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DESCRIPCION
Complejos de fosfina-paladio para la telomerizacion de butadieno

La produccién de 1-octeno via telomerizacién de butadieno tipicamente ocurre cuando esta presente metanol con un
catalizador basado en fosfina-paladio en un procedimiento de tres etapas. En la etapa 1, la telomerizacion de
butadieno da 1-metoxi-2,7-octadieno (MOD-1). En la etapa dos, la hidrogenaciéon de MOD-1 da metil-octil-éter. En la
etapa tres, el metil-octil-éter se somete a la escision del éter para dar 1-octeno y metanol.

Una telomerizacion catalitica de una combinacién de una sal de paladio (Pd) y trifenilfosfina (TPP) proporciona
resultados poco deseables en cuanto a rendimiento de 1-octeno. Esto parece ser debido, por lo menos en parte, a
reacciones secundarias que conducen a la formaciéon de 3-metoxi-1,7-octadieno (MOD-3) y 1,3,7-octatrieno.

Los que producen 1-octeno via telomerizaciéon de butadieno desean un catalizador de telomerizaciéon con mas alta
productividad en cuando a kilogramos (kg) de MOD-1 producidos por (g) de catalizador de Pd en gran parte debido
al coste del Pd.

Los profesionales expertos reconocen de las ensefianzas descritas en la publicacion de patente europea (EP)
461222 y la EP 561779 que los ligandos de aril-fosfina con substituyentes de orto-metdxido tienden a mejorar la
selectividad a MOD-1 sobre los productos secundarios de reaccién tales como MOD-3 y 1,3,7-octatrieno. La
selectividad incrementada es compensada por la méas baja estabilidad del complejo de Pd como se evidencia por lo
menos por uno de mas baja productividad de catalizador e incrementadas pérdidas de Pd (por ejemplo, via
precipitacion), especialmente cuando se incrementa la concentracion de metanol (MeOH).

La patente de los Estados Unidos (USP) 7.425.658 (Edwards) describe un método para producir 1-octeno de
butadieno dimerizando y alcoxilando butadieno en presencia de uno o mas ligandos de fosfina substituida con alcoxi
en condiciones de alcoxidimerizacion con un catalizador de alcoxidimerizacion. Los ligandos de fosfina ilustrativos
incluyen tris-(2,4,6-trimetoxifenil)fosfina y tris-(4-metoxifenil)fosfina.

La solicitud de patente provisional de los Estados Unidos (USPPA) 61/088186, presentada el 12 de agosto de 2008
(Briggs et al.) ensefia la polimerizacion de 1,3-butadieno en presencia de un compuesto hidroxilado organico, un
catalizador de paladio y un ligando de fosfina. Los ligandos de fosfina ilustrativos incluyen tris-(2-metoxifenil)fosfina,
tris-(2,4-dimetoxifenil)fosfina, bis-(2-metoxifenil)fenilfosfina, tris-(2-metoxi-4-fluorofenil)fosfina, y tris-(2-metoxi-4-
clorofenil)fosfina.

El documento USP 7.026.523 (Réttger et al.) proporciona un método para la telomerizacién de olefinas no ciclicas
que incluye el uso de un complejo de carbeno-paladio como catalizador.

En algunos aspectos, esta invencién es un ligando de fosfina apropiado para uso en telomerizacién catalizada por
Pd de butadieno a MOD-1. El ligando de fosfina comprende dos grupos fenilo, un xanteno, teniendo el xanteno un
atomo de oxigeno incorporado dentro de una estructura de anillo rigido que consiste en dos anillos aromaticos, y un
resto de unién de fésforo, estando representado el ligando por una formula como sigue:
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R! X R
0
R2
R3 R3
R2 . R3 P RS
R R® RS R3
R3 =y
Q
R P R
0

en la que, los R! son iguales y son cada uno terc-butilo. Todos los R® son iguales o distintos, y son cada uno H, alquilo
de C1-Cy lineal, ramificado o ciclico, arilo de Cs-Cig, halégeno, trifluorometilo, alcoxi de C1-Cy, 0 dialquilamino de C;-
Co. X es un resto puente que consiste en un &tomo de carbono substituido con dimetilo (-CMe»-).

