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ES 2 589458 T3

DESCRIPCION
Nuevos compuestos de organofésforo a base de antracenotriol

La presente invencion se refiere a bis- y trisfosfitos que contienen al menos un elemento estructural a base de
antracenotriol, asi como a sus complejos metalicos, a la obtencién, asi como al empleo de bis- y trisfosfitos
como compuestos multidentados en reacciones cataliticas.

Las reacciones entre compuestos de olefina, monéxido de carbono e hidrégeno en presencia de un catalizador
para dar los aldehidos enriquecidos en un atomo de carbono son conocidas como hidroformilacién, o bien
oxidacion. Como catalizadores en estas reacciones se emplean frecuentemente compuestos de los metales de
transicion del grupo VIII del sistema periddico de los elementos, en especial compuestos de rodio y cobalto. La
hidroformilacién con compuestos de rodio ofrece generalmente, en comparacion con la catalisis con cobalto, la
ventaja de una selectividad mas elevada, y conduce a productos con un valor afiadido mas elevado. En la
hidroformilacion catalizada a través de rodio se emplean casi siempre composiciones que estan constituidas por
rodio, y preferentemente por compuestos de fésforo trivalentes como ligandos. Los ligandos conocidos son, a
modo de ejemplo, compuestos de las clases de fosfinas, fosfitos y fosfonitos, con fésforo trivalente P" en cada
caso. Se encuentra una buena sinopsis sobre el estado de hidroformilacién de olefinas en B. CORNILS, W. A.
HERRMANN, "Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds", Vol. 1 & 2, VCH, Weinheim, New
York, 1996.

Por lo tanto, cada composicion cataliticamente activa — a base de cobalto o rodio — tiene sus ventajas especificas.
Segun substancia de empleo y producto objetivo se emplean diferentes composiciones cataliticamente activas,
como muestran los siguientes ejemplos. Si se trabaja con rodio y trifenilfosfina, se puede hidroformilar a-olefinas a
presiones mas reducidas. Como ligando que contiene fésforo se emplea generalmente ftrifenilfosfina en exceso,
siendo necesaria una proporcion ligando/rodio elevada para aumentar la selectividad de la reacciéon para dar el
producto de n-aldehido deseado desde el punto de vista comercial.

Las patentes US 4 694 109 y US 4 879 416 describen ligandos de bisfosfina y su empleo en la hidroformilacion de
olefinas a bajas presiones de gas de sintesis. Especialmente en la hidroformilacién de muestras, con ligandos de
este tipo se alcanzan actividades elevadas y/o nfi-selectividades elevadas. En el documento WO 95/30680 se da a
conocer ligandos fosfina bidentados y su empleo en la catdlisis, entre otras también en la reaccion de
hidroformilacién.

A modo de ejemplo en las solicitudes de patente US 4 169 861, US 4 201 714 y US 4 193 943, se describen
bisfosfinas enlazadas con ferroceno como ligandos para la hidroformilacion.

El inconveniente de ligandos fosfina bi- y polidentados es un gasto relativamente elevado, que es necesario para su
sintesis. Por lo tanto, frecuentemente no es rentable emplear tales sistemas en procesos técnicos. A esto se afiade
una actividad relativamente redudida, que se debe compensar a través de la técnica de reacciéon mediante tiempos
de residencia elevados. Esto conduce a su vez a reacciones secundarias de los productos no deseadas.

Complejos de rodio-monofosfito en composiciones cataliticamente activas son apropiadas para la hidroformilaciéon de
olefinas ramificadas con dobles enlaces internos, pero la selectividad para compuestos oxidados en posiciéon
terminal es reducida. Por el documento EP 0 155 508 es conocido el empleo de monofosfitos substituidos con
bisarileno en la hidroformilacién catalizada con rodio de olefinas con impedimento estérico, por ejemplo isobuteno.

Composiciones cataliticamente activas a base de complejos de rodio-bisfosfito son apropiadas para la
hidroformilacién de olefinas lineales con dobles enlaces terminales e internos, produciéndose predominantemente
productos hidroformilados en posicion terminal. Por el contrario, las olefinas ramificadas con dobles enlaces internos
se pueden hacer reaccionar solo en masa reducida. Estos fosfitos proporcionan catalizadores de actividad
acrecentada en su coordinacién en un centro de metal de transicién, pero el comportamiento respecto periodo de
aplicacién de estas composiciones cataliticamente activas es insatisfactorio, entre otras cosas a causa de la
sensibilidad a la hidrdlisis de los ligandos fosfito. Mediante el empleo de bisarildioles substituidos como componentes
para los ligandos fosfito, como se describe en el documento EP 0 214 622 o EP 0 472 071, se pudo conseguir
mejoras considerables.

