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RESUMEN DE LA INVENCION

El deido cis-1-propenilfosfinico se prepars hacien
do reaccionar alcohol propargilico con un exceso de tri-
cloruro de fésforo & temperatura elevada, paré formar fog
forodiclorurito de 2-propinilo, que es transpuesto térmica-
menie & diclLoruro propadienilfosiénico. BEste @ltimo com-
puesto es hidrogenado cataliticamente y despuds hidroli-
zado 8 dcido cis-1-propenilfosfénico, que es Util en la
preparecién de uwaseriales antibacterianos.

DESCRISCION DE LA INVENCION

Este invencidn se refiere = un nuevo método para
la preparacidn de dcido cis=i-propenilfosfénico. E1l pro-
ceso emplea como material de partide alcohol propergili-
co y tricloruro de fosforo e implice la formmcidn de fos-
ferodiclorurito de 2-pmxﬁnilb,1a transposicion de esta
sustancia a diecloruro propadienilfosiénico, la hiarogena
cidén catalitica y finalmente la hidrdlisis al dcido fos~
fénico libre.

Un objeto de este invencidn es proporcionar un
nuevo procedimiento para la preparascion de dcido cis-i-
propenilfosfdénico a partir de materiales conocidos. Otro
objeto es proporcionar un método para la preparacidn de
dicloruro propadienilfosfdnico con un gran rendimiento y

pureza. Otro objeto es preparar dicloruro propedienilfos-—
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fénico mediante un procedimiento continuo. Otro objeto es
proporcionar un procedimiento mediante el cual se obtie-
nen el dicloruro propadienilfosfénicb y el dcido propenil-
fosfénico deseados con elevados rendimiento y pureza y por

un método que no requiere el aislamiento ni la purifice-

" cién de los productos interuedios. Otros objetos se pon-

drdn en evidencia en la siguiente descripeion de la inven
cién,

De amcuerdo con la presente invencidn, el deido ‘cis—
1-propenilfosfénico se prepara por reaoccidn de alcchol
proparg{lico con tricloruro de f£ésfore para formar ini-
cislmente el intsrmediario fosférico acetilénico, £osfaro-
diclorurito de 2-propinilo, que'después es transpuesto a
dicloruro propadienilfosténico. Este dltimo compuesto es
reducido cataliticamente a dicloruro  cis-1-propenil-
fosfénico, que a su vez es hidrolizado posteriormente a
dcido cis-1-propenilfosfénico. .

En una realizacién'aiternativa del procedimiento,
el dicloruro propadiénilfosfénico es hidrolizado en pri-
mer lugar al derivado de égido fosfénico y el deldo es
reducido selectivaumente en condiciones acuosas bésicas
para dar el deido cis=1-propenilfosfdinico.

El dcido cis-1-propenilfosfdnice obtenido de acuer
do con el procedimiento de esta invenoidn es util en la

preparacidn de dcido (#) y (-)(cis=1,2-epoxipropil)fog-
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fénico, ésteres y sales del wismo, que poseen sctividad
antibacteriana como se describe en la patente belgs
n? 723.072,

En la primera etape del nuevo procedimiento de
esta invencion, se hace reaccionar alcohol propargilico
con tricloruro de fésforo paré formar inicimlmente un
intermediario de fésforo trivelente acetilénico, el fos~
forodiclorurito de 2~propinilo (I).

Hcac-cna-o-P:: zi (1)

Con objeto de conseguir un alto rendimiento del
fostito deseado (I) y reducir sl minimo la Fformacidn de
subproducto, es decir del fosforoclorurito de di=2-propi-

nilo, es esencinl que sean controladas ciertas condicio-

nes de reaccién. Una condicidn esencisl en esta etapa

del procediumiento es la relacidn de tricloruro de fésfo-
ro a alcohol propargilico emplends en la formacidn del
fosrorediclorurito de 2-propinilo (I). Son necesarics sl-
rededor de 1,5 a 30 o mds moles de tricloruro de fésforo
por mol de &lcohol propargilico para producir un alto
rendimiento del fosfito intermedio (I) y reducir al mini-
mo la formacién de subproducto. Se ha encontrado que &
medida que se emplea un wayor nluero de equivalentes de

tricloruro de fdésforo por mol de alcohol propargilico,
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taunbién aumenta le relacidén de fosforodiclorurito de
2-propinilo & subproducto. Cuando se emplean mds equi-
valentes de tricloruro de fdsforo, por ejeumplo de 10 'a

