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DESCRIPCION
Procedimiento para la produccién de un derivado de &cido alquenilfosfonico

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccion de un derivado de acido alquenilfosfonico
mediante reaccion de un derivado de acido fosfénico con un alquino en presencia de un sistema de catalizador
complejo.

Los derivados de acido vinilfosfonico, en particular ésteres dialquilicos de acido vinilfosfonico, son importantes como
productos previos para la produccion de acidos vinilfosfénicos asi como como mondmeros para la copolimerizacién
para la produccion de adhesivos y plasticos resistentes a la llama.

Para su produccién se conocen diferentes procedimientos.

Un procedimiento para la produccion de diésteres de acido alquenilfosfonico es la adicién de alquinos a diésteres de
acido fosfénico en presencia de un catalizador complejo de paladio. Una ventaja de esta ruta de sintesis es una
reaccion de adicion pura sin formacion de cantidades estequiométricas de productos secundarios o de acoplamiento.
Una desventaja es el uso del caro catalizador de metal noble.

La patente estadounidense 3.673.285 describe la adicién de alquinos a diésteres de acido fosfénico con formacion
de diésteres de acido alquenilfosfénico a temperaturas de 130 a 200 °C en presencia de catalizadores complejos de
niquel de la serie dicarbonil-bis(trifenilfosfino)-niquel (0), cloruro de bis(tris(hidroximetil)fosfino)-niquel (Il), bromuro
de bis(tri-n-butilfosfino)-niquel (l1) y tetracarbonil-niquel (0). En el caso de la adiciéon de etino a ésteres dietilicos de
acido fosférico (dietilfosfito), en presencia de bromuro de bis(tri-n-butilfosfino)-niquel (IlI) se consiguié un rendimiento
en éster dietilico de acido vinilfosfénico del 40 % (ejemplo 15). Desventajas de este procedimiento son un bajo
rendimiento de claramente por debajo del 50 % y la elevada temperara de reaccidon necesaria de hasta 200 °C, que
lleva a una descomposicion exotérmica del éster etilico de acido fosfonico.

El documento EP-A1-1 203 773 (BASF Aktiengesellschaff) describe un procedimiento para la producciéon de
derivados de acido alquenilfosfonico mediante reaccion de derivados de acido fosfonico con alquinos en presencia
de un sistema de catalizador complejo, usandose un sistema de catalizador complejo, que contiene (a) niquel y (b)
una fosfina con por lo menos dos atomos de fosforo trivalentes.

El documento EP-A-1 528 064 describe un procedimiento para la produccion de un derivado de &acido
alquenilfosfonico mediante reaccién de un derivado de acido fosfénico con un alquino en presencia de un sistema de
catalizador complejo, que se caracteriza porque el sistema de catalizador complejo contiene (a) niquel, (b) una
fosfina con por lo menos dos atomos de fésforo trivalentes y (c) una fosfina con un atomo de fésforo trivalente.

El documento EP-A-1 528 065 (BASF Aktiengesellschaft) describe un procedimiento correspondiente en el que la
adicion del alquino so6lo tiene lugar después de que el derivado de acido fosfénico se pusiera en contacto por lo
menos durante un minuto con el sistema de catalizador complejo.

Estos procedimientos provocan una mejora del rendimiento y de la selectividad. Sin embargo una mejora adicional
del rendimiento y de la selectividad es aun posible y deseada. Mejoras adicionales pueden conseguirse de manera
opcional, cuando los derivados de acido fosfonico técnicos usados en la reaccidon se purifican previamente, por
ejemplo mediante destilacion, y se separan productos secundarios, por ejemplo acidos.

Existia el objetivo de hallar un procedimiento para la produccién de derivados de acido alquenilfosfénico, que
superara las desventajas del estado de la técnica, que no formara ningun producto de acoplamiento, que permitiera
una temperatura de reaccion de claramente por debajo de 200 °C, que permita un alto rendimiento de claramente
por encima del 50 %, en particular por encima del 75 %, que se arregle sin el uso de un caro catalizador de metal
noble y también sin purificacion o destilacion previa de los derivados de acido fosfonico.

Por consiguiente, se hallé el procedimiento para la produccion de un derivado de acido alquenilfosfénico mediante
reaccion de un derivado de acido fosfonico, tratandose de un compuesto de férmula Il

R0 an,

en la que R® y R® significan en cada caso independientemente entre si

alquilo G4 a Ci2, arilo Cs a Cyo, aralquilo C7 a C1o 0 alcarilo C7 a C+o,

con un etino o propino en presencia de un sistema de catalizador complejo y del 0,05 al 5 % en moles, con respecto
al derivado de acido fosfénico, una base, cuyo acido conjugado tiene un valor de pKa en dimetilsulféxido (25 °C, 0,1
MPa) de 11,5 a 20.
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Con respecto al derivado de acido fosfonico.

