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DESCRIPCION

Procedimiento para la preparacién de organoacilfosfitos.

El presente invento se refiere a un procedimiento para la preparacién de organoacilfosfitos y eventualmente de
organoacilfosfonitos y organoacilfosfinitos, que tienen una unidad estructural de organofosfito, por condensacién de
trihalogenuros de fésforo, o de halogenuros organofosforados, con un compuesto que tiene un grupo de acido salicilico
y eventualmente otros compuestos portadores de grupos hidroxi, en presencia de resinas intercambiadoras de iones
poliméricas de caricter bdsico.

Los compuestos organofosforados, a causa de su amplio campo de aplicaciones han alcanzado una considerable
importancia industrial. Ellos se emplean, por ejemplo, como plastificantes, agentes ignifugantes, estabilizadores frente
alos rayos UV (ultravioletas) y antioxidantes. Ademads de esto, ellos constituyen unos importantes productos interme-
dios en la preparacién de fungicidas, herbicidas, insecticidas y agentes farmacéuticos. Correspondientemente, se han
desarrollado un gran niimero de procedimientos de preparacién. Una importancia especial dentro de los compuestos
organofosforados la tiene la clase de sustancias de los organofosfitos. Un compendio acerca de los métodos para la
preparacion de organofosfitos se puede encontrar, entre otras citas, en las obras de K. Sasse en “Methoden der Organis-
chen Chemie” [Métodos de la quimica orgdnica] (Houben-Weyl), tomo XII/2, capitulo 1, editorial Thieme, Stuttgart
(1964), y de L. Maier, G. Kosolapoft, “Organic Phosphorus Compounds” [Compuestos fosforados organicos], tomo
4, John Wiley & Sons, paginas 255-462, asi como en las citas bibliograficas contenidas en ellas.

La preparacion de fosfitos de triarilo, por reaccién de trihalogenuros de fésforo con fenoles apropiados, se consigue
en presencia de un catalizador en el seno de un disolvente inerte, a unas temperaturas de 150 a 200°C documentos de
patentes alemanas (DE 20.28.878, DE 20.07.070). El cloruro de hidrégeno resultante es separado por destilacion in
situ. Este procedimiento tiene una serie de desventajas. Con el fin de realizar la destilacion in situ del cloruro de
hidrégeno, se necesitan unas altas temperaturas. Especialmente, a una temperatura elevada el cloruro de hidrégeno
es manifiestamente corrosivo y exige por lo tanto el empleo de materiales especiales para realizar la construccién de
las instalaciones. Ademds, los periodos de tiempo de reaccién son muy largos, lo cual tiene como consecuencia una
elevada proporcion de productos secundarios y por consiguiente una costosa limpieza del producto bruto.

Por lo tanto, es técnicamente mds ventajosa con frecuencia la condensacién de trihalogenuros de fésforo, de diclo-
ro-fosfitos de monoarilo y de cloro-fosfitos de halégeno-diarilo con fenoles en presencia de compuestos de cardcter
basico, que capturan el cloruro de hidrégeno resultante. Como bases se emplean en la mayor parte de los casos com-
puestos nitrogenados, por ejemplo trialquil-aminas (documento de patente de la Reptblica Democritica Alemana DD
301615, documento de patente de los EE.UU. US 4.415.686, y documento de patente japonesa JP 54030140), dimetil-
formamida (documentos JP 10053595, y de patente europea EP 511156), N,N-dialquil-anilinas o heterociclos nitro-
genados tales como piridina (G. Kosolapoff, “Organophosphorus Compounds” [Compuestos fosforados orgédnicos],
John Wiley & Sons (1950), pagina 184). Otros procedimientos utilizan hidréxidos de metales alcalinos y/o de metales
alcalino-térreos (documento EP 0032202). En el documento JP 54030140 se describe la condensacién de trihaloge-
nuros de fésforo con fenoles en presencia de cantidades inferiores a las estequiométricas de aminas, sales de amonio,
acidos carboxilicos, guanidinas, amidas, amidinas, sulfonas y fosfinas.

El documento de patente internacional WO 91/09040 describe la preparacion de fosfitos de triarilo impedidos
estéricamente, partiendo de los correspondientes fenoles y de un trihalogenuro de fésforo, en presencia de mercapto-
tiazoles y de derivados de 4cido ditiocarbdmico.

En el documento WO 03/078444 se describe la preparacion de compuestos que tienen grupos sililo como sustitu-
yentes, los cuales se designan como fosoxofosfitos, por reaccién de apropiados compuestos halogenados y fosforados
con un compuesto que tiene un 4cido y un grupo OH, en presencia de trietil-amina.

Un compendio acerca de los métodos de sintesis de los organofosfonitos se da, por ejemplo, en la obra de Houben-
Weyl, “Methoden der Organischen Chemie”, XII/1, paginas 44 y siguientes. Un compendio acerca de los métodos
para la sintesis de los organofosfinitos se da en la obra de Houben-Weyl, “Methoden der Organischen Chemie”, XII/1,
paginas 210 y siguientes.

Una desventaja de los procedimientos técnicamente conocidos es la separacion de la base y/o de sus productos de
reaccion, o respectivamente de los catalizadores, al realizar el tratamiento del producto bruto organofosforado. Una
separacion por destilacion, a causa de las pequefias presiones de vapor de los componentes participantes, es con fre-
cuencia dificilmente posible o incluso imposible. Cuando se emplea una base sélida y/o los productos de reaccién de
la base resultan en una forma sélida, o es posible una precipitacién de la base y/o de sus productos de reaccién, una
separacion del producto bruto se puede efectuar mediante filtracién o sedimentacion. Estas operaciones de separacion
son, como es conocido a escala industrial, en particular en el caso de un modo de procedimiento continuo, manifies-
tamente costosas en la estructura técnica y en el funcionamiento. Ellas son sensibles frente a modificaciones de los
pardmetros de funcionamiento y/o frente al tipo y a las propiedades de las sustancias que se han de separar. Por regla
general, también se necesita el empleo de grandes cantidades de disolventes, por ejemplo con el fin de separar por
lavado el producto valioso desde la torta del filtro. Esto, sin embargo, se consigue con frecuencia solamente de una
manera incompleta (véase el documento US 5.710.307).



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2303 141 T3

En el caso del empleo de aminas terciarias, en particular trietil-amina, los halogenuros de trialquil-amonio que
precipitan pueden conducir a un fuerte aumento de la viscosidad de la masa de reaccidén y a la formacién de recubri-
mientos de las paredes. En estas condiciones, se dificultan considerablemente la agitacién y el intercambio de calor.
Con el fin de contrarrestar esta desventaja, el documento EP 1.234.831 propone aminas terciarias de cadena mas lar-
ga tales como tri-n-propil-amina, tri-isopropil-amina, tri-n-butil-amina, tri-iso-butil-amina y tri-terc.-butil-amina. Las
desventajas en principio, arriba mencionadas, de la filtracién se conservan sin embargo a pesar a todo a escala técnica.

Un tratamiento adicional de los productos brutos organofosforados se puede efectuar mediante procedimientos
conocidos por un experto en la especialidad, por ejemplo mediante una cristalizacién (fraccionada), una sublimacion,
una precipitacién, o mediante procedimientos de cromatografia, eventualmente también por destilacién o rectificacion.
También el empleo de estos procedimientos de separacion estd vinculado a la escala industrial con un gran gasto
técnico.

El documento EP 0.285.136 reivindica un procedimiento para la purificaciéon de organofosfitos terciarios de com-
puestos organofosforados pentavalentes, que resultan como productos secundarios de la sintesis, o también como
productos de descomposicion y respectivamente de hidrdlisis de los organofosfitos terciarios. El procedimiento prevé
un tratamiento con agua del organofosfito impurificado disuelto, a una temperatura elevada en presencia de una base
de Lewis. Como bases de Lewis se consideran sales inorgdnicas (carbonatos, hidréxidos, 6xidos), aminas terciarias y
polimeros, que llevan grupos amino.

La sintesis de los compuestos organofosforados propiamente dichos, sin embargo, no se aborda. Una desventaja
del procedimiento reivindicado se encuentra en el tratamiento con agua. No solamente las impurezas que se han
de separar sino también los organofosfitos terciarios propiamente dichos, en particular los (érgano)cloro-fosfitos,
reaccionan en las condiciones mencionadas, de manera tal que, dependiendo de la estabilidad frente a la hidrdlisis
de los organofosfitos, se pierde una parte del producto valioso.

En el documento DE 100.53.272 se describe la preparacién de difosfitos, en los cuales una unidad de fosfito
tiene un eslabon de 4cido salicilico. En el documento DE 100.58.383 se describe la preparacion de fosfininas, que
tienen por lo menos dos dtomos de fésforo. En el documento DE 101.14.868 se describe la preparacion de difosfinas.
En los documentos DE 101.40.083 y DE 101.40.072 se describe la preparacién de difosfitos, en los cuales ambas
unidades de fosfito tienen un eslabdn de dcido salicilico. En el documento DE 101.400.86 se describe la preparacién de
monofosfitos, que tienen un eslabon de 4cido salicilico. En el documento DE 102.10.918 se describe la preparacion de
difosfitos, en los cuales por lo menos un fosfito tiene asimismo un eslabén de 4cido salicilico. En todos los documentos
antes mencionados, en el caso de la reaccidon de halogenuros de fésforo con alcoholes, se describe la utilizacion de
aminas terciarias, en particular de trietil-amina, piridina o N-metil-pirrolidinona.

Los procedimientos conocidos tienen una o varias de las siguientes desventajas:
a) La separacion total de la base empleada desde el producto diana buscado es costosa.

b) Las sales de la base empleada, que han resultado al realizar la reaccién, son con frecuencia voluminosas o
resultan en una distribucién de tamafios de granos que dificulta la separacién por filtracién.

¢) Es dificil el mantenimiento de la deseada temperatura de reaccion a causa de la alta exotermia.

La misi6n del presente invento consistid, por lo tanto, en la puesta a disposicién de un sencillo procedimiento para
la preparacion de compuestos organofosforados trivalentes, que no tenga una o varias de estas desventajas.

De manera sorprendente, se encontré que el problema planteado por esta misién se puede resolver mediante el
recurso de que compuestos fosforados organicos trivalentes, que tienen por lo menos un enlace de P-O, se preparan
por reaccién de un compuesto fosforado trivalente, en el que por lo menos un atomo de halégeno estd unido al 4&tomo de
fésforo, con un compuesto organico, que tiene por lo menos un grupo OH, en presencia de una resina intercambiadora
de iones. A pesar de todo, la base se presenta en una fase heterogénea, y sorprendentemente se consigue una suficiente
captura del halogenuro de hidrégeno que se pone en libertad.

Es objeto del presente invento, por lo tanto, un procedimiento para la preparacién de compuestos organofosforados
trivalentes, que tienen por lo menos una unidad estructural S

A/O\FI’/L
O

o) (S)
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teniendo A un radical alquilo o arilo bivalente, sustituido o sin sustituir, que puede formar un sistema anular de
acuerdo con la unidad estructural S, siendo el radical L un radical organico unido al d4tomo de fésforo a través de un
atomo de oxigeno o de carbono, o un halogenuro,

por condensacién de compuestos fosforados de la Férmula i

siendo Hal igual que un halogenuro, seleccionado entre cloro, bromo y yodo, pudiendo los halogenuros ser iguales
o diferentes, siendo R igual que un radical orgdnico unido al fésforo a través de un d&tomo de carbono o de oxigeno, y
significandoa=2 6 3,

(1)

con un compuesto organico de la Férmula S’
/OH
A
NCooH

9

teniendo A el significado mencionado para la unidad estructural S, el cual estd caracterizado porque la reaccion se
lleva a cabo en presencia de por lo menos una resina intercambiadora de iones de caracter basico.

