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La presente invención se refiere a un nuevo procedi­

miento para la producción de halogenuros de ásteres de ácido fosfórico, 

asi como a tos nuevos halogenuros de ásteres de ácido fosfórico obteni­

bles mediante este procedimiento.

Es conocido preparar cloruros de ásteres de ácido fos­

fórico por reacción de cloruro de fosforilo con alcoholes (compárese; 

Houben-WeylXH/2, página 212 (1964)). La desventaja de esos procedi­

mientos reside en que, como material de partida, entra en consideración 

tan solo un húmero limitado de alcoholes, particularmente alcoholes pri­

marios. Con ésto, la producción de compuestos substituidos está correspon­

dientemente limitada y, en determinados casos, p.ej. para halogenuros de ás 

teres atquílicos de ácido fosfórico halogenados en la posición 1 en el radi­

cal, puede ser lograda premeditadamente acaso por vía de una sucesión 

de reacciones de varias etapas.

Ahora se ha encontrado un nuevo procedimiento para la pro 

duoci&idél^ogenuros de ásteres de ácido fosfórico, caracterizado porque 

un áster de ácido fosfórico de la fórmula general I

X - (I),
^R

en la cual el radical

R es un radical alcoxi eventualmente substituido por halógeno con 1 a 8 

átomos de carbono, y

R' representa un radical alcoxi de a eventualmente spbstitvidopor

halógeno, cloro, bromo, flúor o un radical alquilo de a Cg o fenilo 
eventualmente substituido por halógeno, y
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X representa flúor, cloro o bromo,

se hace reaccionar simultáneamente con un agente de halogenación y 

una defina de la fórmula general 11

R'
= C<

(II),
R3  ̂ RS

f*n ia cual los radicales 
2 4R y R son iguales o diferentes y representan hidrógeno, halógeno o un 

radical alcano de a C^g, aciloxi de a Cg o alquenilo de Cg a 

eventualmente substituido de cadena recta o ramificada, pudiendo mencionar­

se como substituyeles halógeno, 1̂ grupo aciloxi o alquiloxi con 1 a 18 

átomos de carbono, el grupo aciloxi o. alquiloxi con 1 a 18 átomos de car- 

bonp, el grupo isocianato, dicloruro de isocianuro, clorocarbonilo, ni- 

trilo o clorosulfónico, un grupo carbalcoxi con 1 a 8 átomos de carbono 

en el radical alcohol o un grupo carbamho eventualmente substituido con 

hasta 12 átomos de carbono en la molécula, y además representan un ra ­

dical fenilo eventualmente substituido por halógeno y/o por grupos alquilo 

de Cj a C^, y el radical R  ̂ representa, además de los precitados, tam­

bién el grupo clorocarbonilo o nitrilo, un radical carbalcoxi o un radical 

carbamino eventualmente substituido en el átomo de nitrógeno, cada uno 

con hasta 9 átomos de carbono en la molécula, un grupo alquilcarbonilo, 

un grupo alquilsulfonilo, un grupo arilcarbonilo o un grupo arilsulfonilo, 

cada uno con hasta 7 átomos en la molécula o el grupo aldehido, y y 

son conjuntamente, eventualmente por una ligadura adicional entre ellos,
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parte componente de un anillo carbocíclico o heterocíclico de 4 a 12,

preferiblemente 5 o 6 miembros, habiendo como heteroátomos preferi­

blemente oxígeno, azufre o nitrógeno, y

R ' y R son iguales o diferentes y representan hidrógeno, halógeno o 

un radical alquilo de a

Como ásteres de ácido fosfórico de acuerdo con la 

fórmula general I, preferiblemente sean mencionado tales en que represen 

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

metoxi y el radical etoxi, y

R' un radical alcoxi de a o un radical alquilo de a C^,

cloro, bromo, flúor o el radical fenilo, de particular preferencia, 

al radical metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, metilo o etilo , y 

X cloro,

A título de ejemplo, sean mencionados: 

monocloruro de áster dimetílico de ácido fosfórico, 

monocloruro de áster dietílico de ácido fosfórico, 

monofluoruro de áster dimetílico de ácido fosfórico, 

monocloruro de áster dibutílico de ácido fosfórico, 

dicloruro de áster monometílico de ácido fosfórico, 

dicloruro de áster monoetílico de ácido fosfórico, 

difluoruro de áster monoetílico de ácido fosfórico, 

dicloruro de áster mono-(2-cloroetílico) de ácido fosfórico, 

dicloruro de áster monoisopropílico de ácido fosfórico, 

dicloruro de áster monopropílico de ácido fosfcr ico, 

cloruro de áster monometílico de ácido metanofosfónico,
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cloruro de éster monometílico de ácido metanofosfónico, 

cloruro de éster monoetílico de ácido fosfórico etanofosfónico, 

cloruro de éster monoetílico de ácido 2-cloro etanofosfónico, 

cloruro de éster monometílico de ácido fenilfosfónico.

