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El objeto de la invencidn es un procedimiento para
la obtencidn de ésteres de dcido fosfbrico neutros por reaccidn
de oxihaluro de fésforo, pentahaluro de f£ésforo, dihaluro de
monoéster de &cido fosfdrico o haluros de diéster de dcido fos-|
5+ férico con compuesios hidroxiarilicos en presencia de solucio-
nes acuosas de hidrdxido alcalinotérreo y/o hidréxido alcalino
y disolventes orgénmicos, no misciles con agua segin el método
de condensacidn en las superficies limites entre fases.

Y2 se conoce la obtencidn en escala industrial de
10. ésteres arilicos de 4cido fosférico neutros por reaccidn de
compuestos hidroxiarilicos, en caso dado en disolventes, fre-
cuentemente en presencia de catalizadores, con, por ejemplo,
oxicloruro de fésforo en medio anhidro bajo liberacién de gas

de cloruro de hidrdgeno. Resultan desventajosas las temperatu-
15

ras frecuentemente altas bajo las quales se han de realizar
' las reacciones v que, especialmente hacfa finales de la reac~
|" eidn, son necesarias para expulsar ampliamente el gas de cloru~-
| To de hidrdgenc formado. De esta menera se fomenta la formacidn
de productos secundarios y se empeora el c¢olor del producto.
204" Para la obtencidn de productos puros se necésitan operaciones
de purificacién industrialmente costosas, tales como destila-
ciones de los ésteres parcialmente alto punto de ebullicidn ba-
jo vacio, o recristalizaciones de los ésteres en disolventes
adecuados.
254 Una desventaja especial es la formacidn de gas clor-
hidrico. Debido a la corrosidén que ésto provoca se imponen al-
tas exigencias a los materiales de las instalaciones en las
cuales se han de preparar los ésteres. Ademds se deben disponer{

|
dispositivos especiales en los cuales se recoge el gas clorhidri-

304 co formado ¥y donde, por ejemplo, es absorbido por agua.
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Existe por lo ftanto una necesidad de evitar las men-
cionadas desventajas en la obtencidn industrial de ésteres de
arilo de 4cido fosférico neutros.

Ya se conoce desde hace tiempo que, entre otros, los
ésteres de arilo de dcido fosfdrico neutros se pueden obtener
por reaccidn de oxicloruro de fésforo con compuestos hidroxi-

ar{licos en presencia de soluciones acuosas de hidréxido alcalid

/7. mtenrieth, Ber. Deutsche chem. Gesellsch. 30, 2372 (1608)/.

Las desventajas conocidas de la reaccidén segin Schottan—
Baumann consisten en la saponificacidn, que se desarrolla si-
multdneamente como reaccidn secundaria, de los cloruros de 4ci-
do por las soluciones acuosas de hidrdxido zlcalino existentes
a2 las sales alcalinas de los 4cidos el que basan los cloruros
de 4cido. Ias sales a;calinas de los 4cidos asi formadas. ya no
reaccionen bajo las condiciones de reaccidn con los compuesios
hidroxiarilicos, por lo que el método segin Schotten~Baumann
s0lo en casos muy especiales suministra rendimientos casi cuan-
titativos.

Los cloruros de dcido polibdsicos se exponen por lo

tanto en toda la etapa del desarrollo de la reaccidn 2 esta reac
¢idén secundaria. Eor esta razdén al emplear haluros de dcido
di- o tribdgicos por regla general no se obtienen buenos ren-
dimientos en ésteres neutros.

