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Este invento se refiere & un nuevo y Util pro-
cedimiento para la preparacidn de dcido propenilfosfd-
nico y sus ésteres y sales. Mds especialmente, este in-
vento se refiere a un procedimiento para la preparacidn

de deido propenilfosfdnico y sus ésteres y sales por iso

‘merizacidn del doble enlace, catalizada por un metal del

grupo de transicidn, del correspondiente dcido alilfos-
f£énico o alilfosfonato. El deido propenilfosfénico y
Llos propenilfosfonatos producidos de acuerdo con este
invento son valiosos productos intermedios en la sinte-
sis de dcido (#)-(cis-1,2~epoxipropil)fosfénico y de
sus sales, que son compuestos que presentan wna intensa
actividad antibacteriana contra las bacterias Gram-posi
tivas y Gram-negativas.

En este aspecto de procedimiento, por lo tan-
to, el presente invento puede ser descrito como basado =~
en el concepto de wn método para la preparacién de dei-
do propenilfosfonico y de sus ésieres y seales, que con
siste en someter el deido alilfosfdnico o un éster o
sal del mismo, en un disolvente adecundo, a la accidn
catalitica de un compuesto de un metal de transicion.

ELl invento se basa en el descubrimiento de que
en presencia de un catalizador de un metal de transi-
cidn, el doble enlace del dcido alilfosfdénico o de los

alilfosfonatos se traslada a la posicion 1,2, con for-
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macidn del correspondiente deido propenilfosfénico o
propenilfosfonato. Ia isomerizacidn transcurre répida-
menté en condiciones suaves sin reecciones secundarias
competitivas indeseables.

Como se ha indicado anteriormente, los maiew
}iales de partida empleados en el procedimiento de es~
te invento son el deido alilfosfdnico y sus ésteres o
sales. Ia naturaleza del éster del decido alilfosfdnico
empleado no es critica para el procedimiento del inven-
to, siendo cualquier éster de dcido alilfosfdnico desea
do un material de partida adecuado. Por lo tanto, los
. ésteres de dcido alilfosfénico tipicos como materiales
de partida serdn, por ejenplo, alilfosfonatos de mono-
alquilo inferior y dialquilo inferior tal como alilfos-~
fonato de metilo y dimetilo, alilfosfonato de etilo y
dietilo, alilfosfonato de metilo-etilo, alilfosfonato:
de propilo y dipropilo, alilfosfonato de n-butilo y di-
n-butilo, elilfosfonato de n-hexilo y di-n-hexilo, 8lil-
fosfonato de amilo-n-hexilo, elilfosfonato de n-octilo
y Qi-n-octilo y alilfosfonato de terc-butilo~n-octilo;
alilfosfonatos de mbnoalquenilo inferior y dialquenilo
inferior tal como alilfosfonato de vinilo y divinilo,
elilfosfonato de alilo y’diaiilo, alilfosfonato de pro-
penilo y dipropenilo, alilfosforato de propenilo-crotilo

y alilfosfonato de crotilo y dicrotilo; alilfosfonatos

I
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de monoalguinilo inferior y dialquinilo inferior tal co-
mo alilfosfonato de etinilo y dietinilo, alilfosfonato
de propargilo y dipropargilo y alilfosfonato de etinilo-

propargilo; alilfosfonatos de monocicloalquilo inferior

¥ dicicloalquilo inferior tal como alilfosfonato de ci=

clopropilo y diciclopropilo, alilfosfonato de ciclopen—
tilo y diciclopentilo, alilfosfonato de ciclopropilo-

ciclonexilo y alilfosfonato de ciclohexilo y diciclohexi-

loj alilfosfonatos de monoarilo y diarilo, tal como alil-

fosfonato de fenilo y difenilo y alilfosfonato de naf-
tilo y dinaftilo; y alilfosfonatos de monocaralquilo ¥y
diaralquilo tal como alilfosfonato de bencilo y dibenci-