En algunos aspectos, esta invencién es un procedimiento para sintetizar el ligando de fosfina que contiene xanteno,
comprendiendo el procedimiento las etapas secuenciales a) monobromar un xanteno, b) litiar el xanteno
monobromado, y c) efectuar la substitucién nucledfila del xanteno monobromado litiado usando una fosfina. La
recuperacion del ligando ocurre via tecnologia convencional, por ejemplo, filtracion y retirada del disolvente. Los
reactantes preferidos incluyen 2,7-di-terc-butil-9,9-dimetil-9H-xanteno como xanteno y clorodifenilfosfina como
fosfina.

En algunos aspectos, esta invencidn es un procedimiento para producir 1-octeno que comprende las etapas: (i)
hacer reaccionar 1,3-butadieno con un alcohol alifatico primario o compuesto hidroxilado aromatico que tiene la
férmula R-H, en presencia de un catalizador de telomerizacién que comprende paladio y un ligando de fosfina
representado por la férmula anterior para formar un 2,7-octadieno substituido en 1 de féormula CH,=CH-CH,-CH>-
CH»-CH=CH-CH>-R en la que R representa un resto del alcohol alifatico primario o compuesto hidroxilado aromatico;
(ii) someter el 2,7-octadieno substituido en 1 formado en la etapa (i) a hidrogenacion en presencia de un catalizador
de hidrogenacion para formar un octano substituido en 1 de formula CHs-CH,-CH,-CH,-CH2-CH2-CH2-CH2-R; y (iii)
descomponer el octano substituido en 1 formado en la etapa (ii) en presencia de un catalizador apropiado para
formar 1-octeno. El alcohol alifatico primario es apropiadamente metanol o etanol. El catalizador para la etapa (iii) es
deseablemente un catalizador de alimina.

Se conocen procedimientos para producir 1-octeno de una mezcla de producto de telomerizacién que comprende el
2,7-octadieno substituido en 1; véase, por ejemplo, la publicacion de solicitud de patente de EE.UU. 2005/0038305 y
la patente de EE.UU. 7.030.286.

La etapa (i) preferentemente ocurre en un fluido de reaccién que comprende el 1,3-butadieno, el compuesto
hidroxilado, y el catalizador de telomerizacion. El fluido de reaccion puede comprender adicionalmente uno o mas
componentes opcionales, tales como un disolvente organico, un promotor del catalizador, un estabilizador del
catalizador, o un inhibidor de la polimerizacion del butadieno. El ligando de fosfina esta preferentemente presente en
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una cantidad suficiente para estabilizar el paladio. La cantidad ventajosamente proporciona una relacién inicial de
ligando a paladio de por lo menos 1,0, preferentemente por lo menos 1,5. La relacion inicial de ligando de fosfina a
paladio es ventajosamente menor de 50, y preferentemente menor de 40.

El procedimiento para producir 1-octeno pueden emplear cualquier catalizador de paladio o precursor de catalizador
conocido en la técnica, por ejemplo, paladio metalico, un compuesto de paladio(ll), un complejo de paladio(0), o una
de sus mezclas.

El procedimiento para producir 1-octeno ventajosamente ocurre en una atmésfera inerte, tal como nitrégeno, argon,
o helio, y a una temperatura de reaccion suficiente para producir el 2,7-octadieno substituido en 1. La temperatura
de reaccion es preferentemente mayor de (>) 40° centigrados (°C), mas preferentemente >50°C, y aln mas
preferentemente >60°C, y es preferentemente menor de (<) 120°C, mas preferentemente <110°C, y aln mas
preferentemente <100°C.

Cuando se dan aqui los intervalos, como en un intervalo de 2 a 10, ambos puntos extremos del intervalo (por
ejemplo, 2 y 10) y cada valor numérico, tanto si tal valor es un nimero racional o un namero irracional, estan
incluidos dentro del intervalo a menos que se excluyan especificamente de otro modo.