Segun la bibliografia, las composiciones cataliticamente activas de estos ligandos a base de rodio son
extremadamente activas en la hidroformilacion de a-olefinas. En las patentes US 4 668 651, US 4 748 261 y US 4
885 401 se describen ligandos polifosfito, con los que se puede hacer reaccionar a-olefinas, pero también 2-buteno,
con selectividad elevada para dar los productos oxidados en posicion terminal. Los ligandos bidentados de este tipo
se emplearon también para la hidroformilacién de butadieno (US 5 312 996).

Los bisfosfitos dados a conocer en el documento EP 1 294 731 presentan conversiones de olefina hasta un 98 % en
2
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la hidroformilacién de mezclas de octeno. No obstante, la n-selectividad para dar nonanal, con un 36,8 % a un
maximo de un 57,6 %, igualmente deseada, es susceptible de mejora. Esto es tanto mas valido en cuanto que el
empleo de composiciones cataliticamente activas en procesos técnicos exige un periodo de aplicacion que se mide
en dias, en lugar de horas.

Aunque los citados bisfosfitos son buenos ligandos para catalizadores de hidroformilacién de rodio, es deseable
desarrollar nuevos ligandos.

Estos nuevos ligandos deben:

- presentar n-selectividades elevadas en la hidroformilacién de olefinas u mezclas que contienen olefinas con
dobles enlaces en posicion interna — por consiguiente propiedades isomerizantes —;

- poseer ademas una estabilidad mejorada frente a venenos de catalizador inherentes, como por ejemplo
agua, y posibilitar ademas un periodo de aplicacién prolongado en el empleo en una composicion
cataliticamente activa para la formilacion;

- como también suprimir la conocida tendencia de rodio en composiciones cataliticamente activas a la
formacion de clusters, con lo cual se realiza igualmente un periodo de aplicacion prolongado en el caso de
empleo en una composicion cataliticamente activa para la hidroformilacion.

El problema se soluciona mediante un compuesto segun la invencion, que presenta el elemento estructural (11):

R2 R'
R? 0
\PIII
R4 o] {an
RS oO—Ww
RE R’

seleccionandose W a partir de:
- un grupo P"(G%)(G®)-:
GZ

/

pli
G3
presentando los enlaces G*-G® el siguiente elemento estructural (VI):

RT'I R72 R73 R74

R70 RS vV

R69 e} o RTG

siendo seleccionados R1, R2, R3, R4, R5, R6, R a partir de: hidrégeno, grupo hidrocarburo no substituido o
3
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substituido, lineal o ramificado, alifatico o aromatico; F, Cl, Br, I, -ORS, -C(O)Rg, -COsz, -COZM1, -SR”, -SOR12, -
SO;R™, -S0sR™, -SO3M?, -NR'°R"®;

siendo seleccionado Ra, Rg, R1°, R”, R12, R13, R14, R15, R g partir de: hidrégeno, grupo hidrocarburo no substituido
o substituido, lineal o ramificado, alifatico o aromatico o heteroaromatico, o condensado aromatico o condensado
aromatico-heteroaromatico; -ORW;

siendo seleccionado R' a partir de: hidrogeno, grupo hidrocarburo no substituido o substituido, lineal o ramificado,
alifatico o aromatico; pudiendo estar unidos entre si dos o mas R' a R' mediante enlace covalente;

siendo seleccionados M’ y M2 a partir de: metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio, fosfonio, y

pudiéndose seleccionar el significado para M’ y M? independientemente entre si, con R69, R70, R71, R72, R73, R74, R75,
R® = hidrégeno; grupo hidrocarburo lineales o ramificados, alifaticos o aromaticos o heteroaromaticos, o
condensados aromaticos o condensados aromaticos-heteroaromaticos, con cualquier otra substitucion; F, CI, Br, o [;
0 -OR”", -COR"®, -CO,R"®, -CO,M", -SR®, -SOR?', -SO,R*, -S0sR¥, -S03M?, -NR*'R®, 0 N=CR*R®’: pudiéndose
seleccionar el significado para cada R®® bis R independientemente entre si, y pudiendo estar unidos entre si dos o
mas R a R”® mediante enlace covalente;

siendo seleccionados R77, R78, R79, Rao, R81, R82, R83, R84, R% a partir de: hidrégeno, grupo hidrocarburo no
substituido, lineal o ramificado, alifatico o aromatico; -OR86;

siendo seleccionado R® a partir de: hidrogeno, grupo hidrocarburo no substituido o substituido, lineal o ramificado,
alifatico o aromatico;

siendo seleccionado M’ y M2 a partir de: metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio, fosfonio, y
pudiendo ser seleccionado el significado para M y M? independientemente entre si.