lo y alilfosfonatos de tolilo y ditolilo. Estos ésterss

de dcido alilfosfénico son compuestos conocidos o pueden

ser preparados por métodos convencionales totalmente des—

eritos en la téenica. _
Cuendo se desea emplear dcido alilfosfdénico co

mo materiel de partida, se obtiene fdcilmente por hidré-
lisis dcida de un éster alilfosfdnico del tipo antes des
crito, Asi, el dcido alilfozfénico puede ser preparado
convenientenente tratagdo el alilfosfonato de dietilo
con una solucidn acuosa de un deido mineral, tal como
deido clorhidrico o sulfirico. La uezcla de reaccién pue
de ser calentada & unos 80-120°C, si se desea, y la hi-

drdélisis genersluente se completa en 1 & 15 horas apro=-

-4 -



10

15

20

Ximadamente. A continuacidn el deido alilfosfénico pue-
de ser recuperado de la mezcla de reaccidn por Hécnicas
convencionales,

Ias sales del dcido alilfosfonico que pueden

ser empleadas como materieles de partida son las monose-

les y disales de metales alcalinos y de metales alcalino-
térreos, como, por ejemplo, alilfosfonato sédico y disg
dico, alilfosfonato potdsico y dipotdsico, alilfosfona~
to cdleico, alilfosfonato bdrico, alilfosfonato magnési-
co y similares. También pueden ser empleados como mate—
riales de partida las sales de amonio y de aminas orgé-
nicas tales como, por ejemplo, alilfosfonato de amonio
y diamonio, alilfosfonato de metilamonio y dimetilamonio,
alilfogsfonato de etilamonio y dietilamonio, alilfosfona-
to de bencilamonio y dibencilamonio y similares. Estas
sales ge preparan conﬁenientemenxe a partir del dcido
alilfosfdénico mediante téenicas convencionales de forms~
cidén de sales, )

Ia reaccidn de isomerizacion de este invento
ge lleva a cabo en presencia de un disolvente donador
de protones gque acfﬁa no solamente como disolvente sino
también como cocatalizador de la isomerizacidn. Puede
emplearse cualquier disolvente donador de protones, co-
mo por ejemplo &gua; alcoholes como metanol, etanol, pro

panol y butanol; cetonas como acetona y metil-etil-ceto-
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naj deidos carboxflicos como deido acédtico y trifluor-
acético; y dcidos minerales como dcido clorhidrico y sul-
furico. Cuando se emplean disolventes dcidos, y especial
mente cuando se whilizah dcidos minerales, puede éer con
veniente emplear también una pequefia cantidad de un di-
solvente orgénico inerte como dioxano o tetrahidrofuranc
pare aumentar la solubilided del material de partida en el
medio de reaccidn. Ademis, los disolventes que no son do-
nadores de protones per ge pueden hacerée donadores de
protones llevando a cabo la reaccidn en presencia de hi-
drdgeno, De esta forma, pueden emplenrse disolventes or-
ganlcos inertes como, por ejemplo, hexano, benceno, éter
de petrdleo, dioxano, tetrahidrofurano,dimetilformamide,
cloroformo, cloruro de metileno y similares; realizdndose
la reaccidn en una vasija a presidn bajo una atmdsfera po-
sitiva de hidrdgeno.

Los catalizadores de metales de tranéicién em-
pleados en el procedimiento de este invento son compues—
tos de los metales de transicidn como, por ejemplo, hie~
rro, niquel, cobalto, rutenio, rodio, paledio, osmio, N
iridio, platino, molibdeno, manganeso y cromo. Son com=
puestos tipicos de los metales de transicidn que pueden
gser empleados como catalizadores, por ejemplo, los si-
guientes: hierro penxdcarbonilo, acetoacetonato de ni-

quel, complejo de cloruro de niquel y piridina, cobalto

..
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octacarbonilo, triclorurc de rodic, dicloruro de paladio,
diacetato de paladio/trietilaluminio, tribromuro de iri-
dio, dcido cloroplatinico, dicloruro de rutenio/tetra—tq;
fenilfosfine, osmio oectacarbonilo, tribremuro de iridio,
cloruro de rutenio/tetra~trifenilfosfina, molibdeno hexa-
ca}bonilo, manganeso decacarbonilo y tri-acetoacetonato .
de cromo o mezclas de todos ellos.