30 moles por mol de alcohol propargilico, no es necesa-

. rio ningln digolvente ya que el tricloruro de fdsforo

actue como disolvente asi como reactante. Sin embargo,
cuando se emplea un menor nimerc de equivalentes de tri-
cloruro de-fésforo, por ejemplo de 1,5 a 10 moles de .
tricloruro de fésforo por nol de aleohol propargilico,
puede ser necesario un disolvente en le pueste en préc-
tica de esta invencion. Los disolventes_que son de eape-
cial valor en este procedimiento son los disolveﬁtes hi-
drocarbonados inertes comno benceno,'tdlueno, xileno, ci-
clohexano y similares.

Otra condicidn importante en el procedimiento de
egta invenciéh es la temperatura a la cual se for® el
fosforodiclorurito de 2-propinilo. Ia temperatura de adi-~
cidn y de reaccién para formar el fosfito intermedio (I)
es de 609 a 110%; 1a mdicidn de alcohol propargilico a
teuperaturas mis bajas aumenta la cantidad de subproduc-
te formado y consiguienfemante da lugar & un rendimiento
menor del compuesto de fosfito deseado (I), Cuando la
reaccldn se efectia ntilizando tricloruro de f£ésforo co-
mo reectivo y como medio de reaccidn, la adicidén de el~

cohol propargiliqo puede efectuarse entre 60% y el punto
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de ebullicidn del triclorurc de fosforo; sin embargo, es
preferible realizar la adicién s una temperatura lipere-
mente inferior al punto de ebullicidn del tricloruro de
fdsforo. Cuendo se utilize un disolvente, la temperatura
a la cual se agrege el alcohol propargilico y reaccionsa
estd determinada por la naturaleza del disolvente emplea-
do. El alcohol propargilico puede agregarse a temperaturs
elevada, hasta el punto de ebullicidn del disolvente pero
es preferible agregar el alcohol & una temperatura infe-
rior a dicho punto de ebullicion del digolvente. Por ejem
plo, cuando se emplea tolueno como disolvente, es prefs-
rible efectuar la reaccién entre 85° y 100°C y cuando se
emplea Xileno como disolvente, es preferible efectuar la
adicidn entre 859C y 110°C, - . .

Para obtener los nejores resuliados, se prefiere
que la adieidn de alcohol propargilido gea efactuada 10
mis rdpidamente posible y con intensa.agitacién para re—
ducir el minimo la fornacién del subproducto difosfito.
La mezcla de reaccidn se protege preferiblemente céntra
la humedad y la oxidacidn efectuando la reaccidn en una
atmdsfera inerte, por ejemplo nitrégenb.

Le formaeidn del fosforodiclorurito de 2-propinilo

- (I) intermedio va acompaiiada de la generacidn de cloruro

de hidrdgeno gaseoso., Un método previamente utilizado pa-

ra separar el cloruro de hidrdgeno congiste en eamplear

-6 -
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un aceptor de deido, por ejemplo una amina orgénica, que
elimine el gas del medio de reaccidén precipitdndolo en
forma de sal hidrocloruro; este adtodo requiere la sepa-

racién por filtraecién o mlguna otra téenica de separacidn.

_ En la presente invencidn, como le formacidén del fosfito

(I) se realiza a temperatura elevada, el cloruro de hi-
drégeno gaseoso gensrado se sepafa del medio de reaccidn,
por ejenplo por destilacién, & medida que es?formado. Ui~
lizando las condiciones esenciales de Jla presénte inven~
cidn, es decir un exceso de tricloruro de fésforo, une
rdpida adicidn a'temperétura elevade y ausencia de un acep-

tor de dcido, es posible pfeparar el internediario, fosfo-

rodiclorurito de 2~propinilo, con un rendimiento ¥ una

pureza suficientemente elevados pare efectuar la tranépo-
sicidn posterior & dicloruro propadienilfosfénico sin pu—
rificacién o aislemiento. Ademds, como el fosfito inter-
medio (I) es un material explosivo, el nuevo procedimiento
de esta invencidn impide la ecumulacién de grandes canti-
dades del fosfito y elimina le necesidad de una destila-
cidén potencialmenve peligrosa. '
 Se ha encontrado que el fosforodiclorurito de

