2 -etiletileno, 1-fluor-2-feniletileno, 1-cloro-propeno-1,2-cloro-propeno-1.
Los fluoruros de vinilo respectivamente de vinilideno
aplicados para el procedimiento segiin la invencién , son conocidos o pue-;
den ser preparados por procedimientos conocidos, p.ej. por adicién dg

una molécula HF a correspondientes acetilenog, respectivamente de dos
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moléculas HF a acetilenos, por subsiguiente cloracién y deshidrocloracibn.
Los halogenuros de esteres de &cido fosférico obtenibles
por el procedimiento segin la invencidn, pueden ser representados por la

férmula general IIT

(I11)
en la cual los radicales R', Ry, R3, Ry, R5 y —X'tienen los mismos
significados que en los productos de partida de las formulas generales
Iy II, respectivamente, e Y representa cloro o bromo, correspondiente
al agente de' halogenacidn que encuentra empleo para el procedimiento se-
Q{m la invencion.
Como halogenuros de ésteres de cido fosforico de

acuerdo con la formula general III, a tftulo de ejemplo, sean detallados;

X Y R R R3 R4 RS
Ct o ! Cl H H H
Cl clL Cl Br H H H
c1 Cl CHz CI H H H
C1 C1 oczﬁ Cl H H H
Ct cL 0CyH, cCl H H H
C1 Br OC.H, Cl H H H
C1 c1  Cl CH, H CHg H
Cl Rr OCH, CH,Cl H H H
C1 c1  Cl -CH=CH, H H H
C1 Cl  OC4H, CgH, —H H H
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Como nuevos compuestos que son obtenibles mediante el
procedimiento segiin la invencidn, sean mencionados: Compuestos de la
formula general III, en la cual
X representa fluor, cloro o bromo,

Y cloroobromoy

R' un radical alquilo de C 12 Cg o fenilo eventualmente substituido por
halogeno y

R2y R? son iguales o diferentes y representan hidrogeno , halégeno o un
radical alcano de C 12 Cig. aciloxi de C 1 acC 6 o alquenilo de C2 a
C12 eventualmente substituido de cadena recta o ramificada, pudien-
do mencionarse como substituyentes halégeno, el grupo aciloxi o
alquiloxi con 1 a 18 4&tomos de carbono, el grupo isocianato, dicloruro
de isocianuro, clorocarbonilo, nitrilo o clorusulfénico, un grupo car-
balcoxi con 1 a 8 4tomos de carbono en el radical alcohol ¢ un grupo
carbamino eventualmente substituido con hasta 12 étomc;s de carbono
en la molécula, y ademés representan un radical fenilo eventualmente
substituido por haldgeno y/o por érupos alquilo de C 12 C4, Y ei
radical R4 representa, ademés de los précitados, tambien el grupo
clorocarbonilo o nitrilo, un radical carbalcoxi o un radical carban;i-no
eventualmente substituido en el &tomo de nitrogeno, cada uno con hasta
9 &tomos de carbono en la molécula, un grupo alquilcarbonilo, un gru-
po alquilsulfonilo, un grupo arilcarbonilo o un grupo arilsulfonilo, ca-
da uno con hagta 7 4tomos en la molécula o el grupo aldehido, y R2
¥y R4 son conjuntaraente, eventualmente por una ligadurs adicipnal rentre

ellos, parte componente de un anillo carbociclico o heterociclico de
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4 a 12, preferiblemente 5 o 6 miembros, habiendo como hetero-~
dtomos preferiblemente oxigeno, azufre o nitrogeno, y

R3y RO son iguales o diferentes y representan hidrbgeno , halégeno o
un radical alquilo de Cl a C4.

y ademés compuestos de la férmula III, en la cual representan

X fluor, cloro o bromo,

Y cloro obromo,

R' un radical alcoxi de C; a Cg eventualmente substituido por halogeno
asi como fluor, cloro o bromo,

R2 fluor,

RS fluor o hidrégeno y

R4 y/o RS hidrégeno o alquilo de C e C'4. o fenilo.