En particular, es objeto del presente invento un procedimiento para la preparacién de compuestos organofosforados
trivalentes, que tienen por lo menos una unidad estructural T

R1
R O~ P/L
{
R °
R* O

D

estando seleccionados R', R?, R? y R*, en cada caso independientemente unos de otros, entre radicales hidrocarbi-
lo monovalentes alifaticos, aliciclicos, aromdticos, heteroaromaticos, alifatico-aliciclicos mixtos, alifatico-aromaticos
mixtos, heterociclicos, alifatico-heterociclicos mixtos con 1 a 50 atomos de carbono, sustituidos o sin sustituir, H, F,
Cl, Br, L, -CF;, -CH,(CF,),CF; con j = 0-9, -OR’, -COR’, -CO,R’, -CO,M, -SR’, -SO,R’, -SOR’, -SO;R’, -SO;M,
-SO,NR’R'?, -NR°R'?, -N=CR°R!’, estando seleccionados R’ y R'°, independientemente unos de otros, entre H, ra-
dicales hidrocarbilo univalentes alifaticos y aromaticos, con 1 a 25 atomos de carbono, sustituidos o sin sustituir,
y siendo M un ion de metal alcalino, formalmente medio ion de metal alcalino-térreo, de amonio o de fosfonio, o
formando radicales R' hasta R* contiguos un sistema anular condensado, aromatico, heteroaromatico, alifdtico, aro-
matico-alifatico mixto o heteroaromatico-alifatico mixto, sustituido o sin sustituir; teniendo los radicales hidrocarbilo
sustituidos como sustituyentes los que se seleccionan entre -N(R%),, -NHR?, -NH,, fluoro, cloro, bromo, yodo, -OH,
-CN, -C(0)-R°, -C(O)H o0 -C(0)O-R?, -CF;, -O-R?, -C(O)N-R°, -OC(0)-R® y/o -Si(R%)3, con R® igual a un radical
hidrocarbilo monovalente, que preferentemente tiene de 1 a 20 adtomos de carbono, realizindose que, cuando estdn
presentes miltiples radicales hidrocarbilo R, éstos pueden ser iguales o diferentes, y siendo los radicales R', R?, R®
y R* iguales o diferentes, y siendo L igual a un radical orgdnico, unido al 4tomo de fésforo a través de un dtomo de
oxigeno o de carbono, o un halogenuro,

por condensacién de compuestos fosforados de la Férmula i

PHalRq. @

siendo Hal igual que un halogenuro, seleccionado entre cloro, bromo y yodo, pudiendo los halogenuros ser iguales
o diferentes, siendo R igual que un radical organico unido al fésforo a través de un 4tomo de carbono o de oxigeno y
significandoa=2 6 3,
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con un compuesto organico de la Férmula T’

(T

teniendo los radicales R! hasta R* los significados mencionados para la unidad estructural T,

el cual estd caracterizado porque la reaccion se lleva a cabo en presencia por lo menos una resina intercambiadora
de iones de cardcter bdsico.

El procedimiento conforme al invento tiene, con respecto a los procedimientos habituales, las siguientes ventajas:

a)

b)

)

d)

e)

No resulta ningiin producto secundario del tipo de una sal, que pueda ser separado del producto diana
solamente con dificultades.

La base empleada se presenta como un material sélido, que a pesar de la reaccién con el halogenuro de
hidrégeno no ha modificado su estado de agregacién y mantiene en lo esencial su tamafio. Las intercam-
biadoras de iones del procedimiento conforme al invento, presentes usualmente como un paquete 0 como
perlas, se pueden separar con medios sencillisimos a partir de la mezcla de reaccidn, p. ej. por utilizacién
de tamices de malla grande, adaptados al tamafio de las particulas de las intercambiadoras de iones.

Una adhesion de grandes cantidades del producto valioso se impide solamente mediante el tamafio y la
forma de la intercambiadora de iones. Mediante la utilizacién de paquetes o respectivamente de particulas
con un tamafio de particulas relativamente grande, la superficie de la intercambiadora de iones es pequefia
en comparacién con el volumen frente a una base precipitada de un tipo habitual. Por lo tanto, en el caso
del procedimiento conforme al invento se necesitan también s6lo pequefias cantidades de un disolvente,
con el fin de separar por enjuague el producto valioso eventualmente adherido desde la superficie de la base
consumida.

En el caso de la utilizacién de una intercambiadora de iones la constante de velocidad de la reaccion es
menor que en el caso de la utilizacién de bases disueltas homogéneamente. Condicionado por esto, la
reaccion exotérmica es facilmente gobernable.

Durante la reaccién no resultan sales voluminosas de ningin tipo, que a causa del aumento de la viscosidad
producido por ellas pueden provocar diferencias de concentraciones y de temperaturas en la mezcla de
reaccion.

El procedimiento conforme al invento se describe seguidamente a modo de ejemplo, sin que el invento tenga
que estar limitado a estas formas de realizaciéon. Para un experto en la especialidad se establecen otras variantes
adicionales, que asimismo son objeto del presente invento, cuya amplitud de utilizacién se establece a partir de la
memoria descriptiva y de las reivindicaciones de esta patente.

El procedimiento conforme al invento para la preparacion de compuestos organofosforados trivalentes, que tienen
por lo menos una unidad estructural S
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(S)

siendo A un radical alquilo o arilo bivalente, sustituido o sin sustituir, que puede formar un sistema anular de
acuerdo con la unidad estructural S, siendo el radical L un radical organico unido al d4tomo de fésforo a través de un
atomo de oxigeno o de carbono, o un halogenuro,

por condensacién de compuestos fosforados de la Férmula i

PHalRq. @

siendo Hal igual que un halogenuro, seleccionado entre cloro, bromo y yodo, pudiendo los halogenuros ser iguales
o diferentes, siendo R igual que un radical orgdnico unido al fésforo a través de un dtomo de carbono o de oxigeno, y
significandoa=2 6 3,

con un compuesto organico de la Férmula S’

/OH
A
\COOH
S9

teniendo A el significado mencionado para la unidad estructural S, se distingue por el hecho de que la reaccion se lleva
a cabo en presencia de por lo menos una resina intercambiadora de iones de cardcter basico, de manera preferida en la
forma de una resina intercambiadora de iones presente en forma de las aminas libres (es decir que no esta presente en
la forma de OH).

Si en el caso del radical A se trata de un radical arilo, éste estd unido preferentemente a través de dos enlaces
contiguos (p. ej. 1,2-arilo o 2,3-arilo) al radical de la unidad estructural S, de manera tal que la unidad estructural S
tiene un anillo que contiene 6 4&tomos (un dtomo de P, dos dtomos de O y tres dtomos de C). Si la unidad estructural
S tiene como radical bivalente A un radical alquilo, entonces éste tiene en la cadena, que estd unida por ambos
extremos con la unidad estructural, de manera preferida de 1 a 3, de manera especialmente preferida 1 ¢ 2 dtomos
de carbono. El radical A puede tener otros dtomos de carbono, preferiblemente puede tener de 1 a 20 de C, que en
forma de uno o varios sustituyentes, tales como p. ej. radicales alquilo, a los que estdn unidos los dtomos de carbono
de la cadena en el caso de un radical alquilo o a los 4tomos de carbono del radical arilo que no estdn unidos con la
unidad estructural S. Junto a radicales hidrocarbilo puros como sustituyentes, los radicales A pueden tener también
otros sustituyentes adicionales, con la condicién de que estos sustituyentes no influyan sobre las propiedades, en
particular en lo que se refiere a la actividad como ligando. Los posibles sustituyentes pueden estar seleccionados p.
ej. a partir de halégenos, o de los grupos nitro, ciano, alcoxi, de éteres o de alcoholes. Radicales A tipicos pueden
ser p. ej. -CH,-, -CH,CH,-, -CH,CH,CH,-, 1,2-fenileno (-C¢H,-), 1,2-naftileno(-C,,Hs-), 2,3-naftileno, 3,5-dicloro-
1,2-fenileno, 3,5-dibromo-1,2-fenileno, 3-yodo-5-metil-1,2-fenileno, 3,5-diisopropil-1,2-fenileno, 3,5,6-tricloro-1,2-
fenileno, 3-fenil-1,2-fenileno, 1,1-dietil-1,1-metileno, 1,1-ciclohexilideno, 1,1-cicloheptilideno, 3-isopropil-6-metil-
1,2-fenileno y radicales similares. De manera preferida, el radical A se selecciona entre 1,1-alquilo, 1,2-alquilo, 1,2-
fenileno, 1,2-naftileno y 2,3-naftileno como radicales bivalentes o derivados sustituidos de los mismos, en particular
derivados sustituidos con halégeno o con alquilo.
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El procedimiento conforme al invento es especialmente apropiado para la preparaciéon de compuestos organofos-
forados trivalentes, que tienen por lo menos una unidad estructural T

M

estando seleccionados R!, R?, R® y R*, en cada caso independientemente unos de otros, entre radicales hidrocar-
bilo univalentes alifaticos, aliciclicos, aromaticos, heteroaromaticos, alifatico-aliciclicos mixtos, alifatico-aromaticos
mixtos, heterociclicos, alifatico-heterociclicos mixtos con 1 a 50 atomos de carbono, sustituidos o sin sustituir, H, F,
Cl, Br, L, -CF;, -CH,(CF,),CF; con j = 0-9, -OR’, -COR’, -CO,R’, -CO,M, -SR?, -SO,R’, -SOR’, -SO;R’, -SO;M,
-SO,NR°R'?, -NR°R!?, -N=CR°R!’, -SiR°R!°R!! estando seleccionados R’, R!® y R!!, independientemente unos de
otros, entre H, radicales hidrocarbilo univalentes, alifaticos y aromadticos con 1 a 25 dtomos de carbono, sustituidos
o sin sustituir, y siendo M un ion de metal alcalino, formalmente medio ion de metal alcalino-térreo, de amonio o
de fosfonio, o radicales contiguos R' hasta R* pueden formar en comin un sistema anular condensado, aromatico,
heteroaromatico, alifatico, aromatico-alifatico mixto o heteroaromatico-alifatico mixto, sustituido o sin sustituir; te-
niendo los radicales hidrocarbilo sustituido como sustituyentes los que se seleccionan entre -N(R®),, -NHR®, -NH,,
fluoro, cloro, bromo, yodo, -OH, -CN, -C(0)-R’, -C(O)H o -C(0)O-R?, -CF;, -O-R%, -C(O)N-R?, -OC(0)-R® y/o -Si
(R%)3, con R® igual a un radical hidrocarbilo monovalente que preferentemente tiene de 1 a 20 dtomos de carbono, tal
como p. ej. un radical alquilo, en particular un radical metilo, etilo, propilo o terc.-butilo, un radical cicloalquilo, en
particular un radical ciclopentilo o ciclohexilo. o un radical arilo, en particular un radical fenilo o naftilo, realizdndose
que cuando estédn presentes miltiples radicales hidrocarbilo R?, éstos pueden ser iguales o diferentes, y los radicales
R!, R?, R® y R* son iguales o diferentes y L es igual a un radical orgédnico unido al dtomo de fésforo a través de un
atomo de oxigeno o carbono, o un halogenuro,

por condensacién de compuestos fosforados de la Férmula i

PHalRg, ®

siendo Hal igual que un halogenuro, seleccionado entre cloro, bromo y yodo, pudiendo los halogenuros ser iguales
o diferentes, siendo R igual que un radical orgdnico unido al fésforo a través de un atomo de carbono o de azufre y
significandoa=2 6 3,

con un compuesto orgédnico de la Férmula T’

R CH

R® COOH
4
R (T9
teniendo los radicales R' hasta R* los significados mencionados para la unidad estructural T.

Seguidamente el procedimiento conforme al invento se describe, la mayor parte de las veces a modo de ejemplo,
con ayuda de compuestos que tienen el elemento estructural T como una forma especial del elemento estructural S,
sin que el invento tenga que estar restringido a estos elementos estructurales T.