2-propinilo se transpone fdcil y rdpidamente & temperatu~

. rag elevadas al compueato alénico, es decir el dicloruro

propadienilfosfénico (II) representado por la férmla es-

tructural:
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H c=c=cn~£j:: (13)

2 oL

Ia reaccidn de transposicidn se efectia calentan-
do el fosforodiclorurito de 2-propiniio (I) a temperatwra
elevada, durante 1-5 horas aproximadamente. Como las con-
diciones para efectuar la primera etapa de nusstro proce-
dimiento conprenden la adicidn dsl alcohol propargilico
e temperatura elsvada, la transposicién se efectua conve-
nientemente manteniendo la teaperatura a la cual se agre-
ga el alcohol proparyilico o aumentande la tempsratura de
la reeccidn hasta reflujo. Cuando la formacidn del iozforo-
diclorurito de 2-propinilo se rsaliza en un gran exceso de
tricloruro de fdsforo y en ausencia de un disolvente or-—
géhico, la transposicidn del fosfito intermedio (I) ocu-
rre rdpifamsnte a la feaperatura de reflujo del tricloru-
ro de fésforo y da esencialmente una conversidn Quantita—
tiva a dicloruro propadienilfosfdénico (II). Cuando se em—
plea un disolvente orgdnico inerte, la reaccidn de trans-
posicidn se efectis calentando el fosfito intermedio (I)
entre 85° y 110°C. 21 rendimiento de material propadieni-
lico (II) es aproximrdamsate del 85-90 %, calculado sobre
el alcohol propargilico de partida. El andlisis por Rild
indica que el producto de reaccidn estd constituido por

une mezcla de 90 a 94 % de dicloruro oropadienilfosfdnico
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y alrededor de 6 a 10 % de propadienilfosfonoclorurato
de 2=-propinilo. Desde el puntd de vista del aislamiento
o recuperacidn, el propadienc (II) es el primer producto
recuperable cuando se ubtilizan les condiciones dptimes
de temperatura slevada y ausencia de base.

El dicloruro propadienilfosfénico (II) puedelser
aiglado si se desea pero esto no es necesario y no es
preferido debido a que el anterial se forma en estado su~
ficientemente puro para permitir su uso directamsnte sin
purificacién en la siguiente etapa del procedimiento.

Tanbisn se encuentra dentro de los limites de es-
ta invencidn la pbeparacién de dicloruro propadienilfog-
foénico a partir de alecohol propargilico y tricloruro ds
fésforo uediante un procedimiehto continuo en luger de
utilizar un procedimiento por etapas. En este caso, la
formacidn del fosfito intermedio (I) y sﬁ trensposicidn
se efectian simultdneauente para dar el dicloruro fosfi-
nico (II). La reaccidén puede efectuarse en cualquier
reactor que permita une mezcla intima de los reactivos
bajo condiciones de intensa apitacidn; por ejemplo un
reactor continuo de tangque agitadoe.

El procedimiento continuo se adapta eapecialmente

bien & la reaccidn de relaciones molares bajas 'de tri-

cloruro de fdésforo a alcohol propargilico, por ejemplo

de 3 a 10:1, a una temperaturs mds alta, en presencia de
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un disolvente hidrocarbon2do inerte como benceno, tolueno,
xileno, ciclohexano y similares. J&a reaccidn se efectin
agregando continuamente los reactivos al disolvente iner-
te & una temperatura de 85° a 110°Q ¥ & una velocidad tal
que el tiempo de permanencia para 1la mezcla de reaccidn
es de 0,25 a 3 horas y preferiblemente de 0,5 a 1,5 horas.
A medida que se forma el dicloruro propadienilfosfdnico,
es extraido continuaments de 1la reaccidén y el disolvente
y el tricloruro de fésforo son separados por técnioaé co-
nocidas para dar el producto deseado.

