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FUNDAMENTOS

Este invento se refiere a la preparacidén de tri-
arilfosfinas. Este invento se refiere ademds a un mievo ca-
talizador para preparar triarilfosfinas por la reaccién en-
tre sodio, un haluroc de arilo y un trihaluro de fésforo.

La preparacidén de trifenilfosfina a partir de so-

' dio, tricloruro de fésforo y clorobenceﬁo estd recogida en

la bibliografia de patentes desde 1930 (patente alemana
508.667). Esta patente ensefia que pueden afiadirse ciertos
catalizadores con el fin de reducir la duracién del perio-
do de induqcién; que puede ser tan largo como de una hora.
Después del periodo de induceidn, la reaccién puede hacer—
se violenta y va acompafiada a memudo por un gran aumento

en la temperatura de la mezcla de reaccibén. El calor gene-

rado puede ger suficiente para descomponer una parte de los

reactivos, con lo que dismimuye el rendimiento y la pureza
del producto.

la patente de EE.UU. 3.723.536 ensefia que los ha-
luros de arilo o una pequeila cantidad de una triarilfosfi-~
ns previamente preparada pueden emplearse como catalizador
pare la preparacidén de triarilfosfinas, sin embargo se ha
encontrado que éstos catalizadores pueden tener las mismas
desventajas que los éatalizadores descritos en la patente
alemana antes mencionada.

Por lo tanto es un objeto de este invento propor-
cionar un catalizador para la reaccién de sodio, un hidro-
carburo aromitico monohalogenado y un trihaluro de fésforo

que reducird significativamente el perfodo de induccién y

la naturaleza exotérmica de esta reaccidén mientras que gi-
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mlténeamente mejora el rendimiento y la pureza del produc-—
t0. Ahora se ha encontrado que este objeto puede alcanvar-

se empleando un dihalure de trigrilfosfina como catalizador

para la reaccién,

RESUMEN DEL INVENTO

El presente invento proporciona un método mejora-
do para preparar triarilfosfinas de la férmla general Ar3B
en la que Ar representa un radical hidrocarbonado aromiti-
co seleccionado del grupo que consiste en radicales fenilo,
naftilo y antracenilo; haciendo reaccionar una forma disper]
sada de sodio, un hidrocarburo aromitico monohalogenado de
la férmula ArX, en el que X representa cloro, bromo o yodo,

¥y un trihaluro de fésforo de la férmule PX, a una tempera-
un diluyente hidrocarbonado liquido y una cantidad eficaz
de un catalizador. La mejora reside en seleccionar como ca-

talizador un dihalure de triarilfosfina de la férmula Ar3PX2.

DESCRIPCION DETALLADA DEL INVENTO

El presente método para preparar triarilfosfinas
emplea lo que ha sido conocido como un tipo de reaccidén de
Wurtz-Fittig entre sodio, los 4tomos de haldgeno de un
trihaluro de fésforo y el 4dtomo de haldgeno de un hidrocar-
buro aromidtico monohalosustituido. Estas reacciones a me-
mdo son dificiles de iniciar, sin embargo una vez inicia-

das pueden transcurrir violentamente y pueden hacerse muy”
exotérmicas, particularmente si estén presentes grandes
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volimenes de hidrocarburo halogenado y trihaluro de fésforo
en la mezcla de reaccién. Estos reactivos se afiaden conven-
cionalmente de modo gradual al sodio dispersade durante un

largo periodo de tiempo. Sorprendentemente se ha encontrado
que si unag cantidad catalitica de un dihaluro de triarilfog
fing, tal como dicloruro de trifenilfosfina, estd presente

en la dispersién de sodio, la reaccidén comienza a los pocos
minutos después de la adicidén de una pequefia porcién de la-
mezcla haluro de arilo-trihaluro de fésforo, como se demies

tra por un aumento en la temperatura de la mézcla de reac-

‘cidn a entre 60 y T0eC.

La_dispersidn de sodio se prepara convenientemein-—
te calentando una mezcla de sodio metdlico y un hidrocarbu-~
ro aromdtico liquido tal como tolueno o xileno a una tempe=
rature al menos igual al punto de fusién del sodio (97,5¢C)
qon'agitacidn rédpida para asegurar un tamafio de particula
uniformemente pequefic para el sodio. Ia mezcla se enfria
luego para solidificar las gotitas de sodio dispersadas. Uno
de los catalizadores presentes se afiade a esta dispersién
de sodio epﬁuna cantidad equivalente a entre 0,001 ¥y 10%,
basado en el peso totél de los tres reactivos. Después de
la adicién del catalizador, la reaccién se inicla afiadien
do una pequefia porecidn, generalmente entre 1 y 5%, de la
mezcla trihaluro de fésforo-hidrocarburc de monohaloarilo
a la dispersién de sodio. ILa mezcla contiene preferible~
mente el trihaluro de fésforo y el hidrocarburo en canti-
dades aproximadamente estequiométricas, basadas en la can
tidad molar del sodio presente en la dispersién, Puede ser
deseable emplear un ligero exceso de la cantidad estequig "

métrica de ambos componentes de esta mezcla. En un pro-
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cedimiento alternativo, el catalizador estd presente en eg
ta mezecla en vez de afladirse a la dispersidén de sodio como
se ha descrito anteriormente.