A tftulo de ejemplo sean mencionados los compuestos deta-

llados en la Tabla 1;

TABLA. 1.
X e R R2 R3 R4 RS
F c1 CH40 F F o H
C1 Cl CHBO F F H H
cl Br CH,O F F u H
c1 ci CH,0 F H H H
¢l c1 C,HO F H H H
c1 c1 c1 F F H H
C1 Br cl F F H H
C1 Cl Cl F H H H
C1l Br Cl ) O H H H
F c1 F F g H H
Br C1 Br ) D H H H
-Cl Cl1 CH3 F H H H
c1 Br CH F H H H
c1 c1 czﬁs F B H "
Cl1 Ci C3H7 F - H H H
C1l C1 C6H5 F H H H
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Como agente de halogenacidon para el procedimiento ségi’m

la invencién, puede encontrar empleo halégeno elemental, particularmente

cloro o bromo. Naturalmente pueden aplicarse tambien compuestos que

desdoblan cloro o bromo kajo las condiciones de reaccién, p.ej. cloruyro

de sulfurilo.

La temperatura de reaccién, en laz"eaccic’)n segln el proce-

dimiento de la invenicidén, en si no es critica y puede variar dentro de

limites amplios. Por lo general, se trabaja entre -50 y +120°C conve- .

nientemente entre -10 y +100°C, preferiblemente entre -10 y +0°C.

La reaccién es llevada a cabo generalmente a la presién

normal,

El precedimiento segﬁxi la invencidon es redlizado preferi-
blen.xente en presencia de disolventes o d.iluyentes. Como tales pueden
ser empleados disolventes orgénicos inertes con relacion a los-compo-
nentes de reaccioén, tales como p. ej. hidrocarburos alifaticos y aromé -
ticos clorados, diclorometano, cloroformo, clorobenceno ¢ diqloiobenceno,
o tambien un exceso del respectivo halogehuro de éster de 4cido fosférico,

siempre que éste sea liquido bajo las condiciones de reaccifn.

En algunos casos se ha comprobado tambien ser ventajoso
agregar a la mezcla de reaccion catalizadores de Friedel-Craits, parti-

cularmente p.ej. cloruro de hierro trivalente, cloruro de zinc o cloruro

de aluminio, en pequefia cantidad.

El procedimiento segiin la invencibn es realizado convenien-
temente con el empleo de cantidades equivalentes de agentey de halogena-

cién y de cantidades por lo menos cantidades equivalentes del halogenuro

aa
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de éster de ®*4cido fosfbdrico aplicado como material de partida, calcula- .
das sobre la oletina, a fin de lograr buenos rendimientos. Resultados -
particularmente buenos son obtenidos con la aplicacién de un exceso del
halogenuro de éster de 4cido fosférico aplicado, p.ej. en la relacidn mofar
de 1:1 hasta de 5:1, calculada sobre la olefina aplicada. |

El procedimiento puede ser explicado mis detalladamente

c on el ejemplo de la reaccidn de dicloruro de éster monometilico deﬁcido

fosforico con cloruro de vinilo como olefina y con cloro como agente de

5

halogenacibn, por el siguiente esquema de formulas:

0] . O
| - 1A
Cl-P + CH =CH-Cl + ClL,— Cl- +CH3C1-
: 2 CH-CH,-C1
0-CHg ' :
Cl

Para el caso de qie el éster de fcido fosforico gue encuen-
tra aplicacidn como material de partida, comprende dos grupos alcoxi
como substituyentes R y R!, la reaccién segfin el procedimiento de la
invencibn, con un correspondiente exceso de olefina y de agentes de halo-
genacién, por Substitu:',ibn‘ de ambos grupos alc;xi puede ser conducida ul-
teriormente en etapas a dos nuevos monohalogenurosde difsteres de &cido
fosférico, cuyo caso es explicado més detalladamente con el ejemplo de
la reaccidn de monocloruro de éster dimet{lico de 4cido fosférico con fluo~

ruro de vinilo como olefina o con cloro como agente de cloracién, por el

siguiente esquema de formulas:
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c HCl
1L OCHS
Cl- <OCH Cly,CH=CHF () P< H, €1, CH_=CHF ' -CHJ
3 - O-CHP 2y C1-B
-CHC1 -CH,C1