Los ésteres de ácido fosfórico que encuentran em­

pleo para el procedimiento según la invención, son conocidas y pueden ser 

preparados por reacción de los correspondientes cloruros de ácido fosfó­

rico, tales como por ejemplo cloruro de fosforilo, con los respectivos 

alcoholes (compárese: Houben-Weyl, Methoden der Organische Chemie, 

Tomo XII, 2, página 211 (Stuttgart 1964)

Como oldfmas de acuerdo con la fórmula general

II, de preferencia sean mencionadas tales en que 
o 4

R^ y R son iguales o diferentes y representan hidrógeno, flúor, oloro,

bromo o un radical aciloxi de C , a C ' un radical alcano de C a C
* 5 1 6

o un radical alquenilo de C a C eventualmente substituido, y como
2 6

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

átomos de carbono en la molécula, así como un grupo carbamino gubs

tituido preferiblemente en el átomo de nitrógeno por metilo o etilo;
2representando R preferiblemente flúor, cloro o bromo y teniendo 

el precitado margen de significado, pero no representando simul- 

táneamente con R flúor, cloro o bromo.

Además, de preferencia,.sean mencionadas tales 

definas en que R^ representa el gdpo clorocarbonilo,d,grupo nitrilo, un grupo

i

(



carbalcoxi o un grupo carbami.no mono o di.alqui.lado con 1 a 5 átomos 

de carbono en la molécula, un grupo alquilcarbonilo o alquilsulfonilo 

con 1 a 4 átomos de carbono en la molécula, asi como un grupo arilcar- 

,,-ní.lo o aritsulfonllo que como radical arilo preferiblemente compren­

de -.-i radical feniio, siendo, de particular preferencia, los radicales 

R", R'̂  y iguales o diferentes y representando R^, R  ̂y R̂  preferi­

blemente hidrógeno, cloro, bromo o un radical álcano de C a C y sien-1 6
do por lo menos uno de ellos hidrógeno.

Como definas que encuentran empleo para el procedi­

miento según la invención, a titulo de ejemplo, sean mencionados:

Alquenos ramificados o no ramificados, particularmente 

etileno, propíleno, buteno-1 - y 2, isobuteno, hexeno-1 , dodpceno-1, tri- 

ytetrapropileno, tetraisobúteno, octeno-1, octadeceno-l,l-fenil-3,3, 

4,4-tetrafluor-ciclo-buteno, ciclopenteno, ciclohexeno, cicloocteno, ciclo- 

dodeceno, estireno, u-metilestireno, o- y R-ptneno, canfeno: diolefinas, 

particularmente butadieno-i, 3-isopreno, 2,3 -dimetil-butadieno-1 ,3 , 

vinilciclohexeno, ciclooctadieno-1,4,definas halogenadas, tales como 

cloruro de alilo cloruro de metalilo y cloruro de vinilo, 1 - y 2-cloro- 

preño, 1,4- y 3,4-dicloro-buteno-2, bromuro de vinilo, bromuro de alilo, 

fluoruro de vinilo, 1 , 1-dicloro-, 1, 1-difluor.y trifluormonodoro-etileno, 

1-cloro-ciclohexeno y 3-cloro-c¡clohexeno; ásteres, mono- y dialquilami- 

das, cloruros y nitritos de ácidos carboxílicos insaturados, particular­

mente de los ácidos acrilico, metacrílico, crotónico, C,R-dimetil-acrílico, 

R-cloro-acrílico, R,6-dicloro-acrílico, vinilacético, undeceno-carboxilico, - 

oléico, linólico, ciclohexano-1-carboxtlicoy ciclohexeno-3-carboxilico,

-  6 -



maléico, ítacónice y fumái-ico; ásteres y éteres de alcoholes insaturados, 

particularmente de alcohol alílico, 1,4-butenodiol, metileno-propanodiol- 

1, 3, p. ej. éter etil-vinílico, éter butilvinílico, acetato de vinilo y acetato 

de isopropenilo, l , 3-dioxolen-2-ona; isocianatos y dicloruros de isocianu- 

f-o con agrupaciones olefínicas, particularmente isocianato de alilo y di­

cloruro de alil-isocianuro, isocianato de 4-cloro-butenilo y dicloruro de 

4-clorobutenil-isocianuro, isocianato de isopropenilo; cetonas y sulfónas 

con agrupaciones olefínicas, particularmente mettl-vinil-cetona, óxido de 

mesitilo, fenilvinil-sulfona-3-metil, sulfoleno; derivados olefínicos de 

ácido sulfónico, particularmente sulfocloruro de 0-cloro-vipilo, alilo y 

metalilo, vinilo y B,B-dimetilvinilo.

Como definas bien particularmente preferidas son tal 

de la fórmula general II, en la cual R y/o R representan flúor, cloro o 

bromo, particularmente flúor o cloro y R además también puede represen­

tar hidrógeno, y los radicales R^ y R$ representan cada uno hidrógeno,' un 

radical alcano de C  ̂ a Cg o el radical fenilo. A título de ejemplo, sean 

mencionados; monofluoretileno, monocloroetileno, monobromo-etileno,

1,1 -difluoretileno, 1,1 -dicloroetileno, 1 -flúor -2 -m etiletilepo, 1 -flúor f 

2 -etilet Heno, 1 -flúor -2 -fenilet Heno, 1 -cloro -propeno -1,2 -cloro -propeno -1.

Los fluoruros de vinilo respectivamente de vinilideno 

aplicados para el procedimiento según la invención , son conocidos o pue­

den ser preparados por procedimientos conocidos, p. ej. por adición de 

una molécula HF a correspondientes acetileno^, respectivamente de dos
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moléculas HF a acetilenos, por subsiguiente cloración y deghidrocloración.

LOS halogeauros de esteres de ácido fosfórico obtenibles 

por el procedimiento según la invención, pueden ser representados por la 

fórmula general ni

- p /
R' R  ̂ R^

[ '
C - C -Y
) )
R  ̂ R3

(III)

en la cual los radicales R', Rg, Rg, R4 , R  ̂ y X tienen los mismos 

significados que en los productos de partida de las formulas generales 

I y II, respectivamente, e Y representa cloro o bromo, correspondiente 

al agente de halogenación que encuentra empleo para el procedimiento se­

gún la invención.

Como halogenuros de ásteres de ácido fosfórico de 

acuerdo con la fórmula general III, a título de ejemplo, sean detallados.
X Y R ' R ' R 3 R ^ R5

C1 C1 C1 C1 H H H
C 1 C 1 C 1 B r H YTJnL H
C1 C1 C H 3 C1 H H  . H
C1 C 1 O CRL C1 H H H
C 1 C 1 O C g É g C1 H H H

C 1 B r O C ^ C1 H H R

C 1 C 1 C1 C H g H C H g H

C 1 B r O C H g C H g C l H H H

C 1 C1 C 1 -C H = C H H H H

C 1 C 1 H H H



Como nuevos compuestos que son obtenibles medíante ei 

procedimiento según la invención, sean mencionados: Compuestos de la 

fórmula general III, en la cual 

X representa flúor, cloro o bromo,

Y cloro o bromo y

R' un radical alquilo de C  ̂ a Cg o fenilo eventualmente substituido por 

halógeno y

R  ̂ y R4 son iguales o diferentes y representan hidrógeno , halógeno o un 

radical alcano de C  ̂ a C]g, aciloxi de C  ̂ a Cg o alqueqilo de Cg a 

C ^  eventualmente substituido de cadena recta o ramificada, pudien- 

do mencionarse como substituyentes halógeno, el grupo aciloxi o ' 