Efectuando la rsaccién en forma continua con una
baja relacidn molar de reactantes en un disolvents inerte
pars obtener teuperaturas mis altas, la reaccidn de trang
posicidn térmica del fosiito trivalente intermedio (I),
eg decir el fosforodiclorurito de 2-propinilo, a dicloru-
ro propadienilfosfénico pentavalente (IIL) coumpite con la

reaccidn del fosfito intermedio (I) con un seguado mol de

alcohol propargilico que da 1ugaf al subproducto, fosforo-

clorurito de di-2-propinilo. Cuando la reaccidn se efec-
tia a temperaturas superiores al intervalo deseado, el
dicloruro propadienilfosfénico (II) puede reaccionar des—
puds con un segundo mol de aleohol propargilico reducien-
do asi el rendimiento del dicloruro propadienilrosfénico

(I1).

En la etaps siguiente de la realizacidn preferida

- 10 -
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de esta invencidn, el dicloruro propadienilfosfénico (II)
es hidrogenado, de preferencia cataliticavente, para obte
ner dicloruro cis-i-propenilfosfénico (III).

§ _c1

CH,~CH=CH-P___ o1 (II1)

Se prefiere la hidrogenacién catalitica ya que es-
te método da solamente la cis~-olefina con buen rendimien-
t0. Cuando se emplean otras técnicas de reduccidn, puede
obtenerse una mezcla de isdmeros cis y trans, que después
debe ser geparada para obiener la cis~olefing pura.

Ie reduceidn catalitica se realizs por'hidrogena-
cidn en presencia de un cataiizador apropiado. Log cata-
lizadores especialmente Utiles en 1a hidrogenacién son ca-
talizadores homogéneos, por ejemplo catalizador de Wilkin-
son, tri{trifenilfosfina), clorure de rodio (I), y catali-
zadores heterogénsos, por ejemplo metales nobles o niguel
Raney. Bl catalizador preferido es'paladio o niquel Raney
gopre un goporte adecundo cowo carbdén activo, sulfato ba-
rico, carbonsato cdlecico y similares. La cantidad de cata—
iizador requerida para la hidrogenacidn dependerd en par—
te de la pureza del material propadiénilico in) pero, ge-
neralmeﬁte, es suficiente. una cantidad de catalizador copm

prendida entre 2 y 15 % en peso pare efectuar esta reduc—

- ¢ién. Como disolventes se emplean convenienteaents sl ben-

-1 -
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ceno, tolueno, hexano, éter y otros disolventes no hidro-
xilicos inertes. Ia temperatura no es critica y la hidro-
genacidn se realiza convenienteuente a temperaturas de
unos 15° a 100°C. Se prefieren Uuas presiones positivas

de hidrdgeno del orden de 10 a 100 psi (0,7 & 7 kg/cm?),
pero de nuevo pueden emplearse presiones mds altas o mds
bajas sin efectos adversos. En la realizacién de la hidro-
genacidn para obtener los rendimientos mdximos del com-
puesto propenilico deseado, se interrumpe la hidrogena-
cién cuando se ha absorbido un mol de hidrdgeno por mol
del compusesto propadienilico de partida, con objeto de evi-
tar la saturacidn del doble enlace restante. La absorcion
de hidrdgeno es rdpida y normslments se absorbe la canti-
dad tedrice de hidrdgeno entre medias hora y 4 horas apro-
ximadamente. En la reduceidn de la porcidn de propadienilo
8 la cis-olefina, también ss observa la hidrogenolisis del
seniéster propargilico.

En la siguiente etapa del procedimiento de esta

invencidn, el dicloruro cis-1-propenilfosfénico es hidro-

lizado con agua al deido cis-1-fosfdénico libre. Ie hidrd-
ligis de los'grupos cloruro ocurre muy rapidamente en pre-
sencia de agua, incluso a temperaturas de 0-10°C aproxima—
damente. Ia reaccidén es ligeremente exotérmica de forma
que el dicloruro propenilfosfdnico se afiade lentamente a

lo largo de un periodo de 1 hora, soore el agua a 0-10°C.

