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DESCRIPCION
Alquilfosfonatos de diarilo y métodos para preparar los mismos
Antecedentes

Se conocen varios métodos para la sintesis de alquilfosfonatos diaromaticos.Los métodos para hacer
alquilfosfonatos diaromaticos se describen, por ejemplo, en los Documentos de Patente de los EE.UU. de Niumeros
4.152.373 y 4.377.537. En el Documento de Patente de los EE.UU de Numero 4.152.373, los alquilfosfonatos
diaromaticos se preparan mediante la reaccion de un fosfito triaromatico especificamente fosfito de trifenilo y
metanol en presencia de una cantidad catalitica de yoduro de metilo. Las temperaturas de reaccion son mas altas
que el punto de ebullicion del metanol (~65 °C), y en consecuencia requieren una adicion relativamente lenta del
metanol con el fin de evitar que hiervaen el reactor. En esta reaccion, el fenol es un subproducto que se destila del
producto en una etapa separada.

El Documento de Patente de Estados Unidos de Numero 4.377.537 describe un método de sintesis de
metilfosfonatos diaromaticos mediante la reaccion de un fosfito de triarilo (especificamente fosfito de trifenilo) y
fosfito de trialquilo (especificamente fosfito de trimetilo) en presencia de una cantidad catalitica de yoduro de metilo.
La reaccion implica tipicamente el calentamiento de los componentes a una temperatura final de aproximadamente
230 °C durante hasta una 1 hora. Las reacciones exotérmicas para este proceso se producen en dos regiones de
temperatura, la primera alrededor de 100 °C, y la segunda cerca de 210 °C. Debido a la naturaleza exotérmica
(incluso explosiva) de estas reacciones cuando se usan en un proceso por lotes, el esquema de reaccion descrito en
el Documento de Patente de los EE.UU. de Numero 4.377.537 se limita a la produccién a pequefa escala de
alquilfosfonatos diaromaticos.

El Documento de Patente de Numero WO 2007/079272 describe un método para preparar alquilfosfonatos de diarilo
opcionalmente substituidos y substancialmente puros a partir de un fosfito de triarilo opcionalmente sustituido y un
fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido o un alcanol opcionalmente sustituido bajo condiciones de reaccion
especiales.

El Documento de Patente de Numero DE 2747554 describe un procedimiento para la preparacion de diaril ésteres
de acidos alcano fosfénicos usando la reaccion de un alcohol, preferiblemente metanol, con fosfitos de triarilo, por
ejemplo fosfito de trifenilo, en presencia de un catalizador de reorganizacion que es un acido fuerte.

Aunque algunos alquilfosfonatos diaromaticos (por ejemplo, metilfosfonato de difenilo) (nUmero de registro 7526-26-
3) estan disponibles comercialmente, éstos son relativamente caros.

Resumen

La invencion se refiere a un método para preparar alquilfosfonato de diario opcionalmente sustituido que comprende:
proporcionar al menos un fosfito de triarilo opcionalmente sustituido; afadir al fosfito de triarilo opcionalmente
sustituido al menos un catalizador de alquilacion mediante el cual se forma una mezcla catalitica de fosfito de
triarilo;calentar la mezcla catalitica de fosfito de triarilo a una temperatura de reaccion de desde 210 °C a 260 °C;
afiadir a la mezcla catalitica de fosfito de triarilo caliente: (i) al menos un fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido
en un exceso molar del0,01 % al 3,0 %en base al fosfito de triarilo opcionalmente sustituido; y hacer reaccionar la
mezcla de fosfito de triarilo y el al menos un fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido para formar el
alquilfosfonato de diarilo opcionalmente sustituidotal como se reivindica en la presente invencién en lo sucesivo. Las
realizaciones preferidas de la invencion se establecen en las reivindicaciones dependientes.

El fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido esta en un exceso molar del 0,01 % a aproximadamente el 3 % del
fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido, alternativamente, el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido puede
estar en un exceso molar de menos de aproximadamente el 1% del fosfito de triarilo opcionalmente sustituido. La
mezcla catalitica de fosfito de triarilo se puede almacenardurante un periodo indefinido de tiempo antes del
calentamiento.

El fosfito de triarilo opcionalmente sustituido puede ser de formula general (l11):
ngi_o-_'r)_o_R lc

|

R b

()

donde R1a, Ry Ric pueden cada uno, independientemente, ser de formula general (I1):
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R R,
R (I

donde Rs, Rs, Rs, Rsy Rrse pueden cada uno, independientemente, seleccionar de hidrégeno, trifluorometilo, nitro,
ciano, alquilo de C4-Cy, un aromatico, un haluro, éter de alquilo de C1-Cy, haluro de bencilo, éter de bencilo, éter
aromatico y una combinacion de los mismos. El fosfito de triarilo opcionalmente sustituido puede ser fosfito de
trifenilo.

El fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido puede ser de férmula general (1V):

R

w~O~P—0™ R,
0

|

iy

Ry (|V)
donde Rz, Rapy Racpueden cada uno, independientemente, ser alquilos de C4-Cy, y el fosfito de trialquilo
opcionalmente sustituido puede ser fosfito de trimetilo.

El fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido se puede afadir a la mezcla catalitica caliente mediante métodos que
incluyen pero no se limitan a: la adicion del fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido por debajo de una superficie
de la mezcla catalitica de fosfito de triarilo caliente; la adicion del fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido en la
parte superior de una superficie de la mezcla catalitica de fosfito de triarilo caliente; y una combinaciéon de los
mismos.

El catalizador puede ser un catalizador de alquilacién, pero es preferiblemente un haluro de alquilo de férmula
general (VII):

Rio—X (Vi
donde R1o puede ser alquilo de C4-Cy y X puede ser un haluro. El catalizador puede ser CHsl.