Los rendimientos en ésteres arflicos de Acido polifos-

férico neutros cuantificados como "buenos" por Autenrieth se han

de considerar, por lo tanto, desde este punto de vista. Un traba
jo conforme a sus instrucciones de preparacidén condujo a2 rendi=-

mientos que en ningln caso sobrerasaron un 60 % (ensayo compara-

tivo 1).
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Otra desventaja reductora del rendimiento se descri-
be en la patente US 1 837 176. AllL se sefiala que en la prepa-
racidn de trifenilfosfato segin el método de Schotien-Bzumann
se separa cloruro de 4cido difenilfosférico en forma sélida y
por lo tanto no participa en la ulterior rezcecidn. Esia des-
ventaja se eliminza mediante la adicidn de una cantidad redu-
cida de un disolvente orgénico como facilitador de la reaccién
en un cantidad ftal .que el éster de fenilo del dcido fosférico
neutro a las temperaturas de reaccidn indicadas de O - 32C ain
se pueda separar en forma sdélida. la cantidad del disolvente
empleado asciende a menos de un 10 % en peso de la cantidad
tedricamente posible de trifenilfosfato. Ademds, se intenta
controlar la reaccidn de bonificacidn no empledndose ningin

exceso de zlecali. Una elabhorscidn conforme a las instrucciones

de obtencidn condujo solo a rendimientos hasta un-75 % (ejez~

' plo comparativo 2).

Sorprendentemente se ha descubierto zhora que los
oxihaluros de fésforo, los pentshaluros de fdsforo, los dihe~
luros de monoéster de dcido fosférico o los haluros de diester
de dcido fosférico en la reaceidn con compuestos hidroxiarili-
cos en vresenciz de soluciones acuosas de alealitérreo y/o hi-
dréxido alcalino forman ésteres neutros en rendimientos casi
cuantitativos si se emplea un disoclvente orgdnico y un exceso
del comvpuesto hidroxiarflico y del hidrédxido alcalinotérreo y/o
hidréxido alealino.

Esto resulta sorprendente ya que segin lo anteriormzen-
te indicado una saponificacidn parcizl del oxihaluro de fésioro
debiera haber sido acelerada por la presencia de las cantida-

des de hidréxido alcalinotérreo y/o hidrdxido alcalino en exce-

S0.
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El objeto de la invencidén es, por lo tanto, un pro-
cedimiento para la obtencidn de ésteres de dcido fosférico neu-

tros de férmula general (I)

By

0 (Z'O)X PO (1)

R significa un 4tomo de hidrdégeno, un resto alquilo con 1-20,
pfeferentemente 1-4 dtomos de carbono, un resto alcoxi con
1-20, preferentemente 1-4 dtomos de carbono, un resto feno-
xi, un resto fenilo, que en caso dado estd anillado, un sis-
temz de anillo aromdtico bieclclico anillado, que estd inte-
rrunpide por un heterodtomo, tal como nitrégeno, un &rupo
nitrilo o un 4tomo de haldégeno (Cl, Br, F),

n estd por un mimero entero entre 1 ¥y 5 ¥ los restos R pueden
ser iguales o diferentes,

X representa un mimero entero entre 1 y 3,

[

significa un resto alquilo con 1-20 4tomos de carbono, o un

resto de férmula

donde

Ry n tienen el significado de arriba e

Y estd por el mimero 1 - x,

por reaccidén de oxihaluros de fésforo, pentahaluros de fésforo,

dihaluros de monoédster de dcido fosférico o haluros de diéster

de dcido fosférico de férmula (II) o bién (III)
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‘acuosa de hidrdxido alecalinoiérreo-y/o hidréxido alcalino, ca-

_racterizado porque, referido al compuesto de haluro de fésforo

Z0 PO Hal, (ZO)Z?O Hal

(11) (TII)

donde Z %tiene el significado anteriormente indicado y Hal
representa Cl y/o Br, con compuestos hidroxiarflicos de fér-

mula general (IV)

R
OH (1v)

donde R y n tienen los significados indicados, ¢ sus mezclas

en una mezcla bifdsica de un disolvente orgdnico y solucidn

Se emplea un exceso de compuesto hidroxiarilico y un exceso

en hidrdéxido alcalinotérreo y/o hiérdxido slcalino, estando
presente un disolvente orgénico en tales cantidades de manera |
|
que se formen soluciones al 10 hasta 50 % en peso del éster

del 4cido fosférico neutro, y después de la reaccién se separa
la fase orgénica y el éster de dcido fosférico formado se ais-!
la por eliminacidn del disolvente.

