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BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTTENGESELL SCHAKT ,
entivau alemana, residente en Luawigshafen/Rhein,

EL tbrmino de "ilensles“se refiere a -
compuestos que, en la mismas moldcula, contienen
un grupo fdsforo-ileno y un grupo gldehide en po-
sicidn conjugeda respecto @l primero, y que corres

ponden por ejemplo a la Ldrmula general
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Ar P=C

en la cual Ar significs un resto arllico eventualmen-
te substituluo por grupos alqullicos o aledxicos, Rl’
R, ¥ R3 representando grupos ae hiurdgeno o grupos al
gullicos, ¥y n, una cifra aes 1 en auclante.

Encontrdse que se obtienen los ilensles e
la fdrmuls T, en la cual Ar, Rs R ¥ R3 tlenen el -
signifigado arriba inuicado ¥y n representa un nlmero
entero de 1 a 12, preferentemente de 1 a 6, haciendo
reacciongr aceptores ove protones con sgles de fosfo-

nio de la Ldrmula

Arn V 0
AI‘\P—CH L -] c/
3

= T\

AY (+)R, R,

x(")

en la cual Ar, Rl’ Ry, R3 ¥ n btienen el signiricado

arriba indicado ¥ X(-) representa un anidn monovalen

te. sl procedimiento ae la presente invencidn pueue

llevarse a cahbo en un medio anhidro y empleando di-
solventes orgdnicos, o operando con mezclas de agua
con disolventes orghnicos, o sdlo con agua ¥y prescin
dienuo uel empleo de disolventes orghnicos,

Resulta extrememente interesante tanto el

proceso mismo como el resultado de esta reaccidn, -
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pues Do erea ue esperar que los productos de reaccidn
iban a teser, aurante su Zormacidn y en su estaao fi
nel, la suficiente estabilidad, sino mds bien habla
gque contar con una tendencia marcada para la forma-
cldm de reacciones secuncarias, por ejemplo polime—
rizacionus, o con que eran susceptibles de ueforma
ciones desventajosas, por ejemplo debido a la influen
cia del oxlgeno del alre, Dade la inestabilidad de -
obtros sistemas conjugados conocidos, especislmente

en presencia de varios doble enlaces, es sorprenden
te el hecho de que incluso las series de ilenales su
periores entre los ilenales de la presente invencidn
pueden obtenerse en sgoluciones acuosas o alcohdlicas
¥ que una hiurdlisis no se produce sino en estado de
ebullicidn, En contraposicidn a los demds ilenos, in-
cluso los ilenales superiores son poco sensibles al -
alre ¥y, a condliciones normeles, no muestran tenden-
cia para polimerizaciones o0 amtocondensaciones,

Las sales de fosfonio (II) empleacas como -
compuestos de partida en el proceaimiento de la pre-
sente invencidn pueden obtenerse por mdtodos en prine-
cipio conocldos, por ejemplo haciendo reacclonar un -
correspondiente compuesto de haldgeno coh una triaril-
fosfina, en un disolvente orgdnico. Las sales de Log~
fonio formadas durante este proceso se presentan sea
en forme sdlida, Lo cual permite su fhcil aislamiento
inmediato, sea en estado tal que se pueden obbener ell
minsndo por evaporacidn el disolvente. En algunos ca—
S0s es tambidn posible eliminar estas sales de sus —

soluciones sacudidndolas con agua, No hay tampoco in-
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conveniente en llevar a cabo el procedimiento de la
presente invencidn con sales de fosfonio (II) que -
estdn todavla en sus soluciones, es decir en la mis
ma Torma en que se presentan despuds de su prepara-
cidn en agua y/o disolventes orginicos. En cuanto -
el resto aromhtico representado por Ar en las fdrmu
las I y IT, se trata preferentemente de fenilo que
puede estar substituldo por metilo o metoxi, como ~—
por e¢jemplo el toluilo y el metoxifenilo., Los res—
tos alqullicos, R, son preferentemente metilo y/o —
etilo.

En cvuanto a los acepbtores de protones se
pueaen emplear compuestos orghinicos o inorginicos,
entre los cuales son adecvnadas las subsbancias bd-
gslcas con un valor pk de aproximadamente £ 9, como
son los alcoholatos, por ejemplo los aleohclatos -
aleelinos: el metilato sddico o el etilato sddicoy
el emonlaco, las aminas como por ejemplo las aminas
alqullicas; la trimetilamina, la trietilamina, la -
dietilamina o por ejemplo tambiln la piperidina que
es una amina heteroclclica, y especislmente los 31—
calis acuosos como son la lejla sddica o la lejla
pothsica, ES conveniente operar con cantidades equl-
valentes de aceptores de protones respecto a la sal
de fosfonio, aungue no produce etrecto negativo el -
empleo de cantidades excesivas de estos aceptores -
de protones. Los alecholatos que desempefian el papel
de aceptores de protones se emplean preferentemente
en glcohol metllico o etllico anhidro., Bn el caso de
trabajar gon aminas, resulta ventajoso emplearlas -
igualmente en glcoholes.
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En lo que se refiere & los disolventes,
entran en consideracidn, ademhs del agua, por -

ejemplo la dimetilTformamida, el dimetilsulfbxido;