Puede ser necesario calentar la dispersidn de so
dio a una femperatura entre 40 y 802C para iniciar la reac
c¢ién. Una vez ha comenzado la reaccidn, como se demuestra
por un sumento brusco de la temperatura, el resto de la
mezela trihaluro de féaforo-hidrocarburo de arilo haloge-
nado se aflade gradualmente. La temperatura de la mezcla de
reaccién se mantiene preferiblemente entre la temperatura
ambiente y 802C durante la adicién de la mezcla reactiva
antes mencionada. La temperaturs de la mezcla de reaccidn
puede controlarse enfriando el recipiente de reaccidén o va-
riando la velocidad a la que se afiade la mezcla reactiva.

El tiempo necesitado para la adicidn estd usualmente entre

del recipiente de reaccién, el volumen del medio de reac~—
cidén y la eficacia con que puede transferirse el calor
fuera de la mezcla de reaccién.

El hidrocarburo aromdtico monohalogenado emplea-
do como uno de los reactivos en el método presente exhibe
la férmila general ArX en la que Ar representa un radical
fenilo, naftilo o antracenilo y X es cloro, bromo o yodo.
El radical Ar puede'contener sustituyehtes inertes, por
ejemplo radicales alcoxi y alcohilo. Preferiblemente Ar es
un radical fenilo y X es cloro. El hidrocarburo aromitico
monohalogenado se afiade a la dispersidn de sodio junto
con un trihaluro de fésforo, PXéé La porcién de halégeno
representada por X, es usualmente idéntica a la que estd”

presente en el hidrocarburo aromitico monohalogenado, y
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es preferiblemehte cloro. También estd presente preferible~
mente el mismo‘haldgeno en el catalizador, un-dihaluro de

triarilfosfina. Asi, en una realizacién preferida del méto-
do, reaccionan clorobenceno y tricloruro de fésforo con una

forma dispersada de sodio en presencia de dicloruro de tri

| fenilfosfina como catalizador.

. La concentracién del catalizador estd entre 0,001
¥y 10% basado en el peso combinado de todos los reactivos.
Serd evidente para los expertos en la técnica que deben em
plearse concentraciones inferiores cuando asumenta el peso
total de los reactivos. |

El hidrocarburo sromdtico halogenado y el trihalu
ro de f&sfofo pueden suministrarse al recipiente de reaccidn
desde fuentes separadas o pueden combinarse antes de ser
afiadidos al recipiente de reaccidn. Se prefiere esta Ultima
alternativa, puesto que asegura que los dos reactivos se afig
dirén en la relacién estequi&métrica apropiada de tres mo-
les de hidrocarburo aromidtico halogenado por cada mol de
trihaluro de fésforo.

Las triarilfosfinas preparadas de acuerdo con el
presente método son materiales sélidos que SOn solubles en
la mezcla de reaccién. EL subproducto, un haluro de sodio,
se aisla por lo tanto fécilmente de la mezcla de reaccién
por filtracién o decantacién. El haluro de sodio se lava
con un disolvente orgénico adecuado tal como tolueno para
recuperar la tiiarilfosfina que pueda adherirse a él. Si eg
t4 presente algo de sodio sin reaccionar, se elimina conve
nientemente afladiendo una cantidad estequiométrica del mig
mo dihsluro de triarilfosfina empleado anteriormente como

catalizador para preparar la triarilfosfina. Este método. tig
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ne la ventaja adicional de no introducir impurezas adicio-

nales, puesto que el sodio reacciona con el dihaluro de tri
arilfosfina proporcionando la triarilfosfina correspondien

te.

