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La invencidn se refiere a un método de prepa-

.racidn de nuevos compuestos fosfonio cuabernarios.

Es sabido que los compuesbos trialquil y -bria-
-ril fosfonio pueden ser usados como reactivos en las asi

5 ‘llamadas reacciones Wittig, en que se producen compuestos
%con una doble ligadura carbono-carbono. En estas reacgio-

PR 4

‘nes, un fosforano que es obtenido a partir del correspon-
-diente compuesto fosfonio cuaternario por medio de una ba:
i .

‘se, es hecho reaccionar con un compuesto 0x0 © una azome-

10 tina.

En la patente holandesa N2 101.856 se descri-

-be que compuestos fosfonio cuaternarios que pueden ser usg
:dos en tales reacciones, pueden ser preparados a partir de
‘alcoholes e hidrohalogenuros de triaril fosfina.
15 ; De acuerdo con la solicitud de patente Holan-
desa 6.405.660 los compuestos de fosfonio cuaternario pue
‘den obtenerse también de un alcohol esterificado y una hi
dro sal de una triaril fosfina y de tal alcchol, wna trig
.ril fosfina y un Acido, por ejemplo &cido hidrohaldgenico,
20 del que puede formarse una sal con la btriaril fosfina.
Sorprendentemente se ha encontrado que los com=-
épuestos de fosfonio cuaternarios pueden ser preparados tam
‘bién sin que estén presentes protones. En la prictica se ha
‘encontrado gue pueden prepararse compuestos fosfonio cuabexr
25 narios con una trialquil fosfina, triaril fosfina o una al
. iquil- aril fosfina mixta en presencia de un aceptor de elec
trones y esto no solamente partiendo de alcoholes o alcoho
les esterificados sino también de los compuestos complejos

que son obtenidos como intermediarios en la reduccibn de cl

30 dos, ésteres, cetonas y aldehidos con hidruros metélicos,
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. densacidn entre estos compuestos de fosfonio y los com=-

-puestos oxo pueden realizarse con rendimientos mayores.

i tos compuestos, a diferencia de 10 que es el caso en la

15

20

‘puede ser dificil eliminar a continuacién totalmente el
éexceso de agua del alcohol. El resultado de esto es que

si el alcohol resulbtante es usado para preparar compues-—

25

reduccibén obtenido como intermediario puede ser converti-

‘do directamente en un compuesto de fosfonio cuaternario.

'
'

50
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- preparacidn conocida a partir de alcoholes, no se libera

‘ra. obtener el alcochol correspondiente. En algunos casos

indeseables. Consecuentemente una venbtaja del método, de

U lHlHllﬁ'
g

i \1

por ejemplo hidruros de dialquil aluminib.

Los nuevos compuestos de fosfonio cuateraa—
rios preparados de acugrdo con este método tlenen sdbré
los compuestos conocidos, la ventaja de una mayor reapti-
vidad. . 1~;K

. Ademés, se enconbtrd que los nuevos compuestos
de fosfonio cuaternarios se obtienen no sblo més r&piég—
mente sino tamblén con rendimientos mayores que los compueg

tos de fosfonio conocidos correspondientes.

Ademds se encontrd gque las reacciones de con-
Una ventaja adicilonal es que al preparar es-

agua que puede producir reacciones secundarias.
En la reduccidn de, por ejemplo, aldehidos
con hidruros dialquilicos el compuesto complejo que se ob

tiene como intermediario debe ser hidrolizado con agua pa

tos de fosfonio, pueden vroducirse reacclones secundarias
acuerdo con la invencidn consiste en que el complejo de

De acuerdo con esto, la invencidén se refiere

a un método de preparacibn de nuevif compuestos de fosfo-

CTRETE?
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| quenilo o aralquenilo no saturado substituido o no substi

nio cuabternarios, caracterizado porque compuestos de fos-|

fonio cuaternario de la foérmula I

— . ram -
/RBT * -
Ry - CH - — R, o - B I
’ \R" =
. J L i

férmula en que R, es un grupo alfa-beba alquenilo, cicloal

tuido, o un grupo arilo substituido o no substituido y R,
es un dtomo de hidrégeno un grupo alquilo, cicloalquilo
o alquilarilo saturado o no saturado, substituido o no

substituido, o un grupo arilo substituido o no substitui-

do y Ry o R, puede contener ademds un grupo fosfonio, RB’
R'3 Y R"3 representan un grupo alquilo o un grupo arilo, f

pudiendo éste filtimo estar substituido con alquilo o al-
coxi, R4 es un &bomo de hidrdgeno o un grupo acilo o es
el radical B de un hidruro metdlico formado durante la re

duccidn de un aldehido, cetona, 4cido o ester y A es un

aceptor de electrones, son preparados haciendo reaccionar ;

un compuesto de la férmula IT

R' - CH -~ OR4 II
1
3'2
férmula en que R, tiene el mismo significado que en la
férmula I y R' y R', tlenen los mismos significados que
Rl ¥y R2.o en lugar de un grupo fosfonio pueden contener un

grupo OR,, con un compuesto de la férmula III.
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§que tiene un par de electrones libres. Como ejemploséda’