‘el acrilnitrilo, alcoholes, aidrocarburos, hidaro-

carburos halogenados como son el clorolormo y el
dter. Bsta enumeracidn pone de manifiesto el hecho
de que en cuanto a los llquidos orginicos se puede
tratar ae liquldos miscibles o no miscibles con -
agua. o hay fampoco inconveniente en operar con
mezeclas ae dos o varios disolvenbes orgdnicos, o
con mezclas de disolventes orghnicos con agua. Al
tdcnico o qulmico especlalista no le resultard di-
ficil elegir, entre el gran nlmero de uisolventes
apropiados para slntesis orghnico-quimicasy aque-
llos agecuados para el procedimiento.de la presen-
te invencidn.

En el caso Ge efectuar el procedimiento
de la presente inyencibn en una solucidn acuosa,
los ilenales formados se presentan generalmente en
estado sdlido y puecen aislarse en esta forma o, -
despuds de recristalizados en disolventes orginicos,
o someberse a reacciomes ulteriores, si asl se de—
see, Al llevarse a cabo el procedimiento en uigol-
ventes orginicos, los proauctos de reaccidn se obtie
nen por precipitacidn con agua o evaporando el di-
solvente. Antes de iniciar estas operaciones es re-
comendable eliminar eventusles excesos de aceplores
de protones asl como las sales oblenidas a partir -
del H-X seperado, por ejemplo halogenuros, sulfatos,

sulfonatos. Las soluciones de ilenales obtenidas por
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el procedimiento de la presente invencidn pueden

igunalmente utilizarse sin previo aislamiento para
reacciones ulteriores, ElL anidn monovalente, X("),
puede estar exento de demis cargas negativas, lo
cual es el caso en el idn del cloro y del bromo, o
contener una carga negativa adlcional como en el
cago del idn we sulfato. Prefidrense los iones de
3cidos fuertes o relativamente fuertes, por ejemplo
el hcido clorhlarico, el dcido sulibrico, beidos
sulronicos orgihnicos,

El procedimiento de 1la presente iuvencidn
se efectha convenientemente a temperstura ambiente
o a bemperaturas inferiores obtenidas por refrige-
racidm de la mezcla de reaccidn. Sin embargo, no -
hay tampoco inconveniente en operar con temperatu-
ras superiores, por ejemplo de hasta L+ 100 ¢ C.

En J. Chem. Soc. 1961, phgina 1266, se
describen compuestos de la formula general I, en
la cual, sin embargo, n = 0, Ar significa fenilo
¥ R = H o metilo. Tribase,de substancias cristali
nas estables que no muestran la reaccidn normsl de
condensacidn con gldehidos sino a temperaturas -
elevadas, Probablemente una mesomerla entre una -
estructura ilensl (III a) y una estme‘bui*a betaing
(IIT b) es responsable de que no se produce una -

auboconuensacidn de estos compuestos:

(06H5) 3 P=CH-CH=.-[0 e (C6H5)3(£-)-GH=CH—CJ (-)

IITI = III b



Era, pues, de esperar une estructura betai-
na menos marczda de 1os puntos superiores de esta se-~
rie, en los cuales existe una daistancia relativamente
grande entre el grupo ilemo y el grupo aldehido, y -

5. por lo tanto una disminuecidn de la estabilidad de los
ilenales, cuya consecuencia serla la apericidn de au-
tocondensaciones, polimerizaciones o resinificsciones,
Bn viste de estos hechos resulta particularmente dig-
no de atencidn el procedimiento de la preseute inven-

104 cldn y las propiedades estables de los productos de -
reaccidn,

Entre los ilenales que se pueden obtener -
por el procedimiento ue la presente invencidn, figu-
ran por ejemplo:

15, Bl trifenil-fosfin-2-formil-propen~(2)-il-l-
metileno, el frifenil-rostin-l-metil-2—formil-etileno,
el tritenil-fostin~2-metil-4—tormil-butadien~(l,3)~il-
l-metileno, el trirenil-fosfin~l-metil-4-formil-buta-
dien-(l,3)-il-l~metileno, el triienil-fosiin-2,6-dime

20, til-6~formil-hexatrien~(1, 3, 5)=il-l-metileno,

Los ilenales obtenidos por el procedimiento
de la presente invencidn son nuevos. Se trata de pro-
ductos intermedios muy Wtiles para la slntesis de co-
lorantes, medicamentos, prowuctos fitosanitarios, co-

25, lorantes para productos alimenticios y carotinoices,
Adembs son, ellos mismos, productos fitosanitarios y
auxiliares para iniciar reacciones de polimeriszacidn.