Preferiblemente, el catalizador esta en un exceso de menos de aproximadamente el 0,15 % en peso de un peso total
del fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido y del fosfito de triarilo opcionalmente sustituido. La temperatura de
reaccion puede ser al menos mayor que en la de un proceso exotérmico creado cuando se mezcla un fosfito de
triarilo opcionalmente sustituido a temperatura ambiente con un catalizador y con un fosfito de trialquilo
opcionalmente sustituido y se calienta, y en realizaciones particulares, la temperatura de reaccion puede ser de
aproximadamente 210 °C a aproximadamente 260 °C. El método puede incluir la etapa de mantener la temperatura
de reaccion durante la adicion de la mezcla.

El alquil fosfonato de diarilo opcionalmente sustituido preparado puede incluir fosfito de triarilo opcionalmente
sustituido no sustancialmente, o el alquilfosfonato de diario opcionalmente sustituido preparado puede incluir haluro
de arilo opcionalmente sustituidono sustancialmente. Por lo tanto, el método puede incluir la etapa de usar el
alquilfosfonato de diario opcionalmente sustituido preparado en reacciones posteriores sin purificar el alquilfosfonato
de diarilo opcionalmente sustituido.

También se describe un método para preparar un alquilfosfonato de diario opcionalmente sustituido que incluye las
etapas de: proporcionar al menos un fosfito de triarilo opcionalmente sustituido;afiadir al fosfito de triarilo
opcionalmente sustituido al menos un catalizador;afiadir al fosfito de triarilo opcionalmente sustituido: (i) al menos un
fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido en un exceso molar de menos de aproximadamente el 10 % en base al
fosfito de ftriarilo opcionalmente sustituido; y hacer reaccionar el fosfito de triarilo opcionalmente sustituido, el al
menos un catalizador, y el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido para formar el alquilfosfonato de diarilo
opcionalmente sustituido.

El catalizador puede ser un catalizador de alquilacién, preferiblemente, el catalizador puede ser un haluro de alquilo
de férmula general (VII):

Rio-X (Vi)

donde R1p puede ser alquilo de C1-Cy y X puede ser un haluro. El catalizador puede ser CHgsl. El catalizador puede
estar en un exceso de menos de aproximadamente el 0,15 % en peso de un peso total de la mezcla y del fosfito de
triarilo opcionalmente sustituido.
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La etapa de reaccion puede incluir el calentamiento a una temperatura de reaccién al menos mayor que la de un
proceso exotérmico creado cuando se mezcla un fosfito de triarilo opcionalmente sustituido a temperatura ambiente
con un catalizador y un fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido, y en ciertas realizaciones, la temperatura de
reaccion puede ser de aproximadamente 210 °C a aproximadamente 260 °C. El método puede incluir ademas la
etapa de mantener la temperatura de reaccién durante las etapas de adicion y reaccion.

También se describe una composicion que incluye una sal de fosfonio preparada mediante la combinacion de: fosfito
de triarilo opcionalmente sustituido; y al menos un catalizador en un exceso de menos de aproximadamente el 0,15
% del fosfito de triarilo opcionalmente sustituido.

El catalizador de la composicién puede ser un catalizador de alquilacion, preferiblemente, el catalizador puede ser
un haluro de alquilo de férmula general (VII):

Rio-X (v
donde R1 puede ser alquilo de C4-Cy y X puede ser un haluro. El catalizador puede ser CHal.
Descripcion detallada

Antes de describir las presentes composiciones y métodos, se entiende que éstos no se limitan a las composiciones,
metodologias o protocolos descritos en particular, ya que éstos pueden variar. También se entiende que la
terminologia usada en la descripcion es para el propédsito de describir solamente las versiones o realizaciones
particulares, y no se pretende limitar su alcance que estara limitado sélo por las reivindicaciones adjuntas.

También debe tenerse en cuenta que, como se usa en la presente invencion y en las reivindicaciones adjuntas, las
formas del singular "uno”, "una", y "el" incluyen referencia al plural a menos que el contexto indique claramente lo
contrario. A menos que se defina lo contrario, todos los términos técnicos y cientificos usados en la presente
invencion tienen los mismos significados que se entienden comunmente por un experto ordinario en la
técnica.Aunque cualquierade los métodos y materiales similares o equivalentes a los descritos en la presente
invencion se pueden usar en la practica o prueba de las realizaciones descritas, a continuacién se describen los
métodos, dispositivos y materiales preferidos.

"Opcional" u "opcionalmente" significa que el evento o circunstancia descrito posteriormentepuede o no producirse, y
que la descripcion incluye casos en los que el evento se produce y casos en los que no lo hace.

"No sustancialmente" significa que el evento descrito posteriormente puede producirse como maximo
aproximadamente menos del 10 % de las veces o el componente descrito posteriormente puede ser como maximo
aproximadamente menos del 10 % de la composicién total en algunas realizaciones, y en otras como maximo
aproximadamente menos del 5 %, y en otras como maximo aproximadamente menos del1 %.

El término "alquilo" o "grupo alquilo” se refiere a un hidrocarburo o un grupo de 1 a 20 atomos de carbonoramificado
o no ramificado, tal como, pero no limitado a metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, t-butilo, octilo,
decilo, tetradecilo, hexadecilo, eicosilo, tetracosilo y similares. "Cicloalquilo" o "grupos cicloalquilo" son hidrocarburos
ramificados o no ramificados en los que todos o algunos de los atomos de carbono estan dispuestos en un anillo tal
como, pero no limitado a, ciclopentilo, ciclohexilo, metilciclohexilo y similares. El término "alquilo inferior" incluye un
grupo alquilo de 1 a 10 atomos de carbono.