CH,-Cl
& CHz-C

En este caso el halogenuro de éster de acido fosforico
2 p4

obenible como producto, en lugar del radical R', el radical _¢.c.c-y
3 RS

Para b realizacidén préictica de‘l procedimiento segiin la in-
vencion, se parte convenientemente con el halogenuro de éster de Acido
fosféric;) evehtualmente en un disolvente o diluyente inerte y se mezcla esta
solucibn 'a las temperaturas indicadas simultdneamente con el agente de'
halogenacion y la olefina, regulidndose la temperatura interna de la mezcla
por refrigeracibén exterior. Despues del decrecimiento de la reaccibén, se
agita la mezc;la para completar la reaccion todavia durante cierto .tiempo
bajo calentamiente preferiblemente a 40 hasta IOOOC). Subsiguientemente s¢
enfria la mezcla de reaccién hasta la temperatura ambiente y se la elahora |
segin métodos usuales, p.ej. por destilacién fraccionada en vacig.

Los productos obtenibles por el procedimiento segin la
invencidon, por lo general, se presentan en forma de aceites incoloros
hasta debilmente amarillos insolubles en agua que, por lo general, pue~
den ser desf.ilacios sin descomposicion bajo presidén reducida. Si, como
producto, se obtienen mezclas de diversos isbrﬁeros, éstos pueden ser
separados por destilacién fraccionada.

Una ventaja del procedimiento ségin la invenaibn consiste

en que la produccibén de halogenuros de ésteresde Acido fosférico congeidos
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es considerablemente simplificada y en que son obienibles numerosos
nuevos compuestos de esta {ndole que o son preparables gegin métodos
hasta ahora conocidos.

Una ventaja ulterior reside en la aplicabilidad universal, asi
como en la posibilidad de realizacion f_écnica sencilla y en 1a facil obiencidn
de los productos de partida necesarios. Son de ventaja tambien la elevada
pureza y el b;’xen' rendimiento de los productos obtenibles segin el pro-
cedimiento de la invencidn.

Los cloruros de &ésteres de 4cido fosférico preparables por
el procedimiento seglin la invencidn sirven de productos intermedios paAra
la produccién de insecticidas, acaricidas, nematocidas e ignifugos
(comparese: Patente norte-americana No. 2.947.773 /Tabla 1).

Ejernglo 1.

A la temperatura de -5 a 0°C bajo agitacién y refrigeracion,
en 308 g de monoclorurq de éster di;xmettlico de &cido fosfonico (CH30)2
POC1 se introducen simult&neamente 55 g de fluoruro de vinilo y 70 g de
cloro. Despues de la reaccibn primeramente se desgagifica a la tempera~
tura ambiente en vacio y subsiguientemente se lleva a cabo la destilacién
fraccionada. Se obtienen 143 g (= 69 % de teoria) de monocloyuro de éster
O-metil-O-(2 ~cloro-1-fluoretilico) de 4cido fosférico de la férmula Cl-
PO(OCH,) (OCHF-CH,Cl) del margen de ebullicién de P.e.  : 69-72°C
y 11 g ( = 8% de la teor{a) de monocloruro de éster di-(2-cloro-1-fluoret(lic

de 4cido fosférico de la formula C‘1--1:‘0(0(2'.[-1}.'*‘~C‘Ir12C‘1)2 del margen de

ebullicién P.£. 2:'85 - 90°C.
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Ejemglo 2.

_ 'Anélogamente al Ejemplo 1, en lugar de lasr canti-
dades ahi indicadas, se hacen reaccionar 690 g de (CHBO)ZPOC‘I, 195 g'
de Cl2 y 140 g de fluoruro de vinilo. En este caso, se obtienen 307 g (52 %
de la teoria) del compuesto C1-PO (OCIi3)'(OCHF—CH2C1) ‘y 72 g (21,5% de
la teorfa) del compuesto CI-PO(OCHF-CHZCI)Z.