En una forma de ejecucion de la invencion, el compuesto presenta el elemento estructural (l11):

R? R
=& 0
PIII_Z
R4 g (1IT)
RS O—W
RS R?

representando Z G* 0 una unidad X1-G1-X2-,

y siendo seleccionado G* a partir de: hidrégeno, grupo hidrocarburo lineal o ramificado, alifatico o aromatico o
heteroaromatico, o condensado aromatico o condensado aromatico-heteroaromatico, con cualquier otra substitucion:
F, Cl, Br, I, o -OR*, -C(O)R*, -CO,R®, -CO,M', -SR*, -SOR%®, -SO,R*, -SOsR*¥, -SO;M?, -NR*R*, siendo
seleccionado R31, R32, R® , R34, R35, R36, R37, R38, R¥ a partir de: hidrogeno, grupo hidrocarburo no substituido o
substituido, lineal o ramificado, alifatico o aromatico; -OR4°;

siendo seleccionado R* a partir de: hidrogeno, grupo hidrocarburo no substituido o substituido, lineal o ramificado,
alifatico o aromatico;
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siendo seleccionados M’ y M2 a partir de: metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio, fosfonio, y
pudiéndose seleccionar el significado para M y M? independientemente entre si.

En una forma de ejecucion de la invencion, el compuesto presenta el elemento estructural (IV):

R2 R’
R? e} 5
G
V4
PIIl_x1_s1_x2_PI|I
5]
R o G
RS O—W {1V)
RS RY

siendo seleccionado G° y Gba partir de: hidrégeno, grupo hidrocarburo lineal o ramificado, alifatico o aromatico, o
heteroaromatico, o condensado aromatico o condensado aromatico-heteroaromatico, con cualquier otra substitucion:
F, Cl, Br, I, 0 -OR*"', -C(O)R*, -CO:R®, -CO,M', -SR*, -SOR™, -SO,R*, -SO3sR*’, -S0O:M?, -NR*®R*,

siendo seleccionados R‘”, R42, R43, R44, R45, R46, R47, R48, R* a J)artir de: hidrégeno, grupo hidrocarburo no
substituido o substituido, lineal o ramificado, alifatico o aromatico; -OR® ;

siendo seleccionado R* a partir de: hidrogeno, grupo hidrocarburo no substituido o substituido, lineal o ramificado,
alifatico o aromatico;

siendo seleccionados M’ y M2 a partir de: metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio, fosfonio, y
pudiéndose seleccionar el significado para M y M? independientemente entre si,

pudiéndose seleccionar el significado para G° y G° independientemente entre si, y pudiendo estar G° y G° mediante
enlace covalente.

En una forma de ejecucion de la invencion G5, G%es =-OR".
En una forma de ejecucion de la invencion X1, X2es = 0.
En una forma de ejecucion de la invencion, G' comprende un grupo bisarileno con cualquier otra substitucion.

En una forma de ejecucion de la invencion, G' comprende el elemento estructural (V):

R53 R54 R55 RSB

R52 R57 V)
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con R*", R%? R%® R* R® R, RY, R® = hidrogeno; grupo hidrocarburo lineal o ramificado, alifatico o aromatico o
heteroaromatico, o condensado aromatico o condensado aromatico- heteroaromatlco con cualqmer otra substltu0|on
F, Cl, Br, o I; 0 -OR®, -COR®, -CO,R®", -COM, SR62 -SOR63 -SO,R%, -SO3R%, -SOsM?, -NR*R%, 0 N=CR*R®
pudiéndose selecmonar el S|gn|f|cado para cada R a R*® independientemente entre si, y pudlendo estar unldos
entre si dos o mas R*' a R*® mediante enlace covalente;

siendo seleccionado R*®, R®, R®', R® R% R%® R® R® RY a gartlr de: hidrégeno, grupo hidrocarburo no
substituido o substituido, lineal o ramificado, alifatico o aromatico; -OR®

siendo seleccionado R® a partir de: hidrogeno, grupo hidrocarburo no substituido o substituido, lineal o ramificado,
alifatico o aromatico;

siendo seleccionados M’ y M2 a partir de: metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio, fosfonio, y

pudlendose seleccionar el significado para M y M2 independientemente entre si, y con a y b como puntos de enlace
aX y X2,

En una forma de ejecucion de la invencion, G® y G° estan unidos mediante enlace covalente.