En general, el procedimiento de este invento se
lleva a cabo poniendo en contacto dcido alilfosfénico o
une sal o éster del mismo, en solucidn en un disolvente
donador de protones, con una cantidad catelitice de un
catalizador de metal de transicidn, la cantidad de catali-
zador empleade estd comprendida convenientemente entre
0,1 y 10,0 % en peso, aproximzdamerte, calculado sobre el
dcido alilfosfénico de partida. La reaceidn puede transe
currir a temperaturas que oscilen aproximadamente entre
le temperatura ambiente y la temperatura de reflujo Qe la
mezcla de reaccidn y generalmente requiere desde unos 20,
minutos a unas 5 horas para completarse,

Los expertos en la técnica observaran que el dci

do propenilfosfénico o sus ésteres y sales, debido & la

~ posicidn 1,2 del doble enlace, pueden existir en forua

clg o trans. El procedimiento de este invento no es esté-
reo~especifico y los dcidos propenilfosfénicoq, y sus és-

teres o sales producidos son mezclas de los isdmeros cis

-7 =
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y irans. Estas mezclas de isdmeros cis ¥y lrans se separan
fdcilmente mediante téonicas convencionasles entre las que
se incluyen, por ejemplo,la cromatografis en columna, cro
matografie en fase de vapor, destilacidn fracclonada y
cristalizecidn fraccionada,

. Como se ha indicado anteriormente, el dcido prbn
penilfosfdnico o sus ésteres y sales preparados de acuer-
do con el procedimiento de este invento son valiosos pro
ductos intermedios en le sintesis del deido (t)-(cis~1,2-
epoxipropil)fosfénico racémico y de sus sales. Estos com-

puestos, y especislmente la forma (=), son activos contra

los mgentes patdgenos Bacillus, Escherichia, Stephylococci,

Selmonella y Proteus, incluidas sus variedades resisten-

tes & los antibicticos, tales como, por ejemplo, Bacillus

gubtilig, Egcherichia coli, Salmonelle Schctimuelleri, \

Salmonella gallinarun, Saluonella pullorum, Proteus vulge-

rig, Proteus mirabilis, Proteus rorzanii, Staphylococcus

gureus y Staphylococous pyogenegs. Por lo tanto, el dcido
V4

(%)~(cig~1,2~opoxipropil)fosfénico y sus sales pueden ser

uwtilizados como agéntes entisépticos para eliminar los

organismnos susceptibles del equipo farmacéutico, dental

“y médico y de otras zonze sometidas a la infeccidn por

tales organismos. Andlogamente, pueden ser utilizados pa-

ra separar clertos microorganismos de las mezclas de micro-

organismos.
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El decido ¢is-propenilfosfiénico y sus sales, pre-
parados de acuerdo con el procedimiento Qe este invento,
se convierten en dcido (#)-(cis-1,2-epoxipropil)fosfinico
racémico traténdolos con un agente de epoxidacidén. Ia epo-
xidacidn se lleva a cabo, por ejemplo, haciendo reaccio-
naf el dcido cis~propenilfosfénico o una de sus sales con
perdxido de hidrdgeno, en presencia de una sal neutra de
dcido wolframico como catalizador. Como sales tipicas de
decido wolfrémico citaremos, por ejemplo, el wolframato
aménico; wolframatos de metales alcalinos como el wolfra-
mato sédico o potdsico; wolframatos alcalino-térreos como
wolframato cdleico o béricd; y otros wolframatos metdli-
cos conmo wolframato de cinc, wolframato de estafio, wolfra-,
mato de aluminio y similares. EL catalizador puede sger
agregado a la mezcla de reaccidn como tal o en solucidn o
puede ser formado en la mezcla de reaccidn afiadiendo dcido
wolfrémico suficiente para formar la sal de dcido wolfrémi-
co deseada. La reaccidn puede trenscurrir a temperatufas
comprendidas aproximedamente entre 30° y 90°C, por diso-
lucién del écido.gig-propenilfoéfénico 0 una de sus sales
en sgua, ajuste del pH de la solucidn & 5,5-6,0 aproxima-
damente con una base cdmo bicarbonato sédico (cuando se
emplea una sal, esta operacidn no es necesaria); adicidn
del catalizador y finaimente adicidén de perdxido de hidrd