alquiloxi con 1 a 18 átomos de carbono, el grupo ísocianato, dicloruro 

de isocianuro, clorocarbonilo, nitrilo o clorusulfónico, un grupo car- 

balcoxi con 1 a 8 átomos de carbono en el radical alcohol o un grupo 

carbamino eventualmente substituido con hasta 12 átomos de carbono 

en la molécula, y además representan un radical fenilo eventualmente 

substituido por halógeno y/o por grupos alquilo de C, a C , y el 

radical R4 representa, además de'los precitados, también el grupo 

clorocarbonilo o nitrilo, un radical carbalcoxi o un radical car banano 

eventualmente substituido en el átomo de nitrógeno, cada uno con hasta 

9 átomos de carbono en la molécula, un grupo alquilcarbonilo, un gru­

po alquilsulfonílo, un grupo arilcarbonilo o un grupo arilsulfonilo, ca­

da uno con hasta 7 átomos en la molécula o el grupo aldehido, y Rg 

y R4 son conjuntamente, eventualmente por una ligadura adicional entre 

ellos, parte componente de un anillo carbociclico o heterocíclico de
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1 4 a 12, preferiblemente 5 o 6 miembros, habiendo como hetero-

átomos preferiblemente oxígeno, azufre o nitrógeno, y 

R3 y RS son iguales o diferentes y representan hidrógeno , halógeno o 

un radical alquilo de a C^.

5 y además compuestos de la fórmula III, en la cual representan

X flúor, cloro o bromo,

Y cloro o bromo,

R' un radical alcoxi de a Cg eventualmente substituido por halógeno 

asi como flúor, cloro o bromo,

10 R2 flúor,

Rg flúor o hidrógeno y

R4 y/o R5 hidrógeno o alquilo de a o fenilo.

A título de ejemplo sean mencionados los compuestos deta­

llados en la Tabla 1;

*15 TABLA 1.

X Y R' R2 RS 3* R5

F C1 CHgO F F H H
C1 C1 CH O F F H H
C1 B r CHgO F F H H
C1 C1 CHgO F H H H
C1 C1 C^HgO F H H H
C1 C1 C1 F F 11 H
C1 B r C1 F F H H
C1 C1 C1 F H H H
C1 B r C1 F H H H
F C1 F F H H H
B r €1 B r F H H H
C1 C1 ^ 3 F H H H
C1 B r c m F H H H
C1 C1 CgH F H H H
C1 C1 CgH^ F H B! H
C1 C1 F H H H
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Como agente de halogenación para el procedimiento según 

la invención, puede encontrar empleo halógeno elemental, particularmente 

cloro o bromo. Naturalmente pueden aplicarse también compuestos que 

desdoblan cloro o bromo bajo las condiciones de reacción, p. ej. cloruro 

de sulfurilo.

La temperatura de reacción, en ls^reacción según el proce­

dimiento de la invención, en si no es crítica y puede variar dentro de 

límites amplios. Por lo general, se trabaja entre -50 y +130°C conve­

nientemente entre -10 y +100°C, preferiblemente entre -10 y +50°C.

La reacción es llevada a cabo generalmente a la presión

normal,

El procedimiento según la invención es resüizado preferi­

blemente en presencia de disolventes o diluyentes. Como tales pueden 

ser empleados disolventes orgánicos inertes con relación a los compo­

nentes de reacción, tales como p. ej. hidrocarburos alifáticos y aromá­

ticos clorados, diclorometano, cloroformo, clorobenceno o diclorobenceno, 

o también un exceso del respectivo halogenuro de áster de ácido fosfórico, 

siempre que éste sea líquido bajo las condiciones de reacción.

En algunos casos se ha comprobado también ser ventajoso 

agregar a la mezcla de reacción catalizadores de Friedel-Crafts, parti­

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

de aluminio, en pequeña cantidad.

El procedimiento según la invención es realizado convenien­

temente con el empleo de cantidades equivalentes de agentes de halogena- 

ción y de cantidades por lo menos cantidades equivalentes dpi halogenuro
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de éster de ^ácido fosfórico aplicado como material de,partida, calcula­

das sobre la defina, a fin de lograr buenos rendimientos. Resultados 

particularmente buenos son obtenidos con la aplicación de un exceso del 

halogenuro de éster de ácido fosfórico aplicado, p.ej. ep la relación molar 

de 1:1 hasta de 5:1, calculada sobre la defina aplicada.