El término "arilo" o "grupo arilo" se refiere a radicales o grupos de hidrocarburos aromaticos monovalentes
constituidos por uno o mas anillos condensados en los que al menos un anillo es de naturaleza aromatica. Los arilos
pueden incluir, pero no se limitan a fenilo, naftilo, sistemas de anillos bifenilo y similares. El grupo arilo puede estar
no sustituido o sustituido con una variedad de sustituyentes que incluyen, pero no se limitan a alquilo, alquenilo,
haluro, bencilico, éter de alquilo o aromatico, nitro, ciano y similares, y combinaciones de los mismos.

"Sustituyente" se refiere a un grupo molecular que sustituye a un hidrégeno en un compuesto y puede incluir, pero
no se limitan a trifluorometilo, nitro, ciano, alquilo de C1-Cy, aromatico o arilo, haluro (F, Cl, Br, ), éter de alquilo de
C1-Cy0, haluro de bencilo, éter de bencilo, éter de arilo o aromatico, hidroxi, alcoxi, amino, alquilamino (-NHR'),
dialquilamino (-NR'R") u otros grupos que no interfieren con la formacion del alquilfosfonato de diarilo.

Como se define en la presente invencion, un "arilol" o un "grupo arilol" es un grupo arilo con un grupo sustituyente
hidroxilo, OH, en el anillo arilo. Ejemplos no limitantes de un arilol son fenol, naftaleno y similares. En las
realizaciones de la invencidon se puede usar una amplia variedad de arlioles y éstos estan disponibles
comercialmente.

El término "alcanol" o "grupo alcanol" se refiere a un compuesto que incluye un alquilo de 1 a 20 atomos de carbono
o0 mas con al menos un grupo sustituyente hidroxilo. Ejemplos de alcanoles incluyen, pero no se limitan a metanol,
etanol, 1- y 2-propanol, 1,1-dimetiletanol, hexanol, octanol y similares. Los grupos alcanol pueden estar
opcionalmente sustituidos con sustituyentes tal como se ha descrito anteriormente.
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El término "alquenol" o "grupo alquenol" se refiere a un compuesto que incluye un alqueno de 2 a 20 atomos de
carbono o mas con al menos un grupo sustituyente hidroxilo. El hidroxilo puede estar dispuesto en cualquier
configuracion isdmera (cis o trans). Los alquenoles pueden estar ademas sustituidos con uno o mas sustituyentes tal
como se ha descrito anteriormente y se puedenusar en lugar de los alcanoles en algunas realizaciones de la
invencion. Los alquenoles son conocidos por los expertos en la técnica y muchos estan ya disponibles
comercialmente.

En la presente invencién se describen métodos para hacer alquilfosfonatos de diarilo opcionalmente sustituidos, los
alquilfosfonatos de diarilo opcionalmente sustituidos preparados usando tales métodos, y las composiciones
relacionadas con estos métodos. El método puede incluir combinar fosfito de triarilo opcionalmente sustituido con al
menos un menos del 10 % de exceso molar de fosfito de trialquilo y una cantidad cataliticamente eficaz de un
catalizador. El fosfito de triarilo opcionalmente sustituido se puede calentar a una temperatura de reaccion definida
antes de la adicion del fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido y de una cantidad cataliticamente eficaz de un
catalizador sustituido, y esta mezcla de reaccion se puede hacer reaccionar para formar el alquilfosfonato de diarilo
opcionalmente sustituido. Sin querer estar limitado por la teoria, la combinacién de los componentes a temperatura
ambiente y el calentamiento a una temperatura de reaccion adecuada puede inducir una reaccion exotérmica no
controlada que produce potencialmente lacreacién de una reaccion exotérmica violenta.

El alquilfosfonato de diarilo opcionalmente sustituido se puede formar inmediatamente tras la adicion del fosfito de
trialquilo opcionalmente sustituido y de una cantidad cataliticamente eficaz del catalizador al fosfito de triarilo
opcionalmente sustituido caliente. El calor generado por la reaccion se puede regular por la velocidad a la que el
fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido y una cantidad cataliticamente eficaz del catalizador se afiaden al fosfito
de triarilo opcionalmente sustituido caliente. Por lo tanto, el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido y una
cantidad cataliticamente eficaz del catalizador se pueden afiadir usando un método controlado tal como, por
ejemplo, dejandolo caer gota a gota desde arriba o bombeandolopor debajo de la superficie de la mezcla de
reaccion.

El fosfito de triarilo opcionalmente sustituido y una cantidad cataliticamente eficaz de un catalizador, tal como, pero
no limitado a un haluro de metilo se pueden combinar para formar una mezcla catalitica de fosfito de ftriarilo
estable.La mezcla catalitica de fosfito de triarilo se puede almacenar después de su preparacion a temperatura
ambiente durante un periodo indefinido de tiempo, y/o la mezcla catalitica de fosfito de triarilo se puede calentar a
una temperatura de reaccion definida y la produccion del alquilfosfonato de arilo opcionalmente sustituido se puede
iniciar por la adicion de al menos un menos del 10 % de exceso molar de fosfito de trialquilo opcionalmente
sustituido a la mezcla catalitica de fosfito de triarilocaliente. La mezcla catalitica fosfito de triarilo de las realizaciones
puede contener ademas un exceso de fosfito de triarilo opcionalmente sustituido en relacién con el catalizador.