En una forma de ejecucion de la invencion, los enlaces G>-G° presentan el siguiente elemento estructural (VII):

RBQ RQO RQW R92

(VI)

RBT o) o R94

con R¥ R%® R¥ R® R R% R®, R* = hidrogeno; grupo hidrocarburo lineal o ramificado, alifatico o aromatico o
heteroaromatico, o condensado aromatico o condensado aromatico- heteroaromatlco con cualqmer otra substitucion;
F, Cl, Br, o I; o -OR%®, -COR®, -CO,RY, -CO,M', -SR*, -SOR*, -SO,R'”, -SO;R'"",-SO;M?, -NR'’R'®, o
N= CR1O4R ; pudlendo ser selecmonado el S|gn|f|cado para cada R* a Re'8 |ndepend|entemente entre si, y pudlendo
estar unidos entre si dos o0 mas R® a R* mediante enlace covalente;

siendo seleccionados R% R R R%® R% R100 Rm, R102, R'® g

Partlr de: hidrégeno, grupo hidrocarburo no
substituido o substituido, Ilneal o ramlflcado allfatlco 0 aromatico; -OR"

siendo seleccionado R'™ a partir de: hldrogeno grupo hidrocarburo no substituido o substituido, lineal o ramificado,

alifatico o aromatico; siendo seleccionados M’ y M2 a partir de: metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio, fosfonio,
y pudiéndose seleccionar el significado para M y M2 independientemente entre si.

Em una fgrma de ejecucion de la invencion, el grupo P"(G%)(G®) de la formula estructural corresponde al grupo
P(G®)(G).

Ademas del compuesto en si, también se reivindica compuestos complejos, que comprenden tal compuesto.

En una forma de ejecucion de la invencion, el compuesto complejo comprende un compuesto como se describid
anteriormente, y al menos un atomo central metalico, estando coordinado el compuesto en el atomo central metalico
a través de al menos un P".

En una forma de ejecucion de la invencion, el atomo central metalico es seleccionado a partir de los grupos 8 a 10
del sistema periddico de los elementos.

En una forma preferente de ejecucion de la invencion, el atomo central metalico es rodio.

Ademas del propio compuesto complejo, también se reivindica una composicion que comprende tal compuesto
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complejo.

En una forma de ejecucion, la composicion comprende un compuesto, como se describié anteriormente, que no esta
coordinado en un atomo central metalico, y un compuesto complejo, como se describié anteriormente.

Ademas de la composicién, también se reivindica el empleo de la misma.

En una forma de ejecucion, la composicién se emplea como composicidon cataliticamente activa en la sintesis de
compuestos organicos.

En una forma de ejecucion, la composicién se emplea como composicion cataliticamente activa en un procedimiento
para la hidroformilacién de mezclas de hidrocarburos con insaturacion olefinica.

Por lo demas se reivindica una mezcla de reaccién polifasica.

En una forma de ejecucion, la mezcla de reaccién polifasica contiene una mezcla de hidrocarburos con insaturacion
olefinica, una mezcla gaseosa que contiene monoxido de carbono e hidrégeno, aldehidos, una composicién, como
se describié anteriormente, como composicion cataliticamente activa.

Por lo demas también se reivindica un procedimiento para la hidroformilacién de mezclas de hidrocarburos con
insaturacion olefinica para dar aldehidos.

En una variante, este procedimiento comprende los siguientes pasos de procedimiento:

puesta a disposicién de una mezla de hidrocarburos con insaturacion olefinica;

adicion de una composicion con actividad catalitica como se describe anteriormente;

introduccion de una mezcla que presenta monoxido de carbono e hidrégeno;

calentamiento de la mezcla de reaccion a una temperatura en el intervalo de 80 a 120°C;
desarrollo de una presion en el intervalo de 1,0 a 6,4 MPa;

una vez concluida la reaccién separacion de la mezcla de hidrocarburos con insaturacion olefinica.

2eLeLeze

En una variante del procedimiento, éste comprende como paso de procedimiento adicional:

g) separacion y recirculacion de mezcla de hidrocarburos con insaturacion olefinica no transformada en el
paso de procedimiento a).

En una variante del procedimiento, éste comprende como paso de procedimiento adicional:
h) separacion y recirculacion de la composicion cataliticamente activa descrita en el paso de procedimiento b).
En una variante del procedimiento, éste comprende como paso de procedimiento adicional:

i) separacion y recirculacion de la mezcla gaseosa no transformada, que contiene mondxido de carbono e
hidrégeno, en el paso de procedimiento c).