El procedimiento puede ser explicado más detalladamente 

c on el ejemplo de la reacción de dicloruro de éster monometílico decido

fosfórico con cloruro de vinilo como defina y con cloro como agente de .
s

halogenación, por el siguiente esquema de formulas:

O

Cl-P

O-CHg

+ CH =CH-C1 + Clg- + CHgCl

Para el caso de que el éster de ácido fosfórico que encuen­

tra  aplicación como material de partida, comprende dos grupos alcoxi 

como substituyentes R y R', la reacción según el procedimiento de la 

invención, con un correspondiente exceso de defina y de agentes de halo­

genación, por substitución de ambos grupos alcoxi puede ser conducida ul­

teriormente en etapas a dos nuevos maaohaíogenuiosde cRéetexes de ácido 

fosfórico, cuyo caso es explicado más detalladamente con el ejemplo de 

la reacción de monocloruro de éster dimetilico de ácido fosfórico con fluo­

ruro de vinilo como defina o con cloro como agente de cloración, por el 

siguiente esquema de fórmulas:

25
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, 1
O c a n

\OCH_

i! íí OCH
C l - ^  CLg.CH^CHB' 3 Cl^,CROCHE Y o -'cn

----------------------- > ^O -C H F  ------------------ * C l-R
-CH C1 -CH.C1 O-CM

3 —  3 /
C H <  

2

CHg-Cl

En este caso el halogenuro de éster de ácido fosfórico
p2p4

obtenible como producto, en lugar del radical R', el radical -o-C-C-Y
R3R5

Parala realización práctica del procedimiento según la In­

vención, se parte convenientemente con el halogenuro de éster de ácido 

fosfórico evehtualmente en un disolvente o diluyente inerte y se mezcla esta 

solución a las temperaturas indicadas simultáneamente con el agente de 

halogenación y la defina, regulándose la temperatura interna de la mezcla 

por refrigeración exterior. Después del decrecimiento de la reacción, se 

agita la mezcla para completar la reacción todavía durante cierto tiempo 

bajo calentamiento preferiblemente a 40 hasta 100°C). Subsiguientemente s( 

enfria la mezcla de reacción hasta la temperatura ambiente y se la elabora 

según métodos usuales, p.ej. por destilación fraccionada en vacío.

Los productos obtenibles por el procedimiento según la 

invención, por lo general, se presentan en forma de aceites incoloros 

hasta débilmente amarillos insolubles en agua que, por lo general, pue­

den ser destilados sin descomposición bajo presión reducida. Si, como 

producto, se obtienen mezclas de diversos isómeros, éstos pueden ser 

separados por destilación fraccionada.

Una ventaja del procedimiento según la invención consiste 

en que la producción de halrgenuros deéstenasde ácido fosfórico conocidos



es considerablemente simplificada y en que son obtenibles numerosos 

nuevos compuestos de esta índole que no son preparables según métodos 

hasta ahora conocidos.

Una ventaja ulterior reside en la aplicabilidad universal, asi 

como en la posibilidad de realización fécnica sencilla y en la fácil obtención 

de los productos de partida necesarios. Son de ventaja también la elevada 

pureza y ei Hiten rendimiento de los productos obtenibles según el pro­

cedimiento de la invención.

Los cloruros de ásteres de ácido fosfórico preparables por 

el procedimiento según la invención sirven de productos intermedios para 

la producción de insecticidas, acaricidas, nematocidas e igRifugos 

(compárese: Patente norte-americana No. 2. 947.773 /Tabla 1).

Ejemplo 1.

A la temperatura de-5 a 0°C bajo agitación y refrigeración, 

en 308 g de monocloruro de áster dimetilico de ácido fosfónico (CHgO)g 

POC1 se introducen simultáneamente 55 g de fluoruro de vinilo y 70 g de 

cloro. Después de la reacción primeramente se desgasifica a la tempera­

tura ambiente en vacío y subsiguientemente se lleva a cabo la destilación 

fraccionada. Se obtienen 143 g (= 69 % de teoría) de monocloruro de áster 

0 -metil-0-(2-cloro-l-fluoretílico) de ácido fosfórico de la fórmula Cl-

PO(OCEL) (OCHF-CHC1) del margen de ebullición de P.e. : 69r72°C  ̂ 2 V * <3
y 11 g ( = 8% de la teoría) de monocloruro de áster di-(2-cloro-l-fluoretílic

de ácido fosfórico de la fórmula Cl-PO(OCHF-CH Cl) del margen de
2 2

: 85 - 90°C.
0,2

ebullición P.f.
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Ejemplo 2,

Análogamente al Ejemplo 1, en lugar de las canti­

dades ahí indicadas, se hacen reaccionar 600 g de (CH O) FOC1, 195 gá 2
de Clg y 140 g de fluoruro de vinilo. En este caso, se obtienen 307 g (52 % 

de la teoría) del compuesto Cl-PO (OCHgHOCHF-CHgCl) y 72 g (21,5% de 

la teoría) del compuesto Cl-POÍOCHF-CHgCljg.