- 12 =
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Ia hidrélisis puede efectuarse trafando con ague la solu-
cién organica conteniendo dicloruro cig~1-propenilfosi-
nico obtenida en la etapa de reduccidn anterior. Puede
afiadirse uno o mis equivalentes de agum a la solucidén or-

génica del dicloruro de propenilo o puede agregarse la so-

lucién orgdnica sobre el agua. El dcido cis-i-propenilfos—

fénico puede ser recuperado de la reaccidén de hidrélisis
por téenicas conocldaes, tales como separacidn del agua y
del disolvente orgénico bajo presidén reducida. _
Taubién se encuentra dentro de los limites de esta
invencidn la hidrélisis del dicloruro propadienilfosféni-
co al acido propadienilfosfdénico libre y la reduccidn se-
lectiva de este materiel al dcido cis-1-propenilfosfénico.
Ta hidrélisis se realiza de forme similar a la deserite
previamente para la hidrélisisrdel dicloruro cis-~propenil-
fosfénico a doido cis-propenilfosfénico. Sin smbargo, se
realiza una reduccidn salectiva del deido propedienilico
efectuande la hidrogenacidn en uns solucién acuosa & un pH
bdsico, por ejemplo un pH igual o superior a 12, Cuando el
deido propadienilfosfénico es tratado con un exceso de ba-
se del 10 % como minimo sobre la cantided necesaria para
neutralizar los dos grupoé hidroxilo dcidos y se calienta,
1o sal de gcido fosfdnico se isomeriza ip gitu a sal disée

dica de dcido {-propinilfogfénico (IV):

0"
= i/ i +
o300~ _ 2Na (1v)

- 13 -
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Le etapa de raducir selectivamente el dcido propi-
nflico pera produck deido propenilfosfénico es efectuada con-
venienteuwente por hidrogenscidn del compuesto propinilico
en presencia de un catalizador de hidrogenacicn adecuado
tal couo un catelizador de metal noble o de niguel Raney.
Al efectuar la hidrogenacidn pare obtener los mdximos ren-
dimientos del compuesto propenilico deseado, la hidroge-
nacidn se interrumpe cuando se ha absorbido un mol de hi-
drdgeno por mol del qompuesto propinilico de partida, con
objeto de evitar la saturacidén del enlace insaturado. Los
catalizadores especialuente Utiles en este reduccidn son
el peladio o el niquel Raney sobre un soporte adecuado
tal como carbdm activo, sulfato bdrico, carbonato cdlcico
y similares. La cantidad de catelizador requerida paras la
hidrogenacién dependerd de la pureza del compuesto propi-
nilico que estd siendo reducido pero, generaluente, es su-
ficients una cantidad de catalizador comprendida aproxima—
damente entre 2 y 10 % en peso para efaectuar esta reduc-
cibn selsctiva. La temperatura no es critica y la hidroge-
nacidén se efectiia convenientemente a ung temperatura de
15° a 50% aéroximadamente. Se prefieren unas presiones
positivas de hidrdgeno del orden de 10 a 100 ési (0,7 a
1 kg/cm?) pero también pueden emplearse presiones wds al-
tas o mis bajas sin efectos adversbs. El dcido cis~1=pro-

penilfosfonico puede ser recuperado de la solucidn acuosa

- 14 -
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por técnicas conocidas.

Aunque los procedimientos de esta invencidn han
sido descritos e ilustrados con respecto a la formacidn
de dcido propenilfosfdénico & partir de alcchol propargi-

lico, debe entenderse que pusden emplearse otros alcoho-

' les g-{-acetilénicos como material de partida con forma-

cidén del correspondiente dcido cis-fosfénico « o ~insatu=
rado, Son ejemplos de otroa materiales de partida que
pueden ser mencionados el  3=butine2-o0l, 2-metil-3-butin-
2-01 y 3-metil-4-pentin-3-ol. También pueden emplearse
en la prdctica de esta invencidn otros haluros de fésforo,
por ejemplo trifluoruro de fdsforo o tribromuro de fésfo-
ro.

Tos siguisntes ejemplos:se dan con fines ilustra-
tivos y no limitativos. ' 7 _

Preparacidn de dicloruro propadienilfosfénico
EJEMPLO 1

Un matraz Morton de 2 litros, provisto de agitador
a motor, termdmetro de inmersion y condensador con tubo
desecador en la cima, se carga con 525 ml (824 g, 6,0 mo-
les) de tricloruro de féaforo y se celients en un bafic de
aceite 8 74°C, Con intensa egitacidn, se introducen bajo
le superficie lo nds rdpidamente posible (5-10 segundos),
bajo una presién positiva, 11,3 ml (11,2 g, 9,20 moles) de
alcohol propargilico en un delgado tubo diqunsédor que