Ejemplo 3.

Se introducen 172 g de monocloruro de éster die-
tilico de acido fosforico CI-PO\'OC'ZI;IS)2 en 71 g decloroy f0 g de clo~-
ruro de vinilo. Por refrigeracidén se mantiene la temperatura a aproxima-
damente 0°C. Se calienta la mezcla de reaccién a 50°C pars la elim inacién
de cloruro de etu‘o y subsiguientemente se la somete a la destilacion frac-

cionada. Se obtienen 105 g (=43, 5% de 1a teoria) de monocloruro de éster

0-etil-0-(1,2-dicloroetflico de 4cido fosférico de la formula C1-PO(OC,Hg)

(OCHC1-CHC1) de punto de ebullicién P.e. | 1:'72°c y 52 g (= 33,4% de
la teorfa) de monocloruro de éster di-(1,2-dicloroetflico) de¢ &cido fosfo-

rico C1-PO(OCHCL+CH,Cl); del punto de ebullicién P. e. o 4 110°C.

Ejemplo 4.
En 212 g de Cl-PO(OCHa)z, a aproximadamente

’

09C bajo agitacién y refrigeracién, simultineamente se iniroducen 70 g de
fluoruro de vinilo y se instilan 117 g de bromo, Luego se desgas ifica en la

bomba de cloro de agua y se somete la meicla de reaccibn a la destilacibn
fraccionada. Se obtienen 120 g(=65% de 15 teorf{a)de monocloryro de éster O-
metil-O-(2 -bromo-1 -fluoretilico) de la formula Cl-PO(OCHa) (OCHF -CHBr)

L]

del n& rgen de ebullicién P.e. 0 2{100-1050(:/0,15 mm Hg.

S SO AR
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Ejemplo 5.

En 20 g de dicloruro de éster monopropilico de 4cido fos-
{orico C‘l2 PO—O—mC3H7 se introducen, a la fcemperatura de -10 a O-OC..‘“,
20 g de cloro y 20 g de fluoruro de vinilo. Por destilacion fraccionada se ob-
tienen 20,2 g (=85 % de la teoria, calculado sobre diclorura de éster pro-
pilico de Acido:fosférico aplicado de dicloruro de éster (2 -cloro-1-fluor-
etilico) de Acido fosforico de 1a férmula CIZPO-OCHF-CH2(31, margen
de ebullicidén de 46-48°C/0,2 mm Hg.

Ejemplo 6.

En 80 g de dicloruro de éster monoetilico de acido fosforico .
se introducen a aproximadamente 00C 30 g de fluoryro de vinilo y 40 g |
de cloro. Despues de la elaboracidén por destilacion fraccionada, se obtie-
nen 75 g (= 77,5% de la teorfa, calculado sobre cloruro de éster etflico de
&cido fosférico aplicado) del compuesto ClzPO-O-CHF-CHzCI, margen

)

de ebullicién de 43-46°C/0,1 mm Hg. p .~
Ejemplo 7.

En 20 g de dicloruro de éster n-'m_z};)propflico de 4cido fos~
forico se introducen 20 g de cloruro de vinilo yZO g de cloro, mantenién-
dose por refrigeracidon la temperatura de reaccidn entre 00 y +10°C. .
La elaboracidn por destilacidn de 16 g (= 62,5%' de la teorfa) de dicloruro

de éster (1,2-dicloroetflico) de 4cido fosfor 'Lco', mar|gen de ebullicibn de
Pyt

]
'

56-60°C/0,1 mm Hg.

Ejemplo 8.

En 80 g de dicloruro de ésier monoetflico de 4cido fosfé-

rico a la temperatura de -5© a2 0°C' simultAneamente se instilan 80 g de
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bromuro de vinilo y se introducen 45 g de cloro, compensindose el
calor de reaccibn por un bafio de refrigeracién. Por destilacidn fraccio-
nada de la mezcla de producto obtenida, se obtienen 52 g (= 40 % de la

teoria) del compuesto CH2C1-CHBr-O-POC12, margen de ebullicion 660
a 68°C/0,1 mm Hg.
Ejemplo 9.