Los derivados de &cido fosfénico que pueden usarse en el procedimiento de acuerdo con la invencién se conocen en
general y tienen la férmula (11)

RO (i),

Los restos R° y R°® se seleccionan de
* alquilo C4 a Ci2, de manera especialmente preferente metilo, etilo, 1-propilo, 2-propilo, 1-butilo, 2-butilo, 2-
metil-1-propilo, 2-metil-2-propilo, 1-pentilo, 1-hexilo, 1-octilo, 2-etil-1-hexilo, 1-decilo y 1-dodecilo;
* arilo Cs a C10, de manera especialmente preferente fenilo;

* aralquilo C7 a C1o, de manera especialmente preferente fenilmetilo; y
* alcarilo C7 a C10, de manera especialmente preferente 2-metilfenilo, 3-metilfenilo y 4-metilfenilo.

En particular en el caso del derivado de acido fosfonico se trata de un éster dialquilico o diarilico.

De manera muy especialmente preferente, en el procedimiento de acuerdo con la invencion como derivados de
acido fosfénico se usan los ésteres dimetilicos, los ésteres dietilicos, los ésteres dipropilicos, los ésteres dibutilicos,
los ésteres di-(2-etilhexilicos) o los ésteres difenilicos del acido fosfénico.

Con respecto al alquino

Como alquinos se usan etino o propino, de manera muy especialmente preferente etino (acetileno).

Con respecto al sistema de catalizador complejo

El procedimiento se realiza preferentemente en presencia de un complejo de Ni.

En particular en el caso del sistema de catalizador complejo se trata de un complejo de Ni organico de fosforo.

A este respecto, puede tratarse en particular de complejos organicos de fosforo, en los que el niquel es divalente, Ni
(II), o se encuentra como atomo de niquel en el estado de oxidacion cero [= Ni(0)]. Ni (0). Se prefieren muy
especialmente complejos de Ni (0) organicos de fosforo.

Los complejos de Ni (0) organicos de fésforo de este tipo contienen preferentemente
(a) niquel,
(b) por lo menos una fosfina con por lo menos dos atomos de fdsforo trivalentes y de manera opcional

adicionalmente
(c) por lo menos una fosfina con un atomo de fésforo trivalente

Fosfina (b)

En el uso del lenguaje general, las fosfinas con un atomo de fésforo trivalente se denominan monofosfinas, las
fosfinas con dos atomos de fésforo trivalentes se denominan difosfinas, las fosfinas con tres atomos de fésforo
trivalentes se denominan trifosfinas, etc.

Preferentemente los complejos contienen fosfinas con dos atomos de fosforo trivalentes.

En general, las fosfinas usadas en el procedimiento de acuerdo con la invencion con por lo menos dos atomos de
fosforo trivalentes presentan la férmula general (1)

1 3
R \ /R
/P_X— P\
R’ R’

en la que R', R®, R® y R* significan en cada caso independientemente entre si un resto organico que contiene
carbono y X representa un grupo de puente organico que contiene carbono.

Por un resto organico que contiene carbono ha de entenderse un resto alifatico, aromatico o aralifatico no sustituido
o sustituido con 1 a 30 atomos de carbono. Este resto puede contener uno o varios heterodtomos, tales como por
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ejemplo oxigeno, nitrégeno, azufre o fésforo, por ejemplo -O-, -S-, -NR-, -CO-, -N=, -PR- y/o -PR? y/o estar sustituido
con uno o varios grupos funcionales, que contienen por ejemplo oxigeno, nitrégeno, azufre y/o halégeno, tal como
por ejemplo por fllor, cloro, bromo, yodo y/o un grupo ciano (en el caso del resto R se trata en este sentido asi
mismo de un resto organico que contiene carbono). Si el resto organico que contiene carbono contiene uno o varios
heteroatomos, entonces éste puede estar unido también a través de un heteroatomo. Por lo tanto estan incluidos por
ejemplo también grupos éter, grupos tioéter y grupos amina terciaria. En el caso del resto organico que contiene
carbono puede tratarse de un resto monovalente o también polivalente, por ejemplo divalente.

Por un grupo de puente organico que contiene carbono ha de entenderse un grupo alifatico, aromatico o aralifatico
divalente no sustituido o sustituido con 1 a 20 atomos de carbono y de 1 a 10 atomos en la cadena. El grupo de
puente organico puede contener uno o varios heterodtomos, tales como por ejemplo oxigeno, nitrégeno, azufre o
fosforo por ejemplo -O-, -S-, -NR-, -CO-, -N=, -PR- y/o -PR? y/o estar sustituido con uno o varios grupos funcionales,
que contienen por ejemplo oxigeno, nitrogeno, azufre y/o halégeno, tal como por ejemplo por fllor, cloro, bromo,
yodo y/o un grupo ciano (en el caso del resto R se trata en este sentido asi mismo de un resto organico que contiene
carbono). Si el grupo de puente organico contiene uno o varios heteroatomos, entonces éste puede estar unido
también en cada caso a través de un heteroatomo. Por lo tanto estén incluidos por ejemplo también grupos éter,
grupos tioéter y grupos amina terciaria.