Las partes indicadas en los siguientes ejem-
plos son partes en peso. Su relacidn a partes en vo-

30. llmen corresponde a la de gramos a gentlmetros clibicos,
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Ejemplo 1:

30 partes de cloruro de trifenil-3-formil-
buten-2-il~l-fosfonio se disuelven en 2000 partes de
agua ¥y, removiendo constantemente, se mezclan con le
jla =ddica acuosa hasta que la solucidn muestre una
marcada reaccldun glcaelina, Despuds de eliminado por
aspiracidn y seczuo el precipitado, se obtiemen 25 -
partes de trirfenil-fosfin-2-formil-propen-l-il-meti-
leno que puede purificarse por recristalizacidn en -~
acgtonitrilo o dster acdtico.

Punto de tusidn = 203-20520, prismas amari
1llos. “

Gy, 0P: Celculado: G =80,21% H = 6,154 P = 8,99%

Encontrado:C =80,3% H = 6,20 P = 9,3%

Velores ndximos de absorcidn ultravioleta
(en etanocl) a 225 y 350 I (Bl % = 807 y 896).

I cm

En el espectro de infrarrojo, el ilenal -~
mugstra ung banda intensiva a 6,5 /)., que puede consi
derarse como efecto del grupo aldehido fuertemente —
polarizado,

Ejemplo 2:

A una solucidn de 262 partes de trifenil-
fosiina en 500 partes en volumen de tolueno se afia~—
den gota a gota y removiendo constantemente 118,5 -
partes ve 3-formil-l-cloro-buten~2., En el transcur
80 de 2 horas, la mezcla se callenta a la temperatu
ra de ebullicidn; entonces ge espera a que la mezcla
se enirie y se eliminan por aspiracidn 305 partes de
clorure de trifenil-—3-formil-buten~2-il~l~fosfonic



5.

10,

15

25«

que puece someterse a reacciones ulteriores sin pu~
rificacidn adicional.

Punto de fusidn (en acetonitril) = 2499¢
100 partes de la s&l bruta se disuelven en 200 partes
en volumen de etanol, se mezclan con 40 partes en vo-
lumen ue trietilamina y, removiendo counstantemente, -
se dailuyen con 4000 partes de agua. A conbtinuacidn, se
proceae a eliminar el producto de reaccidn por dsPira-
cidn & partir del precipitado, y se obtienen 83 partes
de trifenil~fosiin-2-formil-propen-l-il-metileno que
puede utilizarse para reacciones ulteriores sin puri-
ficacidn acicional.

N O T 4

Descrite suficientewente la natursleza ael
invento, asl como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse consbar que las disposiciones antew
riormente indicacas son susceplibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tel. Tambidn se hace consbar que el invento correspon-
de a una solicitud de patente presentada en Alemania -
con fecha 30 de noviembre de 1.963, bajo el nimero -
B T4 473, acogidndose por tanto a los beneficios que
conceuen los Convenios Internaclonales en vigor, sien-
do lo que congtituye la esencis del referido invento ¥y
por 1lo gue se solicita Patente de Invencidn por 20 afios
en Espaila sobre: “PROCHDIMIENTO PARA LA OBLENCION DE -
ILENALES"; caracterizindosé por lo siguiente:
' " 18~ Procedimiento para la obtencidn de ile—

nales de £drmula general
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en la cual Ar significa un resto arllico eventualmen
te substituldo por grupos alqullicos o alcdxicos, Rl’
R2 ¥y R3 representan hidrdgeno o grupos alqullicos y n
es un nlmero entero de 1 a 12, preferentemente de 1 a
6, caracterizado por que las sales cuaternarias de fog
fonio de £drmula general

Ar,

0
Ar\P ol rc—.:c ] c/
Ar /(4-) 1!1 1'1211(3 \H
<) *

en la cual Ar, Rl’ Ry, R3 ¥y n tienen el significado -

arriba indicado y x{=) representa un anidn monovelente,
se hacen reasccionar, en la fase llquiua, con aceptores
de protones,
28,- Procedimiento segin la reivindicacidn

1, caracterizado por que como aceptores de protones se
emplean amonlaco o aminas,

2.~ Procedimiento segln la reiwindicacidn
1, caracteriwado por gue como aceptores de protones se
emplean dlcalis acuosos,

8,~ Procedimiento para la obtencidn de ile-
neles, tal y como.gueda sustancislmente descrito en la
presente liemoria,



Esta Memoria consta de once hojas escritas

a mhquina por una sola cara.

adria, 90 Noy: 9
BADISCHE ANILIN- & S0DA-FABRIK
AKTTENGA SELL SCHAET,
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