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FUNDAMENTO DE LA TINVENCION

Esta invencidén se refiere a un método de prepa-
racién de fosfinas terciarias a partir del 6xido de fos-
;
fina correspondiente. Mas espepificamente, esta inven-
cidén se refiere a la reduceidn de dxidos de fosfinas ter-
ciarias usando halosilanos bajo condiciones consideradas
indeseables por la técnica anterior.

;a“técnica anterior ensefia la reduccidén de dxi-
dos de fosfinas terciarias mediante halosilanos en pre-
sencia de aminas terciarias. Especificamente, la Paten-
te de Estados Unidos 3.261.871 describe que puede redu-
cirse un Sxido de fosfina terciaris haciendo reaccionar
de 0,7 % 1,5 moles de un halosilano que contiene el res-
to Si<<X y de 0,7 a 1,5 moles de una amina terciaria -
por cada mol del 4xido de fosfina terciario. Esta Paten-
te eﬁseﬁa que la amina se enmplea para reaccionar con el
haluro de hidrdégeno formado como subproducto durante la
reaccién. Se sabe que aminas primarias y sepundarias des-|
plazan &tomos de haldgeno unidos directamente a silicio
formando aminosilanos. Segin esta ensefianza de la Paten-
te antes citads No, 3.261.871, las aminas primarias y
secundarias podrian ser aceptadores de dcido insatisfac-
torios ya que uno o los dos &tomos de hidrbégeno unidos
al nitrégeno de la amina son suficientemente reactivos
para despiazar halégeno al estado de haluro de h;drégeno
del reactivo de silano y formar un aminosilano que puede
no ser capaz de reducir el 6xido de fosfina.

Un objetivo de esta invencidén es proporcionar un
método para aumentar el rendimiento y la pureza de fosfi~-

nas- terciarias formadas haciendo reaccionar el correspon-
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diente éxido de fosfina con un halosilano. Se ha encon-
trado ahora que este objetivo puede ser conseguido si la
reaccidén se lleva a cabo en presencia de por lo menos unaf
cantidad.estequiométrica de una amina primaria o secunda-
5 ria, lo que es contrario g,la,enseﬁanza de la técnica an-
terior. '
SUMARIO DE LA INVENCION

Esta invencidén proporciona un método mejorado pa-

ra preparar fosfinas terciarias haciendo reaccionar el

10 éorrespondiente 6xido de fosfina con un halogilano que
Qontiene el resto Si{( , en donde X es haldgeno, en
X

presencia de una amina. La mejora reside en emplear una
' a;ina primaria o secundaria en una cantidad estequiomé-

trica, basada en el numero de moles de éxido de fosfina
5 terciaria. Al contrario de lo que podria esperarse de la
técnica anterior, el rendimiento de fosfina en realidad
aumenta en vez de disminuir como resultado de una reac-
cién entre el silano y la amina.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

20 ' Los compuestos de silicio inorgdnicos y orgéni-
cos que pueden hacerse reaccionar con un 0xido de fosfi-
na terciaria segﬁn el presente método, se describen en
la Patente de Estados Unidos 3.261.871 antes citada, cu-
yas secciones pertinentes se incorporan a esta Memoria
25 . como anterioridad. Compuestos de silicio dtiles incluyen
silanos que contienen un hidrdégeno y por lo menos un
&tomo de halégeno unido a silicio. El haldgeno es pre-
feriblemente cloro o bromo. Los otros dos grupos unidos
al dtomo de silicio no son criticos para la capacidad de

. 30 operacién del presente método. Los dos grupos restantes

29.06.8
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dos son grupos hidrocarbilo aromdticos o aliféticos que
pueden contener uno o mis heterodtomos tales como oxigeno,
azufre o'nitrégeno, alcoxi, hidrégeno o haldégeno. Clases
representativas de silanos-atiles incluyen los hidrocarbij
silanos tales como fenildiclorosilano, hidrocarbiloxihalo-
silanos talgs como etoxidiclorosilano, y halosilanos sin
subgtituir %ales como clorosilano y diclordsilano. Un si-
lano especialmente preferido es triclorosilano.

Las aminas empleadas en el presente método es-
tén representadas mediante la férmula general‘RnNHE_n
en donde n es 1 6 2, y R es alcohilo que contiene de
1 a 20 atomos de carbono, cicloalcohilo, arilo, alcarilo,
o aralcohilc. Preferiblemente R es aleohilo & contiene de
4 a }2 4tomos de carbono. Cuandé se encuentran presentes
dos grupos R éstos pueden ser iguales o diferentes. Los
grupos R puedén contener substituyentes que no interfie-A
ran con la weaicidén del Sxido de fosfiﬁa.‘Substituyentes
representativos incluyen amido, alcoxi, alcohiltio, ceto
b's ( 9 ) , éster ( Q ) , ciano (CEN), nitro (-Noe) y

-CR! OCR!'

grupos haldgeno. R' se selecciona del mismo grupo que R.