-15 =
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atraviesa el condensador. Se desprende rdpidamente cloru—
ro de hidrdgeno geseoso que se deja salir del sisteus a
través del condensador. EL intermedierio (I), fosforodi-
clorurito de 2-propinilo, se forma rdpidamente y se %trans
pone térmicamente in situ & dicloruro propadienilfosféni-
co (II) llevando la solucidn a reflujo (76°C) y orosiguien
do el reflujo durante 3 horas aproximadamente. Bl triclo-
ruro de fésforo en exceso se separa bajo presidn reducida
¥ el aceite residual ce lava con tolueno varias veces.para
eliminar las Ultimas trazas de tricloruro de fésfore. Con
ello se obtienen 28,6 g de producto constituido por 92
partes de dicloruro propadienilfosfénico y 8 partes del
semidster, propadienilfosfonoclorurato de 2-propinilo.

El dicloruro propadienilfosfénico puro puede ser
separado limpiamente de la peqpeﬁa:cantidad de senidster
por destilacién a 36-40°C/0,1 mm.

EJENPLO 2

Un matraz de reaccién provisto de agitedor a mo-
tor, termdmetro de inuersidn y condensador con tubo dese-
cador, se carga con 52,5 ml (0,6 moies) de tricloruro de
fésforo y se calienta en un befio de aceite a 60°C, Con
intensa agitacidén, se introducen bajo la superficie lo
wds répidamente posible, bajo une presidén positiva, 1,12
ml (0,02 moles) de alcohol propargilico. Se desprende ré-

pidamente cloruro de hidrogeno gaseoso, que se deja salir

- 16 -
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del sistema & través del condensador, Alrédedor de medin
hora después de la adicién, la solucidn se caliente a re
flujo y se mantiene a reflujo durante 5 horas aproximadau’b
mente. Bl exceso de tricloruro de fésforo se separa bajo
presidn reducida y ol aceite residusl se lava con tolueno.
para eliminar las Ultimas trazas de tricloruro de #4sforos
Con ello se obtienen 2,91 g de producto ¢Onstifui&o por
87 partes de dicloruro propedienilfosfénico y 13 partes
del semiéster} propadienilfosfonoclorurato de 2-propinilo.
' BJEHPLO

Un matraz de reaccién provisto de agitador & mo-
tor, termémetro de inmersién y condehsador con tubo dese-
cador, se carga con 17,5 wl (0,2 moles) de triclorufo de
fosforo y se calien’a en un bﬁﬁo de aceite a 60°C. Con
intensa agitacién, se aiiaden muy lentamente 1,12 ml (0,02
moles) de alcohol propargilico, & lo largo de un periodo
de 15 winutos, miéntras se-mantiene_la temperétura a 60°C,
Una vez terminsda la adicidn, le solucidn se caliénta a
reflujo y se mantiene & reflujo durante 3 horase El exce~
s0 de tricloruro de fdsforo se separa hejo presidén redu-
cida ¥y el aceite residual se laya cbn_tblueno pare elimi-
par las Ultimas trazas de triclorurd'dé £ésforo. Con e1lo
se obtienen 2,75 g de productc constituido por 72 % de

dicloruro propadieniliosfénico y 28 % de subproducto.
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EJEUPLO

Un matraz de reaccidn provisto de agitador & mo-
tor, termometro de inmersidn y condensador con tubo dese-
cador, se carge con 262,5 ml (3 woles) de triclorurc de
fésforo. Con intense agitacién; se'agregan bajo la super-
ficie 1o mds répidamente posible, bajo una presidn posi-
tive y a 25°C, 5,6 ml (0,1 moles) de alcohol propargili-
co. La mezcla de reasccién se celienta & reflujo en unos
10~15 minuvtos y se mantiene a reflujo durante 4 horas. El
triclorure de fdsforo en exceso se separa bajo presidn re
ducide y el aceite residual se lava con tolueno para eli-
miner las ﬁltimas-trazas de tricloruro de fésforo. Con
ello se obbiemen 9,4 g de producto constituido por 65 % de
dicloruro propédienilfosfénico y 35 % de propadienilfos-
fonoelorurato de 2-propinilo.