Preferentemente, en el procedimiento de acuerdo con la invencion se usa una fosfina (l), en la que los restos R1, Rz,
R®y R* representan independientemente entre si

* un resto alquilo no ramificado o ramificado, aciclico o ciclico, no sustituido o sustituido con 1 a 20 a&tomos de
carbono alifaticos, en el que uno o varios de los grupos CH: también pueden estar sustituidos con
heteroatomos, tales como -O-, o por grupos que contienen heteroatomo, tales como -CO- o -NR-, y en el que
uno o varios de los atomos de hidrégeno pueden estar sustituidos con sustituyentes, tales como por ejemplo
grupos arilo;

* un resto aromatico no sustituido o sustituido con un anillo o dos o tres anillos condensados, en el que uno o
varios atomos de anillo pueden estar sustituidos con heteroatomos, tales como a modo de ejemplo nitrégeno, y
en el que uno o varios de los atomos de hidrogeno pueden estar sustituidos con sustituyentes, tales como por
ejemplo grupos alquilo o grupos arilo;

o en el que los restos R’ junto con R? y/o R® junto con R* representan

* un grupo alifatico, aromatico o aralifatico sustituido o no sustituido con 3 a 10 atomos en la cadena.

Como ejemplos de los restos monovalentes preferidos R', R?, R® y R* se mencionan metilo, etilo, 1-propilo, 2-propilo
(sec-propilo), 1-butilo, 2-butilo (sec-butilo), 2-metil-1-propilo (isobutilo), 2-metil-2-propilo (terc-butilo), 1-pentilo, 2-
pentilo, 3-pentilo, 2-metil-2-butilo (terc-amilo), 1-hexilo, 2-hexilo, 3-hexilo, 2-metil-2-pentilo, 3-metil-3-pentilo, 2-
metoxi-2-propilo, metoxilo, etoxilo, 1-propoxilo, 2-propoxilo (sec-propoxilo), 1-butoxilo, 2-butoxilo (sec-butoxilo), 2-
metil-1-propoxilo (iso-butoxilo), 2-metil-2-propoxilo (terc-butoxilo), 1-pentoxilo, 2-pentoxilo, 3-pentoxilo, 2-metil-2-
butoxilo (terc-amoxilo), 1-hexoxilo, 2-hexoxilo, 3-hexoxilo, 2-metil-2-pentoxilo, 3-metil-3-pentoxilo, fenilo, 2-etilfenilo
(o-tolilo), 3-metilfenilo (m-tolilo), 4-metilfenilo (p-tolilo), 2,6-dimetilfenilo, 2,4-dimetilfenilo, 2,4,6-trimetilfenilo, 2-
metoxifenilo, 3-metoxifenilo, 4-metoxifenilo, 2-piridilo, 3-piridilo, 4-piridilo, 3-piridazinilo, 4-piridazinilo, 5-piridazinilo, 2-
pirimidinilo, 4-pirimidinilo, 5-pirimidinilo, 2-pirazinilo, 2-(1,3,5-triazin)ilo, 1-naftilo, 2-naftilo, 2-quinolilo, 8-quinolilo, 1-
isoquinolilo y 8-isoquinolilo.

Como ejemplos de los restos divalentes preferidos R' junto con R? y/o R® junto con R* se mencionan 1,4-butileno,
1,4-dimetil-1,4-butileno,  1,1,4,4-tetrametil-1,4-butileno,  1,4-dimetoxi-1,4-butileno,  1,4-dimetil-1,4-dimetoxi-1,4-
butileno, 1,5-pentileno, 1,5-dimetil-1,5-pentileno, 1,5-dimetoxi-1,5-pentileno, 1,1,5,5-tetrametil-1,5-pentileno, 1,5-
dimetil-1,5-dimetoxi-1,5-pentileno,  3-oxa-1,5-pentileno, 3-oxa-1,5-dimetil-1,5-pentileno, 3-oxa-1,5-dimetoxi-1,5-
pentileno, 3-oxa-1,1,5,5-tetrametil-1,5-pentileno, 3-oxa-1,5-dimetil-1,5-dimetoxi-1,5-pentileno,
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5 5 7
1,5-ciclooctileno, 1,5-dimetil-1,5-ciclooctileno, 3,7-biciclo[3.3.1]nonileno,

4,8,9-trioxa-1,3,5,7-tetrametil-3,7-biciclo[3.3.1]nonileno.

De manera espemalmente preferente, en el procedimiento de acuerdo con la invencién se usa una fosfina (l), en la
que R', R?, R® y/o R* significan independientemente entre si un resto alquilo Cs a C12 no sustituido o sustituido, en el
que al atomo de carbono a esta unido como maximo un atomo de la serie hidrégeno, fldor, cloro, bromo y yodo; y/o
en el que R, R?, R? y/o R* significan independientemente entre si un resto aromatico no sustituido o sustituido con 6
atomos de anlllo en el que uno, dos o tres atomos de anillo pueden estar sustituidos con nitrégeno; y/o en el que R’
junto con R? y/o R® junto con R* significan un grupo alifatico, aromatico o aralifatico sustituido o no sustituido con 4 a
7 atomos en la cadena y en total no méas de 30 4&tomos de carbono.

