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Es conocida la costumbre de hacer reaccionar trioxitrime
tilfosfina con Acido acrilico al estado de un compuesto fosfoorgd-
nico que tiene la estructura de la betaina del dcido B-trioxitrime
tilfosfinopropionico. Se conoce asimismo la préctica ée hacer reac~-

56 cionar écido acrilico y sus derivados con trifenilfosfine al estado
de compuestos fosfoorgénicos. Esta reaccidn debe lograrse unicamen-
te en presencia de cantidades equimolares de un dcido fuerte (hidré_
cido) y conduce a los halogenuros de B-carboxietil-trifenilfosfonio
(4. Hoffmenn, vol 94, 1961, pigina 1351). En este trabajo se-dice

10. literalmente, haciendo referencia a la reacciodn arribae citada con
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trioxitrimetilfosfina: " Con la trifenilfosfina mucho menos activa
¥ compuestos polares nés débiles" - ( por los que debe entenderse
razonavlemente écidos acrilicos v sus derivados) - " no pueden ais-
larse aductos esbables". Da misma interpretacion de la capacidad

de reaccion de las triarilfosfinas frente a compunestos con  amnla-
ces dobles carbono-cerbono, se da también en Houben Weyl " Iétodos
de lz Quimica Orgénical, volimen XII/l, pdgina 92 y 11l.

Sorprendentemente se ha descubierto zhora que en frio
pueden obtenerse ya con buenos rendimientos betainas del acido
triarilfosfinopropionico bajo reaccion exotérmica, sl se mezclan
entre s Acido acrilico o sus derivados w«-alquilicos y triarilfos
finas, eventualmente al calor o/y en mezcia con disolventeé, 28 ca-
liente eventualmente la mezcle reaccionante y se separa el producto
de la reaccion.

En el caso de la reaccidn con trifenilfosfina se obituvo
un vroducto, yue resultd ser idéntico al compuesio obbenido por
Denney, J. org. Chem. (1962), 27, pagina 3404, por reaccidn de
doido propidnico con trifenilfosfina seguida de disociacion de
clorwro de hidrdgeno. En la determinacion del punto de fusion se
vid que el producto de le reaccidn, sl calentarlo rdpidemente, te-
niz también el punto de fusion de 169 a 1709 hallado por Denney.
Con un calentamiento lento la betaina sinteriza ya por debajo de
su punto de fusiodn & 150 - 1602, bajo desintegracidn simulténea,
convirtiéndose en una resina incolora. A este temperatura tiene
lugar la desintegracion observada tembién por Denney a 2002, en
dcido acrilico y trifenilfosfina, probablemente con formacién in-

termedia de acrilato fosfonicos:
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2 RyP(q)-CHp=OHy=0=0 — [1?3? (1) o—CH,~C-Cl/  0~C-CH=CH,4R,P

(- 0
-)

A 180 - 2002 el producto de la reaccidn a base de &ci-
do acrdlico y trifenilfosfine se descompone al vacio casi cuanti-
tativanente en log dos componentes trifenilfosfina y écido acri-
lico, en concordancia con el comportamiento de la betaina pre-
parade, por Denney. En la coccidn con etanol y dcido clorhidrico
concentrado se foruwa cloruro P - carbetoxietiltrifenilfosfonico
del punto de fusidn de 113%2. ﬁn el calentamiento con yoduro eti-
lico en alcohol se forma yéduro B-carbetoxi~etiltrifenilfosfonico
del punto de fusién de 1112,

Para la preparacién de las betainas se puede hacer reac
cionar el decido acrilico o un homdlogo del mismo - el dcido cind-
mico y écido crotdénico no reaccionsn notablemente - segin la idea
del inveuntdo en presencia o ausencia de disolventes, con la tria
rilfosfine., Como disolventes interesen preferentemente aquellos
liguidos en los que son bien solubles tanto la triaerilfosfina
como el dcido acrilico, y en cambio sea insoluble el producto de
la reaccion.Estos disolventes son, por ejemplo, dioxano, tetra
hidrofurano, acetato de etilo, acetonitrilo y acetona. Iia betaina
se procipita de estos disolventes durante la reaccidn y se la
puede separar por riltreje, mlentras gque la trifenilfosfina que
no ha reaccionado perimsnece en solucidn.

Fl écido acrilico puede emplearse en su forme pura, o
en forme de la solucidn scuosa fdeilmente accesible por via

téenica. Los estabilizadores usados corrientenente para deicosg
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:
acrdlicos, toles como szul de metileno, hidroguinona, eaéé% 1no
estorban le reaccidn y no es preociso retirarlos, caso ée gue su
uresencis 1o repercuts desfavorablemente en la aplicacion previs—
ta de lo betalna. Apsvte del prouio dcido acrilico puede empletrse

5. tanbidn, por ejiemilo, écido metacrilico y deido « ~fenilacrilico.