Los compuestos fosforados i tienen como halogenuro Hal preferiblemente cloro. Los radicales R' y R%, R* y R® o
R® y R* pueden en particular estar condensados con benzo. Los radicales R' hasta R* no condensados con benzo pueden

ser en particular grupos alquilo primarios, secundarios o terciarios, tales como metilo, etilo, n-propilo, i-propilo, n-
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butilo, i-butilo, t-butilo, amilo, sec-amilo, t-amilo, 2-etil-hexilo, i-nonilo, grupos aliciclicos tales como ciclohexilo,
metil-ciclohexilo o ciclooctilo, o grupos aromaticos, tales como fenilo, naftilo, tolilo o xililo. El radical orgénico R
o respectivamente L puede ser en particular un radical W, que puede ser un radical hidrocarbilo alifatico, aliciclico,
alifatico-aliciclico, heterociclico, alifatico-heterociclico, aromético-aromatico o alifatico-aromatico con 1 a 50 atomos
de carbono, sustituido o sin sustituir, teniendo los radicales hidrocarbilo sustituidos como sustituyentes los que se
seleccionan entre -N(R®),, -NHR?, -NH,, fluoro, cloro, bromo, yodo, -OH, -CN, -C(O)-R’, -C(O)H o -C(0)O-R’,
-CF;, -O-R>, -C(O)N-R?, -OC(0O)-R’ y/o -Si(R%);, con R’ igual a un radical hidrocarbilo monovalente, que de manera
preferida tiene de 1 a 20 atomos de carbono, realizdndose que cuando estin presentes multiples radicales hidrocarbilo
R®, éstos pueden ser iguales o diferentes, o a un radical orgdnico de acuerdo con la definicion del radical W, que tiene
por lo menos un radical fosfito, fosfonito, fosfinito y/o acil-fosfito sustituido o sin sustituir, pudiendo los sustituyentes
estar seleccionados entre los que se han definido para el radical W. Los sustituyentes estdn preferentemente restringidos
a los que no tienen ninguna influencia sobre la reaccién propiamente dicha. Sustituyentes especialmente preferidos
para los radicales orgdnicos R o L pueden estar seleccionados entre los halégenos, tales como p. €j. cloro, bromo
o yodo, los radicales alquilo, tales como p. ej. metilo, etilo, propilo, iso-propilo, butilo, sec-butilo, t-butilo, neo-
pentilo, sec-amilo, t-amilo, iso-octilo, t-octilo, 2-etil-hexilo, iso-nonilo, iso-decilo u octadecilo, los radicales arilo,
tales como p. ej. fenilo, naftilo o antracilo, los radicales alquilarilo, tales como p. ¢j. tolilo, xililo, dimetil-fenilo, dietil-
fenilo, trimetil-fenilo, trietil-fenilo o p-alquil-fenilo, los radicales aralquilo, tales como p. €j. bencilo o fenil-etilo, los
radicales aliciclicos, tales como p. ej. ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctilo, ciclohexil-etilo o 1-metil-ciclohexilo, los
radicales alcoxi, tales como p. ej. metoxi, etoxi, propoxi, butoxi o pentoxi, los radicales ariloxi, tales como p. ej. fenoxi
o naftoxi, -OC(O)R’ o -C(O)R’, con R’ igual a un radical hidrocarbilo monovalente, tal como p. €j. acetilo, propionilo,
trimetil-acetoxi, trietil-acetoxi o trifenil-acetoxi, y los radicales sililo, -Si(R);, que tienen tres radicales hidrocarbilo,
tales como p. ej. trimetil-sililo, trietil-sililo o trifenil-sililo.

Si los compuestos empleados en el procedimiento conforme al invento tienen grupos amino, es decir -NH,, -N(R?),
o respectivamente -N(alquilo), o -NH(alquilo) o respectivamente -NHR?, entonces éstos deben actuar en reacciones
en equilibrio como una base mas débil frente los grupos amino de la intercambiadora de iones. Los compuestos que
tienen grupos amino y que no pueden cumplir esta condicién, no se pueden emplear (directamente) como productos
de partida (eductos) en el procedimiento conforme al invento. Una posibilidad de hacer posible a pesar de todo el
empleo de tales compuestos, consiste en proteger de una manera conocida a los correspondientes grupos mediante la
incorporacién de grupos protectores y, después de la realizacion del procedimiento conforme al invento, en separar de
nuevo el grupo protector.

Mediante el procedimiento conforme al invento se pueden preparar preferentemente como compuestos organofos-
forados trivalentes los que estdn seleccionados entre los compuestos de las siguientes Férmulas

X—Q P 1 X, p 1
FO0—G—0—R F0—@—0—R

Y0 0 R? Y—0 o 2
3 4 3
(19) R* R (20) R* R

X P 1

A Y
P0—G—0—R
Y s} 2
4 3
(21) R R

siendo X e Y iguales a radicales hidrocarbilo alifaticos, aliciclicos, alifatico-aliciclicos, heterociclicos, alifatico-he-
terociclicos, aromatico-aromaticos o alifatico-aromaticos con 1 a 50 atomos de carbono, sustituidos o sin sustituir,
siendo X e Y iguales o diferentes o estando unidos covalentemente uno con otro, y con Q igual a un radical hidrocar-
bilo por lo menos bivalente, alifatico, aliciclico, alifatico-aliciclico, heterociclico, alifatico-heterociclico, aromadtico,
aromatico-aromatico o alifatico-aromatico, sustituido o sin sustituir, teniendo los radicales hidrocarbilo sustituidos
como sustituyentes los que se seleccionan entre -N(R%),, -NHR?, -NH,, fluoro, cloro, bromo, yodo, -OH, -CN, -C(O)-
R’, -C(O)H o -C(0)0O-R?, -CF;, -O-R%, -C(O)N-R’, -OC(0)-R? y/o -Si(R%);, con R® igual a un radical hidrocarbilo
monovalente que tiene preferiblemente de 1 a 20 dtomos de carbono, realizdndose que cuando estdn presentes R3,
éstos pueden ser iguales o diferentes, y pudiendo R! hasta R* tener los significados arriba mencionados. Los sustitu-
yentes estan restringidos preferiblemente a los que no tienen ninguna influencia sobre la reaccién propiamente dicha.
Sustituyentes especialmente preferidos pueden estar seleccionados entre los sustituyentes preferidos indicados para R
yL.
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Asimismo, con el procedimiento conforme al invento es posible preparar como compuestos organofosforados
trivalentes, los fosfitos de las Férmulas 10 u 11

R‘!

teniendo R!, R?, R® y R* los significados arriba indicados, siendo Q un radical hidrocarbilo k-valente alifético, ali-
ciclico, alifatico-aliciclico mixto, heterociclico, alifatico-heterociclico mixto, aromaético, heteroaromatico, alifatico-
aromadtico mixto con 1 a 50 dtomos de carbono, sustituido o sin sustituir, pudiendo las porciones alifaticas de Q
contener oxigeno, azufre y/o nitrégeno, y teniendo los radicales hidrocarbilo sustituidos como sustituyentes los que se
seleccionan entre -N(R%),, -NHR?, -NH,, fluoro, cloro, bromo, yodo, -OH, -CN, -C(0)-R?, -C(O)H o -C(O)O-R’, -CF;,
-O-R%, -C(O)N-R?, -OC(0)-R5 y/o -Si(R%);, con R? igual a un radical hidrocarbilo monovalente que preferiblemente
tiene de 1 a 20 4dtomos de carbono, realizandose que cuando estdn presentes miiltiples radicales hidrocarbilo R?, éstos
pueden ser iguales o diferentes, k es por lo menos 2 y los significados de R!, R?, R® y R* en los elementos estructurales
T individuales unidos a Q son en cada caso iguales o diferentes. Los sustituyentes estin restringidos preferiblemente a
los que no tienen ninguna influencia sobre la reaccién propiamente dicha. Los sustituyentes especialmente preferidos
pueden estar seleccionados entre los sustituyentes preferidos que se indican paraR y L.

Asimismo, con el procedimiento conforme al invento se pueden preparar los compuestos designados como foso-
xofitos descritos en el documento WO 03/078444.

La preparacion de bis-fosfitos de la estructura 19 se efectiia de manera preferida por condensacién de hidrocarburos
Q’ sustituidos con OH por lo menos dos veces, siendo Q’ un radical hidrocarbilo alifético, aliciclico, alifatico-aliciclico
mixto, heterociclico, alifatico-heterociclico mixto, aromatico, hetero-aromatico, alifatico-aromatico mixto con 1 a 50
atomos de carbono, sustituido o sin sustituir, pudiendo las porciones alifaticas de Q’ contener oxigeno, azufre y/o
nitrégeno, y teniendo los radicales hidrocarbilo como sustituyentes los que se seleccionan entre -N(R?),, -NHR?, -NH,,
fluoro, cloro, bromo, yodo, -OH, -CN, -C(0)-R’, -C(O)H o -C(0)O-R’, -CF;, -O-R%, -C(O)N-R?, -OC(0)-R® y/o -Si
(R%);, con R® igual a un radical hidrocarbilo monovalente, que tiene preferiblemente de 1 a 20 4tomos de carbono,
realizdndose que cuando estdn presentes miiltiples radicales hidrocarbilo R, éstos pueden ser iguales o diferentes, con
diérgano-halégeno-fosfitos 2 y derivados de salicil-fésforo-halogenuro T con L = Hal, en presencia de una o varias
resinas intercambiadoras de iones de caricter basico. Los sustituyentes estdn preferiblemente restringidos a los que
no tienen ninguna influencia sobre la reaccién propiamente dicha. Sustituyentes especialmente preferidos para Q’ se
pueden seleccionar entre los sustituyentes preferidos indicados para R y L.

X—Q pel 1

?/Y PO—C—0—R
Y—0 o) R
~P<~ X 4+ HO-Q-OH + T =—e——p
Ha” O
4 3
(2) (19) R" R

La preparacién de compuestos de fosfito-fosfonito de la estructura 20 mediante el procedimiento conforme al
invento se efectda preferiblemente por condensacién de hidrocarburos Q’ sustituidos con OH dos veces, con halégeno-
organo-fosfonitos 4 y con derivados de salicil-fésforo-halogenuro T con L = Hal en presencia de una o varias resinas
intercambiadoras de iones de cardcter basico.
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X Jo! 1

\

?’Y JP—0—a—0—R ,
P+ HO-Q-OH+ T ——3p ¥ © 0 R
X  Hal

4 3
(4) (20) R R

La preparacion de compuestos de fosfito-fosfonito de la estructura 21 mediante el procedimiento conforme al
invento se efectia preferiblemente por condensacion de hidrocarburos Q’ sustituidos con OH dos veces, con halégeno-
organo-fosfinitos 9 y derivados de salicil-fésforo-halogenuro T con L = Hal en presencia de una o varias resinas
intercambiadoras de iones de caracter basico.

X, P 1
X F—0—a—0—R_
! Y o

RZ
v Hat + HO-Q-OH + T ———»

(9) (21) R R

En las Formulas 19 hasta 21 X e Y pueden tener los significados ya mencionados. Los hidrocarburos Q’ tienen
por lo menos dos grupos OH. De manera preferida, los hidrocarburos Q’ que tienen dos grupos OH son compuestos
seleccionados entre los compuestos, sustituidos o sin sustituir, 1,4-dihidroxi-benceno, 1,2-dihidroxi-benceno, 1,8-
dihidroxi-naftaleno, 1,1’-binaftil-2,2’-diol o 2,2’-binaftil-1,1’-diol.