%tales compuestos aceptores de electrones pueden menciéﬁag
%se, por ejemplo, BF5, $nCl, ¥ Alcla. Ademds pueden méncig
?narse FeCly, P,05, CACl,, AlBry, ZnCly, PClg, HgCly, AlFs,

|

ﬁR"a pueden representar un grupo alguilo, por ejemplo un

plo naftilo, anisilo, tolilo. Sin embargo debe preferirse

un grupo fenilo,

‘dialquil aluminio, por ejemplo hidruro de di-isobutil alu

x' r
Ezz,
lp-—- R' IIT

N R" ﬂf’:

férmulas en que los s1mbolos tienen los mismos 51gn1f1ca~

s

47

R

dos que en la férmula I, y un aceptor de electrones 4&
Por acepbor de electrones debe entenderse’ en
la presente un compuesto que es capaz de formar un enlace

dativo covalente con un compuesto que contiene un atono’

GaCl,, BOL,, B(CH;); 7 0001,, NiyOz, Vp05, Crg0z, S001s ¥
SbF5
En las fosfinas de férmula III, R,, 3’5’ Y

grupo metilo o un grupo bubtilo o un grupo arilo, por ejem

De los hidruros metdlicos que pueden ser usa-
.dos en la reduccidn de ésteres, Acidos, aldehidos o ceto-

‘nas deberian mencionarse en particular los hidruros de

minlo. El radical B de este hidruro tiene la sigulente |

estructura

- AL [ CHZGH(CH3)2 A

Otros hidruros metilicos que deben ser tomados
'en consideracién son LiAlH,, M (Alﬂﬁ)z, Al(BHA)~ NaAl
.[TCHECH(CH5)2;72H2, (02H5O)7A1HL1 Y (02H50)5 AlHNa.
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1te a la preparacidn de compuestos fosfonios en que Rl ¥

Ademds de un atomo de hidrdgeno y el radical !
B antes descripto, Bu puede representar también un grupo
acilo, por ejemplo un grupo acetilo, un grupo benzoilo, o
un grupo palmitilo, como puede ser el caso si es prepara-
do un compuesto fosfonio partiendo de palmitato de vitami
na A.

Ejemplos de los significados de R2 son un gru
po alquilo, por ejemplo, un grupo metilo, un grupo bukilo

o un grupo dodecilo, un grupo arilo, por ejemplo un grupo

fenilo, un grupo naftilo, un grupo bolilo, un grupo équi
larilo por ejemplo un grupo bencilo o un grupo fenetilo, %
un grupo alquilo no saturado y un grupo alguilarilo por %
ejemplo wn grupo estirilo, un grupo propenilo o un grupo g
pentenilo. Estos grupos pueden ser subétituidos con un é
grupo carboxilo, un grupo oxhidrilo, un grupo carbonilo, z
un grupo nitrilo y grupos similares. Ejemplos de los sig-§
nificados de B, son: femilo, 2,6,6-brimetil-ciclohexenil,
alilo y 2 (2,6,6-trimetil ciclohexeno-l-il-1) etenil.Ry 'y
R, pueden formar juntamente un sistema ciclico, i

Sin embargo, la invencién se refiere especial

mente a la preparacién de aquellos compuestos fosfonicos, !

en que Rl es un grupo polieno conjugado y més especialmen;

R, junto con los &tomos.de carbono a los que estén liga-
dos representan el esqueleto polieno de vitamina A o el

esqueleto polieno que estd estrechamente relacidnado con

el mismo. En este caso, entre otros se consideran tanto
cadenas polieno mis largas como mis corbas, por ejemplo

el grupo bebta-ionilideno o citrilideno, pero también gru-

pos tales que estin substituidos en el nicleo ciclohexeni ;

- 340627
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lo con hidroxi, alcoxi u oxi.
Ll método de acuerdo con la invencién preferi
blemente se lleva a la préctica en un solvente o dilﬁ&éﬁ-
te adecuado, por ejemplo benceno y tolueno, hidrocarbﬁfés
halogenados, por ejemplo dicloroetano y clorobepceno;IQQQ
mas en éteres tales como eter etilico y tetrahidrofﬁ}éﬁb,
¥ en dimetil-sulfbxido, dimetil-formamida y similaresé’
La temperatura de reaccidén puede variar den-

tro de limites bastante amplios y generalmente esté Qéﬁ}

\prendida entre -50 y + 1002C. como regla entre O ¥ 509C.
: Ta reaccidn puede llevarse a la préctica'dea
émodo que un aceptor de electrones es agregado a la mezcla
‘de una substancia de férmula II y una fosfina de Térmula
' IIT, pero como alternativa una mezcla de ﬁn aceptor de
ielecﬁrones ¥ una fosfina, puede ser mezclada con un com-
ZPﬁesto de férmula II.
| A fin de que la invencibm pueda ser fécilmen-
‘te 1llevada a la prictica, la misma serd descripta a conti
nuacién mds detalladamente, a titulo de ejemplo, con refe
rencia a los ejemplos especificos siguientes. Todos los
:procedimientos descriptos en estos ejemplos fueron reali-
'zados en una atmdsfera de nitrdgeno a temperatura embien-
te.
EJEMPLO 1.~