Alternetivamente la amina puede contener 2 6§ més
&dtomos de nitrdgeno basico, tales como trietilendiamina,
o puede ser un polimero en donde las unidades que se re-
piten contienen grupos amino, tales como poli(p-aminoes-
tirenc).

R ntmero de moles de grupos amino presentes

es, por lo menos,‘estequiométricamente igual al nlmero
de moles de silano presente en la ﬁezcla de reaccidn.

Aun cuando no se desea unirse a ninguna teoria, parece
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_como. 81 la amina reaccionara con el silano formando un

'silaﬁo_substituido con grupos aminc que seguidamente reac-

- una solucidn acuosa que contjiene un hidréxido de metal al-

"bonados puede ser parte de una cadena polimera, tal como

Hojr nam. 4

ciona con el 6xido de fosfina terciaria. La amina se recu~

.

pera cuando el producto de reaccidn.es hidrolizado usando

calino o un hidréxi@p de metal alcalino-~térreo.

Los 6xidos de fosfinas que pueden ser reducidos
segin el Rpééente método contienen tres grupos hidrocar-
bonados unidos al &tomo de fésforo por medio de enlaces
carbono-fésforo. Cada uno de los grupos hidrocarbonados,
que pueden ser idénticos o no, contienen de 1 a 20 &tomos

de carbono. Alternativamente, uno de los grupos hidrocar-

un grupo fenilo ¢ una molécula de poliestireno. Estos
grupos pueden ser alcohilo, cicloalcohilo, arilo o alca-
rilo. El presente método es particularmente til para re-
ducir éxides de triaril-fosfinas tales como el éxido de
trifenilfosfina. Segin se ha descrito anteriormente para
la amina, los grupos hidrocarbonados pueden contener
substituyentes que no interfieran con la reduccién del
éxido de fosfina. Substituyentes representativos incluyen
amido, alcoxi, aleohiltio, ceto | .ogv | , éstor ..ocm},
ciano (~C=N), nitro (-N02) ¥y grupos haldgeno. R" se se-
lecciona del mismo grupo que R y R".

o La reaccidén entre el éxido de fosfinra, silano
Yy amina se lleva a cabo, preferiblemente, a temperaturas
elevadas. Si el silano es triclorosilano el intervalo de
temperatura preferido estd comprendido habitualmente entre
50 y aproximadamente 1309C y la reaccidén es substancialmen

te completa en un tiempo comprendido entre 30 minutos y
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5 horas. Preferiblemente la totalidad de la amina se en-
cuentra presente a lo largo de toda la reaccidn, aun cuan
do ésto puede no ser necesario. La amina puede afiadirse
g;adualmente a medida que la reaccién Progresa.

No es preceptlvo un,dlsolvente, pero la inclusién
de dlsolvantes organicos inertes tales como éteres, puede
ser deseable bajo ciertas circunstancias e incluso produ-
cir un rgndimiento mayor de fosfina y reducir al minimo
la descomposicién del 6xido de fosfina en otros produc-
tos. Por ejemplo, se obtienen resultados excelentes con
materiales tales como benceno, tolueno, éter dimetilico
del dietilenglicol, éter dietilico del‘dietilenglicol ¥
éxido de difenilo. Aun cuando la cantidad de disolvente
no es critica en modo'alguno, es adecuada entre aproxima~
damente 0,5 y 4 partes en peso por cada parte en peso de
6xido de fosfina, prefiriéndose habitualmente partes en
peso iguales.

Al término del proceso de reaccién y antes del
aislamiento de la fosfina deseada, la masa de reaccidn
se trata habitualmente eon dlcali, tal como solucidn de
sosa chustica, hidrdxido de calcio o carbonato de sodio:
Convenientemente, la mezcla de reaccién puede ser afiadi-
da & un exceso de 10 a 20% de &lcali acucso y separarse
las fases orgénica y ééuosa resultantes. E1 produéto de
fosfina puede ser obtenido a partir de la fase orgénica
separada mediante ‘cualquier método conveniente, tal como
destilacidn, cristalizacién, formacién de aducto y pré~

cipitacién y semejante. Si se desea, el reactivo de amina

_ puede ser recuperado para volver a usarle. La destilacidn

o exbraceidn con solucidn acuosa dcida de la fase orgi-
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nica citada antes del aislamiento de la fosfina, retira
i
la amina.
Los siguientes ejemplos qﬁpecificos de la inven-
cién servirdn para ilustrar mds claramente la aplicacién
del presente método sin limitar la extensidén de las rei-

vindicaciones que se acompaiian.