Como compuesto fosforado de la Férmula i se emplea preferiblemente por lo menos un compuesto seleccionado
entre los compuestos de las siguientes Férmulas:

Hal W Hal

' ? P~

P~ P~ wW Hal
Hal Hal Hal Hal

(0} (1) (6)

con W igual a un radical organico con el significado arriba mencionado. Como compuesto fosforado de la Férmula i
se puede emplear en particular un compuesto de la Férmula 1, que se prepara por reaccion de un compuesto 0 con un
compuesto orgdnico W’ que tiene por lo menos un grupo hidroxi, preferiblemente asimismo en presencia de una inter-
cambiadora de iones de caracter basico. Como un compuesto W’ que tiene por lo menos un grupo hidroxi, se pueden
emplear compuestos sustituidos o sin sustituir que tienen un grupo OH, p. €j. seleccionados entre metanol, etanol, n-
propanol, i-propanol, 1-butanol, 2-butanol, t-butanol, 2-etil-hexanol, i-nonanol, i-decanol, i-tridecanol, fenol, deriva-
dos de fenol, o compuestos Q’ que tienen dos o mds grupos OH, p. €j. seleccionados entre 1,4-dihidroxi-benceno, 1,2-
dihidroxi-benceno, 1,8-dihidroxi-naftaleno, 1,1’-binaftil-2,2’-diol, 2,2’-binaftil-1,1’-diol, di- o polioles tales como p.
ej. glicol o azicares, tales como p. €j. ciclodextrinas, o los compuestos designados con la Férmula VII en el documento
WO 03/078444 o compuestos que tienen dos o mds grupos de dcidos carboxilicos o un compuesto que tiene uno o
varios grupos OH, y que pueden tener una o varias de las unidades estructurales T, teniendo los compuestos sustituidos
unos sustituyentes seleccionados entre grupos alquilo primarios, secundarios o terciarios, grupos aliciclicos, grupos
aromaticos, -N(R®),, -NHR?, -NH,, fluoro, cloro, bromo, yodo, -CN, -C(0)-R?, -C(O)H o -C(0)O-R?, -CF;, -O-R’,
-C(O)N-R?, -OC(0)-R’ y/o -Si(R%);, con R igual a un radical hidrocarbilo monovalente que preferiblemente tiene de
1 a 20 dtomos de carbono, realizdndose que cuando estdn presentes multiples radicales hidrocarbilo R®, éstos pueden
ser iguales o diferentes. Los sustituyentes estdn restringidos de nuevo preferiblemente a los que no tienen ninguna in-
fluencia sobre la reaccién propiamente dicha. Los sustituyentes especialmente preferidos pueden estar seleccionados
entre los sustituyentes preferidos indicados paraR y L.
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Puede ser especialmente ventajoso que como compuesto que tiene por lo menos un grupo hidroxi se emplee un
compuesto, que originalmente tiene por lo menos dos grupos hidroxi y que se obtiene mediante reaccién de por
lo menos uno de estos grupos con un compuesto de las Férmulas 0 y con un compuesto de la Férmula T” o con un
compuesto aromdtico, que tiene dos grupos hidroxi contiguos junto al anillo aromético. De esta manera, son obtenibles
en particular los compuestos de las Férmulas 10 y 11 asi como compuestos especiales de la Férmula 19, en los cuales
X e Y estan unidos covalentemente (en un sistema anular aromatico).

Para la preparacién de compuestos de la Férmula 1 se dispone previamente de modo preferido en cada caso el
compuesto fosforado en comiin con una o varias resinas intercambiadoras de iones de cardcter basico y a continuacién
se aflade dosificadamente el compuesto que tiene por lo menos un grupo OH. También es posible sin embargo la previa
disposicion del compuesto que tiene grupos OH en comtn con la intercambiadora de iones y la adicion gota a gota del
compuesto fosforado.

En el caso de la preparacion de compuestos difosforados asimétricos de las Férmulas 10, 11, 19, 20 y 21 se ha
manifestado como ventajoso que el compuesto que tiene grupos OH se disponga previamente en comtn con una o
varias resinas intercambiadoras de iones de carécter basico y a continuacién se afladan dosificadamente uno o varios
compuestos fosforados.

En el caso de la preparacion de compuestos difosforados simétricos de las Férmulas 10 y 11, o bien el compuesto
que tiene grupos OH, o el compuesto fosforado, se puede disponer previamente en comin con la intercambiadora de
iones, y se puede afiadir dosificadamente de modo correspondiente el otro compuesto.

Para la preparacion de los compuestos 19, 20 6 21 puede ser ventajoso que se haga reaccionar en primer lugar un
compuesto, seleccionado entre los compuestos de las siguientes Férmulas

A P 4 ) O
o v N YT Ha 'P\Ha,

(2) (4) (7) (9)

con Hal igual a un halogenuro, Y y X iguales a radicales hidrocarbilo alifaticos, aliciclicos, alifatico-aliciclicos, he-
terociclicos, alifatico-heterociclicos, aromatico-aromaticos o alifatico-aromaticos con 1 a 50 atomos de carbono, sus-
tituidos o sin sustituir, siendo X e Y iguales o diferentes o estando unidos unos con otros covalentemente, con un
compuesto Q’ que tiene por lo menos dos grupos hidroxi, preferiblemente en presencia de una resina intercambiadora
de iones de cardcter basico. Los radicales hidrocarbilo sustituidos pueden tener uno o varios sustituyentes, seleccio-
nados entre grupos alquilo primarios, secundarios o terciarios, grupos aliciclicos, grupos arométicos, -N(R?),, -NHR?,
-NH,, fluoro, cloro, bromo, yodo, -CN, -C(0)-R?, -C(O)H o -C(0)O-R?, -CF;, -O-R°, -C(O)N-R?, -OC(0O)-R°® y/o -Si
(R%)3, con R’ igual a un radical hidrocarbilo monovalente, que preferiblemente tiene de 1 a 20 4tomos de carbono,
realizdndose que cuando estdn presentes miiltiples radicales hidrocarbilo R, éstos pueden ser iguales o diferentes.
Los sustituyentes estdn de nuevo preferiblemente restringidos a los que no tienen ninguna influencia sobre la reac-
cion propiamente dicha. Los sustituyentes especialmente preferidos para X e Y pueden estar seleccionados entre los
sustituyentes preferidos indicados para R y L. El producto obtenido a partir de esta reaccién, que tiene por lo menos
un grupo hidroxi, es hecho reaccionar o bien directamente con un compuesto, que tiene la unidad estructural T (tipo
especial del compuesto S), en el que L es igual a Hal, o en primer lugar con un compuesto 0 y a continuacién con un
compuesto T’. Preferiblemente, todas estas reacciones se llevan a cabo en el procedimiento conforme al invento en
presencia de una intercambiadora de iones de caracter basico.

Hal

La preparacién de organofosfitos asimétricos y fosfonitos asimétricos se realiza de acuerdo con K. Sasse en “Met-
hoden der Organischen Chemie” (Houben-Weyl), tomo XII/2, capitulo 1, paginas 62 y siguientes, editorial Thieme,
Stuttgart (1964) y con G. M. Kosolapoff, “Organo-phosphorus Compounds”, capitulo 7, XV, paginas 139 y siguientes,
John Wiley, Nueva York (1950) y las citas bibliograficas contenidas en ellas, mediante una reaccién escalonada de los
halogenuros organofosforados o respectivamente halogenuros fosforados, empleados como sustancias de partida, con
compuestos que contienen grupos hidroxi en presencia de aminas. Dependiendo del deseado compuesto diana busca-
do, el procedimiento conforme al invento puede implicar una o varias etapas de reaccidn, siendo la reaccién en cada
caso de un enlace de fésforo y halégeno y de un grupo hidroxi una de las etapas de reaccién. Correspondientemente, el
procedimiento conforme al invento se puede realizar como proceso de etapas multiples para la preparacion de organo-
fosfitos asimétricos y de fosfonitos asimétricos, llevdndose a cabo las etapas de reaccion en cada caso en presencia de
una intercambiadora de iones de caracter (débilmente) basico. Las etapas de reaccién generalmente posibles se llevan
a cabo en los siguientes esquemas de reacciones.
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?/W
P
PHaly &+ HO-w—— Py

(0) (1)
@)
oW

]
(1) + HO=X e A
ha” o X

(2) i)
~W

P

(@) + HO- Y e o P ¥
o O

@) (i)

valente de un compuesto HO-W que contiene un grupo hidroxi, se puede preparar un dihalogenuro organofosforado,
por reaccién de un dihalogenuro organofosforado con un equivalente adicional de un compuesto HO-X que contiene
grupos hidroxi, se puede preparar un halogenuro diorganofosforado y por una reaccién adicional con un equivalente
de un compuesto HO-Y que contiene grupos hidroxi se puede preparar finalmente un triorganofosfito asimétrico. En
el caso de la preparacién de fosfonitos asimétricos, se puede utilizar un modo de proceder andlogo segtn las Férmulas
Vy Vi

Hal X
P

W gy tHO-X —=  _pn_
Hal

(6 (#) ")

O/x

|
! - a——— -
(4) + HO-vY W P~ O/Y

) ()

En las siguientes Férmulas vii y viii se muestra la preparacién escalonada conforme al invento de un compuesto
difosforado, que tiene una unidad estructural S (se reproduce a modo de ejemplo el caso especial de la unidad es-
tructural T), en el ejemplo de un bis-fosfito 10. Un compuesto dihidroxilico 22 se hace reaccionar con un equivalente
de un halogenodiérgano-fosfito 2 para dar el compuesto 23, que finalmente se hace reaccionar con un compuesto 17,
que tiene la unidad estructural S o respectivamente T, para dar el bis-fosfito 19. Los mencionados halégeno-diérgano-
fosfitos pueden ser iguales o diferentes, de manera tal que se obtengan bis-fosfitos simétricos o asimétricos.
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/Y
¢ Y-q

HaifNgX + HO-Q-OH ——  P.0Q-OH

0
(2) (22) X (23)
,
R O~ _~Hal
@3) + 3 % = P . )
B3 © —— o000 (i)
R o Y—0 o R2

En las Férmulas ii hasta viii X, Y y Q tienen los significados ya mencionados mds arriba.

De acuerdo con la Férmula vii se pueden hacer reaccionar compuestos dihidroxilicos 22 con diérgano-fosfitos 2,
halégeno-diérgano-fosfonitos 4 y respectivamente 7, o halégeno-6rgano-fosfinitos 9. En la segunda etapa de reaccién
viii los compuestos obtenidos de acuerdo con vii se pueden hacer reaccionar con un compuesto que tiene la unidad
estructural S o respectivamente T. En dos etapas de reacciéon se pueden preparar de esta manera compuestos difosfo-
rados asimétricos de las Férmulas 19, 20 y 21. El compuesto 17 empleado en la etapa viii (fosforocloridito biciclico)
se puede obtener por reaccion (condensacién) del compuesto S’ o respectivamente T’ (que es un derivado de dcido
2-hidroxi-benzoico) con un compuesto 0. Mediante una reaccién directa de k equivalentes del compuesto 17 con un
equivalente de un compuesto Q’ se pueden preparar compuestos de las Formulas 10 u 11, correspondiendo k al nud-
mero de los grupos OH en el compuesto Q’ y, para la preparaciéon del compuesto 11, teniendo el compuesto Q’ un
nimero k de grupos 4cidos. Es preferida de nuevo la realizacién de todas las etapas de la reaccion en presencia de una
intercambiadora de iones de caracter bédsico.

En el caso de halogenuros organofosforados iguales, la preparaciéon de compuestos difosforados asimétricos, tales
como p. €j. compuestos especiales de las Formulas 10 y 11, se puede efectuar evidentemente en una sola etapa de
reaccion. Cuando las reactividades de dos halogenuros organofosforados son suficientemente diferentes en compara-
cién con compuestos dihidroxilicos 22, la preparacion de compuestos difosforados asimétricos se puede llevar a cabo
asimismo en una sola etapa de reaccion. En caso contrario, para cada etapa de reaccién debe estar prevista una etapa
de procedimiento.

Andlogamente a las reacciones vii y viii, se pueden preparar también compuestos que lleven mas de dos unidades
fosforadas, haciéndose reaccionar compuestos que tienen tres o mds grupos hidroxi, de una manera escalonada, con
halogenuros organofosforados.

Cuando un compuesto que todavia contiene uno o varios grupos hidroxi, p. €j. un compuesto de la estructura 24

HO—Q—0—F
b

(24)

es la meta de la preparacion, la secuencia de reacciones después de la reaccién de un compuesto de la Férmula 17 con
un compuesto de la Férmula 22 puede ser interrumpida en esta etapa. Una reaccion completa de los grupos hidroxi no
es necesaria.