7,1 gr (0,025 mol) de vitamina A cristalina y
6,55 gr (0,025 mol) de trifenilfosfina fueron disueltos er
;200 ml de tolueno absoluto, se agregan 3,5 ml (0,025 mol)
Ede eterato de etilico de BF5 con agitacibén vigorosa, y la
?mezcla de reaccibén fue agitada a temperatura ambiente du-

.rante una hora. El producto de adicién de BF5, resultante
I
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de hidréxido de axeroftiliden-trifenil-fosfonio fue indi-
- vidualizado por medio de los espectros IR y UV. Rendimien
to 99 %. La substancia fue usada como un reactivo en la
siguiente reaccidn de acoplamiento. 7,1 gr de aldehido de
5 vitamina A fueron agrepgados a la mezcla de reaccidn désf
pués de lo cual se la agitd hasta que se obtuvo una s0lu-
cibén homogénea. Luego se agregd una solucidn de 10 gf:de
KOH en 50 ml de metanol, en 10 minutos, con agitacién'viw

gorosa. La mezcla de reaccidén adquiria un color rojo in-

10 tenso. Se continud la agitacidn durante otros cinco minu-
tos. Ta mezcla de reaccidn fue transferida a una ampolla :
de decantacibdn de 1 litro, lavada dos veces con 250 ml deg
dcido sulflrico 2N y tres veces con 250 ml de agua. Des- %
pués de filtrado a través de un filtro repelente del agua{

15 el volumen fue lievado a 500 ml en un matraz aforado y se;

determind el rendimiento por medio de la exbtineidn a 448
milimicrones. Rendimiento 84% de beta~caroteno calculado
sobre el compuesto fosfonio.

EJEMPIO 2.
20 8,2 gr‘de acetato de vitamina A cristalino

(0,025 mol) y 6,55 gr (0,025 mol) de trifenil fosfina fue

ron disueltos en 200 ml de benceno absoluto, se agregaron |
3,5 nl de trifloruro de boro-sterato de dietilo con agi-
tacidn enérgica y la mezcla de reaccidn fue agitada a teg;
25 peratura ambiente durante otras dos horas. EL producto de

adicidn de BF5, de acebato axeroftiliden trifenilfosfonio

o s — ———rt et e

resultante fue individualizado por medic de los espectros:
IR y UV, Rendimiento 97%. La substancia fue acoplada de §
la manera siguiente con aldehido de vitamina A. A la solug

30 cibén homogénea marrdén clara se agregaron 7,1 gr (0,025 mol)

31.5.67, 3 @ 2 7 f
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. dimiento 98%, y acoplada con aldehido de vitamina A de la

"disueltos en la mezcla de reaccidn después de lo cual se

y

4

¥ .I,Iﬂlgkl.fl!'.‘l:
;:‘/,: i

i SEE
lde aldehido de vitamina A cristalino, Gespués de lo cual
la mezcla fue agitada hasbe que se obtuvo una solucidén ho
mogénea. La solucidn de 10 gr de XKOH en 50 ml de metanol
fue agregado gota a gobta a la mezcla de reaccidn conrqgi—
tacibn vigorosa en aproximadamente 10 minutos. La mezcla
fue agitada durante otros 5 minutos después de lo cuéi -
{fue tratada de acuerdo con el método descripto en el ﬁjeg
ﬁpio 1. Rendimiento 80% calculado sobre el compuesto fdﬁ?g
nio. .
EJENMPTO 3.-
? 9.9 gr del éster metilico de &cido de vitemi-

;na A cristalino fueron disueltos en 100 ml de benceno ab-
;soluto. Una solucibén de 11 ml (2,2 equivalente) de hidru-
'r0 de di~isobutilaluminio en 100 ml de benceno absoluto
' fueron agregados gota a gota, con agitacidn, después de
’lo cual la mezcla fue agitada a temperabura ambiente du-
rante 10 minutos. 6,55 gr de trifenil fosfina fueron lue-
go disueltos en la mezcla de reaccidn y 3,5 ml de triflug_l
ruro de boro-eterato dietilico fueron agregados gota a gg=
?ta a la solucidén homdgenea amarillo brillante, con agita-
icién enérgica, después de lo cual la mezcla fue agitada a
. bemperatura ambiente durante otras dos horas. Se obtuvo un
compuesto de la férmula I en que Ry B, ¥y el dtomo de caxr
bono a los que estéh ligados, representan juntos el grupo
“axeroftilideno, RB’ R'5 ¥ R"5 representan un grupo fenilo.
A es BF5 ¥ By es el grupo -Al- ZTCH20H(GH5)2;7é. La subs-