Ejemplo 3.

Se introducen 172 g de monocloruro de áster die­

tílico de ácido fosfórico Cl-POíOCgHgjg en 71 g de cloro y 00 g de clo­

ruro de vinilo. Por refrigeración se mantiene la temperatura a aproxima­

damente 0°C. Se calienta la mezcla de reacción a 50°C para la eliminación 

de cloruro de etilo y subsiguientemente se la somete a la destilación frac­

cionada. Se obtienen 105 g (=43,5% de la teoría) de monocloruro de éster 

0-etil-0-(l,2-dicloroetílico de ácido fosfórico de la fórmula Cl-PO(OCgHg) 

(OCHC1-CH2C1) de punto de ebullición P.e.  ̂ ^  72°C y 52 g (= 33,4% de 

la teoría) de monocloruro de éster d i-(l,2-dicloroetílico) de ácido fosfó­

rico Cl-POtOCHClvCHgCDg del punto de ebullición P .e .  ̂ ^ :110°C.

Ejemplo 4.

En 212 g de Cl-POÍOCHgjg, a aproximadamente 

0°C bajo agitación y refrigeración, simultáneamente se introducen 70 g de 

fluoruro de vinilo y se instilan 117 g de bromo. Luego se desgasifica en la 

bomba de cloro de agua y se somete la mezcla de reacción a la destilación 

fraccionada. Se obtienen 120 g(=65% de la teoría)de monocloruro de 4ster O- 

metíl-0-(2-bromo-l-íluoretílico) de la fórmula Cl-PO(OCHg)(OCHF-Cl^Br) 

delnargen de ebullición P.e.  ̂ 100-105OC/0,15mmHg.

*



Ejemplo 5.

En 20 g de dicloruro de áster monopropílico de ácido fos­

fórico Clg PO-O-nCgHy se Introducen, a la temperatura de -10 a 0°C,

20 g de cloro y 20 g de fluoruro de vlnilo. Por destilación fraccionada se ob 

tienen 20,2 g (=85 % de la teoría, calculado sobre dicloruro de áster pro- 

pílico de ácído:fosfórico aplicado de dicloruro de áster (2-ploro-1 -flúor- 

etílico) de ácido fosfórico de la fórmula ClgPO-OCHF-CH^tri, margen 

de ebullición de 46-48°C/0,2 mm Hg.

Ejemplo 6.

En 80 g de dicloruro de áster monoetílico de ácido fosfórico 

se introducen a aproximadamente 0oC 30 g de fluoruro de vinilo y 40 g 

de cloro. Después de la elaboración por destilación fraccionada, se obtie­

nen 75 g (= 77,5% de la teoría, calculado sobre cloruro de áster etílico de 

ácido fosfórico aplicado) del compuesto ClgPO-O-CBpr-CHgCl, margen
t

de ebullición de 43-46°C/0,l mm Hg. . , *

Ejemplo 7. -

En 20 g de dicloruro de áster monopropílico de ácido fos­

fórico se introducen 20 g de cloruro de vinilo y  20 g de cloro, mantenián-
o .

dose por refrigeración la temperatura de reacción_entre0 y + 10^C.

La elaboración por destilación de 18 g (= 62,5% de la teoría) de dicloruro 

de áster (1, 2-dicloroetílico) de ácido fosfórico, margen de ebullición de 

56-60°C/0,lmmHg.

Ejemplo 8.

En 80 g de dicloruro de áster monoetílico de ácido fosfó­

rico a la temperatura de -5° a 0°C' simultáneamente se instilan 80 g de



-  1 7 -

i

5

10

15

2 0

bromuro de vinilo y se introducen 45 g de cloro, compensándose el 

calor de reacción por un baño de refrigeración. Por destilación fraccio­

nada de la mezcla de producto obtenida, se obtienen 52 g (= 40 % de la 

teoría) del compuesto CHgCl-CHBr-O-POClg, margen de ebullición 660 

a 68°C/0,1 mm Hg.

Ejemplo 9.