geno. Una vez completada la reaccidn, se recupera de la
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mezcla de reaccion el dcido (#)-(gis-1,2-epoxipropil)fos—
fénico, en forma de sal, por evaporacién hasta sequedad.
Los ésteres gig-propenilfosfénicos preparados de
acueriio con el procedimiento de este invento se convier-
ten en deido (+)-(cig~1,2~epoxipropil)fosfinico o en sus
sales convirtiéndolos primero en el dcido libre o en una
sal del mismo por hidrdlisis decida convencionaloy después

epoxidando mediante las técnicas antes descritas.

El 4cido freng-propenilfosfénico y sus ésteres

y sales que quedan como residuo después de haber aislado
los correspondientes isémeros ¢ig no son utilizados direc—
tamente en la preparacidn del deido (+)—(cis-1,2-epoxipro-
penil)fosfénico o de sus sales antibidticamente activos.

No obstante, cuvando estos compuestos trans se someten a

un nuevo trateamiento con catalizadores de los metales de
transicidn de scuerdo con las técnicas ya descritas, se
convierten en una mezcla cis/trans en equilibrio de la
que puede aislarse el isdmero cig en la forma antes des—
erita. De esta manera, el isdmero irans ectia como fuente
de isdmero gig adicionsl, que puede ser convertido como
antes en productos finales antibidticamente activos.

En los siguientes ejemplos se ilustrard la for—f
ne mejor, & juicio de los solicitantes, para poner en
préetica el invento; debe entenderse que las dnicas limi~

taciones del mismo son las establecidas en las reivindi-

- 10 -
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caciones del apéndice.
' EJEIPLO 1
 A;i1f0sfonato de dietilo

Se introducen 0,5 moles de fosfito de trietilo

en un matraz provisto de una columna de fraccionamiento

-y calentado mediante un bafio de aceite & 165-175°C, Cuan

do la temperatura asciende a'100°C,'se inicia la adicidn
de 0,5 moles de bromuro de alilo, La edicidén se realize
a 15 misma velocidad de destilacidn del bromuro de etilo,
Cuando la adicidn es completa, la mezcla de reaccidn se
fracciona para recuperar el alilfosfonato de dietilo.
Empleando las cantidades molares requeridas de
fosfitos apropiadamente sustituidos en el procedimiento
anterior, puede obtenerse cualquier ester deseado de aci-

do alilfosfonico.
EJEMPLO 2

Acido alilfosfdnico

Se calientan & reflujo durante 15 horas, 9,7 g
de @lilfosfonato de di-n-butilo en 80 ml de dcido clor-
hidrico concentrado. La mezcla de reaceién se enfrie a
la temperatura ambiente y se concentra a vacio con cale-
faceidn., Se efiaden 50,0 ml de agua al residuoc ¥ se repil
te la evaporacion. El residuo se disuelve en éter y se

extrae con agua. Se evapora el extracto acuoso y el re-

giduo se purifica disolviéndolo en éter, extrayendo con

- 11 -
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ague y evaporando el extracto acuoso.

. Repitiendo la hidrdlisis antes descrita, puede
prepararse dcido alilfosfdénico a partir de cualquier &s-
ter alilfosfénico deseado.

. EJEMPLO 3

-Acido cis—nropenilfosfdénico

Se calientan & reflujo durante 12 horas, 10,0 g
de clg~propenilfosfonato de dietilo en 100 ml de 4eido
clorhidrico concentrado. La mezcla de reaceidn se enfria
o la temperatura ambiente y se concentra a vacio con ca-
lefaccidn, Se afinden 50,0 ml de agua al residuo y se re-
pite le evaporacidn., ELl residuo se disuelve en éter y se
extrae con agua. Se evapora el extracto acuoso y el resi;
duo se purifica disolviéndolo en éter, extrayendo con
ague y evaporando el extracto acuoso.