EJEHMPLO 5

ﬂUn matraz Morton de 1 litro, provisto de agitador
8 motor, termdmetro de inmersidn, condensador con tubo de-
secador y un dispositivo de rebosadero, se carga con 200
ml de tolueno amhidro y se calienta & 95°C, Se aiinde uma
solucidn de 3,08 moles de tricloruro de fésforo en 1 li-
tro de tolueno & una velocidad de 4,60 ml por minute, por
encima de la superficie del toluqno. Se eflade una solu-
cién de 1,30 moles de.alcohol propargiiico en 1 litro de

tolueno a una velocidad de 3,72 ml pbr minuto, bajo la
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superficie en la periferia de la paleta del agitador. Tas
velocidades de mlimentacidn se establecen de forme que se
logre un tiempo de permanencia de 1,3 horas y la temperatu-
ra se mantiene a 95%; se consigum unas condiciones en es—

tado estacionario al cabo de 6 horas de operacién. El vo-.

. lumen para la reaccidn se establece en 663 ml y es contro-

lado mediante un rebosadero. El producto del reﬂosadero
es geparado continummente & una velocidad de 8,32 ml por
minuto. Despuds de eliminar el disolvente por evaporacidn,
el producto se analiza por RMN y se encuentra que contiene
90 moles por ciento de dicloruro propedienilfosfdénico y
10 moles por ciento de subproducto, propadienilfosfono-
clorurato de 2-propinilo.

De acuerdo con el procedimiento anterior perc mante
niendo la teuperatura a 85° 6 90°C, se obtiene la misua
relacidon de productos. Cusndo se emplea Xileno como disol-
vente y la teumperatura de reaccidn es 11000, el producto
obtenido estd constituido por 80 moles por ciento de diclqé A
ruro propadienilfosfdénico y 20 moles por ciento de propa=
dienilfosfonoclorurato de 2=propinilo.

De acuerdo con el procedimiento del Ejemplo 5, se
prepara dicleruro propadienilfosfénico empleando verias
relaciones molares de tricloruro de fdsforo & alcohol pro-

pargilico:
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586604

Equivalentes molargs % en moles de produc-
de trieclorurc de fog to, diclorwro propadig
foro:alcghol propar- nlifosfénico:subpro -
Eje gilico ducto
6 1,231 T5:25
T 2:1 90:10
.8 331 90:10
9 9:1 83:17
10% 3821 75325
b

la reaccidn se efectia a 90°C.
Preparacidn de dicloruro cis-propenilfosfdnico
EJEMPLO 11

Se afiaden 23,5 g (0,15 moles) de dicloruro propadig
nilfosfénico en 135 ml de benceno anhidro & 2,35 g de pelg
dio a8l 5 % en carbono previamegté reducido en 100 ml de
benceno seco. Ia mezcla se sacude & la temperature scbien—
te bajo una presién constante de 15 pei (1,0 kg/em?) de
hidrdégeno, hasta que cesa la absorcidén de hidrdgeno (4 ho-
ras). Después de filtrar el catalizador; se separa el di-
solvente dando dicloruro cis-propenilfosfénico con un al-
to rendimiento y con una pureza del 95 %; p.e. 27-29%/0,2
mme

De acuerdo con el procedimiento anterior, pero em=-
pleando paladio sobre sulfato vérico o niquel Raney como
catalizador, se obtiene dicloruro cig-propenilfosfonico

con elevados rendimiento y pureze.

- 20 =

[ D P S



10

15

25

Preparacidn de dcido cis-propenilfosfénico
EJEMPLO 12

Se agregan 15,7 g (0,10 moles) de dicloruro cis=pro
penilfosfénico, a lo largo de un periodo de 0,5 horas, so—

bre 50 ml de ague agitada, mantenida a 0-10°0C, Cuando se

'ha completado le adicidn, se agita la solucidén a la tempe-

ratura ambiente durante 1,0 horas y después se separa el
agua'en el Rotovac. EL aceite residuel se lava con dos por
ciones de 25 ml de benceno, después se seca e vacfo a 50°C
dando 12,2 g de dcido cis-propenilfosfénico cristalino,
pefe 54-57°C, de 95 % de pureza. La sal monobencilamonio
tiene un p.f. de 155-1579C,