En 135 g de cloruro de áster monoetílico de ácido etano- 

fosfónlco a una temperatura de -10 a 0°C bajo refrigeración se introducen 

110 g de cloro y 75 g de fluoruro de vlnllo. Subsiguientemente, la mezcla 

de reacción es desgasificada a 25°C en la bomba de chorro de agua y en­

tonces es destilada por instilación en un matraz de destilación (baño de 

150°C) a un vacío de 3 a 6 mm Hg. El destilado es fraccionado mediante 

una columna de Vigreux de 20 cm. Se obtienen 120 g (= 83% de la teoría 

calculado sobre cloruro de áster monoetílico de ácido etanofosfónico), 

de cloruro de áster l-fluor-2-cloro-etílico de ácido etanosulfónico.

D escrita  suficientem ente la  na tu ra leza  del invento, 

a s i como la  manera de re a liz a rse  en l a  p rá c tic a , debe hacerse 

constar que la s  disposicionesanteriorm ente indicadas son sus­

cep tib les de modificaciones de d e ta lle  en cuanto no a lte re n  

su p rincip io  fundamental.

REIVINDICACIONES

25

1 .-  Procedimiento para preparar halogenuros de 

á s te re s  de ácido fo sfó rico , de fórmula general:

4
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1 en la  cual X represen ta  f lú o r , cloro o bromo; Y es cloro o

bromo; R' es un rad ic a l a lcoxi C. a C. eventualmente s u s ti -  

tu ido  por halógeno, clo ro , bromo, f lú o r, o un rad ic a l a lqu i­

lo  de a 0̂  o fen ilo  eventualmente su s titu id o  por halóge- 
2 45 no; R y R son iguales o d ife re n te s  y representan hidróge­

no, halógeno o un rad ic a l alcano de a C^g, ac ilo x i de 

a C- o alquenilo de C- a C .. eventualmente su stitu id o  de ca- 

dena re c ta  o ram ificada pudiemdo mencionarse como sustituyen- 

. t e s  halógeno, e l grupo a c ilo x i, o a lq u ilo x i con 1 a 18 á to - 
10 mos de carbono, e l grupo isocianato , d iclo ru ro  de isocianuro, 

clorocarbonilo , n i t r i l o  o c lo rosu lfón ico , un grupo carbalcoxi 

con 1 a 8 átomos de carbono en e l rad ic a l alcohol o un grupo 

carbamino eventualmente su s titu id o  con hasta  12 átomos de car­
bono en l a  molécula, y además representan  un ra d ic a l fen ilo  

15 eventualmente su s titu id o  por halógeno y/o por grupos a lqu ilo
A

de a C^, y  e l rad ic a l R rep resen ta , además de lo s  p re c ita ­

dos, también e l grupo clorocarbonilo  o n i t r i l o ,  un rad ic a l 

carbalcoxi o un ra d ic a l carbamino eventualmente su s titu id o  

en e l átomo de nitrógeno, cada uno con hasta  9 átomos de c a r-  

20 bono en l a  molécula, un grupo a lqu ilcarbon ilo , un grupo a lq u il-  

su lfo n ilo , un grupo a rilca rb o n ilo  o un grupo a r i is u lfo n ilo , 

cada uno con hasta  7 átomos en l a  molécula o e l  grupo alde­
hido, y &2 Y son conjuntamente, eventualmente por una l i ­

gadura adicional en tre  e llo s  p a rte  componente de un a n illo  

25 carbociclico  o h e te ro c ic lico  de 4 a 12 , preferiblem ente 5 6

6 miembros, habiendo como heteroátomos preferiblem ente oxigeno,
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3 5azufre o nitrógeno; y R y R son iguales o d ife re n te s  y  re ­
presentan hidrógeno, halógeno o un ra d ic a l a lq u ilo  de a 
C^; caracterizado porque un á s te r  de ácido fo sfó rico  de fórmu­
la  general I

X ( I )

en la  cual R, R* y X se definen como anteriorm ente, se hace 
reaccionar simultáneamente con un agente de halogenación y 
una d e f in a  de fórmula general I I

(II)

en la  que R^, R^, y ip se definen como anteriorm ente.

2 .-  Procedimiento para preparar haiogenuros 
de á ste res  de ácido fo sfó rico , t a l  y como queda pustancialmen- 
te  d escrito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 19 hojas e s c r i ta s  a má­
quina por una so la  cara.

3 f f  fi pHS?
Madrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.
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