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La presente invencién se refiere a un procedimien-
to para la obtencidén de asteres de acido fosforico perfluoral-

quil-sustituidos de formula general

donde Rp significa un resto perfluoralquilo de cadena recta

o ramificada, con 1 a 6 atomos de carbono, preferentemente

3-5 atomos de carbono; R significa hidrégeno, o un resto alqui-
lo, alquenilo, aralquilo, arilo o cidoalquilo con hasta 20
atomos de carbono y, en caso dado, sustituido por un resto

inerte no interferente, o por el grupo

R* significa un grupo CHg-CHg 6 CHICHM-CIL,; y M significa hi-
drégeno y/o un metal alcalino, un resto amonio o un grupo amo-
nico sustituido.

Los compuestos de la presente invencidén se obtie-
nen haciendo reaccionar N-hidroxialquilperfluoralcansulfonamidas

de formula general:

con un exceso en oxicloruro de fosforo, seguido de hidrolisis
de los dicloruros que se forman primariamente y, en caso dado,
por neutralizacidon con un hidréxido alcalino, amoniaco o una
amina. Por ejemplo, si se emplea N-(2-hidroxietil)-N-metil-

perfluorbutansulfonamida, el procedimiento de la invencién se
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desarrolla segin las siguientes ecuaciones:
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Sorprendentemente se logra, con ayuda del procedi-
miento de la presente invencién, que en rendimiento précticamen-
te cuantitativo solo se formen los productos de monosustitucién
del P0013 y el cloruro de hidrégeno o el dcido clorhfdrico, for-
mado como producto secundario, moentren en ninguna reaccidén
gsecundaria durante la etapa de hidrélisis. En especial no se
presenta ninguna disociacién de la agrupacién sulfonamida ni
formacién de cloruro alquflico (vedse Houben-~Weyl, Methoden der
Organischen Chemie, 1964, Vol. XII/2, pédgina 164, y Vol. IX,
pégina 630). Las N-(hidroxialquil)-perfluoralcansulfonamidas
utilizables como productos de partida seglin la presente inven-
cién se obtienen facilmente (por ejéﬁplo segiin la publicacién
alemana DOS 2. 024.909 por reaccién de perfluoralcansulfonamidas

con etilen- o propilen carbonato en presencia de bases), Ejem-

plos de productos de partida adecuados son:
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.(éproximadamente 200 a 300 Torr) durante la reaccidn. Hacia

CF3302N(CH3)—CHé0HéOH; 04F9502N(0235)CH20H20H;
06F13502N(C3H;)CHZCH20H; 05F11802NH0320H20H;
C4F9502N(06H5)—CH29H2pH; CFBSozN(CH2-CH=CH2)CH(CH3)CH20H; v
021?530211(018337)'032-c1120H.

El procedimiento de la presente invencién se efec-
tua generalmente empleando un componente (oxicloruro de fésforo)
simlténeamente como disolvente. La temperatura de reaccidén de-
biera encontrarse convenientemente entre 10 y 30°C, si bién
la reaccidn se efectum preferentemente a temperatura ambiente.

E1l cloruro de hidrégeno formado se retira bajo presién reducida

finales de la reaccidén la temperatura se puede elevar durante
breve tiempo a 40-60°C y, al mismo tiempo, recuperar por desti-
lacién en vacio el oxicloruro de fésforo en exceso.

Los dicloruros de éster de deido fosférico forma-

dos se transforman en los dcidos de éster -

4¢¢,0

S0,H(R)=R'=0-P
RpS0, \(OH)2
con agua, en caso dado bajo calor, y en presencia de un disol-
vente orgéniéo que permita la eliminacién azeotrdpica del exce-
so de agua, por ejemplo; un hidrocarburo clorado, tal como di=-
cloroetano, Los 4cidos de dster se hacen reaccionar en caso
dado en una proporcién molar de 1:1 § 1:2 con hidréxidos alca=-
linos, amoniaco, aminas.primarias, secundarias o terciarias o
compuestos de nitrégeno heterocfclicos, tales como piridina o
morforlina en disolventes.orgénicos, por ejemplo, alcoholes o
hidrocarburos halogenados, obteniendose las sales 4cidas o neu-

tras.