;tancia fue individualizada con los espectros UV e IR, reni

i

Emanera siguiente: 7,1 gr de aldehido de vitamina A fueron

. 340627




agregd, gota a goba, una solucibén de 10 gr de KOE en 50
-ml de metanol, con agibacidén vigorosa. La reaccidn se de-
"sarrollé de manera totalmente isotérmica. Durante esva
-adicién de la solucibén de KOH se produjo una coloracidn
5 zintensamente roja. La mezcla de reaccidén fue agitada du-
zrante otros cinco minutos, después de lo cual fue tratéda_
‘de manera idéntica al método descripto en el ejemplo-l;
El rendimiento de beta-caroteno fue de 57%.
EJEMPLO 4.- _
10 A 7,1 gr de vitamina A cristalina (0,025 molj ¥
6,55 gr de trifenil fosfina (0,025 mol) fueron disuelbtos
‘en 200 ml de benceno absoluto, 3,32 gr (0,025 mol) de Alc;5
‘anhidro fueron agresgados a la mezcla de reaccidn después
de lo cual la misma fue agitada a temperatura ambiente du-
15 rante 1 hora. Se obtuvo una solucidn de color marrdén claro.
El producto de adicidn de AlCL, de hidréxido de axeroftili
den trifenil fosfonio resultante fue individualizado de la
manera normal después de lo cual la substancia fue acopla~
‘da con aldehidro de vitamina A. 7,1 gr de aldehido de vita
20 mina A crisbalino fueron disueltos en la mezcla de reaccién
_después de lo cual se agresd goba a gota en 10 minutos, con
agitacién a fondo, una solucién de 10 gr de KOH en 50 ml de
metanol. Se continud la agitacidén durante otros 5 minubos,
@espués de lo cual la mezcla fue tratada de la ﬁanera des-
25 cripta en el ejemplo l. El rendimiento de beta~caroteno
fue de 38%.
EJEMPLO 5.
7,1 gr de aldehido de vitemina A cristalino
fueron disueltos en 100 ml de benceno absoluto. Una solu~
30 cién de 5 ml (1 eq) de hidruro de di-isobutil aluminio en

100 ml de benceno absolubo fue agregada gota a gota con

w- 340627
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te otros 10 minutos a temperabura ambiente. 6,55 gr de .

trifenil fosfina fueron agregados a la mezcla de reacqién
después de lo cual 3,5 ml de trifluorurc de boro-ete;gfd
| dietilico fueron agregados con agitacibn endrgica. Laiéo—
lucibn fue agitada durante otras 2 horas. El productéidé
adicidn resultante era idéntico al obtenido en el Ejéﬁilo
%. Rendimiento 100%. ELl mismo fue acoplado con aldehid{T
de vitamina A de una manera aniloga. Rendimiento de ?été—

PEEEN

caroteno 62%.

EJEMPIO 6.
* Prevaracidn del producto de adicidn BF3 del

;complejo de reduccidn LiAlHq de axeroftiliden (trifenil)
fosfonio.-

28,4 gr de aldehido all~trans beta 20 crista-
lino fueron disueltos en 500 ml de éter absoluto y reduei '
dos, con agitacidén durante dos horas, con 1 gr de LiA1H4.

El complejo de reduccidn fue luego transferi-

do a 500 ml de 1,2-diclorocetanc, al vacio, a como méximo’i
- 302C, después de lo cual se agregaron sucesivamente 26,2 {
gr de trifenil fosfina y 14 ml de eterato de BE‘5 ¥ la so-
‘lucibén fue luego agitada a 252C durante 24 horas. Rendi-
miento determinado mediante el espectro UV 68%. El com=-
puesto fosfonio fue hecho reaccionar con aldehido de vitg
nina A. Rendimiento 77%.

EJEMPIO 7.

Preparacidn del producto de adicibn de SnCl.,

de hidréxido de aweroftiliden (trifenil) fosfomio.

28,6 gr (0,1 mol) de alcohol all-trans betazo

Ecristalino fueron disveltos en 500 ml de cloroformo a 252C

.. J40627
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Se agregaron 26,2 gr de trifenil fosfina después de lo

cual se agregaron lenbamente gota a gota (en aproximadaf
mente 5 minutos) 11,7 ml de Sn0l, anhidro al liquido hete
rogéneo, con agitacidn. Se formd inmediatamente una scluE
5 cién marrén homogénea con un ligero desarrollo de calor.
{La solucidén fue agitada a 2520 durante 4 horas. Rendimien
to determinado mediante el espectro UV 100%. '

EIEIPIO 8

Preparacidén del producto de adicidn de Ticih

|

10 de hidrdxido betaleLtrifenil) fosfonio.