Como trlarilfogfines interesan, por ejémplo: trifenilfog-
fina, tritolilfosfine y tri-B-clorofenilfosfina.

»

Lfungue la reaccion se inicia ya a tenperatura ambiente
ez acongejable, no obetente, rera completar la re30016Q; calentbar
10. la nezcls reaccionante hagte tenperaturas nés eltss durante algun
tiempo, por ejemplo unas 1 a2 10 horas. Las temperaturas apronicdas
gon, nor ejemwlo, ée unos 60 a 802 o nés todavia. A tenperatuias
entre 140 & 1602, la reaccidn no conduce mas que & una %ransformé—
cion parcial, pﬁes en egle morgen se inicla ya la redisocizcion
15. del oroducto de le reaccidn. Se obtiene entonces un rendimiento
bagtente menor en betaina juﬁﬁo g muche trifenilfosfina inalterada
v resinag conteniendo grupos carboxilo, donde probablemente se tra-—
ta de dcido acrilico polimero.
TLas fosfinobetainas pueden emplearse como acelerantes en
20. ¢l endurecimiento de resinas de poliester no saturadas, como igni-

fugos y productos entipsrasitarios vers madera, textiles y plasti-

52,4 g de trifenilfogfina sé disuelven en la misma canti-
25. dad de dioxano. Por la solucidn ge hace pasar nitrdgeno, Luego se
calienta la solucion haste 602. Después de aloenzer la temperatu—
ra de 602, bajo remocidn simultdnea se agrega & gobes en el frens—
curso de una khora una solucién de 14,4 g de dcido acrilico en la mig-

\ga cantidad de dioxano. Durante lz adicion a gobas se enturbia la
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golucidn reaccionante clara al prineipio. Se separa un vrecipitado
blenco. Una ves conclufda la adicidn a gotas se calienta todavia
durante 5 horas hasta 60 a 80¢. Después delbnfricmiento a ztem—
peratura ambiente se aséira el éreciﬁitado finamente cristalino,

5 en parte pulverulento, y se lava con acetona. Del filtrado enfriado
hagta =58, después de dejarlo reposar bastente tiempo, =se obliene
todevia otra cantidad mds Gel producto de le reaccidn. Este produc—
to se seca a 1102 y {iene un punto de fusion de 169 a 1%09. En la
titulecion con lejfa de sosa contra fenolfteleina presente un indi-

10. ce de acidez de 2 a 3, el cual puede ser debido a tragas arrastra-
des de dcido acrilico que no ha reaccionado. Después de le concen-
tracidon por evaporacién del filtrado por acetona queda una mnega
reginosa de la que, al ser trateda con benzol, se aisglan 4,8 g de
brifenilfosfing que no ha reaccionado. El rendimiento fotal en fos-

15. Finobetaina asciende a 57 g = 85 % del tedrico.

EJINPLO 23
52,4 g de trifenilfosfine se calientan con 14,4 g de
beido acrilico, bajo remocidn simulténea, dursnte 2 horas hasta 1402,
En el enfriemiento ge descompone la mezcla reacclionante en 2 capas.‘
20, Lo capa superior (20,5 g) se compone de trifenilfosfina. Este capa
ge elimina por disolucidn con benzol. Le capa inferior restante re-
presente una resina de color claro y se la hace hervir varius veces
con acetona. Con esto se separa en forma finamente cristalina la
fosfinobetaina, y se la filtra. EL producto se sece & 1102.EL rendi-
o5, miento asciende & 34,5 g = 51,6% del.teérico. Bn la concentracidn
por evaporacién del fFiltrado por acetona quedsn 8 g de una mose

reginosa, que presenta un indice de acidez de 12,
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Se reivindiea como nuevo y de propia invencion.

l.~ Procedimiento para la fabricacidn de betainas del aci-
de triarilfosfinopropidnico, caracterizado porque se mezclan entre
gf dcido serilico o sus derivados w-elquilicos y trierilfosfinas,
eventuaelmente al calor o/y en preséncia de digolventes, eventuvalmen-
te se caliente 1e mezcls reaccionante v se separa el producto de la
reaccion.

2.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DI BETAINAS DEL
L0IDO PRIARILFOSFINOPRCPICNICOM.

Tal como se describe y reivindica en la presente kemoria
Descrintive gue counsta de sels hojas_escritas’a niquina DOr una

gole cara.
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