Sin querer estar limitado por la teoria, cuando se combina con el catalizador, el fosfito de triarilo opcionalmente
sustituido puede reaccionar con el catalizador para formar la mezcla catalitica de fosfito de triarilode tal modo que no
se observa unareaccion exotérmica substancialmente incontrolada. La velocidad de adicion del fosfito de trialquilo a
la mezcla de reaccion calientese puede ajustar para controlar adicionalmente el proceso exotérmico. Por otra parte,
la mezcla catalitica de fosfito de triarilo puede aumentar sustancialmente el punto de ebulliciéon del catalizador de tal
manera que la mezcla catalitica de fosfito de triarilo se puede calentar a una temperatura mayor de 40 °Csin pérdida
sustancial de la actividad catalitica. Por lo tanto, la produccién del alquilfosfonato de diarilo opcionalmente sustituido
puede tener lugar a alta temperatura sin pérdida sustancial del catalizador debido a la vaporizacion del catalizador
que puede ocurrir cuando el catalizador se afiade con el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido o se afiade
individualmente ya sea dejandolo caer gota a gota en la reaccion o bombeandolo por debajo de la superficie de
reaccion.

El alquilfosfonato de diarilo opcionalmente sustituido se puede formar inmediatamente tras la adicion del fosfito de
trialquilo opcionalmente sustituido a la mezcla catalitica de fosfito de ftriarilocaliente. El calor generado por la
reaccion se puede regular por la velocidad a la que el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido se afiade a la
mezcla catalitica de fosfito de triarilocaliente. Por lo tanto, el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido se puede
afadir usando un método controlado tal como, por ejemplo, dejandolo caer gota a gota desde arriba o bombeandolo
por abajo de la superficie de la mezcla de reaccion.

En la presente invencion, la temperatura de reaccion definida puede ser al menos mayor que la temperatura del
proceso exotérmico mas elevado cuando los componentes se mezclan a temperatura ambiente y se calientan
permitiendo que se produzca la reaccion, y en ciertas realizaciones, la temperatura de reaccion puede ser al menos
mayor que la temperatura del proceso exotérmico mas elevado y por debajo de la temperatura a la que el
aquilfosfonato de diarilo opcionalmente sustituido producido se degrada térmicamente. La temperatura de reaccion
es por lo tanto de aproximadamente 210 °C a aproximadamente 260 °C, y puede ser de aproximadamente 230 °C a
260 °C. Sin querer estar limitado por la teoria, el gran proceso exotérmico no controlado observado, cuando los
reactivos se combinan a temperatura ambiente y se calientan, se puede eliminar mediante la realizaciéon de la
reaccion a una temperatura al menos mayor que la temperatura del proceso exotérmico mas elevado y se puede
reducir la volatilidad de la mezcla de reaccion lo que permite que se produzca la reaccion de una forma mas segura.
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Los alquilfosfonatos de diarilo opcionalmente sustituidos preparados por cualquiera de los métodos descritos
anteriormente pueden estar sustancialmente libres de contaminantes, tales como, por ejemplo fosfito de triarilo
opcionalmente sustituido residual lo que puede permitir que los alquilfosfonatos de diarilo opcionalmente sustituidos
preparados usando los métodos se usen en posteriores reacciones de condensacién sin formacién sustancial de
subproductos toxicos.

Los alquilfosfonatos de diarilo o alquilfosfonatos de diarilo opcionalmente sustituidos de las realizaciones pueden ser
de férmula general (1):

0
RI"O_P;__O_R|

) (1

donde Rzpuede ser alquilo de C1-Cy y Ripuede ser un grupo aromatico o arilo, o un grupo arilo sustituido de férmula

(1n:

Rg Ry
Rs (I

donde Rs3, Rs, Rs, Rey Rypueden ser independientemente cualquier sustituyente que incluye, pero no se limita a
hidrégeno, alquilo de C4-Cxz, grupo aromatico o arilo, trifluorometilo, nitro, ciano, haluro (F, Cl, Br, 1), éter de alquilo
de C+-Cy, haluro de bencilo, éter de bencilo, éter aromatico o de arilo, o versiones opcionalmente sustituidas de
éstos, y R3, R4, Rs, Rsy Rrno estan esencialmente afectados por la reaccion. El alquilfosfonato de diarilo puede ser
metilfosfonato de difenilo.

El fosfito de triarilo opcionalmente sustituido puede ser de formula general (l11):

Rla"omﬁ'bo"R;c
?

Rin (n

donde Ri4, R1p ¥ Ric pueden, individualmente, ser un grupo aromatico o arilo, o un grupo arilo sustituido de férmula
(I, y el fosfito de triarilo puede ser fosfito de trifenilo.

Los fosfitos de trialquilo opcionalmente sustituidos pueden ser de férmula general (1V):

;{3_.,—()—];“0-Reu
O
Y
2h (|V)
donde Razs, Rap ¥y Roc pueden, individualmente, ser alquilo de C4-Cao, y el fosfito de trialquilo puede ser fosfito de
trimetilo.