22 gr de alcohol all-trans beta15 fueron di-
sueltos en 400 ml de mebanol gbsolubo. Se agregaron 26,2
gr de trifenil fosfina a la solucidn, con agitacidn, des—%
pués de lo cual se agregaron 11 ml de TiCl, a la suspen- i
15 sidn resultante, en aproximadamente 10 minutos con agita-%
cidn vigorosa. Se produjo una reaccidn intenssmente exo- |
| 'térmica. Ia trifenil fosfina se disolvib. Después de agi- -
tar durante dos horas a 252C la solucidn en metanol fue
evaporada al vacio hasta aproximadamente 100 ml después de

20 'ilo cual se agregaron lentamente 500 ml de iso-octano con

;agitacién endrgica. El complejo fosfonio precipitd como
}una masa oleosa marrbén. Bl iso~octano fue decantado y el

complejo fue lavado otras dos veces con 500 ml de iso-octg

No.

25 El complejo fue secado al vacio a como maximo |

§
302C y fue obtenido como un sélido de color marrén pilido.

Rendimiento 67 gr 100%.

a: (275) = 272 ~—3 £ = 18.250 (metanol &cido (5,80, 0,01M)
a: (268) = 270 ;
30 Punto de fusidn corregido, medido al vacio = 118 - 1262C.

31.5.67. v N,
40827
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%mol) a la solucibn del complejo de reduccién formado 'y,

]
10

_heterogénea. Se continué la agitacidn durante otras 24

“horas a 252C. Rendimiento (espectro UV) 68%.
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30
31.5.67.

i nil) fosfonio.

! mientras se agitaba vigorosamente la mezcla de reaccidn,

EJEMPIO 9.

Preparacibén del producto de adicién de BF; del
complejo_de reduccin con NeBH, de axeroftiliden (trife-

| 4

28,4 gr de aldehido all-trans beta20 criété;i

no (0,1 mol) fueron disueltos en 300 ml de etanol absd?ﬁ—

to y agitados con 1 gr de NaBH, a 25¢C durante 1 hora.
Se agregaron 26,2 gr de trifenil fosfina (0,1

luego 14 ml de eterato de BF; (0,1 mol) fueron agregados

EJEMPIO 10.

Preparacidn del producto de adicidn de BF, del .

complejo de reduccidn con DIBAH de exeroftiliden (trife-

nil) fosfonio.

28,4 gr de aldehido all-trans betazo crista~
lino fueron disueltos en 1 Litro de benceno absoluto a
25eC y reducidos con 20 ml de DIBAH (hidruro de di-isobu
til-aluminio).

Después de agitar durante 15 minutos se agre-

garon sucesivamente 26,2 gr de trifenil fosfina y 14 ml de

eterato de BF3 ¥ la solucibn fue agitada a 259C durante 2

horas. Rendimiento (espectro UV).100%.
EJEMPTO 11,-

Preparacion del complejo axeroftiliden trife-

éen 500 ml de etanol anhidro. Se agregaron 26,2 gr de tri-

13,4 gr de AlClB (anhidro) fueron disueltos

5-340627
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fenil fosfina ¥ 28,6 gr de alcohol betaao.

Después de agitar durante 5 minutos se formd
una solucidn marrdn préicticamente homogbnea. La mezcla de
reaccibén fue agitada a temperatura amblente durante 24 ho
ras. Rendimiento (espectro UV) 85%.

EJEMPLO 12.~

Prepgraciéh'del producto de adicidn de BF?

del complejo de reduccidn con NeBH, de axeroftiliden féir

fenil'fosfonio. PRI

28,4 gr de aldehidro beta,y ¥y 0,95 gr de hi-

1

druro de sodio-boro fueron disueltos en 800 ml de etanol '
sbsoluto y agitados durante 1 hora. Se agregaron sucesivgé
mente 26,2 gr de trifenil fosfina y 14 ml de eberato de %
dietilo BF5 a la solucidn del complejo de reduccidn que :
se habia formado de menera substancialmente cuantitatbiva. ;
Ia solucibn fue agitada a temperatura ambiente durante 243

horas. De las mediciones UV de la mezcla de reaccidn se |
encontrd que el complejo fosfonio se habla formado en un .

4%.

EJEMPTO 13- |

Preparacidn del producto de adicidn BF3 hidréé

xido de beta-ionol trifenil fosfonio.

38,8 gr de beba-ionol y 55 gr. de trifenil
fosfina fueron disueltos en 250 ml de tolueno & se agrega

ron 28 ml de ebterato dietilico-BFB, gota a gota, con agiué
tacibén. La solucibn fue agitada durante 24 horas formén@gg

se una capa inferior blanca algo floculenta. lLa capa su- ;
perior decantada y la capa inferior fue lavada tres veces§
con 350 ml de éter de petrdleo 40-602, La masa blanca, de.

consistencia densa, simposa que se formd, fue secada al

- 340627
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'deado de 250 ml con condensador a reflujo. Se agregaron

(14 ml de eterato dietilico BF3 a la mezcla de reaccidn,

' después de lo cual se llevd a reflujo durante 4 horas.