Ademds de reducir el tiempo requerido para ini-
ciar la reaccidn entre el sodio, el hidrocarburo aromdti-
co halogena&o ¥y el trihaluro de fésforo, los catalizadores
predentes aumentan el rendimiento y la pureza del producto
sin emplear cantidades excesivas de sodio como se ensefia
en la téenica anterior. Una ventaja adicional de los caba—
lizadores presentes es que pueden hacer posible detener la
reaccién antes de que 8e hayan afiadido todos los reactivos.
La reaccidn puede volverse a iniciar algo mds tarde sim~
plemente afiadiendo mds catalizador. Esto no ha sido facti-
ble hasta ahora empleando los catalizadores de la técnica

anterior. Este aspecto es particularménte deseable cuando

por una razén u otra, se hace necesario interrumpir duran-

te un periodo sustancial de tiempo la adieidén de trihaluro
de fésforo & hidrocarburo aromético halogenado al recipien

te de reaccién.

Los ejemplos siguientes demuestran realizaciones
preferidas del método presente y comparan este método con
productos obtenidos empleando catalizadores de la téenica

anterior.

EJEMPIO 1

Un recipiente de reaccién que habia sido barrido

e

previamente con nitrégeno anhidro se cargd con 125 cec de

tolueno y 20 g (0,834 dtomo-gramo) de sodio metdlico en,
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forma de pequefias bolas. La mezcla se calentdé a 1052C con
agitacidén répiﬁa para fundir y dispersar el sodio. El ca-
lentamiento del recipiente de reaccidn se interrumpid y la
temperatura del contenido disminuyé gradualmente hasta $59C,
en cuyo momento se afiadié i g de diecloruro de trifenilfos~
fina, seéuido por ung porcién de 3 cc de una mezcla que
contenfa 48,9 g (0,432 moles) de clorobenceno y 19,8 g
(0,144 moles) de tricloruro de fésforo. La iniciacién de la
reaceidén ocurrié en tres minutos, como se demuestra por un
aumentd brusco de la temperatura de la mezcla de reaccidn
de 55 a 662C. EL recipiente de reaccién se enfrié luego em
pleando nieve carbénica (didéxido de carbono sélido) y la
parte restante de la mezcla clorobenceno-tricloruro de fés—
foro se afiadié a unaz velocidad uniforme durante un periodo

de 92 mimtos. Durante este intervalo la {temperatura de la

mezcla de reaccidén permanecid entre 45 y 602C. Después de

completar la adicidén de la mezcla de reaccidén se calentd a
60¢C durante dos horas, en cuyo momento se afiadié una por—
cién de 50 cc de tolueno, La mezcla resultante se agité en
tonces y se dejé enfriar durante 10 mimbtos. EL material
s6lido, cloruro de sodio, en el recipiente de reaccidn se
gseparé por filtracidén. El cloruro de sodio se lavdé luego
empleando dos porciones de 35 cc de tolueno. Se afiadié una
porcién pequefla de metanol al cloruro de sodio para des-
componey el sodio metdlico sin reaccionar. No se observé
desprendimiento de hidrégeno, indicando que no habia'preseg
te sodio sin reaccionar.,

La fase liquida de la mezcla de reaccidn junto
con las dos porciones antes mencionadas de tolueno se eva-~

poraron a presién reducida. El peso del sdélido recuperado
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después de secarse a 40¢C a presidén reducida era 36,4 g
(equivalente a un rendimiento de 93,5%, cuando se corrigié
para reflejar la cantided de catalizador empleada). En el
anilisis del sbélido se encontré que contenla 98, 7% en pe-
so de trifenilfosfina, 1,2% de 6xido de trifenilfosfina y
0,1% de bifenilo, Cuando se repitié el procedimiento ante-
rior empleando la mitad de la cantidad de catalizador (0,5
£)y la reaccidén se inicié en cuatro mimtos. En este momen
to no se empled exceso de sodio y no se encontrdé ninguna
centidad después de completarse la reaccidén. El producto
gse obtuvo con un rendimiento de 96,2% y al analizarlo, se
encontré que contenia 99, 1% en peso de trifenilfosfina,
0, 2% de bifenilo, 0,2% de 6xido de trifenilfosfina y.0,5%
de subproductos no identificados.

Con fines de comparacién, se repitié el procedi-

niento anterior empleando: 1) una cantidad estequiométrica

de sodio y 2) trifenilfogfina como catalizador. Este cata-

lizador estd descrito en el Ejemplo 1 de la patente de
EE.UU. 3.723.536, que se incorpora en la presente memoria
como anterioridad. Las cantidades de reactivos empleados
fueron cinco veces las descritas en el procedimiento ante-
rior. No se observé iniciacidn durante un periodo de 30 mi
mibog después de adicién de una pequefla cantidad de mezcla
clorobenceno=-tricloruro de fésforo (apréximadamente 5% de
la mezcla total). Durante este perfodo la mezcla de reac-—
cién se calentd a 509C. Se afiadid luego una cantidad adi-
cional de esta mezcla, igual a ap?oximadamente 20% del to
tal. El contenido del recipiente de reaccidn se agité y
calenté a 500C durante aproximadamente 30 minutos, en cu-"

yo momento, ocurrié una reaccidén violenta y exotérmica. EL
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calor generado fue suficiente para forzar una parte de la

mezcla de reaccidén a través del condensador de reflujo que
estaba unido al recipiente de reaccidén. La mezcla caliente
se inflamé al ponerse en contacto con la humedad atmosféri

(o1-19
EJEMPTO 2

Este ejemplo demiestra que los catalizadores de
la, técnica anterior son menos eficaces en reducir el peé
riodo de induecién Que los catalizadores presentes.