En la invencion y los métodos descritos en la presente invencion se pueden usar varias relaciones molares de los
reactivos. El fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido se puede proporcionar en un exceso molar en relacién al
fosfito de triarilo opcionalmente sustituido que es al menos menos de aproximadamente el 10 %. El fosfito de
trialquilo opcionalmente sustituido puede estar en un exceso molar de al menos menos de aproximadamente el 9,5
%, €l 9,0 % o el 8,0 % en relacion al fosfito de triarilo opcionalmente sustituido, y el fosfito de trialquilo opcionalmente
sustituido puede estar en un exceso molar de desde aproximadamente el 0,01 % a aproximadamente el 10 % de
exceso molar en relacion al fosfito de triarilo opcionalmente sustituido o de aproximadamente 0,01% a
aproximadamente 3,0 % de exceso molar en relacion al fosfito de triarilo opcionalmente sustituido. El fosfito de
trialquilo opcionalmente sustituido se puede proporcionar en un exceso molar de menos el 1% en relacion al fosfito
de triarilo opcionalmente sustituido. Sin querer estar limitado por la teoria, cuando el fosfito de trialquilo
opcionalmente sustituido se proporciona dentro del intervalo del 0,01 % y aproximadamente el 3,0 % en relacion a la
formacion del fosfito de triarilo opcionalmente sustituido se puede evitar la formaciéon de subproductos tales como,
por ejemplo, el fosfito dimetilfenilo.
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Cuando el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido se proporciona en un exceso molar en relacién al fosfito de
triarilo opcionalmente sustituido, el alquilfosfonato de diarilo producido puede contener sustancialmente ningin
contaminante, tal como, por ejemplo, fosfito de triarilo residual, fosfito de trialquilo residual o combinaciéon de los
mismos. El fosfito de triarilo residual puede ser dificil de purificar del alquilfosfonato de diarilo porque los puntos de
ebullicion de los dos compuestos son similares, y el fosfito de triarilo no se puede destilar del alquilfosfonato de
diarilo. Por otra parte, incluso una pequefia cantidad, por ejemplo, de menos del 1% del producto total, del fosfito de
triarilo residual puede reaccionar con bisfenoles conjugados y se puede reducir para formar fosfinas toxicas.Ademas,
el bisfenol oxidado puede formar subproductos coloreados. En cualquier caso, el oligémero o polifosfonato resultante
puede estar contaminado y puede ser necesaria una destilacion no deseada y extensa para eliminar los
subproductos o reactivos residuales del producto de alquilfosfonato de diarilo lo que aumenta considerablemente el
tiempo y coste requerido para producir un producto apto para el uso.

El catalizador puede incluir, pero no se limita a, cloruros de alquilo, bromuros de alquilo y yoduros de alquilo en los
que los grupos alquilo pueden llevar uno o mas de una variedad de sustituyentes. El yoduro de metilo puede ser el
catalizador.Otros catalizadores de alquilacién conocidos que se pueden usar en la presente invencion incluyen, pero
no se limitan a ésteres de acidos sulfonicos, ésteres de acido sulfurico, y sulfonas. En esta reaccion también pueden
servir como catalizadores acidos fuertes tales como, pero no limitados a, acido trifluorometano sulfénico, acido
perfluoro butanosulfénico y acido perfluorooctano sulfénico. La cantidad de catalizador afiadido a la reaccion puede
variar entre realizaciones. Sin embargo, el catalizador puede estar en un exceso de desde aproximadamente el
0,01% a aproximadamente el 10 % en peso en relacion al peso total del fosfito de triarilo opcionalmente sustituido y
del fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido. El catalizador puede ser menor de aproximadamente el 0,15 % en
peso en relacién al peso total del fosfito de triarilo opcionalmente sustituido y del fosfito de trialquilo opcionalmente
sustituido. Sin querer estar limitado por la teoria, cuando el catalizador es menos de aproximadamente el 0,15 % en
peso del total de los reactantes, se puede evitar la formacion de subproductos tales como, por ejemplo,
yodobenceno y fosfato de trifenilo.

Aunque el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido y el catalizador se pueden proporcionar individualmente en
los intervalos descritos anteriormente en la presente invencion, el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido y el
catalizador se pueden proporcionar juntos en el intervalo descrito anteriormente. Por ejemplo, el fosfito de trialquilo
opcionalmente sustituido puede estar en un exceso molar de menos del 10 % en peso del fosfito de ftriarilo
opcionalmente sustituido y el catalizador puede ser menor del 0,15 % en peso en relacion al peso total del fosfito de
triarilo y del fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido. El fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido puede estar
en un exceso molar de aproximadamente el 0,01% a aproximadamente el 3 % en peso en relacion al fosfito de
triarilo opcionalmente sustituido o menos del 1 % en peso en relacién al fosfito de triarilo opcionalmente sustituido y
el catalizador puede ser menor del 0,15 % en peso en relacion al peso total del fosfito de triarilo opcionalmente
sustituido y del fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido.

El catalizador se puede combinar con el fosfito de triarilo opcionalmente sustituido antes de la adicién del fosfito de
alquilo opcionalmente sustituido, o el catalizador se puede afadir simultaneamente con la adicién del fosfito de
alquilo opcionalmente sustituido.

Uno o mas reactivos y/o catalizadores se pueden afiadir desde arriba sobre la superficie superior de la mezcla de
reaccion. Por ejemplo, el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido, y un catalizador, se pueden afiadir a una
mezcla de reaccion que contiene el fosfito de triarilo opcionalmente sustituido o el fosfito de triarilo y un catalizador a
través de un embudo de adicién. El bombeo de los componentes en una mezcla de reaccion puede permitir un flujo
constante de fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido y proporcionar un catalizador al fosfito de triarilo
opcionalmente sustituido caliente. Sin querer estar limitado por la teoria, la adicién de componentes tales como el
fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido, y o la adiciéon de un catalizador por debajo de la superficie de la mezcla
de reaccion puede permitir un mejor tiempo de residencia de ese componente en la mezcla de reaccién aumentando
el tiempo en que los reactivos pueden reaccionar ya que el calor desprendido durante la reaccion o la temperatura
de reaccion definida puede ser tal que uno o mas de estos componentes se evaporen de la mezcla de reaccion si se
afaden a la superficie de la mezcla de reaccion. La adicion de los componentes de reacciéon por debajo puede
resultar en la mejora de la eficiencia de la reaccién, del tiempo de conversion y del rendimiento de producto. En otras
realizaciones, la velocidad de alimentacion del fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido y de un catalizador se
pueden aumentar mediante el bombeo de estos componentes por debajo de la superficie de la mezcla de reaccion
reduciendo el tiempo de reaccién tanto como la mitad en comparacién con el método de adicién por la parte
superior.