La temperatura de la mezcla de reaccién fue de aproximada _'

vacio a 202C y se obtuvo una substanciauériétalina blan-

ca.

Peso 103 gr = 73%

a: (268 milimicrones) = 145 5 en metanol Acido (H2804-i
0,00 ®). € - 7.630

Punto de fusidn corregido, medido al vacio = 57—6490.15

EJEMPIO 14.-

Preparacién del producto de adicidn BF3 hidrb-

e

zido de benciliden (trifenil) fosfonio.

26,2 gr de trifenilsofina 100 nl de alcohol \

bencllico fueron transferidos a un frasco de fondo redon—

mente 929C. ELl alcohol bencilico fue luego eliminado en
su mayor parte (aproximadamente 70 ml) por destilacidn al
vacio (0,2 mm) a aproximademente 802C,

Cristalizd una subsbancia sblida de color dé-
‘bilmente verde. Se calentd a reflujo a presidén normal du-
.rante 10 minutos, con 100 ml de éter de petrdleo (punto
de ebullicibn 60-80eC fue enfriada, decantada y lavada 6
veces con 100 nl de éter de petrdleo 60-802C a temperatu-
ra ambiente y decantada. EL sbélido fue luego secado al vag
‘cfo a aproximadamente 302.

Peso (substancia sblida cristalina
de color amarillo p4lido débil): = 35 gr Rendimiento 80%.
ias 268 milimicrones en metanol Acido (H2804 0,01 N) =
79,5. £ = 3.482

yunto de fusibén corregido, medido al vacfo = 1802 (descom

- 340627
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EJEMPLO 15.

Preparacidn del complejo beta18~(trifenil)

i‘os:t‘onio-—BF3 :
6,50 gr de cetol beta18 ¥ 6,55 gr de trifenil§
fosfina fueron disueltos en 250 ml de benceno. Se agrega~i
ron 3,5 ml de éterato dietilico BF3 gota. a gota, con agi~§
tacidn, después de lo cual se continud la agitacidn a'tégs
peratura ambiente durante obtras 24 horas. El folueno fﬁe é
destilado al vacio a como méximo 302 C y el residuo fﬁé Lé
vado con éter de petrbdleo 40-602C (3 x 250 ml) ¥ secado '
al vacio. El complejo fosfonio se obtuvo como un sblido
cristalino amarillo.
Peso 13,5 gr = 92%
a: (312 milimicrones) = 346. & = 25.400 en metanol Acido:
(8,80, 0,01 W) _
Punto de fusidn corregido, medido al vacio = 58-672C (deg
composicibn).

EJHIPLO 16.

Preparacidn del producto de adicibn de BF3 Qﬂ%
hidréxido de axeroftiliden tri-(p. metoxifenil) fosfonio.i

7,15 gr (0,025 mol) de alcohol all-~trans be-
Ty cristalino y 8,80 gr (0,025 mol) de tri-(p. metoxife
nil) fosfina fueron disueltos en 200 ml de 1,2-diclorosta
no anhidro a 609C.

Se agregaron 3,5 ml (0,025 mol) de eterato é
BF5 & la solucidén homogénea, con agitacibén, y la mezclar }
de reaccidn homogénea, que era de coloracidn amarillo ana

ranjado fue agitada bajo nitrégeno a 6020 durante 3 horas.

El solvente fue luego eliminado en la mayor parte (aproxi

- 340627
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madamente 7/8 partes) al vacio (10 cm) por uesullaclén y
250 ml de éter de petrdleo fueron agregados gota a gota
con agitacidn enérgica a 259C en aproximadamente 20 minu-
tos. |
El complejo fosfonio betay precipitd como.
wa substancia viscosa, aceitosa, de color emsrillo. El
aceite fue lavado tres veces con 100 ml de éter de pe%ré-?
leo y secado a 309C al vacio (0,1 mm). El complejo fosfo~%
nio beta20 fue obtenido como una substancia sdlida cwlsta;

lina de color amarillo brillante. Rendimiento 17,1 gv

96, 5%.

ar (3,26) = 432 éf = 70.600:metanol dcido (H,80, 0,01 )
a: (252 ) = 651 £ = 46.000:metanol 4eido (HyS0, 0,01 K)
Punto de fusidn corregido, medido al vacio 108-11le,

EJEMPIO 17.

Preparacidn del producto de adicidn de BF5

del complejo de reduccidn con DIBAH de beta15 trifenil
fosfonio.