Las etapas de reaccion ilustradas en los esquemas de reacciones ii hasta viii se pueden llevar a cabo de un modo
discontinuo. En este caso, un componente de acoplamiento se dispone previamente en comun con una o varias resinas
intercambiadoras de iones, y a continuacién se afiade dosificadamente el segundo componente de acoplamiento. A
través de la afluencia de los componentes o mediante una afluencia de disolventes se puede regular eventualmente la
velocidad de produccién de calor o respectivamente la temperatura en la mezcla de reaccién. En el caso del modo
de funcionamiento discontinuo, para obtener un rendimiento lo mds alto que sea posible del producto deseado, es
importante disponer previamente los componentes correctos del acoplamiento, o respectivamente afiadirlos dosifica-
damente. Por ejemplo, en el caso de la preparacion deliberada de compuestos organofosforados asimétricos de las
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Férmulas 1, 2, 3, 4, 5 6 6 de acuerdo con los esquemas ii hasta vi, de manera preferida se dispone previamente el
compuesto fosforado, es decir el halogenuro fosforado o respectivamente el halogenuro organofosforado en comiin
con una o varias resinas intercambiadores de iones de caricter bdsico, y a continuacién se afiade dosificadamente el
compuesto que tiene grupos OH (componente hidroxilico). En el caso de la preparacién deliberada de compuestos
difosforados asimétricos de acuerdo con los esquemas vii y viii, de manera preferida el componente que tiene grupos
OH se dispone previamente en comun con una o varias resinas intercambiadoras de iones y a continuacion se afiade
dosificadamente el halogenuro organofosforado.

Después de cada una de las etapas del procedimiento, pero también después de cada una de las etapas de reaccion, el
producto bruto se puede tratar y hacer reaccionar ulteriormente en la siguiente etapa de reaccion. Sin embargo, también
puede ser mds ventajoso, después de la reaccién completa de un componente de acoplamiento, afiadir directamente el
siguiente componente y prescindir del tratamiento entre ambas etapas de reaccion. En el sentido del presente invento,
como la reaccién en cada caso de un enlace de fosforo y halégeno con un grupo hidroxi se debe entender una etapa de
reaccion.

El periodo de tiempo de reaccién en las etapas de reaccién individuales puede ser igual o diferente, en cual-
quier caso, sin embargo, puede ser suficientemente largo como para conseguir el deseado grado de conversion. Las
temperaturas de reaccion en las etapas de reaccién individuales pueden ser iguales o diferentes. La o las resinas in-
tercambiadoras de iones de cardcter bdsico, empleadas en las etapas individuales de la reaccidn, pueden ser iguales o
diferentes.

Como reactores para una realizacién discontinua de las reacciones se pueden utilizar recipientes con sistemas de
agitacion. La o respectivamente las resinas intercambiadoras de iones de caracter basico se pueden emplear en tal caso
como perlas libremente movibles en la mezcla de reaccién. También es posible reunir la o las resinas intercambia-
doras de iones en forma de paquetes que afluyen al agitador mediante la corriente de convecciéon. Un empleo de los
denominados agitadores “spinning basket” (de cestas giratorias) es asimismo posible. Junto a esto, como sistema de
reactores se pueden emplear reactores tubulares con devolucidn total (rectores de bucle). La carga a granel de resinas
intercambiadoras de iones se puede hacer afluir en este caso desde arriba o desde abajo.

Las etapas de reaccion representadas en los esquemas ii hasta viii pueden ser llevadas a cabo, en otro modo de
realizacion preferido del procedimiento conforme al invento, también de un modo continuo en recintos de reaccién
conectados unos tras de otros. Una secuencia tal de reactores se ilustra en la Figura 1: El educto (producto de partida)
Ay un primer componente de acoplamiento K1 se conducen a una primera etapa de reaccion 1. La fraccién de des-
carga de la primera etapa de reaccion B es conducida a continuacion, al igual que también un segundo componente
de acoplamiento K2, a una segunda etapa de reaccion I, y asi sucesivamente. En tal caso también es posible que los
mencionados componentes de acoplamiento K sean fracciones de descarga de uno o varios reactores continuos even-
tualmente conectados unos tras de otros, es decir que secuencias de reaccion del tipo esbozado en la Figura 2 estan
conectadas paralela y convergentemente.

Con el fin de conseguir, en el caso de la preparacion de productos asimétricos, un rendimiento lo mas alto que sea
posible del producto deseado, en cada una de las etapas la relacion de concentraciones de los reaccionantes se ha de
ajustar de un modo correspondiente mediante las relaciones de las respectivas fracciones de afluencia. Tipicamente
se ajustan unas cantidades equimolares o casi equimolares. En el caso de la preparacion de difosfitos simétricos, que
tienen una unidad de acil-fosfito (T) o una unidad estructural S, se ha manifestado como ventajoso que se ajuste una
relacién molar del compuesto acil-fosforo-halogenuro al compuesto dihidroxilico de 1 por 1 hasta 1,2 por 1.

El periodo de tiempo de permanencia de los reaccionantes en las etapas individuales de reaccién puede ser también
igual o diferente en el caso del modo de funcionamiento continuo, pero en cualquier caso debe de ser suficiente como
para conseguir el deseado grado de conversion en la respectiva etapa. La o las resinas intercambiadoras de iones de
cardcter basico que se emplean en las etapas de reaccién individuales pueden ser iguales o diferentes.

Como reactores para una realizaciéon continua de las reacciones se pueden emplear recipientes con sistema de
agitacioén que funcionan de un modo continuo. La o respectivamente las resinas intercambiadores de iones de caricter
bdsico se pueden emplear en tal caso como perlas libremente movibles en la mezcla de reaccion. También es posible
reunir la o las resinas intercambiadoras de iones en forma de paquetes que afluyen en el agitador a través de la
corriente de conveccién. Un empleo de los denominados agitadores de cestas giratorias es asimismo posible. Junto a
esto se pueden emplear reactores tubulares. La carga a granel de resina intercambiadora de iones puede ser hecha afluir
en este caso desde arriba o desde abajo. En el caso de los reactores que se hacen funcionar de un modo continuo puede
ser ventajosa una devolucién parcial de las fracciones de descarga de los reactores. En el caso de la disposicién de
reactores continuos en una cascada de reactores, la porcion devuelta de la fraccién de descarga de una etapa de reaccién
se puede devolver parcial o totalmente en la misma etapa, o se puede conducir parcial o totalmente al comienzo de la
etapa precedente o parcial o totalmente al comienzo de la primera etapa del primer reactor de la cascada de reactores.

De un modo enteramente general, independientemente de que el procedimiento se lleve a cabo de un modo continuo
o discontinuo, en el caso de la realizacién de varias etapas de reaccién se pueden emplear en las etapas de reaccién
intercambiadoras de iones iguales o diferentes. Asimismo, en el caso de la realizacién de varias etapas de reaccion se
pueden ajustar unas temperaturas iguales o diferentes en las etapas de reaccidon. La temperatura escogida en las etapas
de reaccion depende en lo esencial de la reactividad de las sustancias empleadas (de partida) y dentro de una sucesioén
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de reactores puede ser igual o diferente. De manera preferida, la temperatura se aumenta dentro de una cascada de
reactores. Las temperaturas de reaccién son de manera preferida de -50°C hasta 150°C, de manera m4s preferida de
-10°C hasta 120°C y de manera especialmente preferida de 20°C a 100°C. Tal como ya se ha descrito, la temperatura se
puede regular mediante la regulacion de las fracciones afluyentes de los componentes. Asimismo es posible mantener
la temperatura en un valor determinado mediante la utilizacién de reactores calentables/enfriables. También es posible
la combinacién de ambas medidas para la regulacion de la temperatura. De este modo, es posible una realizacion casi
isotérmica del funcionamiento del procedimiento total o de etapas individuales del procedimiento o de la reaccion,
con lo cual es posible un ajuste especialmente exacto a la temperatura 6ptima de la reaccién, que puede conducir a
mejores rendimientos.

El procedimiento conforme al invento se lleva a cabo preferiblemente en presencia de un disolvente o de varios
disolventes. La eleccion del disolvente depende de la solubilidad de las sustancias empleadas de partida. Ademds de
esto, el disolvente puede ser ampliamente inerte en las condiciones de la reaccion frente a las sustancias empleadas de
partida. El disolvente se puede afiadir también a la mezcla de reaccién con el fin de regular la temperatura. De manera
preferida se emplean unos disolventes que pueden actuar como portadores de protones.

Disolventes preferidos son, por ejemplo, compuestos aromaticos tales como benceno, clorobenceno, tolueno o xi-
lenos, alcanos de cadena abierta o ciclicos, tales como pentano, n-hexano, n-heptano, ciclohexano o metil-ciclohexano,
éteres de cadena abierta o ciclicos, tales como dietil-éter, di-iso-propil-éter, metil-terc-butil-éter, anisol, tetrahidrofura-
no, 1,4-dioxano, 1,3-dioxolano, ésteres tales como acetato de etilo, acetato de isobutilo, acetato de terc-butilo, ésteres
ciclicos de 4cido carbdnico tales como carbonato de etileno, carbonato de propileno y carbonato de 1,2-butileno, ceto-
nas tales como acetona, 2-butanona, 3,3-dimetil-2-butanona, nitrilos aromaticos y alifdticos tales como benzonitrilo,
propionitrilo y acetonitrilo, lactonas, pirrolidonas, p. ej. N-metil-pirrolidona, formamidas, p. ej. dimetil-formamida,
sulféxidos, p. ej. dimetil-sulféxido, asi como N-alquil-morfolinas, piridinas, quinolinas, bases nitrogenadas tales como
aminas, y sulfolano. Evidentemente también es posible emplear mezclas de estos disolventes.

En un modo de realizacién especialmente preferido del procedimiento conforme al invento, el procedimiento se
lleva a cabo en presencia de un agente de transferencia de protones, que preferiblemente estd presente de una manera
homogénea en la mezcla de reaccién o en la solucién de reacciéon. Como agentes de transferencia de protones se pue-
den emplear unas bases, que son bases mds débiles que las intercambiadoras de iones de cardcter débilmente bésico.
De manera preferida, como agentes de transferencia de protones se emplean los compuestos que, junto a la funcién de
agentes de transferencia de protones pueden tomar a su cargo también la funcidén del disolvente. Tales compuestos pue-
den ser p. ej. N-metil-pirrolidona o metil-imidazol. Mediante la utilizacién de un agente de transferencia de protones,
que estd distribuido homogéneamente en la mezcla de reaccidn, se puede elevar la velocidad de la reaccidn, puesto que
para el apoyo de la reaccién los reaccionantes ya no deben entrar en contacto directo con la intercambiadora de iones,
sino solamente con la base mas débil, que sin embargo se presenta de una manera distribuida homogéneamente en la
mezcla de reaccidn. El agente de transferencia de protones reacciona entonces ulteriormente con la intercambiadora
de iones y sirve solamente como agente de transferencia. Preferiblemente, se presenta en la mezcla de reaccién una
relacién molar del agente de transferencia de protones a la base libre puesta a disposicion por las intercambiadoras de
iones, de 0,0001 por 1 a 1 por 1, de manera preferida de 0,001 a 0,01.

De manera preferida, el procedimiento conforme al invento se lleva a cabo en presencia de una o varias resinas in-
tercambiadoras de iones de carécter (débilmente) basico, poliméricas, preferiblemente sobre la base de copolimeros de
estireno y divinil-benceno, con el fin de capturar el halogenuro de hidrégeno que resulta al realizar la condensacién de
trihalogenuros de fésforo o de halogenuros organofosforados con compuestos orgdnicos portadores de grupos hidroxi.
De manera especialmente preferida, se emplean resinas intercambiadoras de iones sobre la base de copolimeros de
estireno y divinil-benceno, que llevan grupos de N,N-dialquil-aminas, por ejemplo grupos N,N-dimetil-amino. Se pue-
den utilizar resinas intercambiadoras de iones macrorreticulares o las del tipo de geles. Son especialmente preferidas
las resinas intercambiadoras de iones macrorreticulares.

Son bien apropiadas para el empleo en el procedimiento conforme al invento, resinas intercambiadoras de iones
de caricter (débilmente) basico, obtenibles comercialmente, por ejemplo Lewatit MP62, DOWEX M-43 o Amberlyst
A2l.

De manera preferida, la intercambiadora de iones se emplea en forma de particulas, de manera preferida con un
tamafio medio de particulas de 10 um a 2 mm, de manera especialmente preferida de 0,1 a 1,5 mm o en forma de
un paquete sélido. De esta manera se garantiza que la intercambiadora de iones pueda ser retirada muy sencillamente
desde la mezcla de reaccidn, o respectivamente separada de ésta.