En el caso del resto alquilo C3 a C12 no sustituido o sustituido, en el que al atomo de carbono o esta unido como
maximo un atomo de la serie hidrégeno, fluor, cloro, bromo y yodo, se trata de un denominado resto alquilo
ramificado en el atomo de carbono «. Preferentemente, al &tomo de carbono o estan unidos por lo menos dos
atomos de carbono adicionales. En el caso del tercer &tomo unido al atomo de carbono « se trata preferentemente
de hidrégeno, carbono o de un heteroatomo, tal como por ejemplo oxigeno, nitrégeno o azufre. Como ejemplos
preferidos se mencionan 2-propilo (sec-propilo), 2-butilo (sec-butilo), 2-metil-2-propilo (terc-butilo), 2-metil-2-butilo
(terc-amilo) y 2-metoxi-2-propilo.

Como ejemplos preferidos para un resto aromatico no sustituido o sustituido con 6 atomos de anillo, en el que uno,
dos o tres dtomos de anillo pueden estar sustituidos con nitrégeno, se mencionan fenilo, 2-metilfenilo (o-tolilo), 3-
metilfenilo (m-tolilo), 4-metilfenilo (p-tolilo), 2,6-dimetilfenilo, 2,4-dimetilfenilo, 2,4,6-trimetilfenilo y 2-piridilo.

Como ejemplos preferidos de los restos divalentes R' junto con R? y/o R® junto con R* se mencionan 1,1,4,4-
tetrametil-1,4-butileno, 1,4-dimetil-1,4-dimetoxi-1,4-butileno, 1,1,5,5-tetrametil-1,5-pentileno, 1,5-dimetil-1,5-dimetoxi-
1,5-pentileno, 1,5-dimetil-1,5-ciclooctileno, 1,3,5,7-tetrametil-3,7-biciclo[3.3.1]nonileno y  4,8,9-trioxa-1,3,5,7-
tetrametil-3,7-biciclo[3.3.1] nonileno.

De manera muy espemalmente preferente en el procedimiento de acuerdo con la invencion se usa una fosfina (1),
en la que los restos R', R, R®y R* significan en cada caso un grupo 2-metil-2-propilo (terc-butilo) o un grupo fenilo.

Preferentemente, en el procedimiento de acuerdo con la invencién se usa una fosfina (l), en la que X representa un
grupo alifatico, aromatico o aralifatico sustituido o no sustituido con 1 a 8 atomos, preferentemente de 2 a 4 atomos,
en la cadena y en total no mas de 20 atomos de carbono. En el caso del grupo mencionado uno o varios de los
grupos CH> pueden estar sustituidos con heteroatomos, tales como por ejemplo -O-, 0 por grupos que contienen
heteroatomo, tales como por ejemplo -CO- o -NR-, y/o0 uno o varios de los atomos de anillo aromatico pueden estar
sustituidos con heterodtomos, tales como por ejemplo nitrégeno.

Como ejemplos del grupo de puente preferido X se mencionan 1,2-etileno, 1,3-propileno, 1,2-propileno, 1,4-butileno,
2-metil-1,3-propileno, 1,5-pentileno, 2,2-dimetil-1,3-propileno, 1,6-hexileno, -O-CH>CH,-O-, -O-CH2CH>CH2-O-, o-
fenileno, o-xilileno (= orto-CH»-CsHs-CHa-) 0 2,2™-bifenileno.
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De manera especialmente preferente, en el procedimiento de acuerdo con la invencién se usa una fosfina (I), en la
que el grupo de puente X representa un grupo 1,2-etileno, 1,3-propileno, 1,4-butileno u o-xilileno.

De manera muy espemalmente preferente, en el procedimiento de acuerdo con la invencion se usa una fosfina (1),
en la que los restos R' a R* significan en cada caso un grupo 2-metil-2-propilo (terc-butilo) o un grupo fenilo y X
representa un grupo 1,2-etileno, 1,3-propileno, 1,4-butileno u o-xilleno. Como ejemplos muy especialmente
preferidos se mencionan 1,2-bis(di-terc-butil-fosfino)-etano, 1,2-bis(difenilfosfino)-etano, 1,3-bis(di-terc-butil-fosfino)-
propano, 1,3-bis(difenilfosfino)-propano, 1,4-bis(di-terc-butil-fosfino)-butano, 1,4-bis(difenilfosfino)-butano, bis(di-terc-
butil-fosfino)-o-xileno y bis(difenilfosfino)-o-xileno, en particular 1,3-bis(di-terc-butil-fosfino)-propano y 1,3-
bis(difenilfosfino)-propano.

La sintesis de difosfinas se conoce en general y se describe por ejemplo en L. Brandsma y col., “Application of
Transition Metal Catalysts in Organic Synthesis”, Springer-Verlag, Berlin 1997, paginas 6 a 9.

Fosfina (c)

Junto a la fosfina (b) anterior con por lo menos dos atomos de fosforo trivalentes, el complejo puede contener de
manera opcional adicionalmente por lo menos una fosfina con un dtomo de fésforo trivalente (c). En una forma de
realizacién particular el complejo contiene tanto fosfina (b) como fosfina (a).