'.Un#reactor equipado con un agitador, embudo de
adicidn, condensador de reflujd, medios de calentamiento
y capa de mitrégeno, se cargd con 208,7 g (0,75 moles)
de éxido de trifenilfosfina, 1464 g (0,79 moles) de
di-n-hexilamina, y 680 g de tolueno.

A la mezcla de reaccidén agitada se afiadié gota a
gota 107,0 g (0,79 moles) de triclorosilano a lo largo
de 30 minutos a medida que la temperatura de la mezcla
aumentaba desde la temperatura ambiente hasta un méximo
de 459C. La mezcla se calentd después hasta el punto de
ebullicién (1C5% 39C) y se mantuvo asi durante 2,5 horas.
La mezcla de reacceién blanca, se enfrid a témperatura am-
biente y se hidrolizé transfiriéndola gradualmente a un
matraz de 5 litros que contenia una solucibén preparada
usando 139 g de hidréxido de sodio y 425 g de agua. La
mezcla resultante se agitd durante 30 minutos, al cabo
de cuyo tiempo se separd la capa acuosa de silicato. El
material sbélido que quedaba en el fondo de la fase orgi-
nica se retiré por lavado con una solucién que contenia
50 g de hidréxido de sodio y 150 g de agua. La capa or-
génica se secd mediante destilacién azeotrépica y des-
pués se filtrdé. Se separd el tolueﬁo medjante destilacidn

a presi6én atmosférica, a cuyo tiempo la presién se redu-
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~ Jo a 10 mm de Hg. Después de une pequefia fraccidn previa,
destilaron a 109-111eC 125,6 g (85% de recuperacién) de
di-n-hexilamina. E1l residuo en el.reactor estaba consti~
tuido por trifenilfosfina cruda y pesaba.185,5 g (94,3%
de rendimiento). e

Un andlisis por dos métodos separados (cromato-
grafia gaseosa y titulacidén potenciométrica) mostrd que
el residgp';staba constituido por 95,7% de trifenilfosfi=-
na. El 4,3% restante era amina y 6xido de trifenilfosfina
sin reaccionar.

E). rendimiento de trifenilfosfina pura fue de
90,2% basado en 4xido de trifenilfosfina.

Il procedimiento anterior fue repetido usando
n-butilamine en lugar de la di-n-hexilamina. E1l rendi-
miento y purezs del producto final eran 96,4% y 95,8%,

respectivamente.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
éentan para que sean objeto de esth solicitud de Patente
de Invencidn en Espaila, por -VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

l12.- Un método mejorado para convertir un déxido
de fosfina'terciaria en la correspondiente fosfina ter-
ciaria, por reaccibén del Oxido de fosfina conHun compues~

/

to de silicio que contiene la estructura Si\ , en la

gue X es haldgeno, en presencia de una. cantidgd este-
quiométrica de una amina, en el que la mejora que con-
siste en seleccionar la amina del grupo que consta de
aminas primarias y secundarias monofuncionales y poli-
funcionales.
228,.- Un método mejorado seglin l2 reivindicacidn
12, en el que el 6xido de fosfina terciaria es un éxido
de triarilfosfina.
8.~ Un método mejorado segin la reivindicacidn
28, en el que el 6xido de triarilfosfina es dxido de
trifenilfosfina. |
: 48,.~ Un método mejorado segiin la reivindicacidn
12, en el que el compuesto de silicio es trihalosilano.
52.~ Un método mejorado segin la weivindicacidén
42, en el que el trihalosilano es triclorosilano.
62.~ Un método mejorado segin la reivindicacidn
12, en el que la amina es una amina primaria monofuncio-
nal.
a,~ Un método mejorado segin la reivindicacién

la, en el Que la amina es una amina secundaria monofun~
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cional;
" 82,- Un método mejorado segln la reivindicacién
la, en el que la totalidad de dicha amina estéd presente
a lo largo de toda la reaccién de dicho 6xido de fosfi-
na con dicho compuesto de.silicio.

92.~ Un método mejorado para convertir un éxido
de fosfina perciaria en la correspondiente fosfina ter-

ciaria./

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

f antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de nueve hojas escritas a

méquina por una sola cara.

Madrid, (4, JUL1978
P.A.

L
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