En el procedimiento conforme al invento se emplea por lo menos tanta cantidad de la intercambiadora de iones de
cardcter (débilmente) bdsico, que por cada mol de dcido, que se separa en el caso de la formacidn o las formaciones
de compuestos, esté a disposicion por lo menos un mol de base libre en la intercambiadora de iones. Preferiblemente,
se emplea tanta cantidad de la intercambiadora de iones que la relacién de los moles del 4cido resultante mediante la
separacion a los moles de la base libre puesta a disposicién por la intercambiadora de iones sea de 1 por 1 hasta 3 por
1, de manera preferida de 1,1 por 1 hasta 2 por 1.

La resina intercambiadora de iones se seca preferiblemente con técnicas conocidas antes de su empleo en el pro-
cedimiento conforme al invento. Por ejemplo, se seca mediante un tratamiento térmico en vacio (G. Mohorcic, M.
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Pregelj, M. Pirs, Ion Exchange and Membranes [Intercambio de iones y membranas] (1975), 2(2), 107-110, C. Butter-
sack, K. Struss, H. Widdecke, J. Klein, Reactive Polymers, lon Exchangers, Sorbents [Polimeros reactivos, intercam-
biadoras de iones, sorbentes] (1987), 5(2), 171-180) o mediante una destilacién azedtropa con apropiados agentes de
arrastre (documento de patente britdnica GB 1120402).

Para la realizacion del procedimiento en un modo de funcionamiento continuo o respectivamente casi continuo. se
prevén por cada etapa de la reaccion o respectivamente del procedimiento por lo menos dos reactores conectados en
paralelo, los cuales estdn conectados de manera tal que cuando en uno de los reactores se cambie, regenere o seque la
intercambiadora de iones, la reaccion se puede proseguir en el otro reactor.

Con el fin de mantener pequeios los costos del procedimiento, es conveniente regenerar a la resina intercambiadora
de iones cargada con halogenuros de hidrégeno (llevarla a la forma bésica) y volverla a utilizar.

Las intercambiadoras de iones de caracter débilmente bdsico se regeneran usualmente con NH,OH, Na,CO; o
NaOH. Instrucciones exactas acerca de esto las proporcionan las hojas informativas técnicas del fabricante (p. €j. Le-
watit-Selective ion exchangers, Instructions for laboratory trials with Lewatit selective ion exchange resins, Technical
Information, [Intercambiadoras de iones selectivas Lewatit, instrucciones para pruebas en el laboratorio con resinas
intercambiadoras selectivas Lewatit, Bayer; Dow Liquid Separations [Separaciones liquidas de Dow], Dowex Marat-
hon WBA, Ion Exchange Resin, Engeneering Information [Informacién de ingenieria con resinas intercambiadoras
de iones], The Dow Chemical Company; Dowex Ion Exchange Resins, Properties, Impurities and Concentrations
of Regenerant Chemicals, [Resinas intercambiadoras de ione Dowex, propiedades, impurezas y concentraciones de
productos quimicos regeneradores). Otras informaciones acerca de la regeneraciéon de intercambiadoras de iones se
pueden tomar p. ej. de las siguientes citas bibliograficas: Regeneration of Anion Exchange Resins with Regular-Gra-
de Diaphragm-Cell Caustic Soda: A Five Year Plant Trial [Regeneracién de resinas intercambiadoras de iones con
sosa cdustica en celdas de diafragma de calidad regular, una prueba de una instalacién durante cinco afios] (IWC
Proceedings, 10(88, S.D. Coker, M.P. Murphy); Petrochemical Company Anion Exchange Resin Regeneration Trial
[Prueba de regeneracion de resinas intercambiadoras de iones en una compafiia petroquimica] (Dow Report, 8/89, Mi-
chael A. Smith) y Caustic Soda for Ion Exchange Resin Regeneration [Sosa cdustica para la regeneracion de resinas
intercambiadoras de iones] (Marketing Research Report, 4/86, Ralph A. Bacon).

El presente invento se explica con mayor detalle con ayuda de las Figuras, Fig. 1 y Fig. 2, sin que el invento tenga
que estar limitado a estas formas de realizacion, cuya amplitud de aplicaciones se establece a partir de la memoria
descriptiva y de las reivindicaciones de esta patente.

En la Fig. 1 se reproduce una posible conexién de reactores para un modo de funcionamiento continuo. El proce-
dimiento segtin la Fig. 1 tiene tres etapas de reaccién. En la primera etapa se alimenta un educto A, p. ej. un tricloruro
de fésforo, dentro de un rector I, que tiene una intercambiadora de iones. En este reactor se afiade dosificadamente
asimismo un componente K1, que es un primer compuesto que tiene un grupo OH. La cantidad del componente K1
ha de medirse preferiblemente de tal manera que se presente una relaciéon de A a K1 de 3 por 1. El dicloruro monoor-
ganofosforado, obtenido como producto B de la primera etapa de reaccién I, es transferido al reactor II de la siguiente
etapa de reaccidn, que asimismo tiene una intercambiadora de iones. En este reactor se afiade dosificadamente ademas
el componente K2, que es un segundo compuesto que tiene un grupo OH. La cantidad del componente K2 se ha de
medir preferiblemente de tal manera que se presente a la entrada en el reactor una relacién de B a K2 de 2 por 1.
El cloruro diorganofosforado, obtenido como producto C de la segunda etapa de reaccion II es transferido al reactor
III de la siguiente etapa de reaccidn, el cual tiene asimismo una intercambiadora de iones de caricter basico. En este
reactor se afiade dosificadamente ademds el componente K3, que es un tercer compuesto que tiene un grupo OH, p.
¢j. un compuesto segtin la Férmula 24. La cantidad del componente K3 ha de medirse en tal caso preferiblemente de
nuevo de tal manera que se presente en el reactor una relacién de C a K3 de 1 por 1 a la entrada en el reactor. Como
producto D del reactor III se obtiene en el presente caso un fosfito, que tiene una unidad estructural T.

En la Fig. 2 se reproduce otra posible conexién de reactores, en los cuales se puede llevar a cabo de un modo
continuo una variante del procedimiento conforme al invento, que tiene varias etapas de reaccion. Asi, en el reactor
I;, que tiene una intercambiadora de iones, se puede alimentar como educto A; p. ej. un halégeno-diérgano-fosfito
seglin la Férmula 2 en comin con el componente K1, p. €j. un compuesto dihidroxilico segin la Férmula 22, en la
relacién de 1 por 1. Como producto de reaccidon B, se obtiene un producto segiin la Férmula 23. En el reactor I,. que
asimismo tiene una intercambiadora de iones, se alimenta como educto A,, p. €j. un compuesto segin la Férmula 0
en comun con el componente K2, p. ej. un derivado de acido 2-hidroxi-benzoico T’, en la relacién de 1 por 1. Como
producto de reaccién B, se obtiene un producto segin la Férmula 17. Los productos B, y B, son transportados en
comun, preferiblemente en la relacién molar de 1 por 1, al reactor II, que asimismo tiene una intercambiadora de iones
de caricter basico. En este reactor, los productos B, y B, reaccionan, mediando separacién de cloruro de hidrégeno,
para dar el producto C segtin la Férmula 19.

Los siguientes Ejemplos deben servir exclusivamente para la explicacién del invento pero no para restringir su

amplitud de aplicaciones, que se establece exclusivamente a partir de la memoria descriptiva y de las reivindicaciones
de patente.
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Ejemplos

Todas las preparaciones se llevaron a cabo bajo un gas protector con la técnica normalizada de Schlenk. Los
disolventes fueron secados antes de su uso a través de agentes de desecacion apropiados. La intercambiadora de iones
Lewatit MP-62 empleada se suspendié en hexano para la separacion del agua, y el agua se extrajo azedtropicamente
en un equipo de Dean-Stark.

Ejemplo 1

Preparacion de 3-cloro-2,4-dioxa-3-fosfa-fenantren-1-ona o respectivamente de 2-cloro-4H-nafto-[1,2-d]-1,3,2-dio-
xa-fosforin-4-ona segiin la Formula I

Ejemplo 1.1
Conforme al invento mediando utilizacion de una intercambiadora de iones

Una mezcla de 9,5 g (0,05 mol) de 4cido 1-hidroxi-2-naftoico y de 58 g (aproximadamente 0,1 mol) de la inter-
cambiadora de iones Lewatit MP 62 y de 250 ml de tolueno se agita enérgicamente durante 30 min, siendo disuelto
lentamente el 4cido. A continuacidn, se afiadi6 a esto gota a gota a la temperatura ambiente una solucién de 4,4 ml =
6.9 g (0,05 mol) de tricloruro de fésforo en 30 ml de tolueno, teniendo lugar un suave desprendimiento de calor. Para
el tratamiento, la solucién de la intercambiadora de iones se separd por decantacion, el residuo se lavé posteriormente
2 veces con aproximadamente 80 ml de tolueno seco y el disolvente (tolueno) se elimind en el vacio de una bomba de
aceite. Como producto se obtuvo un material s6lido incoloro. El rendimiento es de 75% del tedrico.

Ejemplo 1.2
Ejemplo comparativo, reaccion en presencia de trietil-amina

A una suspensién de 18,82 g (0,1 mol) de acido 1-hidroxi-2-naftoico en 200 ml de tolueno se le afiadié gota a
gota lentamente a 0°C una solucién de 42,2 ml (30,7 g; 0,3 mol) de trietil-amina y de 8,8 ml (13,9 g; 0,1 mol) de
tricloruro de f6sforo en 30 ml de tolueno y a continuacién se agit6. Se formé un precipitado incoloro (del hidrocloruro
de amina), que dificultaba la agitacion y a continuacién la hacia imposible. Tampoco mediante la adicién de 100 ml de
tolueno seco se pudo hacer agitable de nuevo a la suspensién. A continuacién, la mezcla de reaccion se calent6 hasta
la temperatura ambiente y se dejé reaccionar durante una noche. Después de esto, el material s6lido incoloro se separd
por filtracién y se lavd posteriormente 2 veces con 100 ml de tolueno. La solucidn transparente obtenida se liber6 de
componentes volatiles en el vacio de una bomba de aceite, resultando un residuo oleoso. El producto bruto se disolvid
de nuevo en tolueno, observandose la precipitacion de un material sélido incoloro. Después de una nueva filtracion se
obtuvieron 18,6 g de un material sélido incoloro. Rendimiento: 74,35%.

Con el procedimiento conforme al invento, a igualdad de rendimiento, se puede prescindir de una separacién
costosa de la base. Ademads de esto, con el procedimiento conforme al invento se consigue la separacion de la base de
un modo cuantitativo, por lo que en el producto no estdn presentes ningunas trazas de la base, que pudieran perturbar
las reacciones sucesivas.
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Ejemplo 2

Preparacion de 2-cloro-2,3-dioxa-2-fosfa-naftalen-4-ona, Formula Il

Ci

P—0
/
o

Ejemplo 2.1
Conforme al invento mediando utilizacion de una intercambiadora de iones

A una mezcla de 1,38 g (0,01 mol) de acido salicilico y de 11,7 g de MP62 Lewatit en 20 ml de tolueno se le
afiaden gota a gota a la temperatura ambiente 1,375 g (0,01 mol) de tricloruro de fésforo. La mezcla de reaccion se
agita durante 15 min. Una investigacién por GC/MS [cromatografia de gases/espectrometria de masas] de la solucién
de reaccion establece una total conversion del 4cido salicilico, resultando el producto deseado con una selectividad de
100%.

Ejemplo 2.2
Ejemplo comparativo con trietil-amina

En un ensayo comparativo segin el Ejemplo 2.1, en el que se emplearon 0,02 moles de trietil-amina en lugar de una
intercambiadora de iones como base, se observd una formacion de producto de solamente 37% al realizar la reaccién
en condiciones a la temperatura ambiente. Ademads de esto se formaron ademads otros tres productos no identificados
con mayor detalle.