En general en el caso de la fosfina adicional con un atomo de fosforo trivalente (c) en el sistema de catalizador
complejo de Ni se trata de una fosfina de férmula general (V)

Rg\\P,R10

| 11
R ),
en la que R%, R'®, R"" significan en cada caso independientemente entre si un resto organico que contiene carbono.

Por un resto organico que contiene carbono ha de entenderse un resto alifatico, aromatico o aralifatico no sustituido
o sustituido con 1 a 30 atomos de carbono. Este resto puede contener uno o varios heteroatomos tales como por
ejemplo oxigeno, nitrégeno, azufre o fésforo, por ejemplo -O-, -S-, -NR-, -CO-, -N=, -PR- y/o -PR? y/o estar sustituido
con uno o varios grupos funcionales, que contienen por ejemplo oxigeno, nitrégeno, azufre y/o halégeno, tal como
por ejemplo por fllor, cloro, bromo, yodo y/o un grupo ciano (en el caso del resto R se trata en este sentido asi
mismo de un resto organico que contiene carbono). Si el resto organico que contiene carbono contiene uno o varios
heteroatomos, entonces éste puede estar unido también a través de un heteroatomo. Por lo tanto estan incluidos por
ejemplo también grupos éter, grupos tioéter y grupos amina terciaria. En el caso del resto organico que contiene
carbono puede tratarse de un resto monovalente o también polivalente, por ejemplo divalente.

Preferentemente R, R1° R'" (independientemente de R'*) representan restos y grupos tal como se definié también
anteriormente para R'™*

De manera muy especialmente preferente R, R'®, R"" representan un resto cicloalifatico y/o aromatico Cs.¢ tal como
ciclohexilo o fenilo.

En el caso de la fosfina con un atomo de fésforo trivalente (c) en el sistema de catalizador complejo de Ni con
formula general (1V) se trata, en una forma de realizacién preferida de trifenilfosfina y/o triciclohexilfosfina.

Produccién del complejo

En el procedimiento de acuerdo con la invencién, el sistema de catalizador complejo se produce en general
mediante unién de un complejo de Ni (0) y las fosfinas deseadas (b, o b y ¢), 0 mediante unién de un compuesto de
Ni (1), un agente de reduccién y las fosfinas deseadas (b, o b y c).

Dado que también el derivado de acido fosfénico respectivo puede actuar como agente de reduccion, el sistema de
catalizador complejo puede obtenerse también mediante unién de un compuesto de Ni (ll) y las fosfinas sin agente
de reduccién adicional.

Como complejos de Ni (0) son adecuados en la realizacién de la variante mencionada en primer lugar en principio
todos los complejos de Ni, que reaccionan en las condiciones de reaccién con la fosfina con formacion del sistema
de catalizador complejo. Como ejemplos de complejos de Ni adecuados se mencionan tetracarbonil-niquel,
bis(cicloocta-1,5-dieno)niquel y (ciclododecal,5,9-trien)niquel.

Los compuestos de Ni (Il) necesarios para la variante mencionada en segundo lugar pueden ser de naturaleza
inorganica, organica o mixta. Como ejemplos se mencionan halogenuros de niquel (Il) (por ejemplo NiCly), sulfato de
niquel (Il), acetilacetonato de niquel (Il), cloruro de 1,3-bis(difenil-fosfino)-propano-niquel (Il), cloruro de hexamin-
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niquel (1), bromuro de niquel (II). Complejos de dietilenglicoldimetil éter, complejos de dimetil-niquel (II) (CHs)2NiL»
(L = por ejemplo trifenilfosfina, trietilfosfina, tributilfosfina) y complejos de dimetil-niquel (ll)- (CHs)2NiL (L = por
ejemplo tetrametiletilendiamina (TMEDA), bis(difenilfosfino)propano, bis(difenilfosfino)butano). Agentes de reduccién
adecuados son por ejemplo zinc elemental, compuestos de trialquilboro, compuestos de trialquilaluminio, hidruro de
diisobutilaluminio y derivados de acido fosfénico.

El sistema de catalizador complejo puede producirse en una etapa separada antes de la verdadera alquenilacion del
derivado de &cido fosfénico como también in situ mediante unién de los mencionados componentes.

La temperatura durante la produccion del sistema de catalizador complejo asciende en general a de 30 a 20 °C,
preferentemente de 60 a 110 °C.

Como disolvente puede usarse en general el derivado de &cido fosfénico, siempre que éste no sea liquido en las
condiciones de reaccion. Pero también es posible y de manera opcional ventajoso, producir el sistema de catalizador
complejo en presencia de un disolvente inerte, adicional. Preferentemente se usan entonces los mismos disolventes
que pueden usarse también como disolventes para la reaccién de alquenilacion y que se describen méas adelante.

En el procedimiento de acuerdo con la invencién se usa en general una relacion molar entre las fosfinas (en el caso
de varias fosfinas en suma molar) y el niquel del sistema de catalizador complejo de 0,5 a 6, preferentemente de 1 a
4 y de manera especialmente preferente de 1,5 a 2,5.