21,80 gr de aldehido trans—betal5 crudo (con~-
tenido de aldehido trans—betal5 84,5%) fueron disueltos
en 200 ml de éter de petrdleo anhldro.

Ia solucidén fue reducida con 20 ml de DIBAH
(0,1 mol) y el &ter de petrdleo fue luego eliminado a co-
mo méximo 302C por destilacibén al vacio (10 em) y reempla
zado por 500 ml de 1,2-dicloroetano anhidro.

Se agregaron 26,2 gr (0,1 mol) de trifenil
fosfina seguidos por 14 ml (0,1 mol) de eterato BF3 con
agitacidn enérgica.

Ta solucidn fue luego agitada bajo nitrdgeno

a 2590 durante tres horas y luego con 15,5 mlL de isopropa

. 940627
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‘nol (0,2 mol) durante 10 minutos, después de lo cual el di

cloroetano fue evaporado al vacio a aproximadamente 252
hasta aproximademente 1/4 parte del volumen original.

Se agregaron 500 ml de éter de petré}eo, len-
‘temente, gota a gota (en gproximadamente 30 minubtos) con
:agitacién, a 252, como resulbado de lo cual el complejo
fosfonio beta15 precipitd como un sdlido de color maryédn
c¢laro,

El precipitado fue filtrado por aspiracidn,
lavado tres veces con 100 ml de éter de pebtrdleo y secado
al vacio. o
Rendimiento 49,5 gr. 85%

g (274) = 15.350 (metanol acido (Has% 0,01N)
Punto de fusidn corregido, medido al vacio 156 - 1642C,
EJEMPTO 18.
a. 1,57 gr (0,005 mol) de aldehido all-trans 3-me
:toxi—betaao fueron disueltos en 50 ml de benceno absolubto
y reducidos con 1 ml (0,005 mol) de DIBAH. La solucibdn fué
llevada a 100 ml con benceno absolutoc y se agregaron suce-
sivemente 1,32 gr de trifenil fosfina (0,005 mol) y 0,7 ml
de eberato BF, (0,005 mol) con agitacibn. Se continud la
agitacibén bajo nitrbgeno a 259C durante dos horas después
de lo cual se agregaron 0,77 ml (0,01l mol) de isopropanol
¥ se continud la agitacibén durante obtros 10 minubos.

NMediante el espectro UV de la mezcla de reac-
:cién se encontrd que el complejo de reduccién del aldehido
se convirtid en aproximadamente el 85% en el correspondien
e complejo fosfonio.

b. 1,57 gr de aldehido all-trans-3-metoxi-beta,,

fueron agregados a la mezcla de reaccidén y la mezcla fue

w- 340627
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agitada hasta que se obtuvo una solucibn hoﬁogénea. Tuego
se agregaron lentamente gota a gota (en 10 minutos) con
agitacién enérgica 10 ml de metanol en que se habian di-
suelto 2,5 gr de KOH. Se continud la agitacién durante
otros 30 minutos despuds de lo cual la capa bencénica fue
lavada con:

1 x 250 ml de HO1 2N

1 x 250 ml de agua

1 x 250 nl de NéHCOB_al 5%

2 x 250 ml de agua.

Por medio de mediciones UV de la capa bencéni
ca se encontrd que el rendimiento de 3.5'—dimetoxi—z§§xég
%ina fue de 65% (calculado sobre el aldehido B—metokiébe—
tayy de que se partid). '

EJEMPIO 19,

Complejo axeroftiliden- tri(p-metilfenil) fos-

fonio~BF59§

7,15 gr (0,025) mol de alcohol all-trans-be-
ta,y cristalino fueron disueltos en 200 ml de ebanol abso
luto. Se agregaron sucesivamente, con agitacidn, 7,60 gr
(0,025 mol) de tri-(p.metilfenil) fosfina y 3,5 ml de ete
rato de BFB' Después de agitar durante aproximadamente 1
hora a 259C, se obtuvo una solucidn homogénea de color
amarillo pdlido. Se continub la apitacién bajo nitrdgeno
a 258C durante otras 18 horas, depositéndose el complejo
fosfonio como un s6lido cristalino amarillo pAlido. El
conjunto fue enfriado a -252C durante 1 hora, después de
lo cual la masa cristalina fue filtrada por aspiracién,
lavada dos veces con 25 ml de etanol frio (02C) y secada

340627
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.Rendimiento 8,5 gr, 51,5%

i 538 ( = 816 ). £ = 55.800 (metanol &eido (1,80, 0,01 W).
‘ar 256 = 632

:Punto de fusibn corregido, medido en vacio 211-2149C

Se encontrd que el licor madre contenia otxos

25,2 gr de complejo fosfonio, de modo que la conversién en

%complejo fosfonio se produjo en el 83%.

El compuesto fue disuelto en etanol anhidro.

Be agregd un aldehido de vitamina A equivalente y 10 gr

10

-de KOH en 50 ml de metanol. El rendimiento de beta-carote

‘no fue de 100%.