Estado de la técnica

En Reaction product of phosphorus trichloride with salicylic acid [Producto de reaccion de tricloruro de fosforo
con dcido salicilico]; Cade, J. A.; Gerrard, W. Chemistry & Industry 1954, 402 se describe la preparacioén de 2-cloro-
4H-1,3,2-benzodioxa-fosforin-4-ona con un rendimiento de 85%, haciéndose reaccionar 1 mol de PCl;, 1 mol de acido
salicilico y 1 mol de piridina en dietil-éter a -10°C.

En An examination of the reaction between phosphorus trichloride and salicylic acid [Un examen de la reaccion
entre tricloruro de fosforo y dcido salicilico] Young, Richard W., Journal of the American Chemical Society 1952, 74,
1672-3, se hierven a reflujo durante 3 h 138 g de 4cido salicilico, 150 g de PCl; y 150 ml de tolueno, a continuacidn, el
tolueno y el PCl; se eliminan en vacio y el residuo se destila. Se obtuvieron 120 g de 2-cloro-5,6-benzo-1,3,2-dioxa-
fosforin-4-ona, lo cual corresponde a un rendimiento de 59%.

Se puede reconocer con facilidad que el empleo de la intercambiadora de iones de cardcter débilmente basico como
base hace posible una selectividad de 100%, lo cual no es posibilitado por ninguno de los otros procedimientos.
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Ejemplo 3

Fosfito segiin la Formula I1I, preparado a partir de 2,2’-bis(6-terc.-butil- 1-hidroxi-4-metoxi-fenilo) y de tricloruro de
fosforo

OMe OMe

Ejemplo 3.1
Conforme al invento

A una mezcla de 26,5 g (0,045 equivalentes molares) de la intercambiadora de iones Lewatit MP-62 y de 1,3 ml
(2 g; 0,015 mol) de tricloruro de fésforo en 200 ml de tolueno se le afnade gota a gota mediando enérgica agitacién a
la temperatura ambiente, una solucién de 12,3 g (0,03 mol) de 2,2’-bis(6-terc.-butil-1-hidroxi-4-metoxi-fenilo) en 100
ml de tolueno. A continuacién, la mezcla de reaccién se calent6 a 60°C durante 2 h y se enfrié durante una noche. Para
el tratamiento, la intercambiadora de iones se separd por filtracién mediante un cuerpo sinterizado (frita) de vidrio y
se lavd posteriormente 4 veces con 50 ml de tolueno. La solucién se liberé de componentes voldtiles a la temperatura
ambiente en el vacio de una bomba de aceite y el producto se secé en vacio. Rendimiento: 11,8 g, correspondiente a
93% del tedrico.

Ejemplo 3.2
Estado de la técnica segiin el documento EP 1.201.675

A una solucién de 2,42 g de 2,2’-bis(6-terc.-butil- 1-hidroxi-4-metoxi-fenilo) (6,75 mmol) y de 1,6 ml de piridina
en 22 ml de THF se le aflade gota a gota a 0°C una solucién de 0,93 g de PCl; (6,75 mmol) en 10 ml de THE.
Después de haber agitado durante 4 h a 25°C, el disolvente se elimina en vacio. Después de haber afiadido 40 ml de
dietil-éter, haber filtrado y haber concentrado por evaporacién en vacio, se obtienen 2,8 g (98%) del éster con 4cido
clorofosforoso del 2,2’-bis-(6-terc.-butil-1-hidroxi-4-metoxi-fenilo) espectroscépicamente puro. 2,8 g de este éster
clorado (6,62 mmol) en 20 ml de THF se afiaden a la temperatura ambiente a una solucién de fenolato de monolitio,
obtenida a -20°C a partir de 2,37 g del 2,2’-bis-(6-terc.-butil- 1-hidroxi-4-metoxi-fenilo) (6,62 mmol) en 30 ml de
THF y de 20,7 ml de una solucién 0,32 M en hexano de n-butil-litio (6,62 mmol). Después de 24 h se concentra por
evaporacion en vacio. La adicién de 40 ml de cloruro de metileno, la filtracién y la eliminacién del disolvente en vacio
proporcionan 4,6 g (93%) de un producto altamente viscoso.

Empleo de trietil-amina como se describe en el estado de la técnica (documento EP 0.213.639)

Aproximadamente 179,2 g (0,5 mol) de 2,2’-dihidroxi-3,3’-di-t-butil-5,5’-dimetoxi-1,1’-bifenil-diol se afiaden a
aproximadamente 1.600 ml de tolueno. Luego se separd por medios azeotrépicos una suficiente cantidad de tolueno
como para separar los restos de humedad. La solucién en tolueno del diol se enfrié luego a 80°C y se afiadieron
aproximadamente 168,7 g (1,67 mol) de trietil-amina. Aproximadamente 68,7 g (0,5 mol) de PCl; se afiadieron a 200
ml de tolueno. A esta solucién se le afiadié gota a gota a -10°C, en el transcurso de 1 h y 40 min, la solucién en
tolueno del diol. La solucion de reaccion se mantuvo a esta temperatura durante 30 min adicionales. A continuacién
se permitid un calentamiento de la solucién hasta la temperatura ambiente en el transcurso de 2 h. A continuacioén, la
mezcla de reaccion se filtr6 para la separacion del precipitado del hidrocloruro de trietil-amina y el precipitado se lavd
con dos veces con 200 ml de tolueno. El material filtrado y las aguas de lavado se reunieron para dar 717,5 g de una
solucién del producto intermedio fosforocloridito en tolueno.

Aproximadamente 170 g de 2,2’-dihidroxi-3,3’-di-t-butil-5,5’-dimetoxi-1,1’-bifenil-diol adicional se afiadieron a
800 ml de tolueno. A continuacién se afiadieron a esto 48,1 g de trietil-amina. Los 717,5 g de la solucién en tolueno de
fosforocloridito, arriba mencionada, se afiadieron a esta solucién en el transcurso de 45 min a la temperatura ambiente.
La temperatura fue elevada hasta 80°C durante una hora y 45 minutos y a continuacién hasta 95°C durante 2 horas. A
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continuacién se dejo enfriar a la temperatura ambiente. Aproximadamente 600 ml de agua destilada se afiadieron a la
mezcla de reaccidn, con el fin de disolver el hidrocloruro de trietil-amina sélido. Después de que se hubo dado tiempo
a la solucién para sedimentarse, se separaron las fases que se formaron. La fase acuosa se extrajo con dos veces 250 ml
de tolueno. La fase orgdnica y los extractos se reunieron y se secaron durante una hora sobre sulfato de magnesio seco.
A continuacion, la solucioén se filtr6 y se concentré por evaporacion en vacio para dar un residuo sélido. El residuo se
recristaliz6 a partir de acetonitrilo y se obtuvieron 242.5 g (65,4% del rendimiento tedrico) del diérgano-fosfito.

Tal como puede reconocer con ayuda de los Ejemplos conformes al invento, se puede obtener el mismo rendimiento
que de acuerdo con el procedimiento segtn el estado de la técnica, siendo manifiestamente mdas sencilla la realizacién
del proceso.

Ejemplo 4

Preparacion de un bifosfito de la Formula IV

OMe OMe

Ejemplo 4.1
Conforme al invento

A una mezcla de 32,4 g (0,055 mol) de la intercambiadora de iones MP-62 y de 18,6 g (0,025 mol) de 2-[(3,3’-di-
terc.-butil-5,5’-dimetoxi-1,1’-bifenilo-2,2’-diil)-fosfito]-2’-hidroxi-5,5’-dimetoxi-1,1’-bifenilo (Férmula III) en 200
ml de tolueno se le afiadié gota a gota una solucién de 6,09 g (0,003 mol) de 2-cloro-4H-1,3,2-benzodioxa-fosforin-
4-ona en 50 ml de tolueno. A continuacion, la mezcla de reaccion se agit6 a 60°C durante 3 h. Para el tratamiento, la
intercambiadora de iones se separé por filtracion, el tolueno se eliminé en vacio y el residuo se recristalizé a partir de
acetonitrilo. El rendimiento fue de 61% con una pureza mayor que 98%.

Ejemplo 4.2
Estado de la técnica segiin el documento EP 1.201.675
Preparacion del compuesto segiin la Formula I11

A una solucién de 2,42 g de 2,2’-bis(6-terc.-butil- 1-hidroxi-4-metoxi-fenilo) (6,75 mmol) y de 1,6 ml de piridina
en 22 ml de THF se le afade gota a gota a 0°C una solucién de 0,93 g de PCl; (6,75 mmol) en 10 ml de THF. Después
de haber agitado durante 4 h a 25°C, el disolvente se elimina en vacio. Después de haber afadido 40 ml de dietil-éter,
haber filtrado y haber concentrado por evaporacién en vacio, se obtienen 2,8 g (98%) del éster con acido clorofosforoso
de 2,2’-bis-(6-terc.-butil-1-hidroxi-4-metoxi-fenilo): *' P-RMN (CD,Cl,) 6 172,7 ppm. 2,8 g de este éster clorado (6,62
mmol) en 20 ml de THF se afiaden a la temperatura ambiente a una solucién del fenolato de monolitio, obtenida a
-20°C a partir de 2,37 g de 2,2’-bis(6-terc.-butil- 1-hidroxi-4-metoxi-fenilo) (6,62 mmol) en 30 ml de THF y de 20,7
ml de una solucién 0,32 M en hexano de n-butil-litio (6,62 mmol). Después de 24 h se concentra por evaporacion en
vacio. La adicién de 40 ml de cloruro de metileno, la filtracién y la eliminacién del disolvente en vacio proporcionan
4,6 g (93%) de un producto altamente viscoso.

Andlisis (calculado para C,Hs;O,P = 744,9 g/mol) C 70,35 (70,95); H 7,86 (7,71). *'P-RMN (CD,Cl,) 6 140,7

ppm. 'H-RMN (CD,CL,) 6 1,43 (s, 9 H); 1,56 (s, 9 H); 1,63 (s, 9 H); 1.67 (s, 9 H); 4,01 (s, 3 H); 4,03 (s, 6 H); 4,05 (s,
3 H); 5,42 (s, 1H); 6,7...7,3 (m, 8 H) ppm.
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FAB MS:(Espectrometria de masas por bombardeo con dtomos rapidos): m/e 745 (37%, M*); 387 (100%, M*-
2,2’-bis(6-terc.-butil-1-hidroxi-4-metoxi-fenilo)).

IR (infrarrojos) (CHCI;, 0,1 mm CaF,), v (OH) = 3549 cm™!.

Preparacion del compuesto segiin la Formula IV

A una solucién de 2,27 g del compuesto segiin la Férmula IIT (9,19 mmol) en 72,5 ml de THF se le afiadieron
gota a gota a -20°C mediando agitacion en el transcurso de 10 min, 28,7 ml de una solucién 0,32 molar de n-butil-
litio (3,04 mmol). Después de haber calentado a la temperatura ambiente se sigue agitando primeramente durante 30
min, y la mezcla obtenida se afiade luego a 66,5 ml de una solucién 0,38 molar de 2-cloro-1,3-dioxa-2-fosfa-naftalen-
4-ona (3,04 mmol) (Férmula II, preparada segin el Ejemplo 2) en THF. La mezcla de reaccién se agité durante 4 h a
25°C, el disolvente se elimind en vacio y el residuo siruposo se mezclé agitando durante 2 h con 60 ml de hexano. Se
filtr6, se lavé con 2 veces 7 ml de hexano y la torta del filtro se extrajo con hexano caliente y con dietil-éter. Después
de haber reducido la cantidad de disolvente hasta un tercio y de haber almacenado subsiguientemente la solucién a
-20°C, se obtiene el producto con un rendimiento de 54%. *'P-RMN (CD,Cl,) 119,2 (m); 119,2 (m); 119,8 (m); 139,5
(m); 140,1 (m); %. '"H-RMN (CD,Cl,): 1,02..1,26 (36 H); 3,67..3,74 (12 H); 6,43..7,99 (12 H).

FAB-MS: m/e 911 (100%, M+), 744 (18%), 387 (13%).