Sin querer estar limitado por la teoria, en las realizaciones en las que el fosfito de triarilo se hace reaccionar con
fosfito de trialquilo, la sintesis del alquilfosfonato de diarilo se puede producir, por ejemplo, como se ilustra en el
esquema (1):
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R-0—P=0R R;-0—P—0-R,
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En donde R1 puede ser un grupo aromatico o arilo, o un grupo arilo sustituido de férmula (ll) y Rz puede ser alquilo
de C1-C20.

Se puede formar una mezcla catalitica de fosfito de triarilo mediante la combinaciéon del fosfito de triarilo
opcionalmente sustituido con un catalizador tal como, por ejemplo, un catalizador de haluro de metilo, y el
calentamiento a una temperatura de reaccion definida antes de la adicion del fosfito de trialquilo opcionalmente
sustituido o del alcanol opcionalmente sustituido lo que resulta en un catalizador de formula general (VI):

(V1)

en donde R1a, Rip Y Ric pueden ser un grupo aromatico o arilo, o un grupo arilo sustituido de férmula (11); R1o puede
ser hidrogeno o alquilo de C1-Cay; y X puede ser un haluro tal como F, Cl, Br, o |. El catalizador puede ser estable a
temperatura ambiente, o calentarse a una temperatura de hasta aproximadamente 260 °C sin pérdida de su
actividad catalitica. La estabilidad del complejo catalitico puede ser tal que el complejo catalizador se
puedealmacenar durante un periodo indefinido de tiempo. La reaccién por la que se forma el catalizador de las
realizacionesse puede invertir a alta temperatura. Por lo tanto, el catalizador de formula general VI y el fosfito de
triarilo opcionalmente sustituido se pueden calentar a una temperatura de reaccion definida de al menos
aproximadamente 210 °C, y se puede afiadir el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido para crear una mezcla
de reaccién usada para preparar alquilfosfonato de diarilo opcionalmente sustituido, de tal modo que el
aquilfosfonato de diarilo se puede preparar sin proporcionar un catalizador adicional.

Ventajosamente, los alquilfosfonatos de diarilo producidos segun la invencion se pueden preparar en un Unico
recipiente, por lo que puede no ser necesario aislar o purificar los productos intermedios.Ademas, se pueden
minimizar o eliminar subproductos tales como arilfosfito de dialquilo, fosfito de triarilo, ariloles, metoxiarioles,
alquilfosfatos de diarilo, metilfosfito de diarilo y fosfito de triarilo residual, por lo que pueden no ser necesariasuna o
mas etapas de separacion en las que se eliminan los subproductos. En ciertas realizaciones, el fosfato de triarilo se
puede evitar como subproducto. Por lo tanto, los alquilfosfonatos de diarilo producidos por la presente invencion
puedenser mas faciles de purificar o de producir a un nivel de pureza suficiente para las reacciones subsiguientes.

Usando la presente invencion se pueden producir una amplia variedad de alquilfosfonatos diaromaticos. Estos se
pueden usar como monomeros en la sintesis de polimeros, tales como, pero no limitados a polifosfonatos y
copolimeros de carbonatos y fosfonatos. Estos polimeros tienen una excepcional resistencia al fuego y son utiles en
una amplia variedad de aplicaciones encontradas en la vida cotidiana.

Una vez descritade forma generalla invencion, se puede obtener una comprension mas completa de la misma por
referencia a los siguientes ejemplos que se proporcionan solamente para propésitos de ilustracion y no limitan la
invencion.

Ejemplo de referencia 1

7,0 % de Exceso de Fosfito de Trimetilo y 1 % en peso Yodometano. Como recipiente de reaccion se us6 un matraz
de 5 litros equipado con un agitador superior, bafio de aceite, embudo de adicion, condensador refrigerado por agua
con corriente de nitrégeno, y termémetro. El matraz se cargd con 2.560 gramos (8,0 moles) de fosfito de trifenilo y
36,8 gramos (0,256 moles, 1 % en peso de los reactantes totales) de yodometano, y estos componentes se
mezclaron a temperatura ambiente. Esta mezcla se calenté bajo N2 a una temperatura de reaccion de 240 °C.
Durante el calentamiento, no se observa proceso exotérmico o reflujo. Durante el calentamiento ocurrid alguna
decoloracion, pero ésta desaparece después de la adicion del fosfito de trimetilo. Cuando se alcanzé la temperatura
de reaccion se afadié desde un embudo de alimentacion una disoluciéon de 550 gramos (4,3 moles, 7,0 % de exceso
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molar) de fosfito de trimetilo durante 3 horas. Después de la adicion, la temperatura de reaccion de 240 °C se
mantuvo durante una hora adicional. A continuacion se enfrié el producto a temperatura ambiente y se analizo.

Los productos en bruto se analizaron por cromatografia de gases. Para establecer los tiempos de retenciéon se
usaron patrones puros de cada material de partida y del producto. A partir de este andlisis, se midieron la cantidad
del producto deseado, los materiales de partida residuales, y cualquiera de los productos secundarios. La mezcla de
reaccion en bruto se diluyé con acetona y se inyecté en el cromatégrafo de gases. Todos los picos medidos se
asignaron una estructura quimica. El analisis de la mezcla mediante cromatografia de gases dio los siguientes
resultados:

Fenilosfito de dimetilo (DMPP(i)) = 3,25 %
Metilfosfonato de difenilo (DPP) = 94,70 %
Fosfato de trifenilo (TPP (a)) = 2,05 %
Fenol = 0,0 %

Yodobenceno = 0,0 %.