A continuacion se muestra ejemplos de ejecucion para compuestos segun la invencion: ejemplos de ejecucion de
compuestos bidentados segun la invencién con dos atomos de fosforo. En el caso de los compuestos caracterizados
con * se trata de compuestos comparativos no segun la invencion:
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Ejemplos de ejecucion de compuestos tridentados segun la invencion con tres atomos de fosforo:

H4CO
H5CO @ OCH; o . °|-|3co ocH, 0@
P
0—~p, R~ i 0
~ o o o ° F\o O,P\O o
o o
5 7 8

HscO

H OCH:__FC{ ;?o
0-—P’\o o'P\;o 0
CH;

10

H3C0H3c° SCH; ¢ 3
(Y o ' @ °—P<2 g
o—r_  p° &
o do

Cen,

11 12

10
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Prescripciones de sintesis de compuestos seleccionados

Compuesto 1

Se mezcla una suspension de 1,8,9-antracenotriol (0,3549 g; 1,5686 mmol) en tolueno (6 ml) a 0°C bajo agitacion
con trietilamina (0,69 ml; 4,939 mmol), y a continuacién se mezcla gota a gota con una disolucion de 4,8-di-terc-butil-
6-cloro-2,10-dimetoxidibenzo[d,f][1,3,2]dioxa-fosfepina (1,3267 g; 3,1372 mmol) en tolueno (15 ml). Se agita durante
la noche, se filtra, y se concentra el filirado en vacio a sequedad. El residuo desecado se purifica mediante

9
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cromatografia en columna a 40°C durante 2 h a 0,1 KPa (agente eluyente diclorometano, R~ 0,62). Rendimiento:
1,39 g (1,39 mmol; 89 %). Analisis elemental (calculado para CsgHesO11P2= 999,08 g/mol): C 70,17 (69,73); H 6,50
(6,46); P 6,07 (6,20) %. 'H-NMR (CD,Cly): 5 0,95-1,59 (36 H); 3,76-3,88 (8 sefiales, 12 H); 4,68-5,27 (1 H); 6,24-8,00
(15 H). Proporcion de diastereémeros = 1:5. CI-MS: (isobutanoo, pos.) m/e 1055 (18%, M+ i-C4Hs), 999 (63%, M").

Compuesto 2

Se mezcla una suspension de 1,8,9-antracenotriol (1,076 g; 4,755 mmol) en tolueno (18 ml) bajo agitacion con
trietilamina (2,09 ml;14,973 mmol), y a continuacion se mezcla a 0 °C gota a gota con una disolucion de 2,4,8,10-
tetra-terc-butil-6-clorodibenzol[d,f][1,3,2]dioxafosfepina (4,518 g; 9,511 mmol) en tolueno (45 ml). Se agita durante la
noche a temperatura ambiente, y adicionalmente 2 h a 70 °C, se filtra, y el filtrado se concentra por evaporacion en
vacio a sequedad. El residuo se purifica previamente mediante cromatografia en columna (agente eluyente
hexano/diclorometano = 1:2, R= 0,72) y proporciona un rendimiento bruto de 4,27 g (3,869 mmol, 81 %). Se obtiene
material puro mediante recristalizacion a partir de acetonitrilo caliente. Analisis elemental (calculado para
CroHgsO7P2= 1103,41 g/mol): C 76,00 (76,20); H 7,86 (8,04); P 5,41 (5,61) %. "H-NMR (CD2Cl,): 6 0,80-1,45 (72 H),
4,62 -5,13 (1 H), 5,69-7,84 (15 H) ppm. CI-MS (isobutano, pos. : m/e 1103 (100%, M+).

Compuesto 3

Se mezcla una suspension de antracenotriol (0,629 g; 2,782 mmol) en tolueno (14 ml) a 0°C bajo agitacién con
trietilamina (0,866 g; 8,76 mmol), y a continuacion se mezcla gota a gota con una disolucion de 4,8-di-terc-butil-
2,6,10-triclorodibenzo[d,f][1,3,2]dioxafosfepina (2,611 g; 5,563 mmol) en tolueno (26 ml). Se agita durante la noche,
se filtra, y el filtrado se concentra por evaporacion en vacio a sequedad. Recristalizaciéon a partir de hexano (65 ml)
proporciona un producto enriquecido (aproximadamente un 85 %), que se empled para la sintesis subsiguiente.
Rendimiento: 1,479 g (1,455 mmol; 52%). *'P-NMR (CD.Cl,): & 102.8 (s a), 105.5 (s a), 136.5 (s a), 138.3 (s a) ppm.