Como oxihaluro de fésforo se emplea el procedimiento
de la presente invencidn preferentemente oxicloruro de fdsforoﬂ
También es posible el empleo de pentzhaluros de fésforo, pre- |
ferentemente pentacloruro de fdésforo. Asimismo se pueden emples

en el procedimiento de la presente invencidn los dihaluros de

monodster de dcido Ffosfbrico o los haluros de didster de dcido

B

fosférico, tal y como se pueden obtener, por ejenplo, por reac-
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cidn de oxihalurcs de fésforo con un defecto de compuestos
hidroxiorgénicos. Como ejemplos de estos compuestos, conocidos
por la literatura, sean mencionados: dicloruro de éster de
monoétilo del dcido fosférico, dicloruro del éster de mono-2-
etilhexilo del 4cido fosférico y clorurc del éster de difenilo
del dcido fosférico.,

Reactantes para los compuestos de fdsforo mencionados,

- son, segun el procedimiento de la presente invencién, los com-

puestos hidroxiarilicos de férmula general (V)

OH (v) .

donde _ _

R significa un dtomo de hidrégeno, un resto alquilo convl~20,
preferentemente 1-4 4tomos de carbono, un resto alcoxi con
1-20, preferentemente l-4 dtomos de carbono, un resto feroxi,
un resto fenilo, que en caso dado estd anillado, un sistema
de anillo aromdtico, biciclico, que estd interrumpido por un
heterodtomo, tal como nitrégeno, un grupo nitrilo o-un Ztomo
de halégeno (Cl, Br, F) y

n representa un nﬁmero entero entre 1L y 5 y los restos R pueden
iguales o diferentes,

Estos compuestos se pueden emplear solos o también en
mezclas arbitrarias entre si en el procedimiento de la presente
invencidn.

Compuestos adecuados son, por ejemplo: fenol, o=,

m- y u-cresol, 0-, m- y p-isopropilfenol, o-, m- ¥y p- sec.-bu~

tilfenol, o-, m~ y p=terc.-butilfenol; o-, m- y p-n-nonilfenol,
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2-etoxifenol, 4-fenoxifenol, 4-fenilfenol, o~ y p-clorofenol,

- 0= ¥ p~bromofenocl, ftribromofenocl, ci—naftol o ~hidroxiguinoli-~
na. Los compuestos 0, m y p se pueden emplear S0los 0 en mez-
cla arbitraria entre si.

En la reaccidn se emplea un exceso de hidroxiarilico,
en especial se emplea un 1,01 -~ 4 moles, preferentemente 1,02 -
1,5 moles por equivalente de compuesto de haluro de fésforo.

Como disolvente y/o diluyente se emplean en la reac-
cidn realizada segin la presente invencidén compuestos orgini-
cos inertes bajo las condiciones de reaccidn, que no sean mis-
cible con agua. Como ejemplos sean mencionados: benceno, uwo-
lyeno, xileno e hidrocerburos halogenados, tales como pOr ejenm-
plo, clorobenceno, cloruro metilénico y 1,2-dicloroetano.

En una forma de realizacidn especialmente ventajosa
del procedimiento de la presente invencidn se emplean los
compuestos hidroxiarilicos que participan en la rezaccidn o
los ésteres que se forman en la reaccién como disolventes. Cone
dicidn previa para ello es gque los puntos de fusidén o solidifi-
cacidn de éstos compuestos se encuentren por debajo de la tem~
peratura de reaccidn.

Los disolventes se emplean en tz2les cantidades de
manera que se formen preferentemente soluciones del 15 2l 30 ¢
en peso del éstef del dcido fosférico neutro en el disodvente
empleado.

Como soluciones acuosas de hidrdxido alcalinotérreo
y/0 hidréxido alcalino se pueden emplean las soluciones de
hidréxido de litio, de sodio, de votasio, de calcio o de amo-
nio. Con preferencia se emplean las soluciones de hidréxido

alcalino. Con especial preferencia se emplea segin el proce-

dimiento de la presente invencién unsg solucidén acuosza de hidrd-



10.

15-

20.

25.