Ejemplo 2-4

0,80 % de Exceso de Fosfito de Trimetilo y 0,15 % en peso de Yodometano. En cada uno de los Ejemplos 2-4, como
recipiente de reaccion se usé un matraz de 12 litros equipado con un agitador superior, bafio de aceite, embudo de
adicién, condensador refrigerado por agua con corriente de nitrégeno, y termémetro. El matraz se cargé con 6.773
gramos (21,17 moles) de fosfito de trifenilo y 12 gramos (0,084 moles, 0,15 % en peso de los reactantes totales) de
yodometano, y estos componentes se mezclaron a temperatura ambiente. A continuacion esta mezcla se calentd
bajo N2 a una temperatura de reaccion de 240 °C. Durante el calentamiento, no se observa reaccion exotérmica o
reflujo.Durante el calentamiento ocurrié alguna decoloracion, pero ésta desaparece después de la adicion del fosfito
de trimetilo. Cuando se alcanzo la temperatura de reaccion se afiadié una disolucién de 1.365 gramos (10,67 moles,
0,80 % de exceso molar) de fosfito de trimetilo desde un embudo de alimentacion durante 3-3,5 horas.No se observo
reflujo durante la alimentacion del fosfito de trimetilo. Después de la adicion, la temperatura de reaccion de 240 °C a
260 °C se mantuvo durante de la reaccion. La reaccion se finaliza después de que la cromatografia de gases
realizadaen la mezcla de reaccidon mostraba que no se podian detectar trazas de los materiales de partida. Los
resultados del analisis de la mezcla por cromatografia de gases se presentan en la Tabla 1. La Tabla 1 muestra el
producto (metilfosfonato de difenilo (DPP)) y los subproductos de la reaccion (fosfato de trifenilo (TPP(a)), fenol e
yodobenceno).

N° Ejemplo DPP% TPP(a)% Fenol% Yodobenceno%
2 99,4 0,6 0,0 0,0
3 99,1 0,9 0,0 0,0
4 98,7 0,0 1,3 0,0
Ejemplo 5-7

1,17% de Exceso de Fosfito de Trimetilo y 0,10 % en peso de Yodometano. En cada uno de los Ejemplos 5-7, como
recipiente de reaccion se uso un matraz de 12 litros equipado con un agitador superior, bafio de aceite, embudo de
adicién, condensador refrigerado por agua con corriente de nitrégeno, y termémetro. El matraz se cargoé con 6.773
gramos (21,17 moles) de fosfito de trifenilo y 8,0 gramos (0,056 moles, 0,10 % en peso de los reactantes totales) de
yodometano, y estos componentes se mezclaron a temperatura ambiente. A continuacion se calentd esta mezcla
bajo N2 a una temperatura de reaccion de 240 °C. Durante el calentamiento, no se observa reaccion exotérmica o
reflujo.Durante el calentamiento ocurrié alguna decoloracion, pero ésta desaparece después de la adicion del fosfito
de trimetilo. Cuando se alcanzé la temperatura de reaccion, se afiadié una disolucion de 1.370 gramos (10,71 moles,
1,17% de exceso molar) de fosfito de trimetilo desde un embudo de alimentacién durante 3-3,5 horas.No se observé
reflujo durante la alimentacion del fosfito de trimetilo. Después de la adicion, se mantuvo la temperatura de reaccion
de 240 °C a 260 °Cdurante la reaccion. La reaccion se finaliza después de que la cromatografia de gases realizada
en la mezcla de reaccién mostraba que no se podian detectar trazas de los materiales de partida. Los resultados del
analisis de la mezcla por cromatografia de gases se presentan en la Tabla 2. La Tabla 2 muestra el producto
(metilfosfonato de difenilo (DPP)) y los subproductos de la reaccion (fosfato de trifenilo (TPP(a)), fenol e
yodobenceno).
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N° Ejemplo DPP% TPP(a)% Fenol% Yodobenceno%
5 99,5 0,0 0,5 0,0
6 99,5 0,0 0,5 0,0
7 98,4 0,0 1,6 0,0
Ejemplo 8-10

1,25 % de Exceso de Fosfito de Trimetilo y 0,074 % en peso de Yodometano. En cada uno de los Ejemplos 8-10,
como recipiente de reaccion se usé un matraz de 12 litros equipado con un agitador superior, bafio de aceite,
embudo de adicidn, condensador refrigerado por agua con corriente de nitrégeno, y termometro. El matraz se cargd
con 6.773 gramos (21,17 moles) de fosfito de trifenilo y 6,0 gramos (0,042 moles, 0,074% en peso de los reactantes
totales) de yodometano, y estos componentes se mezclaron a temperatura ambiente. A continuacién se calento esta
mezcla bajo N2 a una temperatura de reaccion de 240 °C. Durante el calentamiento, no se observa reaccion
exotérmica o reflujo.Durante el calentamiento ocurrié alguna decoloracion, pero ésta desaparece después de la
adicion del fosfito de trimetilo. Cuando se alcanzé la temperatura de reaccién, se afiadié una disolucién de 1.372
gramos (10,72 moles, 1,25 % de exceso molar) de fosfito de trimetilo desde un embudo de alimentacion durante 3-
3,5 horas.No se observoé reflujo durante la alimentacion del fosfito de trimetilo. Después de la adicion, la temperatura
de reacciéon de 240 °C a 260 °C se mantuvo durante de la reacciéon. La reaccion se finaliza después de que la
cromatografia de gases realizada en la mezcla de reaccién mostraba que no se podian detectar trazas de los
materiales de partida. Los resultados del analisis de la mezcla por cromatografia de gases se presentan en la Tabla
3. La Tabla 3 muestra el producto (metilfosfonato de difenilo (DPP)) y los subproductos de la reaccion (fosfato de
trifenilo (TPP(a)), fenol e yodobenceno).