Preparacién de dcido_propadienilfosfénico

| . EJENPLO 13 -

A lo largo de un periodo de 1 hora, se aiiaden 90,0g

(0,573 moles) de dicloruro prqpadienilfosfénico 2 450 ml

de agua agitada, maﬁtenida a 0-10°, Una vez completade la
adicidn, le solucidn se agita a la temperatura ambiente -du-
rante 1 hora mds y después se separa el ague en el Rotovac.
El aceite residual se lava con dos porciones de 100 ml de
benceno y despuds se seca a vacio a 45°C dando 68,0 ¢ (99 %
de rendimiento) de deido propadienilfosfénico puro. Ia sal

de monobencilamonio tiene un p.f. de 181~182°C.
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Preparacidn de dcido cis-propenilfosfonico

BEJEIMPLO 1

A 24,0 g (0,20 woles) de dcido propadienilfosfoénico
se adaden, con agitacidn, 88 ml (0,44 moles) de hidroxido
sbdico 5 N. Le solucion se calienta en un bafio de aceite
a 95% durante 0,5 horas para completar la isomerizacidn
a sal disddica de deido 1-propinilfosfénico. 5espués la
golucidn se diluye con agua hasta un volumen de 140 ml
(pH = 12,9) y se combina con 1,20 g de paladio &l § % en
carbén, previemente reducido, en 100 ml de agua. La mez-
cla se sacude a una presidén constante de 15 psi (1,0 kg/
cm?) de hidréseno hasta que se ha absorbido la cantidad
tedrica (3 horas) y después se interrumpe la hidrogena-
cidn, El catalizador se separa por filtracidn y el filtrg
do, que contiens sal disddica de dcido cis-propenilfosfé-

nico, se pasa por uns columnad que contlene un exceso de rg

_sinas 1R-120 (una resine de estireno polisulfonatado-DVB

del tipo amberlite "gel" obtenida de Rohm and Heas Co.)
en el ciclo decido. E1 eluyente dcido se conceutra hasta
formar un aceite que se seca lavandolo primero con 3 pore-
ciones de 200 ml de benceno y después a vacio a'45°C,rdqg
do 25,0 g de dcido cis-propenilfosfdénico cristalino con

una pureza del 96 %

- 22 -
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REIVINDICACIONES

l.- Un procedimiento para la preparacién de 4cido
cis-l-propenilfosfénico que consiste en hacer reaccionar
alcohol propargilico con un exceso de tricloruro de fés-
foro, en ausencia de base, a una temperaturs de 60°C a -

1102C, para formar fosforodiclorurito & 2-propinilo, ca-

‘lentar este intermedierio in situ para formar dicloruro

propadienilfosfénico, hidogenar cataliticamente el dltimo
compuesto a dicloruro cis-l-propenilfosfénico e hidroli-
zar este Wltimo material a &cido cis-l-propenilfosfénico.

2.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en
el que la primera fase de la reaccidn se efectia en 1,5~
30 equivalentes molares de tricloruro de fésforo por equi~
valente molar de alcohol propargilico.

3.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 2, en
el que la primera fase de la reaccidn se efectia en 10~30
equivalentes molares de tricloruro de fésforo por mol de -
alcohol propargilico, a una temperatura de 60-762C y des-
pues se calienta a reflujo la reaccidn para formar dicloru-
ro propadienilfosfénico.

4,- Un procedimiento segin la reivindicacién 2, en
el que la primera fase de la reaccién se efectia en un disol
vente hidrocarbonado inerte seleccionado entre el grupo for-
mado por benceno, tolueno y xileno.

5.- Un procedimiento segin la reivindicacién 1, en

- 23 .
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cuya primera fase se agrega simulténeamente tricloruro de
f6sforo y alcohol propargilico a un disolvente inerte a -
una temperatura de 85-1102C, en ausencia de base y despues
se separa el dicloruro propadienilfosfénico a medida que
se forma.

6.~ Un procedimiento segiun la reivindicacién 1, en
el que el catalizador de hidrogenacidén es piadio.

7.- Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, en
el que el catalizador de hidrogenacién es niquel Raney.

8.- Un procedimiento segin la reivindicacién i, en
el que la hidrélisis del dicloruro cis-l-propenilfosfénico
Se realiza a una temperatura de 02 a 1002C.

9.~ Se reivindica por Gltimo, como objeto sobre el
que ha de recaer el patente de invencion que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA LA FREPARACION DE ACIDO CIS-1-FROPE-
NILFOSFONICO.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva, que consta de veinticuatro -

piginas mecanografiadas.

Madrid, 18 de diciembre de 1,970

Gk
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