En el caso de complejos tanto con fosfinas (b) como fosfinas (c), la relacién en peso de niquel : (fosfina con por lo
menos dos atomos de fésforo trivalentes) : (fosfina con un atomo de fésforo trivalente) asciende preferentemente a 1
:(0,5-2) : (1-4), en particular 1 : (1-1,3) : (1,5-2).

La relacién molar entre el niquel del sistema de catalizador complejo y el fosforo del derivado de acido fosfénico y
los productos que se generan de ello asciende en el procedimiento de acuerdo con la invencién en general a del
0,01 al 10 %, preferentemente del 0,05 al 5 % y de manera especialmente preferente del 0,05 al 3 %.

Con respecto a la base

El procedimiento de acuerdo con la invencioén se realiza en presencia de una base, cuyo acido conjugado presenta
un valor de pKa de 11,5 a 20. El valor pKa indica la acidez y es el logaritmo decimal negativo de constante de
acidez.

El valor de pka indica la acidez y se mide en dimetilsulféxido a 25 °C, 0,1 MPa.
En una forma de realizacién muy particular el valor de pka es de 11,5 a 12,5.
Preferentemente en el caso de la base se trata de un compuesto de nitrégeno orgénico.

En el caso de la base se trata en general de un compuesto de bajo peso molecular con un peso molecular inferior a
1000 g/mol, en particular inferior a 500 g/mol.

De manera especialmente preferente es 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU) .

La base se usa preferentemente en cantidades del 0,1 al 5 % en moles, de manera especialmente preferente en
cantidades del 0,2 al 3 % en moles y de manera muy especialmente preferente en cantidades del 0,5 al 2 % en
moles, con respecto al derivado de &cido fosfénico.

Con respecto a la reaccién

El procedimiento de acuerdo con la invencién puede realizarse en particular a una temperatura de 0 a 200 °C,
preferentemente de 20 a 150 °C, de manera especialmente preferente de 50 a 120 °C, en particular de 50 a 100 °C.

Tiene lugar en general a una presién de 0,01 a 5 MPa abs., preferentemente de 0,05 a 2,5 MPa abs., de manera
especialmente preferente de 0,05 a 0,14 MPa abs., en particular a presién atmosférica.

El procedimiento de acuerdo con la invencion puede realizarse en ausencia de un disolvente adicional (“libre de
disolvente”) o en presencia de un disolvente inerte. Como disolventes inertes se entienden disolventes que en las
condiciones de reaccion ajustadas no reaccionan quimicamente con los compuestos usados. Disolventes inertes
adecuados son por ejemplo tetrahidrofurano, 1,4-dioxano, N-metil-pirrolidona, N-metil-piperidona, dimetilsulféxido,
tolueno, xileno, glicol éter (tal como por ejemplo 1,2-dimetoxietano (etilenglicoldimetil éter), bis(2-metoxietil)-éter
(dietilenglicoldimetil éter), trietilenglicoldimetil éter o tetraetilenglicoldimetil éter), dimetilformamida, dimetilformanilida,
clorobenceno y sus mezclas. La adicion de un disolvente inerte puede ser ventajosa en el caso de usar derivados de
acido fosfonico de alto peso molecular, viscosos o sélidos en condiciones de reaccion.
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De manera opcional es ventajoso realizar el procedimiento de acuerdo con la invenciéon en presencia de un
denominado inhibidor de radicales como aditivo. Como inhibidores de radicales son adecuados en principio los
inhibidores técnicamente habituales en general, tales como por ejemplo N,N’-bis(1-metilpropil)-1,4-fenilendiamina,
2,6-di-terc-butil-4-metil-fenol o 1,2-dihidroxibenceno (brenzcatequina). Si se usa un inhibidor de radicales, entonces
se ajusta por regla general una relacion molar entre el inhibidor de radicales y el fosforo del derivado de acido
fosfonico y los productos que se generan a partir de ello del 0,01 al 10 %, preferentemente del 0,05 al 5 % y de
manera especialmente preferente del 0,5 al 3 %.

Se prefiere manera muy especialmente en el procedimiento de acuerdo con la invencién la produccion de éter
dimetilico de acido etenilfosfonico, éster dietilico de acido etenilfosfénico, éster di-n-propilico de acido etenilfosfénico
y éster di-n-butilico del acido etenilfosfénico.

El procedimiento de acuerdo con la invencién puede realizarse de manera discontinua, semicontinua o continua.

En una forma de realizacion a modo de ejemplo para la realizaciéon discontinua se afaden conjuntamente las
fosfinas, (por ejemplo las dos fosfinas (b, c), en particular las dos fosfinas de acuerdo con las formulas | y 1V), el
complejo de Ni (0) (o el compuesto de Ni (ll) y el agente de reduccion), el derivado de &cido fosfonico, la base, de
manera opcional un disolvente y de manera opcional un inhibidor de radicales, se mezclan y se llevan a las
condiciones de reaccion. Después de un corto tiempo, en general después de 1 a 60 min, preferentemente de 5 a 30
min, se afiade el alquino a la mezcla de reaccion llevada a las condiciones de reacciéon. Después de finalizar la
reaccion se transfiere la mezcla de reaccion al procesamiento preferentemente destilativo y se aisla el derivado de
acido alquenilfosfénico deseado.