Los productos segin la presente invencién se pue-
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den emplear para una variedad de propésitos. Se pueden utilizar
como biocidas, agentes humectadores, agentes de nivelacién,
agentes desespumantes, emulaionantes,agentes impregnantes, por
ejemplo, para el acabado hidrofébico o oleofébico de papel y
otros materiales a base de fibras, o como aditivos a agentes
extintores de fuego.

Es sorprendente que los compuestos segiin la pre-
sente invencién séan también adecuados como agentes tensioacti-
vos. Los efectos interfacialmente activos se obtienen también
ya con grupos de perfluoralquilo de cadena corta, por ejemplo,
grupos C3F7, 04F9 é 05F11.

El procedimiento de la presente invencién se ilus=~
tra mediante los siguientes ejemplos:

EJEMPLO 1.= _

En .un matraz de tresvcuellos, provisto de un em=-
budo goteador calentable, refrigerador de reflujo, termométro
inferior y agitador se le gotean bajo enfriamiento, a 457 g
(. 3.moles) de oxicloruro de fésforo a 20-25°C 165 g (0,46 mo-
les) de N-(2-hidroxietil)=-N-metil-perfluormetansulfonamida

fundida. El cloruro de hidrdgeno desarrollado se retira median
te aplicacién de un vacio (200 -~ 300 Torr). 5 horas después

de la adicién por goteo se eleva la temperatura a aproximada-
mente 30 - 35°C y, después de otra hora, se traslada el oxiclo-
ruro de fésforo en exceso en vacio (aproximadamente 1 ~ 3 Torr)
a un receptor refrigerado. El residuo se recoge con 250 cc de
dicloroetano, se agregan 25 g de agua y la mezcla se calienta
gradualmente a temperatura de reflujo. Después de dos horas
se separan por destilacién azeotrépica el exceso de agua y el

dicloroetano. Después de secar en vacio se obtienen 192 g (95,5%

de la teoria) del compuesto:

erey s iy siia e - r e P —— i 8% e et



OH
C~rgS0g-N-CHa-CHg-0-P

(del p.f. 134 - 136°C5. ,El , compuesto se identifica por espec-
troscopia RMN y por titracion.
EJEMPLO 2.-

21,7 g (0,05 moles) del compuesto del ejemplo 1
se disuelven en 50 cc de metanol, seguido de la adicidn de
4 g (0,1 mol) de hidréxido soédico (en forma de una solucién
acuosa al 10%). EIl disolvente se retira en vacio después de
30 minutos y se obtienen 24 g (cantidad cuantitativa) del com-

puesto

EJEMPLO 3.-
134 g (0,31 moles) del compuesto del ejemplo 1

se suspenden en 200 cc de cloruro metilénico, seguido de la
graduacion adicional de 70 g (0,69 moles) de trietilamina.
Después de haberse formado una solucién clara el disolvente y
el exceso de trietilamina se separan por destilacidén en vacio

a 60M0. Se obtienen 163 g (cuantitativo) del compuesto

OH

La presente estructura del compuesto como sal acida se confirmé

por espectroscopia RMN y por titracion,
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EJEMPLO 4.-
40,6 g (0,0928 moles) del compuesto del ejemplo 1

se suspenden en 50 g de agua, se agregan 9,4 g (0,0928 moles)
de trietilamina y la mezcla se calienta a 70°C. La solucion
al 50% del compuesto que se forma correspondiente a la férmula
del ejemplo 3 se puede seguir diluyendo segln sea necesario.