Como se puede reconocer bien con ayuda del Ejemplo 4, con el procedimiento conforme al invento se consiguen
unos rendimientos manifiestamente mejores.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de organofosforados trivalentes, que tienen por lo menos una unidad estruc-
tural S

/O\ ~L
AT
O

(S

teniendo A un radical alquilo o arilo bivalente, sustituido o sin sustituir, que puede formar un sistema anular de
acuerdo con la unidad estructural S, siendo el radical L un radical orgdnico unido al dtomo de f6sforo a través de un
atomo de oxigeno o de carbono, o un halogenuro,

por condensacién de compuestos fosforados de la Férmula i
PHalRp 4 ®

siendo Hal igual que un halogenuro, seleccionado entre cloro, bromo y yodo, pudiendo los halogenuros ser iguales
o diferentes, siendo R igual que un radical orgdnico unido al fésforo a través de un 4tomo de carbono o de oxigeno, y
significandoa=2 6 3,

con un compuesto orgdnico de la Férmula S’

/OH
A\COOH

(59
teniendo A el significado mencionado para la unidad estructural S,
caracterizado porque
la reaccidn se lleva a cabo en presencia de por lo menos una resina intercambiadora de iones de caracter bésico.
2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1,
caracterizado porque

para la preparaciéon de compuestos organofosforados trivalentes, que tienen por lo menos una unidad estructural T
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estando seleccionados R!, R?, R® y R*, en cada caso independientemente unos de otros, entre radicales hidrocarbi-
lo monovalentes alifaticos, aliciclicos, aromdticos, heteroaromaticos, alifatico-aliciclicos mixtos, alifatico-aromaticos
mixtos, heterociclicos, alifatico-heterociclicos mixtos con 1 a 50 atomos de carbono, sustituidos o sin sustituir, H, F,
Cl, Br, L, -CF;, -CH,(CF,),CF; con j = 0-9, -OR’, -COR’, -CO,R’, -CO,M, -SR’, -SO,R’, -SOR’, -SO;R’, -SO;M,
-SO,NR’R'?, -NR°R'’, -N=CR°R!?, estando seleccionados R’ y R'°, independientemente unos de otros, entre H, ra-
dicales hidrocarbilo univalentes alifaticos y aromaticos, con 1 a 25 atomos de carbono, sustituidos o sin sustituir,
y siendo M un ion de metal alcalino, formalmente medio ion de metal alcalino-térreo, de amonio o de fosfonio, o
formando radicales R! hasta R* contiguos un sistema anular condensado, aromatico, heteroaromatico, alifdtico, aro-
matico-alifatico mixto o heteroaromatico-alifatico mixto, sustituido o sin sustituir; teniendo los radicales hidrocarbilo
sustituidos como sustituyentes los que se seleccionan entre -N(R%),, -NHR?, -NH,, fluoro, cloro, bromo, yodo, -OH,
-CN, -C(0)-R°, -C(O)H o -C(0)O-R?, -CF;, -O-R?, -C(O)N-R’, -OC(0)-R® y/o -Si(R%);, con R’ igual a un radical
hidrocarbilo monovalente, que preferentemente tiene de 1 a 20 adtomos de carbono, realizindose que, cuando estdn
presentes multiples radicales hidrocarbilo R’, éstos pueden ser iguales o diferentes, y siendo los radicales R!, R?, R?
y R* iguales o diferentes, y siendo L igual a un radical orgdnico, unido al 4tomo de fésforo a través de un dtomo de
oxigeno o de carbono, o un halogenuro,

por condensacién de compuestos fosforados de la Férmula i

PHalLR;., 4y

siendo Hal igual que un halogenuro, seleccionado entre cloro, bromo y yodo, pudiendo los halogenuros ser iguales
o diferentes, siendo R igual que un radical orgdnico unido al fésforo a través de un d&tomo de carbono o de oxigeno y
significandoa=2 6 3,

con un compuesto organico de la Féormula T’

OH

R COOH
R4 (’I“)
teniendo los radicales R' hasta R* los significados mencionados para la unidad estructural T.
3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2,

caracterizado porque

como compuesto organofosforado trivalente se prepara por lo menos un compuesto seleccionado entre los com-
puestos de las siguientes las siguientes Férmulas

Xa, P ‘ X, A
FO0—a0—R 0G0 R
o

Y=o
(19) (20)

X P 1

}“0%?%‘&
Y 0
t21)
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siendo X e Y iguales a radicales hidrocarbilo alifaticos, aliciclicos, alifatico-aliciclicos, heterociclicos, alifatico-he-
terociclicos, aromatico-aromaticos o alifatico-aromaticos con 1 a 50 atomos de carbono, sustituidos o sin sustituir,
siendo X e Y iguales o diferentes o estando unidos covalentemente uno con otro, y con Q igual a un radical hidrocar-
bilo por lo menos bivalente, alifatico, aliciclico, alifatico-aliciclico, heterociclico, alifdtico-heterociclico, aromatico,
aromatico-aromatico o alifatico-aromatico, sustituido o sin sustituir, teniendo los radicales hidrocarbilo sustituidos
como sustituyentes los que se seleccionan entre -N(R%),, -NHR?, -NH,, fluoro, cloro, bromo, yodo, -OH, -CN, -C(O)-
R®, -C(O)H o -C(0)O-R?, -CF;, -O-R%, -C(O)N-R’, -OC(0)-R? y/o -Si(R%);, con R® igual a un radical hidrocarbilo
monovalente que tiene preferiblemente de 1 a 20 dtomos de carbono, realizindose que cuando estan presentes multi-
ples radicales hidrocarbilo R®, éstos puede ser iguales o diferentes, y pudiendo R' hasta R* tener los significados arriba
mencionados para la unidad estructural T.

4. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque

como compuestos organofosforados trivalentes se preparan fosfitos de las Férmulas 10 u 11

? ao
R° o oTQ

o’g\o’ﬁ‘ "

Q

k

R3
L R |

teniendo R!, R%, R3 y R* los significados mencionados para la unidad estructural T, siendo Q un radical hidrocarbilo k-
valente alifatico, aliciclico, alifatico-aliciclico mixto, heterociclico, alifatico-heterociclico mixto, aromatico, heteroa-
romadtico, alifatico-aromético mixto con 1 a 50 d&tomos de carbono, sustituido o sin sustituir, pudiendo las porciones
alifdticas de Q contener oxigeno, azufre y/o nitrégeno, y teniendo los radicales hidrocarbilo sustituidos como sustitu-
yentes los que se seleccionan entre -N(R%),, -NHR?®, -NH,, fluoro, cloro, bromo, yodo, -OH, -CN, -C(0)-R’, -C(O)H
0 -C(0)O-R’, -CF;, -O-R’, -C(O)N-R’, -OC(0O)-R’ y/o -Si(R%);, con R’ igual a un radical hidrocarbilo monovalente
que preferiblemente tiene de 1 a 20 atomos de carbono, realizdndose que cuando estdn presentes muiltiples radicales
hidrocarbilo R®, éstos pueden ser iguales o diferentes, k es por lo menos 2 y los significados de R!, R%, R® y R* en los
elementos estructurales T individuales unidos a Q son en cada caso iguales o diferentes.

5. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque

como compuesto fosforado de la Férmula i se emplea por lo menos un compuesto seleccionado entre los compues-
tos de las siguientes Férmulas

Hal ” w 'i’lal
: P

P~ ~P~ W Hal
Ha© Hal Ha™ Hal a

(0) (1) (6)

con W igual a un radical orgénico.
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6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5,

caracterizado porque

como compuesto fosforado de la Férmula i se emplea un compuesto de la Férmula 1, que se prepara por reaccién
de un compuesto 0 con un compuesto orgdnico W que tiene por lo menos un grupo hidroxi, en presencia de una
intercambiadora de iones de cardcter basico.

7. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6,

caracterizado porque

como por lo menos un compuesto W que tiene por lo menos un grupo hidroxi se emplea un compuesto sustituido
o sin sustituir, seleccionado entre metanol, etanol, n-propanol, i-propanol, 1-butanol, 2-butanol, t-butanol, 2-etil-hexa-
nol, i-nonanol, i-decanol, i-tridecanol, fenol, derivados de fenol, 1,4-dihidroxi-benceno, 1,2-dihidroxi-benceno, 1,8-
dihidroxi-naftaleno, 1,1’-binaftil-2,2’-diol, 2,2’-binaftil-1,1’-diol, o un compuesto que tiene uno o varios grupos hidro-
xiy una o varias de las unidades estructurales T, teniendo los compuestos sustituidos unos sustituyentes seleccionados
entre grupos alquilo primarios, secundarios o terciarios, grupos aliciclicos, grupos aromaticos, -N(R%),, -NHR?, -NH,,
fluoro, cloro, bromo, yodo, -OH, -CN, -C(0)-R’, -C(O)H o -C(0)O-R?, -CF;, -O-R%, -C(O)N-R?, -OC(0)-R® y/o -Si
(R%)3, con R® igual a un radical hidrocarbilo monovalente que preferiblemente tiene de 1 a 20 4dtomos de carbono,
realizdndose que cuando estdn presentes multiples radicales hidrocarbilo R, éstos pueden ser iguales o diferentes.

8. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 5 a 7,

caracterizado porque

para la preparacién de compuestos de la Férmula 1 se dispone previamente en cada caso el compuesto fosforado en
comun con una o varias resinas intercambiadoras de iones de caricter bésico, y a continuacién se afiade el compuesto
que tiene por lo menos un grupo OH.

9. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 3 6 4,

caracterizado porque

para la preparacién de compuestos difosforados asimétricos de las Férmulas 19, 20, 21, 10y 11, el compuesto que
tiene grupos OH se dispone previamente en comun con una o varias resinas intercambiadoras de iones de caracter
bdsico, y a continuacion se afiaden dosificadamente uno o varios compuestos fosforados.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9,

caracterizado porque

la reaccion en cada caso de un compuesto que tiene por lo menos un enlace de fésforo-halégeno con un compuesto
que tiene por lo menos un grupo hidroxi, es una de las etapas de reaccion.

11. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 10,

caracterizado porque

en el caso de la realizacién de varias etapas de reaccion, éstas se llevan a cabo de un modo continuo o discontinuo.
12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 10 u 11,

caracterizado porque

en el caso de la realizacion de varias etapas de reaccion, se emplean en estas etapas de reaccion intercambiadoras
de iones iguales o diferentes.

13. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 10 a 12,
caracterizado porque

en el caso de la realizacién de varias etapas de reaccién se emplean en estas etapas de reaccion temperaturas iguales
o diferentes.

14. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 13,

estando caracterizado el procedimiento porque
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se lleva a cabo en presencia de uno o varios disolventes, estando seleccionados los disolventes entre el conjunto
que comprende benceno, tolueno, xilenos, pentano, n-hexano, n-heptano, ciclohexano, metil-ciclohexano, dietil-éter,
di-iso-propil-éter, metil-terc.-butil-éter, anisol, tetrahidrofurano, 1,4-dioxano, 1,3-dioxolano, acetato de etilo, acetato
de isobutilo, acetato de terc.-butilo, carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de 1,2-butileno, acetona,
2-butanona, 3,3-dimetil-2-butanona, benzonitrilo, propionitrilo, acetonitrilo, lactonas, N-metil-pirrolidona, dimetil-
formamida, dimetil-sulféxido, N-alquil-morfolinas, aminas y sulfolano.

15. Procedimiento de acuerdo con por lo menos una de las reivindicaciones 1 a 14,

estando caracterizado el procedimiento porque

se lleva a cabo en presencia de resinas intercambiadoras de iones, poliméricas, de cardcter débilmente basico, sobre
la base de copolimeros de estireno y divinil-benceno, que llevan grupos de N,N-dialquil-amina.

16. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 15,
caracterizado porque

la intercambiadora de iones se emplea en forma de particulas con un tamafio medio de particulas de 10 um hasta 2
mm o en forma de un paquete sélido.

17. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 16,

caracterizado porque

la intercambiadora de iones se seca antes de su empleo en el procedimiento conforme al invento.
18. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 17,

estando caracterizado el procedimiento porque

se lleva a cabo en presencia de un agente de transferencia de protones.
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