En una forma de realizacion a modo de ejemplo para la realizacion semicontinua se afiaden conjuntamente las
fosfinas, (por ejemplo las dos fosfinas (b, c), en particular las dos fosfinas de acuerdo con las formulas | y 1V), el
complejo de Ni (0) (o el compuesto de Ni (ll) y el agente de reduccion), el derivado de &cido fosfonico, la base, de
manera opcional un disolvente y de manera opcional un inhibidor de radicales, se mezclan y se llevan hasta la
temperatura de reaccién. El alquino se afiade ahora de manera continua, preferentemente después de que la mezcla
de reaccion se ha mantenido durante un corto tiempo, en general de 1 a 60 min, preferentemente de 5 a 30 min, a
temperatura de reaccién, hasta alcanzarse la cantidad deseada. Es ventajosa la adicion del alquino, después de que
se afadieran conjuntamente las dos fosfinas (b, c), el complejo de Ni (o el compuesto de Ni (ll) y el agente de
reduccion) y el derivado de acido fosfénico, se mezclaran y se llevaran a las condiciones de reaccion. La
alimentacion puede tener lugar en forma gaseosa o liquida. En el caso de la adicion en forma liquida puede usarse
alquilo liquido, puro, o también una disolucion en un disolvente. Después de finalizar la alimentacién de alquino
puede dejarse la mezcla de reaccion aln un tiempo adicional en las condiciones de reaccion. Después de finalizar la
reaccion se transfiere la mezcla de reaccion al procesamiento preferentemente destilativo y se aisla el derivado de
acido alquenilfosfénico deseado.

En una forma de realizacién a modo de ejemplo para la realizaciéon continua se afaden conjuntamente las fosfinas
(por ejemplo las dos fosfinas (b, c), en particular las dos fosfinas de acuerdo con las formulas | y 1V), el complejo de
Ni (o el compuesto de Ni (ll) y el agente de reduccion), la base, de manera opcional un disolvente y de manera
opcional un inhibidor de radicales, se mezclan y se llevan hasta la temperatura de reaccién. El derivado de acido
fosfénico y el alquino se afiaden ahora de manera continua en la relacion deseada. En general, el derivado de acido
fosfonico se afiade en forma liquida, de manera opcional disuelto en un disolvente. La alimentacién puede tener
lugar en forma gaseosa o liquida. En el caso de la adiciéon en forma liquida puede usarse alquilo puro, liquido, o
también una disolucién en un disolvente. La mezcla de reaccién liquida se elimina de manera continua y el derivado
de acido alquenilfosfénico formado se aisla en una etapa posterior, por ejemplo de manera destilativa o extractiva.
De manera opcional se separan también productos secundarios de alto punto de ebullicién. La mezcla restante, que
contiene principalmente derivado de &cido fosfdnico sin reaccionar y de manera opcional el disolvente usado, puede
recircularse de nuevo de manera opcional.

El procedimiento de acuerdo con la invencion posibilita la produccion de derivados de acido alquenilfosfénico a una
temperatura de reaccion de preferentemente por debajo de 150 °C sin el uso de un caro catalizador de metal noble
en solo una etapa de sintesis, partiendo de compuestos de partida facilmente accesibles. Dado que se trata de una
reaccion de adicién muy selectiva, no se forma producto de acoplamiento alguno y sélo una pequefa cantidad de
productos secundarios. El procedimiento de acuerdo con la invencién permite en el caso de una buena economia de
procedimiento, un alto rendimiento de claramente por encima del 50 %, en particular por encima del 75 %, con
costes de catalizador reducidos con respecto al documento EP-A1-1 203 773. Rendimientos y selectividades muy
altos se consiguen también sin purificacion o destilacién de los compuestos de partida, en particular del derivado de
acido fosfonico.

A partir de los derivados de acido alquenilfosfonico obtenidos puede producirse mediante hidrélisis faciimente el
acido vinilfosfénico.

Los derivados de acido alquenilfosfénico obtenidos o el acido vinilfosfonico que se produce a partir de los mismos
son adecuados como mondmeros para la produccién de polimeros que son adecuados por si mismos para los mas
diversos usos. Los polimeros de este tipo son especialmente adecuados aglutinantes para pinturas, lacas u otros
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recubrimientos protectores, que provocan en particular una proteccién frente a la corrosion.

Ejemplo

En un matraz de tres bocas, dotado de termémetro interior, refrigerador y tubo de introduccion de gas se mezclaron
50 g de dimetilfosfito técnico (DMP) con un 0,3 % en moles (con respecto a DMP) de acetato de niquel
tetrahidratado, un 0,6 % en moles de dppp (dppp = 1,3-bis-(difenilfosfino)-propano) y un 1 % en moles de DBU, se
calenté la disolucion de reaccién hasta 95 °C y se agité durante 10 minutos a esta temperatura. Después se introdujo
durante 1,5 horas, 8 I/h de acetileno a 100 °C y presion atmosférica en la disolucién de reaccion. Después del

procesamiento destilativo se aislé éster dimetilico de acido vinilfosfénico (VPSDME) en un rendimiento del 87 %.