EJEMPLO 5.-
20 g (0,046 moles) del compuesto del ejemplo 1

se suspenden en 50 cc de cloruro metilénico, seguido de la
adicion de 6,8 g (0,046 moles) de N-metil-diisopropanolamina.
Después de haberse formado una solucién clara el disolvente
se separa por destilacién en vacio a 60°C. Se obtienen 26,7 g

(cantidad cuantitativa) del compuesto

)2

Me

Reduccion de la tension superficial
18,2 din/cm a 750 mg/1 de H™O

EJEMPLO 6.-

50,2 g (92% de la teoria)del compuesto

OH
CAFgSOATCHg-CHg-0-PA )9

se obtienen por el método descrito en el ejemplo 1 a partir
de 184 g (1,3 moles) de oxicloruro de fosforo, 39 g (0,1 moles)

de N,N-bis-(2-hidroxi-etil)-perfluorbutansulfonamida y 18 g

(1 mol) de agua.
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- Reduceién de la tensidén superficial
18,8 din/cm para 500 mg/1 de agua
EJEMPLO 7.-
167,5 g (95,5% de la teorfa) del compuesto
9)///,//.0H
CP3-SOZ-¥-CHZ-CHE-O-P

CHy o

se obtienen segin el método deserito en el ejemplo 1 pero sin
utilizar el embudo goteador calentable, a partir de 368 g

(2,4 moles) de oxicloruro de f£ésforo, 124 g (0,64 moles) de
N-{2-hidroxietil)-N-metiltrifluormetansulfonamida y 27 g (1,5 mo
les) de ague.

' La estruciura del compuesto se confirmd por

especiroseépia RMN y por titracién.

EJEMPLO 8.~

17,2 g (0,06 moles) del compuesto del ejemplo 7
se disuelven en 50 cc de metanol y a la solucidén resultante se
agregan 4,8 g (0,12 moles) de hidrdéxido sédico (en forma de
una solucién acuosa al 10%). Después de 0,5 horas se separa
el disolvente por destilacién quedando 19,8 g(cuantitativo)

del compuesto

ONa

CF,S0 -N-CH -caé-o-P«f””’
3 2 2 “\\\\\\\\
CHS 0 ONa.

EJEMPLO 9.~
47 g (93% de la teoria) del compuesto
OH
4P g-50,-N-CH,~CH,~0-P

e




se obtienen segdn el método descrito en el ejemplo 7 a partir
de 153 g (1 mol) de oxicloruro de fésforo, 42,7 g (0,1 mol)
de N-hexil-N-(2-hidroxietil)-perfluorbutansulfonamida y 5,4 ¢
(0,3 moles) de agua.

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la practica, debe ha-
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alte-

ren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para,la obtencién de asteres
de acido fosforico perfluoralquil-sustituidos de férmula ge-

neral 1I:

RpSOgN-R*-0-P (1)
R
o,

donde Ry .significa un resto perfluoralquilo de cadena recta

o ramificada, con 1 a 6 atomos de carbono, preferentemente

3-5 atomos de carbono; R significa hidrégeno, o un resto alqui-
lo, alquenilo, aralquilo, arilo o.cicloalquilo con hasta 20
atomos de carbono y, en caso dado, sustituido por un resto

inerte no interferente, o por el grupo

R* significa un grupo CHg-CHg 6 CHICH"-CHg; y M significa hi-
drégeno y/o un metal alcalino, un resto amonio 0 un grupo amé-
nico sustituido, caracterizado porque una N-hidroxialquilper-

fluoralcansulfonamida de formula general

RpSOgN-R™-OH
R
donde Ry, R*™ y R tienen el significado arriba indicado y R
tambion puede significar el grupo R*0OH, se hace reaccionar con
un exceso de oxicloruro de fosforo a una temperatura de 0 a
60"C después de lo cual se aisla el dicloruro formado y se hi-

droliza con agua
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2.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque la temperatura es de 15°¢ a 25%.

3+~ Procedimiento segin la reivindicacién 1y 2,

caracterizado porque el dicloruro se hace reaccionar con uaa bﬂ-

se,

4.~ Procedimiento segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque la base es un hidréxido alcalino, amoniaco

0 una amina.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque Rp significa un resto perfluoralquilo de

cadena recta o ramificada con 3 a 5 4dtomos de carbono.

6.~ Procedimiento para la obtencién de ésteres
de 4cido fosfdrico perfluoralquilogsustituidos, tal y como que-
da sustancialqente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de diez hojas escritas a mé-~

quina por una sola cara.
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