N° Ejemplo DPP% TPP(a)% Fenol% Yodobenceno%
8 99,3 0,0 0,7 0,0
9 100 0,0 0,0 0,0
10 99,4 0,0 0,6 0,0
Ejemplo 11

0,80 % de Exceso de Fosfito de Trimetilo y 0,074 % en peso de Yodometano. Como recipiente de reaccion se usa
un matraz de 12 litros equipado con un agitador superior, bafio de aceite, embudo de adicién, condensador
refrigerado por agua con corriente de nitrégeno, y termémetro. El matraz se cargé con 6.773 gramos (21,17 moles)
de fosfito de trifenilo y 6,0 gramos (0,042 moles, 0,074% en peso de los reactantes totales) de yodometano, y estos
componentes se mezclaron a temperatura ambiente. A continuacion esta mezcla se calentd bajo N.a una
temperatura de reaccion de 240 °C. Durante el calentamiento, no se observa reaccion exotérmica o reflujo.Durante
el calentamiento ocurrié alguna decoloracion, pero ésta desaparece después de la adicion del fosfito de trimetilo.
Cuando se alcanzé la temperatura de reaccion, se afiadié una disolucion de 1.365 gramos (10,67 moles, 0,80 % de
exceso molar) de fosfito de trimetilo desde un embudo de alimentacion durante 3-3,5 horas.No se observé reflujo
durante la alimentacioén del fosfito de trimetilo. Después de la adicién, la temperatura de reaccion de 240 °C a 260 °C
se mantuvo durante la reaccion. La reaccion se finaliza después de que cromatografia de gases realizada en la
mezcla de reaccidon mostraba que no se podian detectar trazas de los materiales de partida. Los resultados del
analisis de la mezcla por cromatografia de gases son los siguientes:

Metilfosfonato de difenilo (DPP) = 98,65 %
Fosfato de trifenilo (TPP(a)) = 0,0 %
Fenol = 1,35 %

Yodobenceno = 0,0 %

10



10

15

20

25

30

35

ES 2537335713

REIVINDICACIONES

1.- Un método para preparar alquilfosfonato de diarilo opcionalmente sustituido que comprende:
proporcionar al menos un fosfito de triarilo opcionalmente sustituido;

afiadir al fosfito de triarilo opcionalmente sustituido al menos un catalizador de alquilacién, mediante el cual se forma
una mezcla catalitica de fosfito de triarilo;

calentar la mezcla catalitica de fosfito de triarilo a una temperatura de reaccion de desde 210 °C a 260 °C;
afadir a la mezcla catalitica de fosfito de triarilocaliente

(i) al menos un fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido en un exceso molar del 0,01 %al 3,0 % en base al
fosfito de triarilo opcionalmente sustituido; y

hacer reaccionar la mezcla catalitica de fosfito de triarilo y el al menos un fosfito de trialquilo opcionalmente
sustituido para formar el alquilfosfonato de diarilo opcionalmente sustituido.

2.- El método de la reivindicacién 1, en donde el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido esta en un exceso
molar del 0,01 % al1 % del fosfito de triarilo opcionalmente sustituido.

3.- El método de la reivindicacion 1, en donde el fosfito de triarilo opcionalmente sustituido es de férmula general
(my:
R;;—O—P—O—Ry

F—0

R,

()

en donde R14, Ripy Ric son cada uno, independientemente, de férmula general (11):

R» R,

R¢ Ry
Rs (1)
en donde Rs, R4, Rs, Rs ¥ Ry se seleccionan cada uno, independientemente, de hidrégeno, trifluorometilo, nitro,
ciano, alquilo de C4-Cy, un aromatico, un haluro, éter de alquilo de C1-Cy, haluro de bencilo, éter de bencilo, éter

aromatico y una combinacion de los mismos, en donde preferiblemente el fosfito de triarilo opcionalmente sustituido
es fosfito de trifenilo.

4.- El método de la reivindicacion 1, en donde el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido es de férmula general
(IV):

Ry ‘?_O_ch

?

RZb (lV)

en donde Ra2,, Rap y Roc son cada uno, independientemente, alquilos de C4-Cazo, en donde preferiblemente el fosfito
de trialquilo opcionalmente sustituido es fosfito de trimetilo.

5.- El método de la reivindicacién 1, en donde el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido se afiade a la mezcla
catalitica caliente mediante un método seleccionado de: afadir el fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido por
debajo de una superficie de la mezcla catalitica de fosfito de trialquilo caliente; afadir el fosfito de trialquilo
opcionalmente sustituido sobre la parte superior de una superficie de la mezcla catalitica de fosfito de triarilo
caliente; y una combinacion de los mismos.

6.- El método de la reivindicacion 1, en donde el catalizador de alquilaciéon es un haluro de alquilo de férmula general
(vi):

Rio-X (VII)

en donde Ripes alquilo de C1-Cyo; y

11
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X es un haluro, en donde preferiblemente el catalizador de alquilacion es CHjsl.

7.- El método de la reivindicacién 1, en donde la cantidad delcatalizador de alquilacién es menos del 0,15 % en peso
de un peso total del fosfito de triarilo opcionalmente sustituido y del fosfito de trialquilo opcionalmente sustituido.

8.- El método de la reivindicaciéon 1, que comprende ademas mantener la temperatura de reacciéon durante las
etapas de adicion y de reaccion.

9.- El método de la reivindicaciéon 1, en donde el alquilfosfonato de diarilo opcionalmente sustituido preparado
comprende fosfito de triarilo opcionalmente sustituido en una cantidad de menos del 1 %.

10.- El método de la reivindicacion 1, en donde el alquilfosfonato de diarilo opcionalmente sustituido preparado
comprende haluro de arilo opcionalmente sustituido en una cantidad de menos del 1 %.

11.- El método de la reivindicacion 1, que comprende ademas el uso del alquilfosfonato de diarilo opcionalmente
sustituido preparado en reacciones posteriores sin purificar el alquilfosfonato de diarilo opcionalmente sustituido.

12. El método de la reivindicacién 1, en donde la mezcla catalitica de fosfito de triarilo se almacena por un periodo
indefinido de tiempo antes del calentamiento.
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