Repitiendo la hidrdélisis antes descrita, puede
prepararse gcido cis-propenilfosfénico a paertir de cual-
quier éster cig-fosfonico deseado. h

EJELMPLO 4
Alilfosfonato sédico

Se disuelven 0,2 moles de dcido alilfosfdénico en
100 ml de agua. Se sjusta el pH de le solucidn acuosa ay
5,5=6,0 mediante la adicidén de 0,2 moles de bicarbonato

sédico. Ia solucidn se evapora & sequeded.

-12 -
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EJEHPLO

Cis~-provenilfogsfonato de dietilo

Se afiaden 20,0 g de alilfosfonato de dietilo a
una golucién de 0,2 g de tricloruro de rodioc y 20,0 ml
de etenol y la mezela se calienta a 60°C durante 1 hora.
Se.separa el disolvente a presién reducida y el residuo.
‘8e recoge en hexano. El catalizador se separa por fil-
tracién y el filtrado se concentra a sequedad para obbte-
ner una mezela de cis- y itrans-propenilfosfonato de die-
tilo., Ia mezcla se destila a presidn reducide a través de
una columns de fraccionamiento pare separar los isdmeros
cis y trans (gis, p.e. 142°C & 13 mm),

EJEMPLO 6

Cig—provenilfosfonato de metilo-etilo

Se mezeclan 20,0 g de alilfosfonato de metilo-eti-
lo, 0,2 g de dcido cloroplatinico, 0,3 g de cloruro estanng
g0 y 100 ml de deido trifluoracético y se calienta a 60°C
durante 2 horas. La mezcla de reaccidn se diluye con hexa-
noy se filfra para gseparar el catalizador. El filtrado
se evapora & sequedad pars obtener uns mezcle de cig- ¥

trans-propenilfosfonato de metilo-etilo. la mezcla se cro-

" matografia sobre una columna de una mezcla de 180,0 g de .

gel de silice y 150,0 g de super-cel, empleando clorofor-
mo como eluyente, El progreso se determina por crouatogra-

fia en capa delgada (gel de silice, MeOH al 10 % en CHGlB,

-~
[T

- 13 -
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desarrollo con‘yodo). Cuando el producto comienza a eluir
se recogen fracciones de 75 ml. Se consigue una separas-

cidn neta de los isdumeros.

EJEMPLO T

Cig-provenilfosfonato de alilo
Se afiaden 20,0 g de alilfosfonato de alilo y 0,5g

de hierro pentacarbonilo a 20,0 ml de propanol. La mezcla
se calienta & 80°C Qurante 3 hores. Se separa el disolvenw-
te & presidn reducida y el residuo se recoge en hexano. Se

filtra la solucidn en hexzno y el filtrado se concentra a

" gequedad para obtener una cezcla de cis- y trang-propenil-

fosfonato de alilo. Se tratan 1,0 g de la mezcla en una md
quina de cromatografia en fase de vapor Aerograph Autoprep,
empleando una columna de 3/8" (9,6 mm) SE 30 al 15 %, para
obtener la separacidn de los isénmeros cis vy trans.
Cis—propenilfosfonato de divropargilo

Se repite el procedimiento del Ejemplo 4 emplean-
do 20,0 g de alilfosfonato de dipropargilo en lugar de
alilfosforato de dietilo, 0,3 g de acetoacetonato de ni-
quel en lugar de tricloruro de rodio y 50,0 nl de aceto- .
ne en lugar de etanol, -

Se repite el procedimiento del Ejemplo 4 emplean

- 14 =
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do 20,0 g de alilfosfonato de ciclopropilo en lugar de
alilfosfonato de dietilo, 50,0 ml de metil-etil-cetona
en lugar de etanol y 0,2 g de cobalto octacarbonilo en
lugar de tricloruro de rodio.

' EJEIPLO 10

Cig~nropenilfosfonatc de difenilo

Se repite el procedimiento del Ejemplo 4 emplean
do 20,0 g de alilfosfonato de difenilo en lugar de alil=
fosforato de dietilo, 100,0 ml de dcido mcético en lu~
gar de etanol y 0,5 g de diacetato de paladio/trietil=-
aluminio en lugar de tricloruro de rodio.