Compuesto 4

Se mezcla bajo agitacién una disoluciéon de 1,8,9-antracenotriol (0,207 g; 0,928 mmol) y trietilamina (0,294 g; 2,92
mmol) en tolueno (10 ml) a -20 °C gota a gota con una disolucién de compuesto 24 (0.882 g, 0.928 mmol) en tolueno
(10 ml). Tras agitacion durante la noche a temperatura ambiente se filtra la disolucion de reaccion, y el filirado se
concentra por evaporacion en vacio a sequedad. El producto sélido obtenido se seca 2 h a 50 °C/ 0,1 KPa y se
recristaliza a partir de acetonitrilo (100 ml). Rendimiento: 0,391 g (0,411 mmol; 44 %). Analisis elemental (calculado
para CrHgsO7P2= 1103,40 g/mol): C 75,16 (76,20); H 8,25 (8,04); P 5,43 (5,61) %. >'P-NMR (CDCl): 5 102,8 (s a);
109,8 (s a); 142,2 (s a); 142,7 (d, Jep= 6 Hz) ppm Segun espectroscopia NMR se presentan dos productos
diasteredmeros. EI-MS: m/e 1102 (5 %, M").

Compuesto 5

Se mezcla una disolucién de 1,8,9-antracenotriol (0,538 g; 2,378 mmol) y trietilamina (0,757 g; 7,49 mmol) en
tolueno (20 ml) bajo agitacion gota a gota con una disolucion de 21 (2,011 g; 2,378 mmol) en tolueno (30 ml) a -
20°C. Tras agitacion durante la noche a temperatura ambiente se filtra la disolucién de reaccion, y el filtrado se
concentra por evaporacion en vacio a sequedad. El producto sélido obtenido se seca 2 h a 50 °C/ 0,1 KPa y se
purifica por medio de cromatografia en columna (eluyente: diclorometano, Rr = 0.46 y 0.51, dos diastereoisémeros).
Rendimiento: 1,263 g (1,264 mmol; 53 %?. Analisis elemental (calculado para CsgHgsO11P2= 999.08 g/mol): C 68,96
(69.73); H 6,28 (6,46); P 6,17 (6,20) %. *'P-NMR (CD,Cl,): 5 104,3 (d, Jep= 37 Hz); 108,5 (d, Jep= 37 Hz); 138,4 (s
a); 140,5 (s a) ppm. EI-MS: m/e 998 (2%, M").

Compuesto 6

Se mezcla una disolucion de 5 (0,994 g; 0,995 mmol) en THF (7 ml) con hexametildisilazano (0,802 g; 4,98 mmol),
disuelto en THF (12 ml). La disolucién de reaccion se calienta 10 h bajo reflujo, y después se concentra por
evaporacion en vacio a sequedad. El producto sélido obtenido se seca 2 h a 50 °C/ 0,1 KPa. El residuo se
recristaliza a partir de hexano. Rendimiento: 0,877 g (0,819 mmol; 82 %). "H-NMR (CD2Cl2): & 0,15-1,31 (45 H);
3,62-3,81 (12 H); 6,17-7,94 (m, 15 H) ppm.

Compuesto 7

Se mezcla una disolucién de 1 (0,966 g; 0,967 mmol) en tolueno (12 ml) a temperatura ambiente bajo agitacion con
trietlamina (0,42 ml; 3,035 mmol), y a continuacion a 0°C con una disolucion de 2-cloro-4H-
benzo[d][1,3,2]dioxafosfinin-4-ona (0,196 g; 0,967 mmol) en tolueno (4 ml). Se calienta a temperatura ambiente, se
agita durante la noche y se filtra. El filtrado se concentra por evaporacién en vacio a sequedad, el residuo se seca 3
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h a 40° C / 0,1 KPa, y después se purifica mediante cromatografia en columna (agente eluyente
hexano/diclorometano, 1:10, R~ 0,8). Rendimiento: 1,095 g (0,939 mmol, 97 %) Analisis elemental (calculado para
CesHe7O14P3= 1165,15 g/mol): C 67,50 (67,01); H 5,80 (5,80); P 8,04 (7,97) %. 'H-NMR (CD,Cly): & 01,08-1,65 (36
H); 3,68-3,94 (12 H); 6,10-8,10 (19 H) ppm. ESI-TOF HRMS (MeOH/ 0.1% HCOOH in H,O 90:10) m/e 1187.3633
(100%, M+Na)".

Compuesto 8

Se mezcla una disolucion de 1 (2,0 g; 2,002 mmol) en tolueno (20 ml) a temperatura ambiente bajo agitacion con
trietilamina (0,88 ml; 6,314 mmol), y a continuacion a 0°C con una disolucion de 2-cloro-4H-nafto[1,2-
d|[1,3,2]dioxafosfinin-4-ona (0,656 mg; 2,602 mmol) en tolueno (7 ml). Se calienta a temperatura ambiente, se agita
durante la noche y se filtra. El filirado se concentra por evaporacion en vacio a sequedad, el residuo se seca 1 h a
50° C /0,1 KPa, y después se purifica mediante cromatografia en columna (agente eluyente hexano/diclorometano,
1:10, R= 0,62). Rendimiento: 2,07 g (1,703 mmol; 85 %). Analisis elemental (calculado para CegHegO14P3= 1215,21
g/mol): C 68,05 (68,20); H 5,85 (5,72); P 7,27 (7,65) %. '"H-NMR (CD2Cl,): & 1,09-1,65 (36 H); 3,66-3,96 (12 H), 6,11-
8,24 (21 H) ppm. CI-MS (isobutano, pos.): mie 1214 (1 %, M"), 1044.