. eial preferencia las concentraciones entre un 10 y 60 % en

‘rante la reaccidén se separa en forma sélida después de alcan-

30.

xido sddico.

Ta cantidad de hidréxido elcelinotérreo y/o hidréxi-
do alcalino asciende a 1,01 - 2 moles, preferentemente 1,01 -
1,25 moles por equivalente de compuestos de haluro de fdsforo.
Los contenidos de las soluciones acuosas de hidrdxido alcalino-
térreo y/o hidréxido alealino en hidréxido alealinotérreo y/o

hidréxido alcalino puros pueden ser diferentes, teniendo espe-

peso, con especial preferencia entre un 25 - 53 % en peso. Du-

rante toda la reaccidn se encuentra el pE entre 8 y 14 y da~

pende de la acidez del compuesto hidroxisrilico empleado y

del exceso de hidréxido alcalinotérreo y/o hidrdxido alcaiino.
El emplec de altas concentraciones de hidrdéxido. al-

calinotérreo y/o hidréxido alcalino representa una:formg pgv

ejecucidn especial con procedimiento de la presente invegcién.

£l haluro slcalinotérreo y/o haluro alcalino que se forma Cu-

zar el limite de saturacidn y, una vez terminada la reaccidn,
se puede separar segin procedimientos conogidos, por ejemplo,
a través de filtros giratorios, centrifugas o aparatos semi-
lares. Un sumento de la fase de reaccidén acuosa mediante so-
lucidn saturada de haluro alcalinoiérreo y/o haluro alcalino,
convenientemente de la fase de reaccidn acuosa, que se Obtie-
ne despuéds de separar el haluro alcalinotérreo y/o haluro
alecalino y la fase orgénica, puede influenciar ventajosamente
la reaccidn.

Yediante esta veriante del procedimiento se reduce
considerablenente la contaminacidn de las aguas residuales

con haluros alcalinotérreo y/o halurocs alcalinos.

Se he demostrado que la reaccidn se desarrolla poy
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regla general sin catalizedores con suficiente rendimiento y
suficiente velocidad. Como catalizzdores que elevan especial-
mente la velocidad de reaccidn entran en consideracidn las
aminas terciarias, los compuestos cuaternzrios de amonion,.fos-
fonion y sulfonion, ftales como por ejemplo, trietilamina, n-bu-~
tilamina o hidréxido de tetrametilamonion. Ia concentracién de
catalizadores puede variar entre amplios mArgenes, preferente-
mente se emplea O hasia 0,1 mol de catalizador por mol de com-
vuesto hidroxiarilico empleado.

Rendimientos especialmente buenos en ésteres neuires
se obtienen si se trabaja a temperaturas entre 5 y 959C, pre-
ferentemente 25 y 502C.

Los tiempos de reaccidn ascienden, segin la forma de
llevar la reacecidn y la tempergtura en la que se realiza la
reaccidn, a 5 hasta 90 minutos y se puede acortar mediante
él empleo de catalizadores.

El procedimiento de la presente invencidn se puede
realizar mezclando el compuesto hidroxiarilico con la solucién‘
de hidréxido alcalinotérreo y/o hidréxido alcalino, en caso
dado bajo adicidén de agua o adicidn de solucidn saturada de
haluro alealinotérreo y/o haluro alcalino en una caldera pro-—
ﬁista de agitador y refrigerable y bajo fuerte agitacidn con
el oxihsluro de fésforo, pentahaluro de fésforo, dihaluro;de
monoéster de dcido fosférico o haluro diéster de dcido fosibri-
¢o disueltos en el disclvente orgénico a2 tal velocidad que la
temperatura se pueda regular.por enfriamiento.,