Se prepard trifenilfosfina empleando el mismo
procedimieﬂto que se ha descrito en la primera seccién del
Ejemplo anterior con la excepcidén de que se afiadid 1,1 g

de trifenilfosfina a la mezcla de tolueno (125 ce) y so-

dio metdlico (20 g) antes del momento en que se calentd eg

ta mezcla pare formar la dispersidén. Se empled la canti-
dad estequiométriéa de sodio. Se afladidé una porcidn de 3
cc de la mezecla clorobencen{&tricloruro de fésforo cuando
la temperatura de la digpersién se habis enfria&o a 602eC,
La mezcla resultante se agit§ durante 14 mimutos, en cuyo
momento ocurrié la iniciaciém de la reaccién, como se in-
diecé por un aumento brusco défla temperatura. La mezcla
clorobenceno~tricloruro de fésforo restante se afiadié du~
rante un periodo de dos horas mienfras gue el recipiente
de reaccidén se enfrié pars mantener la temperatura del con
tenido entre 50 y 602C, Ia mezcla se calentd a 552C duran-
te 1 hora mis y la trifenilfosfina se aislé como se ha deg
cerito en el Ejemplo anterior. El producto se obtuvo con un

rendimiento de 91,2% y contenia algo de sodio sin reaccio-
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nar, que se omitié del cdlculo del rendimiento. El andli-

sis del material sélido reveld los constituyentes siguien

tes!?
Trifenilfosfina~99, 3%

Oxido de trifenilfosfina-0, 7%

Los rendimientos y andlisis de los productos ob

tenidos empleando los procedimientos descritos en los Ejem

plos anteriores se resumen en la Tabla siguiente

Cataliza=~ Sodio  Sodio Perio~ % de (¢)3P
dor (%) enex enex dode en el prd

ceso ceso inieig ducto
afiadi recu- cién  bruto

do perado (min,)
dgPel, (3,1)  si(3,5%) no 3 98,7
¢31°012 (0,55) mo no 4 99, 1
dF - (0,2) no -—E 60 —
92 (1,2) mo - si 14 99,6

N L I TN

flamé espontineamente.

Ocurrié una reaccidn violenta y exotérmica, la mezclg
de reaccién fue expulsada fuera del recipiente y se in

30086
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que
ge recogen en las reivindicaciones siguientes:

12 .~ Un método mejorado para preparar triarilfog
finas de la férmula Ar3P, en la que Ar representa fenilo,
naftilo o antracenilo, haciendo reaccionar sodio finamen-
te dividido, un hidrocarbure aromdtico monohalogenado de
la férmla ArX, en la que X es cloro, bromo o yodo y un tri

haluro de fésforo PX3 a una temperatura entre la tempera-

tura ambiente y 802C, en presencia de un diluyente hidro-

carbonado liquido y una cantidad eficaz de un catalizador,
en el que la mejora reside en seleccionar como dicho cata
lizador un dihaluro de triarilfosfina de la férmula ArBPXZ'
28 ,- Un método mejorado de acuerdo con la rei-
vindicacién 18, en el que Ar es fenilo y X es cloro.

8,- Un método mejorado de acuerdo con la rei-
vindicacién 12, en el que la concentracidn del catalizador
estd entre 0,001 y 10%, basado en el peso combinado del 50
dio, hidrocarburo aromitico monohalogenado y trihaluro de
fésforo.

42 ,~ Un método mejorado de acuerdo con la reivin
dicacidén 12, en el que el hidrocarburo aromitico monohalom
genado y el trihaluro de fégforo se afiaden gredualmente al

gsodio finamente dividido que estéd dispersado en el diluyen
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te hidrocarbonado liquido mientras que se mantiene la tem~
peratura de la mezcla de reaccidn entre la temperatura am-
biente y T702C.
g, Un método mejorado para preparar triarilfos

finas.,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a md-

quina por una sola cara.

Madrid, 24 CEL1970
P‘Al

Por Poder,
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