' EJEMPLO 11

Cis~npropenilfosfonato de dibencilo

Se repite el procedimiento del Ejemplo 4 emplean-
do 20,0 g de alilfosfonato de dibencilo en lugar de alil-
fosfonato de dietilo, 20,0 ml de butanol en lugar de
etanol y 0,5 g de tribromuro de iridio en lugar de tri-
cloruro de rodio.

EJENPLO 12

Cis-propenilfosfonato de di-isopropilo

Se repite el procedimiento del Ejemplo 4 emplean-
do 20,0 g de alilfosfonato de di-isopropilo en lugar de .
alilfosfonato de dietilo, 20,0 ml de metanol en lugar
de etanol y 0,2 g de dicloruro de rutenio/tetra-trife-

nilfosfina en lugar de tricloruro de rodio. (cis, p.e.

- 15 =
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45°C a 0,15 mn).
- BIEMPLO 13

Acido cis—nropenilfosfdénico -

Se repite el procedimiento del Ejemplo 4 emplean—
do 20,0 g de dcido alilfosfonico en luger de alilfosfo-
nato de dietilo, 50,0 ml de agua en lugar de etanol y
0,3 g de osmio octacarbonilo en lugar de tricloruro de
rodio,

EJELPLO 14

Cig-propenilfosfonato disddico

Se repite el procedimiento del Ejemplo 4 empleaﬁ-'
do 20,0 g de alilfosfonato disddico en lugar de alilfos-
fonato de dietilo, 50,0 wl de agua en lugar de etanol y
0,2 g de tribromuro de iridio en lugar de tricloruro de
rodio.

EJENPLO 15

Cis—nropenilfosfonato cdlcico

Se fepite el procedimiento del Ejemplo 4 emplsan-
do 20,0 g de alilfosfonzto cdlcico en lugar de alilfos-
fonato de dietilo, 20,0 ml de isopropanol en lugar de
etanol y 0,5 g de cloruro de rutenio/tetra=trifenilfos-
fina en luger de tricloruro de rodio.

EJ=LIPLO 16 ~
Gis-propenilfosfonato amdnico
Se repite el procedimientc del Ejemplo 4 emplean-—

- 16 -
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do 20,0 g de alilfosfonato amdénico en lugar de alilfos-
fonato de dietilo y 0,3 g de manganeso decacarbonilo en
lugar de tricloruro de rodio.

EJEMPLO 17

Cis—propenilfosfonato de bencilamonio
Se repite el procedimiento del Ejemplo 4 emplean—

do 20,0 g de alilfosfonato de bencilamonio en'iugar de
alilfosfonato de dietilo, 100 ml de dcido acético en lu-
gar de etanol y 0,3 g de tri-acetoacetonato de cromo en
lugar de tricloruro de rodio. -

EJEIPLO 18

Acido (#)-(cis~1,2-epoxipropil)fosfénico sddico

Se disuelven 2,2 g (0,018 moles) de dcido ¢ig-
propenilfosfénico en 10 ml de sgua. El pH de la solu-
cidn acuosa se ajusta & 5,5-6 mediante la adicidn de
1,51 g (0,017 moles) de bicarbonato sddico. Se afiaden
0,55 g (0,0017 moles) de dihidrato de wolframato sdédico

'y la solucidn casi neutre se coloca en un bafio de agua

y se callenta a 55°C, A continuacidn se retirs el bafio
de agua y se efinden 2 ml de percdxido de hidrdgeno al

30 % & la mezcla de reaccidn, a lo largo de 10 minutos.
Ia reaccidn es exotérmica y la temperatura asciende a
65°C durante le adicién del perdxido. Se agregan 1,6 ml
adicionales de peréxido de hidrdgeno, Durante le adi-

cidn se desprende oxigeno de la solucidn y la temperatu~ - :
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ra se mnbiene en 55-57°C gin calefaccidn externa. Des—
pues de un periodo de 20 minutos, la temperatura descien
de a 53°C, Entonces se calienta le mezcla de reaccidn en

un bafio de ague a 55°C durante 20 minutos mds, despuds

‘de Lo cual la solucidn se seca por congelacidn para dar

1a sel monosédica del deido (#)~(cis~1,2~epoxipropil)-
fosfdénico en forma de polvo blanco, que se caracteriza
por cromatografia en fase de vapor y por espectro RMN,
EJEIPLO 19
(#)=(Cig=—1.2~enoxipropil)fosfornto amdnico