Ta elaboracidn de la mezcla de reaccidn se efectia,
unz vez termineda la reaccidn, en forma conocida. Asf se libe-

ra la emulsidn de reaccidn, en caso dado por filtracién, de

los haluros alcalinotérreos y/o haluros alcalinos precipitadosq
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ge separa y la fase orgdénice se lava en aparatos mezcladores-
separadores o sevaradores con dcido y después con agua hasta
estar libres de electrolito. El disolvente se separa vor desti-
lacidn. El residuo que queda se puede someter g une ulierior
purificacidn, tal como por destilacidn o cristalizacidn. Una
ventaja especial del procedimiento de la presante invencidén

consiste, .gin embargo, en que al emplear compuestos de parti-

ceso de obtencidn del éster del dcido fosférico es suficiente
la evaporacidn del disolvente para que como residuo se obten-
gen los ésteres puros, de color clero. '
Para la realizacidn continua del procedimiento de la
presente invencidén se conocen los gparatos industriales. Segin

una forma de ejecucidn especial se alimentan la solucidn, emul-

sidn o suspensidén del compuesto hidroxiarilico en soluc;dn acuo
sa de hidréxido alcalinotérreo y/o hidréxido alcalino y la so-
lucidén del oxihaluro de fésforo, pentahaluro de fésféoro, diha-
luro de monoéster de dcido fosférico o haluro diéster de dcido
fosférico en el disolvente empleado en formg continua a un
reactor de lazada y se hacen reaccionar entre si. El reactor
de lazada se compone de un lazo de tubo§ con intercambiador

de calor, una bomba centrifuga para mezclar y rebombear la
mezola de reaccidn y dispositivos dosificadores para los reac-
tantes. A través de una tubuladura de salida sale la emulsidn
de reaccidn, en caso dado la suspensidn de reaccidén, hacia una
bomba que impulsa la mezcla de reaccidn a través de una tube-
ria en la que se termina la reaccidn. E1l tubo de fujo est4
descrito en la patente alemana DS 1 $20 302 y en la patente

US 3 674 740,

Este se compone de una secuencia alternante de sec-




e x e e avmw e e

e e orem o

[P

10.

150

20,

25

30.

- 1] -

ciones de residencia de mayor ancho interior de tubo y de sec-~
ciones de mezcla de menor ancho interior de tubo, garantizando
estos Ultimos unos indices Reynold superiores a 2.000.

Es ventajosa una combinacidn de como minimo tres sec-
ciones de tiempo de residencia y tres secciones de mezcla. Se-
gin una forma de ejecucidn especial varfan las proporciones de
los diZmetros del tubo de las secciones de residenciz con res-
pecto a las secciones de mezcla entre 3 y 50 y su proporcidn
de longitud entre 1 y 50. |

Los diémetrOS del tubo de las secciones de mez¢la se
Seleccionan tan grandes de manera que la velocidad de flujo en
estas secciones correspondan 2z Indices de Reynold de como mini-
mo superiores a 2.000, sin embargo preferentemente superiores
2 2,300. Durante el flujo a través de los tubos de mezcla se

’forma una emulsidén estable. El volumen de los tubos de resi-

dencia a contimuacidn ¥ la velocidad de flujo que vor lo tanto

aqul existe se dimensiona mediante la seleccidn de los diéme%roé
de estos tubos de manera que no se presente ningin desmezcla-
miento y se realice un intercambio de sustancia dptimo.

Segin otra forma de ejecucidn preferente se realiza
la reaccidn en unz cascada de calderas provistas de agitador.

Tos tiempos de residencia ascienden para la combina~
cidn reactor de iazadartubo de flujo de 5 hasta 30 minutos, pa-
ra la cascada de 15 hasta 60 minutos.

Tos &steres de dcido fosférico neutros obtenidos se-
gin la presente invencidn se emplean como plastificantes, acei~
tes hidréuiicos de dificil inflemacidn y aditivos para produc-
tos de aceites minerales.

Ejemnlo 1

En un matrez de tres cuellos provisto de agitader,
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embudo goteador y termdémetro se introducen 169,4 g de fenol con
50 cc de tolueno, 240 g de agua y 155,5 g de lejia sédica al

45 %. Bajo fuerte agitacidén se gotea en el transcurso de 20

7

minutos una solucidn de 76,7 g de oxicloruro de fdsforo y 250 ¢
de tolueno. La temperatura se mantiene por enfriamiento entre
25 y 302C. Se sigue agitando durante 30 minutos & 309C. Las fa-

Ses Se separan. la capa orgénica se lava una vez con dcido fos-

destilacidn y el residuo se fracciona en alto vacfo. A 188 -
1502C y 0,6 torr se obtienen 160,2 g de producto puro. E] ren-
dimiento asciende a un 98,2 # de la teoria.