La expresion “que comprende” y sus derivados no excluye la presencia de cualquier componente adicional, etapa o
procedimiento, tanto si el mismo esta descrito aqui o no. Para evitar cualquier duda, todas las composiciones
reivindicadas aqui por el uso de la expresidon “que comprende” pueden incluir cualquier aditivo, adyuvante o
compuesto adicional polimérico o de otra manera, a menos que se diga la contrario. En contraste la expresion “que
consiste esencialmente en” excluye del alcance de cualquier lectura subsiguiente cualquier otro componente, etapa
o procedimiento, exceptuando aquellos que no son esenciales para la operatividad. La expresiéon “que consiste en”

excluye cualquier componente, etapa o procedimiento no listado o descrito especificamente. El término “0” a menos
que se diga la contrario, se refiere a los miembros listados individualmente asi como en cualquier combinacion.

Las expresiones de temperatura pueden estar en grados Fahrenheit (°F) junto con su equivalente en °C o, més
tipicamente, simplemente en °C.

A menos que se diga lo contrario, esté implicito en el contexto, o sea usual en la técnica, todas las partes o
porcentajes estan basados en peso.

Las descripciones y ejemplos sirven para ilustrar, en lugar de definir o limitar, esta invencién de cualquier modo y no
constituyen un listado que incluye todo o exhaustivo de todas las posibles realizaciones de esta invencién. Para los
expertos en la técnica, serdn evidentes otras realizaciones dentro del alcance de las reivindicaciones adjuntas, de la
consideracion de la memoria descriptiva y/o practica de la invencion como se describe aqui.

La sintesis del ligando ocurre via un procedimiento multietapa. En la etapa uno, monobromar un xanteno,
preferentemente 2,7-di-terc-butil-9,9-dimetil-9H-xanteno. En la etapa dos, litiar el xanteno monobromado. En la etapa
tres, efectuar la substitucion nucledfila del xanteno monolitiado usando una fosfina, preferentemente
clorodifenilfosfina. En la etapa cuatro, efectuar la recuperacion del ligando, por ejemplo, por filtracién y retirada de
disolvente.

Ejemplo 1

Afiadir 11 equivalentes molares de NBS (N-bromosuccinimida) a un matraz que contiene una disolucién de 2,87
gramos (g) de 2,7-di-terc-butil-9,9-dimetil-9H-xanteno en 100 ml de una mezcla volumétrica 1:1 de DMF
(dimetilformamida) y tetrahidrofurano (THF). Cubrir el matraz con lamina de aluminio y agitar su contenido durante la
noche.

Monitorizar la conversion de 2,7-di-terc-butil-9,9-dimetil-9H-xanteno a 4-bromo-2,7-terc-butil-9,9-dimetil-9H-xanteno
(producto monobromado) por cromatografia de gases (GC) diariamente, afiadiendo suficiente NBS segln sea
necesario para mantener un exceso molar de NBS. Después de cuatro dias y una adicion total de catorce (14)
equivalentes molares, el analisis de GC revela dos picos, uno del xanteno de partida y uno de los productos
monobromado y dibromado en una relacién molar de xanteno de partida a producto monobromado a producto
dibromado de 7:90:3.

Recuperar los contenidos sélidos del matraz evaporando el disolvente hasta sequedad. Lavar el sélido con agua y a
continuacién extraer el producto en bruto con éter dietilico. Evaporar el éter dietilico para dar un sélido amarillo.
Purificar el solido amarillo por filtracion sobre silice con hexano como eluyente para dar 2,8 g de un producto sélido
blanco que contiene 90 por ciento en moles (% en moles) de producto monobromado, 7% en moles del xanteno de
partida y 3% en moles del producto dibromado, estando basado cada % en moles en los moles combinados de
producto monobromado, xanteno de partida y producto dibromado. Usar este producto sin purificacién adicional en
la sintesis de fosfina.