Se disuelven 0,4 moles de cis~propenilfosfonato

aménico en 10,0 ml de ague y se afladen 10,0 mg de wole
framato sédico. Ia wezcla se calienta a 55%C en un bafio
de agua. Se afiaden lentamente 5,0 ce de perdxido de hi-
drégeno y se continda calentando a 55°C durante 1,5 ho-
ras. Se enfria la mezcla de reaccidn & la temperaturs
ambiente y el disolvente se separa por secado por conge-
lacidn. El residuo se disuelve en 50 vl de metanol y
los sdlidos se separan por filtracidn. Este filtrado se
evapora a sequedad.

EJELPLO 20

Cis~o=fenilfosfonato de di-n~hexilo

En una vasija - a presidn se introduce una mezcla
de 20,0 z de alilfosfonato de di-n~hexilo, 0,2 g de tri-~

cloruro de rodio y 40 ml de hexeno, Ie vasija se llena
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de hidrdgzeno a wna presidén de 2 psig (0,14 kg/cm? mano-
métricos) y se sella. El contenido de la vasija se ca-
lienta a 100°C durante 2 horas. Ia vesija seevacia & la

temperatura ambiente y el contenido se filtra. Se concen

tre él filtrado para obtener una mezecla de cig~ y itrang-
propenilfosfonato de di-n-hexilo. La uezcla se destila
8 presidn reducida e través de una columna de fraccio-
nemiento pars separar los isdmeros ¢is ¥y ‘trans.

EJELIPLO 21

Cis-propenilfosfonato disddico

Se repite el procedimiento del Ejemplo 20 emplean
do 20,0 g de alilfosfonato disddico en lugar de alil=
fosfonato de di-n=hexilo, 50 ml de agua en lugar de hexa-

no y 0,5 g de manganeso decacarbonilo en lugar de tri-

" cloruro de rodio.

. BJENPLO 22
Cis-propenilfosfonato de dipropargilo
Se repite el procedimiento del Ejemplo 20 emplean
do 20,0 g de alilfosfonato de dipropargilo en lugar de
alilfosfonato de-di-mrhexilo, 40 ml. de benceno en lugar
de hexano y 0,5 g de tribromuro de iridio en lugar de
tricloruro de rodio.
E). dcido (~-) (cig~1,2~epoxipropil)fosfénico agui
citado hace girar a la luz polarizada en un plano en di-

reccidn contraria a la de las agujas del reloj (a la iz-
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quierda del observedor) cuando se mide la rotacidén de

su sal disédica en agua (& 5 % de concentracidn) a 405 mp.
Ia degignacidn cis utilizade el describir los com

puestos de dcido 1,2=-epoxipropilfosfénico significa que

todos los dtomos de hidrdgeno unidos a los dtomos de

carbono 1y 2 del dcido propilfosfénico se encuentren-

al mismo lado del anillo de dxido.
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REIVINDICACIOIES

1. Un procedimiento para la preparacidén de dci~
do provenilfosfdnico y sus dgsteres y sales, que consis—

te en tratar un compuesto seleccionado entre el grupo

formado por deido elilfosfdnico, sus ésteres y sus sa-

les, en presencia de un disolvente donador de protones,
con un catalizador & base de un metel de transicién.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
en el que el disolvente donador de protones estd selec—
cionado entre el grupo formado por agua, alcoholes, ce-
tonas, dcidos carboxilicos y dcidos minerales.

3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1,
en el que el disolvente es un disolvente orgdnico iner—
te y la reaccidn trenscurre en presencia de hidrdgeno,

4, B8e reivindica por Gltimo como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se.so=-
licita: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ACIDO
PROPENILFOSFONICO Y SUS ESTERES Y SALES",

- 21 -



Todo tal y como queda descrito y reivindica-
do en la presente Memoria descriptiva que consta de

veintidos paginas mecanografiadas.

Madrid, 12 de Mayo de 1.969 .
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BERNARDO UNGRIA
D.P.
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