El rendimiento en el caso de la hidrofosfonilacién de acetileno con dimetilfosfito técnico se determiné con la adicion
de distintas bases. La evaluacion y determinacion de las partes en peso en la mezcla de reaccién tuvo lugar por
medio de cromatografia de gases con el uso de NMP como patrén interno. Todas las bases se usaron en una

cantidad del 1 % en moles con respecto a dimetilfosfito.

N® Rendimiento | Base Valor de pKa del acido conjugado
1 87 1,8-diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno (DBU) | 12
2* 78 metilimidazol 7,2
3 55 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano 8,93
4 49 imidazol 6,95
5* 47 piridin-2-carboxialdehido 6,5
6" 39 bencilamina 9,36
7* 35 piperidina 11,12
8~ 22 sin aditivos -

9 21 anilina 3,6
10~ 14 pirazol 2,5
11~ 9 pirrol -9
12~ 6 tetrazol como disolucién en acetonitrilo 4.9
13~ 1 piridina 5,06
* Ejemplos de comparacion
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la produccién de un derivado de acido alquenilfosfénico mediante reaccién de un derivado de
acido fosfonico, tratandose de un compuesto de formula Il

R—O\H

P—H
6 -~
R0 ),

en la que R® y R® significan en cada caso independientemente entre si

alquilo C1 a Cyz, arilo C¢ a Cio, aralquilo C7 a Gy 0 alcarilo C7 a Cio,

con un etino o propino en presencia de un sistema de catalizador complejo y del 0,05 al 5 % en moles, con respecto
al derivado de acido fosfonico, una base, cuyo acido conjugado tiene un valor de pKa en dimetilsulféxido (25 °C, 0,1
MPa) de 11,5 a 20.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque en el caso del derivado de &cido
fosfonico se trata de los ésteres dimetilicos, los ésteres dietilicos, los ésteres dipropilicos, los ésteres dibutilicos, los
ésteres di-(2-etilhexilicos) o los ésteres difenilicos del acido fosfonico.

3. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el sistema de catalizador
complejo contiene

(a) niquel,
(b) por lo menos una fosfina con por lo menos dos atomos de fosforo trivalentes y dado el caso adicionalmente
(c) por lo menos una fosfina con un atomo de fésforo trivalente.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 3, caracterizado porque en el caso de la fosfina con por lo
menos dos atomos de fosforo trivalentes (b) se trata de una fosfina de férmula general (1)

1 3
R
R\ /
/P—X—P\
2 4
R RO,

en la que R', R®, R® y R* significan en cada caso independientemente entre si un resto organico que contiene
carbono y X representa un grupo de puente organico que contiene carbono.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 4, caracterizado porque en el caso de la fosfina (I) X representa
un grupo alifatico, aromatico o aralifatico sustituido o no sustituido con 1 a 8 atomos en la cadena y en total no mas
de 20 atomos de carbono.

6. Procedlmlento de acuerdo con una de las reivindicaciones 4 a 5, caracterizado porque en el caso de la fosfina (1)
R'aR* significan en cada caso un grupo 2-metil-2-propilo 0 en cada caso un grupo fenilo y X representa un grupo
1,2-etileno, 1,3-propileno, 1,4-butileno u o-xilileno.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 3 a 6, caracterizado porque en el caso de la fosfina
con un atomo de fésforo trivalente (c) se trata de una fosfina de formula general (1V)

I 1"
R )
en la que R%, R" y R"" significan en cada caso independientemente entre si un resto orgénico que contiene carbono.

8. Procedlmlento de acuerdo con la reivindicacion 7, caracterizado porque en el caso de la fosfina (IV) R®, R™ y/o
R'" significan independientemente entre si un resto alquilo Cs a C12 no sustituido o sustituido, en el que al atomo de
carbono o esta unido como maximo un atomo de la serie de hidrégeno, fltor, cloro, bromo y yodo;

y/o R, R" y/o R"" significan independientemente entre si un resto aromatico no sustituido o sustituido con 6 atomos
de anlllo en el que, uno dos o tres atomos de anillo pueden estar sustituidos con nitroégeno;

y/o R® junto con R'° S|gn|f|can un grupo alifatico, aromatico o aralifatico sustituido o no sustituido con 4 a 7 atomos
en la cadena y en total no mas de 30 atomos de carbono.
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9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque se usa del 0,01 al 10 %
en moles de niquel del sistema de catalizador complejo, con respecto al derivado de &cido fosfénico que ha de
hacerse reaccionar.

10. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque en el caso de la base se
trata de un compuesto de nitrégeno organico.

11. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque en el caso de la base
se trata de 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno (DBU).

12. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 11 para la produccién de un éster dialquilico de
acido vinilfosfénico mediante reaccion de un éster dialquilico de acido fosfonico correspondiente con acetileno.

11
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