Afiadir lentamente, con agitacion, 1,1 equivalentes molares de n-butillitio (n-BuLi) 2,5 molar a una disolucién de 1,53
g del producto sélido blanco (3,44 milimoles (mmol) de producto monobromado) en 30 mililitros (ml) de THF que se
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mantiene a una temperatura programada de -78°C, Mantener la temperatura programada y continuar agitando
durante una hora antes de afadir un (1) equivalente (0,67 ml) de clorodifenilfosfina. Continuar agitando durante una
hora a la temperatura programada y a continuacién durante una hora adicional a temperatura ambiente
(nominalmente 25°C).

Evaporar el disolvente a vacio para dar un sélido himedo, a continuacién afiadir 20 ml de diclorometano al sélido
hdamedo para formar una disolucién y a continuacion filtrar la disolucién y evaporar el disolvente para dar un sélido
blanco.

Purificar el sélido blanco via cromatografia en una columna de gel de silice usando una mezcla de relaciéon de
volumen 4:1 de hexano y diclorometano como eluyente. El sélido purificado (0,95 g o 1,87 mmol) representa un
rendimiento del 55%, basado en los materiales de partida y es 4-(difenilfosfino)-2,7-terc-butil-9,9-dimetil-9H-xanteno

).
Ejemplo 2

Repetir el Ejemplo 1 con cambios para sintetizar 4-(di-p-trifluorometilfenilfosfino)-2,7-di-terc-butil-9,9-dimetilxanteno.
Substituir la clorodifenilfosfina usada en el Ejemplo 1 por 1,2 g (3,44 mmol) de cloro-bis-p-trifluorometilfenilfosfina.
Usar 1,53 g (3,44 mmol) del producto sélido blanco que contiene 90 por ciento en moles (% en moles) de producto
monobromado. Cambiar la relacién en volumen de la mezcla en la columna de gel de silice a 8:1. El s6lido purificado
representa un rendimiento del 55%.

Ejemplo 3

Repetir el Ejemplo 2 con cambios para sintetizar 4-(di-p-tolilfosfino)-2,7-di-terc-butil-9,9-dimetilxanteno. Substituir la
cloro-bis-p-trifluorometilfenilfosfina usada en el Ejemplo 2 por 0,86 g (3,44 mmol) de cloro-bis-p-tolilfosfina. Cambiar
la relacion en volumen de la mezcla en la columna de gel de silice a 10:3. El sélido purificado representa un
rendimiento del 56%.

Ejemplo 4

Repetir el Ejemplo 3 con cambios para sintetizar 4-(di-p-metoxifenilfosfino)-2,7-di-terc-butil-9,9-dimetilxanteno.
Substituir la cloro-bis-p-tolilfosfina usada en el Ejemplo 3 por 0,97 g (3,44 mmol) de cloro-bis-p-metoxifenilfosfina.
Cambiar la relacién en volumen de la mezcla en la columna de gel de silice a 1:1. El sélido purificado representa un
rendimiento del 28%.

Ejemplo 5

Repetir el Ejemplo 4 con cambios para sintetizar 4-(2,7-dimetilfenoxafosfino)-2,7-di-terc-butil-9,9-dimetilxanteno.
Substituir la cloro-bis-p-metoxifenilfosfina usada en el Ejemplo 4 por 0,90 g (3,44 mmol) de cloro-2,7-
dimetilfenoxafosfina. Cambiar la relacion en volumen de la mezcla en la columna de gel de silice a 5:1. El sélido
purificado representa un rendimiento del 58%.

Ensayos de telomerizacién de butadieno

Realizar un ensayo en un reactor Parr de 1 litro (I) (acero inoxidable electropulido, presion maxima de trabajo 131
bar 0 13.100 kPa, intervalo de temperatura de -10°C a 350°C, e intervalo de velocidad de agitacion de 0 revoluciones
por minuto (rpm) a 1.200 rpm. Para cada reaccion, llenar el autoclave del reactor Parr con cantidades especificas de
metanol, promotor (metoxido de sodio, con una relacién molar de promotor a paladio de 5 a 1) e inhibidor
(dietilhidroxilamina, aproximadamente 20 partes en peso por partes por millon en peso (ppm) basado en el peso total
de metanol mas la carga de C4 en bruto). Cerrar el autoclave, purgarlo dos veces con nitrdgeno a baja presion (de 6
bar a 600 kilopascales (kPa)) para retirar sustancialmente el oxigeno contenido en el autoclave. Presurizar el
autoclave una vez con nitrégeno a alta presion (20 bar o 2.000 kPa) para analizar fugas.