Ejemplos 2 hasta 7

Estos se realizaron en la forma descrita en el -ejem-
plo 1. Ios parémetros mds importantes y los resultados estén
resumidos en la tabla a continuacidn.

Ejem- moles de compuesto moles de NaOH por i de éster Rendimie
plo  hidroxiarilico por moles de oxiclo~ en solueidn to % gde

moles de oxicloru- ruro de foaforoe  toludnico la teoria
ro de fésforo

I

2 3,6 moles de m, 3,5 moles .43 97,9
p-cresol ‘
(cresol 70)

3 4,5 moles de m, 4,0 moles 44 98,9
p-cresol

4 3,6 moles de p-clo- 3,5 moles 31 98,2 '
rofenol

5 3,6 moles de tribro~ 3,5 moles 35 92,1 *1)
mofenol

6 3,6 moles deok-naftol 3,5 moles 33 93,4 *1)

+3) +3) +2)
7 2,4 moles de fenol 2,33 moles 32 96,7

+1) Aislamiento por cristalizacidn en tolueno

+2) Iavado alcalino, residuo despuds de evaporar el tolueno
+3) en cada caso por mol de dicloruro de éster de mono-2etil-
hexilo de dcido fosférico
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Ejemvlo 8

En un reactor de lazada con intercambiador de calor

1. 22,5 kg/h de una solucidn de
6,77 kg de fenol
5,44 kg de lejia sédica al 504 ¥
10,29 kg de aguna
¥y
2. 18,57 kg/h de una solucidn de
3,07 kg de oxicloruro de fésforo y
15,5 kg de tolueno

Lz temperatura de reaccidn asciende a 272C. E1 tiem-

Después de abandonar el reactor se bombea la mezecla
de reaccidn a través de un tubo de flujo. La temperatura se

'aﬁusta a 369C, El tiempo de residencia medio asciende a 8 mi-

, Las fases se separan en un recipiente separador. Ia
solucldén orgénica se lava en el separador una vez con lejfa
‘séaica diluida, una vez con 4dcido fosférico Eiluido y dos ve-
ces con agua. Después de separar el tolueno por destilacidén en
un evaporador de cazpa delgada se obtienen 6,41 kg/h de éster de
trifenilo de dcido fosférico. Esto corresponde a un 98,2 % de
la teoria.

Biemplo comparativo 1

En un matraz con agitedor y termdmetro se disuelven
14)1 g de fenol en 600 g de lejia sbédica a 10%. Bajo fuerte agi-~
tacidn se introducen enfriando a 2092C 84,3 g de oxicloruro de

fésforo en el transcurso de 13 minutos. Hacfa el final del goted

se agrega lejia sédica al 10 % para mantener el pH por encima deg
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13. Se sigue sgitando durante 40 minutos. Despuds se recoge la

parte orgdnice en éter. E1 éter sSe separa vor destilacidn y el

i

residue se rgcristaliza en aleohol. Despuds de secar en el armsz
rio secador se obtienen 96,7 g de producto. El punto de fusién
5.| asciende a 492¢. El rendimiento corresponde a un 59,3 % de la
teoria.

Ejemnlo comparativo 2

En un matraz provisto de agitador y termdmetro se
disuelven 120 g de hidrdxido sddico en 390 g de agua. Después
10, se introducen z temperatura ambiente 282 g de fenol y 30 g de
xileno. La mezcla se enfria a 0 - 3¢C, Se gotean entonces en
el transcurso de 18 minutos 153 g de oxicloruro de fésforo.
Despuds de agitar durante 3 horas a O ~ 32C se filira. El pro-
Gucto sodio se recoge en xileno y por evaporacidén del xileno
15.| se aislan después de enfriar la solucién 188 g de éster en
forma pura (punto de %usidn 49,32C). En la lejia madre se hellen
despuds de ulterior elaboracidén otros 28 g de éster. Z1 rendi-—
miento total asciende por 1o tanto a un 66,3% de la teoria.