En 135 g de cloruro de éster monoetilico de 4cido etano-
fosfénico a una temperatura de -10 a 0°C bajo refrigeracién se introducen’
110 g de cloro y 75 g de fluoruro de vinilo. Subsiguientemente, la mezcla
de reaccidn es desgasificada a 25°C en 1a bomba de chorro de agua y en-
tonces es defstilada por instilacion en un matraz de destilagidon (bafio de.
1509C) a un vacio de 3 a 6 mm Hg. El destilado es fraccioﬁado mediante
una columna de Vigreux de 20 cm. Se obtienen 120 g (= 83% de la teoria
calculado sobre cloruro de éster monoetilico de 4cido etanofosfonico),

de cloruro de éster 1-fluor-2-cloro~etiflico de 4cido etanosulfénico.

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las disposicionesanteriormente indicadas son sus-

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.

REIVINDICACIORES

1.~ Procedimiento para preparar halggenuros de-

ésteres de &cido Posférico, de férmula general:

0 2 4
R' R° R
!l/ l I
X=P
"0 =C =C~Y ()
I3 I5

R° R
) A
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en la-cual X representa fluor, cloro o bromo; Y es cloro o
bromo; R' es un radical alcoxi Cl a CB eventualmente susziu
tuido por halbgeno, clorc, bromo, fluor, o un radical alqui-

lo de ¢, a C,_ o fenilo eventualmente sustituido por halbge-

1 6
no; R2 y R4 son iguales o diferentes y representan hidrbge-
no, haldgeno o un radical alcano de cl'a C,gr aciloxi de N
a 06 o alquenilo de 02 a C12 eventualmente sustituido de ca-

dena recta o ramificada pudiendo mencionarse como sustituyen-

. tes halbgeno, el grupo aciloxi, o alquiloxi con 1 a 18 &to-

mos de carbono, el grupo isocianato, dicloruro dé isocianuro,
clorocarbonilo, nitrilo o clorosulfbnico, un grupo carbalcoxi
con 1 a 8 &tomos de carbono en el radical alcohol o un grupo
carbamino eventualmente sustituido con hasta 12 Atomos de car-
bono en la molécula, y ademis representan un radical fenilo
eventualmente sustituido por halégéno y/o por grupos alquilo
de c, 2 C4, y el radical r? representa, ademis de los precita-
dos, también el grupo clorocarbonilo o nitrilo, un radical
carbalcoxi o un radical carbamino eventualmente sustituido

en el &tomo de nitrbgeno, cada uno con hasta 9 &tomos de car-
bono en la molécula, un grupo alquilcarbonilo, up grupo alquil-
sulfonilo, un grupo arilcarbonilo o un grupo arilsulfonilo,
cada uno con hasta 7 &tomos en la molécula o el grupo alde-

hido, y R2 y R4 son conjuntamente, eventualmente por una li-
gadura adicional entre ellos parte componente de un anillo
carbociclico o heterociclico de 4 a 12, preferiblemente 5 6

6 miembros, habiendo como heteroltomos preferiblemente oxigeno,
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azufre o nitrbgeno; y R3 y R5 son iguales o diferentes y re-

presentan hidrdgeno, halbgeno o un radical alquilo de C, a

Cyi caracterizado porque un éster de &cido fosférico de £6rmu~
la general I

v 32T O

R! '
< (D)
R

en la cual R, R' y X se definen como anteriormente, se hace

X -

reaccionar simultaneamente con un agente de halogenacibn y
una olefina de £érmula general II

R r*
e -
3/ \Rs

2
en la que R, R3, R4 y R5 se definen como anteriormente,

R

2.~ Procedimiento para preparar halogenuros
de ésteres de &cido fosPérico, tal y como queda sustancialmen-
te descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 19 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara, .
Madrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

ACEBD Y MeOET
® poFlrmador L. Guefe Facaéades
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