Después del ensayo de fugas, llenar un cilindro de muestra de acero inoxidable con una corriente de C4 en bruto que
contiene aproximadamente 50% en peso de 1,3-butadieno, basado en el peso total de la corriente de C4 en bruto y
afiadir a presion la corriente al autoclave con nitrégeno a baja presién (6 bar o 600 kPa). Elevar la temperatura en el
autoclave hasta una temperatura de trabajo deseada (60°C, 75°C, 90°C o 100°C como se muestra en la Tabla 1 a
continuacion).

Para el Ejemplo Comparativo A, usar un catalizador estandar, acetilacetonato de paladio (Pd(acac),) mas dos
equivalentes molares de trifenilfosfina y un equivalente molar de acido acético. Preparar el catalizador en metanol
disolviendo los tres componentes de tal modo que la concentracién de paladio en metanol es igual a alrededor de
500 ppm. Para los ejemplos 1-5, repetir el Ejemplo Comparativo A, pero substituir la trifenilfosfina por el ligando
basado en xanteno.

Pesar una cantidad de disolucién de catalizador, tal que la concentracién de paladio en el reactor después de la
adicion de todas las materias primas sea de 10 ppm basada en el peso total de materias primas, en una caja seca a
continuacién colocar la disolucion de catalizador en un cilindro de muestra de acero inoxidable. Afiadir a presion la
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continuacion) y analizar las fases gaseosa y liquida de las muestras via GC.

Determinar la precipitacion de paladio en el reactor midiendo la concentracién de paladio en la fase liquida después
de la reaccién y compararla con un nimero teérico basado en la cantidad total de paladio afiadido y el volumen de
liquido total que incluye los liquidos afiadidos al comienzo de la reaccién y los liquidos formados debido a la
conversion del butadieno. Medir la concentracién de paladio en el liquido usando espectroscopia de emisién atdmica

de plasma acoplado inductivamente (ICP-AES).

La Tabla 1 a continuacion presenta datos para, respectivamente, la Conversion, Selectividad a MOD-1 y
Precipitacion de Pd, todos a relaciones en peso de metanol (MeOH) a butadieno (Bd) de 2, 2,6 y 5.

Tabla 1 — conversion de 1,3-butadieno, selectividad a MOD-1 y precipitacion de paladio

Ligando Temp. (°C) | MeOH/Bd Conversién de | Selectividad a | Precipitacion
(peso/peso) Bd (%) MOD-1 (%) de Pd (%)*

Ejemplo Comparativo A | 60 2 32 91 -3

60 2,6 29 92 8

60 5 17 92 3

75 2,6 62 88 0

90 2 82 80 16

90 2,6 85 83 17

100 2 84 73 18
Ejemplo 1 60 2 40 94 -2

60 2,6 36 94 2

60 5 33 94 -4

75 2,6 67 93 n.d.

90 2 89 88 2

90 2,6 93 89 6

100 2 91 84 2

110 2 90 81 6

120 2 88 78 37




Tabla 1(continuacion)
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Ligando Temp. (°C) | MeOH/Bd Conversion de | Selectividad a | Precipitacion
(peso/peso) Bd (%) MOD-1 (%) de Pd (%)*
Ejemplo 2 60 2 52 920 -7
60 2,6 62 92 2
60 5 63 93 8
75 2,6 73 86 16
90 2 67 72 17
90 2,6 75 77 20
100 2 72 61 29
Ejemplo 3 60 2 49 94 3
60 2,6 34 94 1
60 5 19 93 3
75 2,6 n.d. n.d. n.d.
90 2 92 89 10
90 2,6 93 90 14
100 2 93 86 14
Ejemplo 4 60 2 36 94 -8
60 2,6 22 94 2
60 5 15 93 13
75 2,6 n.d. n.d. n.d.
90 2 92 90 20
90 2,6 91 90 14
100 2 91 85 22
Ejemplo 5 60 2 32 93 1
60 2,6 12 85 -4
60 5 13 79 5
75 2,6 n.d. n.d. n.d.
90 2 82 89 0
90 2,6 83 91 10
100 2 87 87 5

n.d. quiere decir no determinado; *Error absoluto estimado de 5% para todas las lecturas.