Compuesto 9

Se mezcla una disolucién de 2 (1,329 g; 1,204 mmol) en tolueno (15 ml) a temperatura ambiente bajo agitacion con
trietlamina (0,53 ml; 3,781 mmol), y a continuacion a 0°C con una disolucion de 2-cloro-4H-
benzo[d][1,3,2]dioxaphosphinin-4-on (0,243 mg; 1,204 mmol) en tolueno (5 ml). Se calienta a temperatura ambiente,
se agita 48 h y se filtra. El filtrado se concentra por evaporacion en vacio a sequedad, el residuo se seca 1 ha 50° C
/ 0,1 KPa, y después se purifica mediante cromatografia en columna (agente eluyente hexano/diclorometano, 2:1,
R#~= 0,22). Rendimiento: 1,14 g (0,898 mmol; 74 %g. Analisis elemental (calculado para C77Hg1010P3= 1269,48 g/mol):
C 73,07 (72,85); H 7,25 (7,23); P 7,37 (7,32) %. *'P-NMR (CD:Cly): 5 102,5-103,7 (1 P); 118,5-119,8 (1 P); 135,6-
136,3 (1 P) ppm. EI-MS: m/e 1268 (38 %, M*-H), 1085 (43 %).

Compuesto 10
a) Clorofosfito de acido 2-hidroxinicotinico, 2-cloro-4H-[1,3,2]dioxafosfinino[4,5-b]piridin-4-ona

“'N

4
o o,P"'-Cl

Se mezcla una disolucién de acido 2-hidroxinicotinico (0,5 g; 3,594 mmol) y trietilamina (1,5 ml; 10,783 mmol) en
THF (20 ml) bajo agitacion con PCI3 (0,494 g; 3.594 mmol), disuelto en THF (8 ml) a -20 °C. Tras agitacion durante
la noche a temperatura ambiente y 2 h a 70 °C se filtra la disolucion de reaccion, y se lava el producto con THF (5
ml). El filtrado se concentra por evaporacion en vacio a sequedad, y el residuo amarillo se seca 1 ha 50 °C /0,1
KPa. Rendimiento: 0,519 g (2.550 mmol; 71%). El producto soélido posee, segun espectroscopia NMR, una pureza
de un 95 % en moles, y se empled en el siguiente paso de sintesis sin purificacion adicional.

'H-NMR (CD.Cl2): 80 7,37 (dd, 1 H); 8,40 (dd, 1 H); 8,53 (dd, 1 H) ppm.
b) Reacciéon a compuesto 10

Se mezcla una disolucion de 1 (1,859 g; 1,861 mmol) en tolueno (22 ml) a temperatura ambiente bajo agitacion con
trietilamina (0,82 ml; 5,869 mmol), y a continuacién a 0°C con una disolucién de 2-cloro-4H-[1,3,2]dioxafosfinino[4,5-
b]piridin-4-ona (0,4544 g; 2,233 mmol) en tolueno (14 ml). Se calienta durante la noche a temperatura ambiente, se
agita durante la noche, se filtra, y se lava la torta de filtraciéon con THF (2x 4ml). Los filtrados reunidos se concentran
por evaporacion en vacio a sequedad y se secan 3 h a 50° C / 1 mbar. El residuo se agita durante la noche con 50
ml de hexano. Se filtra, se elimina el disolvente por destilacion en vacio, y se seca la substancia sdlida obtenida 5 h
a 70 °C/ 0,1 KPa. Rendimiento: 2,00 g (1,715 mmol, 92 %). Analisis elemental (calculado para CesHssO14NP3=
1166,14 g/mol): C 64,48 (65,92); H 5,70 (5,70); P 7,98 (7,97); N 1,36 (1,20) 'H-NMR (CD.Cl,): & 0,77-1,62 (36 H);
3,56-3,74 (12 H); 5,89-8,44 (18 H) ppm. EI-MS: m/e 1165 (13 %, M").