EJEMPLO 20.
Se repitid el experimento del ejemplo 1 en

clorobenceno. Rendimiento de compuesto fosfonio 96%. Ren-

15

dimiento de beta-caroteno 85% calculado sobre el coupues-
to fosfonio.
EJEIMPIO 21,

EL compuesto fosfonio preparado en el ejemplo

-5 fue btratado con 2 eq. de isopropanol. Subsecuentemente

20

‘se agregb aldehido de vitamina A. Ta mezcla fue tratada

‘como se describid en el ejemplo 1, Rendimiento 91% calcu-

25

lado sobre el compuesto fosfonio.
La presente solicitud que corresponde a la

presentada en Holanda, el 19 de meyo de 1.966, bajo el nf

‘mero 66-06914, se acoge a los beneficios del articulo 51

‘del vigente Estatuto sobre Propiedad Industriai.

31.5.67.
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N O T A

Tos puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Patqg
te de Invencidén en Espafia, por VEINIE afios, son los si~
guientes:

l.~ Un método de preparar nuevos compuestos
cuaternarios de fosfonio CARACTERIZADO porgue compuésfos

de férmula I

_— - + -
- .
R, - CH, - P —— R! O - R I
1 2 3 Q 7
I N g, . |

férmula en que Rl es un grupo alfa-beta-alquenilo, ciclogi‘
quenilo o aralquenilo no saturado substitufdo o no substi
tuido, o un grupo arilo substituido o no substituido y R,
es un 4tomo de hidrdgeno, un grupo alquilo, cicloalquilo

o arilalquilo séturado 0 no saturado, substituido o no
substituido, o un grupo arilo substituido o no subsfitui~v
do y Rl ¥ R2’ ademds, pueden contener un grupo fosfonio y
en que RB’ R'3 5 R"5 representan un grupo alquilo o arilo,
el 4ltimo de los cuales puede estar substituido con alqui
lo 0 alcoxi, R, es un &tomo de hidrbgeno o un grupo acilo
o es el radical B de un hidruro metdlico formado en la re !
duccidén de un aldehido, cetona, &cido o ester, y A es un

aceptor de electrones, son preparados. haciendo reaccionar

340627
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un compuesto de foé6rmula II



Rt - CH - OR4
1
R'a

" férmula en que B, tiene el mismo significado que en la

© férmula I, y R' ¥ R', representan el mismo grupo que Ry

-y R2 o en lugar de un grupo fosfonlo pueden contener un

? grupo OR,, con una fosfina de férmula III

>
Pk
'P Ry III

~ =,
iférmula en que los simbolos tienen los mismos significa-
;dos que en la férmula I, y un aceptor de electrones/A;
| 2.~ Un método de acuerdo con la reivindica-
" cién 1, CARACTERIZADO porque se usa wn compuesto de fér-

"~ 10 'mula II, férmula en que R, representa el radical de un

hidruro metdlico, radical que se forma en la reduccidn de
un &cido, éster, aldehido o cetona con un hidruro de dial
quil aluminio.

3.~ Un método de acuerdo con la reivindica-

15 cibén 2, CARACTERIZADO porque R, representa el grupo

- AL - [T CH,OH(CHE,), 7,

4.~ Método de acuerdo con cualquiera de las
.cléusulas 1 a 3, CARACTERIZADO porque como acepbor de elec
"trones se una un compuesto elegido del grupo constituido
fpor BF5, SnCly, PeCls, AlCly, P,0s; CaCly; AlBry, ZnCly,
20 PCl5, Hglly, ALy, GaCly, B(OHy)y, CoUly, Wiz, V.0,
Ozy05, SbCLg, SbPs.

31.5.67. 25 2% {} 63 éa :?
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5.— Un método de acuerdo con la reivindica-

¢cibn 4, CARACTERIZADO porgue se usa un aceptor de electro

nes elegido del grupo constituido por BFB’ SnCl, ¥ AlCls.
6.~ Un método de acuerdo con cualquiers de

lag reivindicaciones precedentes, CARACTERIZADO porque la .

fosfina usada es trifenil fosfina. |

7.- Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones precedentes, CARACTERTZADO porque se
hace reaccionar un compuesto de férmula II en que R! es
un grupo polieno conjugado.

8.~ Un método de acuerdo con la reivindica-
cibén 7, CARACTERIZADO porque se hace reaccionar m c§ﬁ$§
puesto de la férmula IT en que R'2 ¥ R'; junto con el“éﬁg._
mo de carbono al que estén limados, representan el esque—l
leto polieno de vitamina A o un esqueleto polieno que es-
t4 muy relacionado con el mismo.

9.~ Un método de preparar nuevos compuestos
cuaternarios de fosfonio,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintitrés hojas escri
tas a maquina por una sola cara. 1 ; ﬂmﬂm
Madrid,

P. A,

340627
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