Los datos presentados en la Tabla 1 anterior demuestran que el ligando de fosfina que contiene xanteno de varios
aspectos de esta invencion proporciona resultados en cuanto a la conversion de 1,3-butadieno, selectividad a MOD-
1 y precipitacién de Pd que son mejores que los proporcionados por el ligando de trifenilfosfina convencional en
idénticas condiciones de operacion.
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REIVINDICACIONES

1. Un ligando de fosfina, comprendiendo el ligando dos grupos fenilo, un xanteno, teniendo el xanteno un atomo de
oxigeno incorporado en una estructura de anillo rigido que consiste en dos anillos aromaticos, y un resto de fésforo
de unién, estando representado el ligando por una férmula como sigue:

R! X R
0
R2
Rﬁ R3
R = R® P R3
R3 R3 R3 R3
R3 R?
[¢]
R P : RS
0

en la que,
los R* son iguales y son cada uno terc-butilo;

todos los R® son iguales o distintos, y son cada uno H, alquilo de C;-Cy lineal, ramificado o ciclico, arilo de Cg-Cis,
halégeno, trifluorometilo, alcoxi de C1-Cyo, 0 dialquilamino de C1-Cyo; ¥y

X es un resto puente que consiste en un atomo de carbono substituido con dimetilo (-CMey-).

2. El ligando de fosfina de la reivindicacion 1, en el que el ligando es 4-(difenilfosfino)-2,7-terc-butil-9,9-dimetil-9H-
xanteno.

3. El ligando de fosfina de la reivindicacion 1, en el que el ligando es 4-(di-p-trifluorometilfenilfosfino)-2,7-di-terc-
butil-9,9-dimetilxanteno.

4. El ligando de fosfina de la reivindicacion 1, en el que el ligando es 4-(di-p-tolilfosfino)-2,7-di-terc-butil-9,9-
dimetilxanteno.

5. El ligando de fosfina de la reivindicacién 1, en el que el ligando es 4-(di-p-metoxifenilfosfino)-2,7-di-terc-butil-9,9-
dimetilxanteno.

6. El ligando de fosfina de la reivindicacion 1, en el que el ligando es 4-(2,7-dimetilfenoxafosfino)-2,7-di-terc-butil-
9,9-dimetilxanteno.
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7. Un procedimiento para sintetizar el ligando de fosfina de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
comprendiendo el procedimiento las etapas secuenciales:

a) monobromar un xanteno,
b) litiar el xanteno monobromado, y
c) efectuar una substitucion nucledfila del xanteno monobromado litiado usando una fosfina.

8. Un procedimiento para producir 1-octeno que comprende las etapas: (i) hacer reaccionar 1,3-butadieno con un
alcohol alifatico primario o compuesto hidroxilado aromatico que tiene la férmula R-H, en presencia de un catalizador
de telomerizacion que comprende paladio y el ligando de fosfina de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 para
formar un 2,7-octadieno substituido en 1 de férmula CH,=CH-CH,-CH,-CH,-CH=CH-CH-R en la que R representa
un resto del alcohol alifatico primario o compuesto hidroxilado aromatico; (ii) someter el 2,7-octadieno substituido en
1 formado en la etapa (i) a hidrogenacion en presencia de un catalizador de hidrogenacion para formar un octano
substituido en 1 de formula CH3-CHz-CH,-CH3-CH,-CH2-CH,-CHz-R; y (iii) descomponer el octano substituido en 1
formado en la etapa (ii) en presencia de un catalizador apropiado para formar 1-octeno.
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