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
| 20.| asi como la menera de realizarlo en la prédctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

principio fundemental.
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la obitencidn de ésteres de

dcido fosférico neutros, de férmula general

0 (z—O)X po (I) |

donde R significa un 4dtomo de hidrégeno, un resto alaquilo con
1~ 20, un resto alcoxi con 1 - 20 4fomos de carbono, un resto
fenoxi, un resto fenilo, que en caso dado estd anillado, un sis-
tema de anillo aromdtico biciclico, que estd interrumpido por
hetercdtomo, un grupo nitrilo o un 4dtomo de haldgeno, n repre-
senta un nimerc entero entre 1 y 5 y los restos R pueden ser

iguales o diferentes, x representa un mimero enterc entre 1 y 3,

sun resto de férmula

B

donde R y n tienen los significados arriba indicados e Y estéd
por 1 cuando x estd por 2 y estd por 2 cuando x estd por 1y
estd por O cuande x estd por 3, por reaceidn de oxihaluros de
fésforo, pentahaluros de fésforo, dihaluros de monoéster de
dcido fosférico o haluros de diéster de deido fosfdérico de fér-
mulas II o bidn IIT

720 20 Ha12 . (ZO)2 P0 Hal

(II) (111)
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donde Z tiene el significado ya indicado y Hal significa Gl y/o

Br con compuestos de hidroxiarilo .de férmula general IV

=]

OH (1v)

donde R y n tienen-los significados indicados, o0 sus mezclas en
una mezcla bifdsica de un disolvente orgédnico y solucidn acuosa
de hidroxido alcalino térrec y/o hidréxido alealino, caracte-
rizado porgue referido al compuesto de haluro de fdsforolse
enplea un exceso en compuesto hidroxiarilico y un exceso en
hidréxido alealino térreo y/o hidréxido alcalino, estando pre-
sente un disolvente orgdnico en tales cantidades de manera que
se formen soluciones al 10 hgsta 50 7 en peso del écido’fosfd—
rico neutro, Yy deSpués de la reaccidén se separa la fase orga-
nica y el éster de dcido fosférico formado se aisla por elimi-
nacién del disolvente.

2.~ Procedimiento segin la reivindicecidn 1, carac- -
terizado porque la reaccién se efectda a temperaturas entre 5
y g5eC,

3.— Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la reaccidn se efectia a temperaturas entre
25 - 50¢C.

4.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 -~ 3,
caracterizado porque la reaccidn se efectia con un exceso en
corpuesto hidroxiarilico de 1,01 hzsta 4 moles por equivalente
de compuesto de fésforo.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 hesta 4,

caracterizado porque la reaccidn se efectia con un exceso en
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hidroxido alcalino térreo y/o hidréxido alcalino de 1,01 hasta
2 moles por equivalente.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 - 5, ca-
racterizado porque como haluros de 4cido fosférico se emplea oxd
cloruro fosférico o diclorurc de dcido 2-etilhexilfosférico.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 hasta 6,

caracterizade porque como solucidn de hidrdxido alcalino se em-
plea solucidn acuosa de hridréxido sédico con concentraciones en
tre 10 y 60 % en peso.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 - 7, ca=
racterizado porque como disolvente orgdnico se emp;ea tolueno,

clorobenceno y/o cloruro metilénico.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1 - 8, ca-
racterizado poraue la reaccidén se efectiz en forma continua en
una combinzéidén de reactor de lazada y tubo de flujo. -

10.- Procedimiento para la obtencidn de ésteres de
vé&ido fosférico neutros, tal y como queda sustancialmente des-
‘erito en la presente Memoria.

» Esta Memoria consta de 17 hojaé escritas a miquina
por una sola cara.
Medrid, 7 JIL 17

BAYERGAKTIENGESELLSCHAFT .~
J. M. GOMEZ
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