Compuesto 11

Se mezcla una disolucion de 22 (2,135 g; 1,941 mmol) en tolueno (18 ml) a temperatura ambiente bajo agitacion con
trietilamina (1,08 ml; 7,765 mmol), y a continuacion a 0°C con 1,8,9-antracenotriol sélido (0,439 g; 1,941 mmol). Se
calienta a temperatura ambiente, se agita durante la noche, se filtra, se elimina el disolvente en vacioy se secaa 5 h
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a 50 °C / 0,1 KPa. Rendimiento: 2,35 g (1,875 mmol, 96 %). Analisis elemental (calculado para CrzH71014P3=
1253,26 g/mol): C 69,18 (69,00); H 5,86 (5,71); P 7,34 (7,42) %. o'H-NMR (CD2Cl,): 6 0,77-1,46 (36 H); 3,41-3,71
(12 H); 5,78-8,42 (22 H); 12,06+12,76 (1 H) ppm. EI-MS: m/e 1253 (2%, M), 999 (100%).

Compuesto 12

Se mezcla una disolucion de 22 (1,082 g; 0,983 mmol) en tolueno (10 ml) a temperatura ambiente bajo agitacion con
trietilamina (0,55 ml; 3,934 mmol), y a continuacién a 0°C con antracenodiol-1,9 sélido (0,207 g; 0,983 mmol). Se
calienta a temperatura ambiente, se agita durante la noche, y a continuacién 2 h a 70 °C, se filtra, se elimina el
disolvente en vacio y se seca 4 h a 60 °C / 0,1 KPa. El residuo se purifica mediante cromatografia en columna
(diclorometano/hexano = 1:1, Rf = 0,27). Rendimiento: 0.931 g (0.752 mmol, 76 %). Analisis elemental (calculado
para Cr2H710413P3= 1237,26 g/mol): C 69,77 (69,90); H 5,93 (5,78); P 7,52 (7,51) %. 0'H-NMR (CD2Cl,): & 0,90-1,65
0(36 H); 3,61-3,91 (12 H); 6,05-8,28 (23 H) ppm. EI-MS: m/e 1238 (11 %, M"), 982 (43 %), 579 (100 %).

Compuesto 13

Se mezcla una disolucion de 11 (0,674 g; 0,537 mmol) en THF (4 ml) gota a gota con una disoluciéon de
hexametildisilazano (0,433 g; 2,689 mmol) en THF (8 ml), se lleva a ebullicion 14 h bajo reflujo, y después se
concentra por evaporacion en vacio a sequedad. El residuo se purifica mediante cromatografia en columna (eluyente
hexano/diclorometano , 1:2, Rf = 0.47). Rendimiento: 0,482 g (0,364 mmol; 68 %). Analisis elemental (calculado para
CrsH79014P3Si= 1325.44 g/mol): C 67,59 (67.96); H 6,09 (6.01); P 6,89 (7,01); Si 2,15 (2,12) %. 'H-NMR (CDCl,): &
0,00-1,53 (45 H); 3,20-3,75 (12 H); 5,88-7,91 (22 H) ppm. Segun espectroscopia NMR se presentan dos productos
diasteredmeros. ESI/TOF-HRMS: m/e 1325,45076 (M+H)".

Compuesto 14

Se mezcla una disolucion de 23 (0,47 g; 0,390 mmol) y trietilamina (0,158g; 1,561 mmol) en tolueno (5 ml) a 0 °C
con 1,8,9-antracenotriol sélido (0,088 g; 0,390 mmol). Tras agitacion durante la noche a temperatura ambiente y 2 h
a 70 °C se filtra la disolucién de reaccion, y el filtrado se concentra por evaporacion en vacio a sequedad. El residuo
se purifica por medio de cromatografia en columna (eluyente hexano/diclorometano, 2:1, Rf = 0.4) Rendimiento:
0,270 g (0,199 mmol; 51 %). Analisis elemental (calculado para CgsHgsO010P3= 1357.58 g/mol): C 74,30 (74,32); H
6,89 (7,05); P 6,80 (6,85) %. *'P-NMR (CD.Cly): 5 103,2 (s a); 104,2 (s a); 104,4 (d, Jep= 10Hz); 104,7 (s a); 105,3
(s); 106,4 (d, Jee= 10Hz); 135,6 (s a); 136,0 (s a); 136,3 (s a) ppm. Segun espectroscopia NMR se presentan tres
productos diastereémeros. ESI/TOF-HRMS: m/e 1357.62109 (M+H)".

Compuesto 15

Se mezcla una disolucion de 3 (1,479 g; 1,455 mmol) y trietilamina (0,462 g; 4,568 mmol) en tolueno (20 ml) bajo
agitacion con una disolucion de 2-cloro-4H-benzo[d][1,3,2]dioxafosfinin-4-ona (0,338 g; 1,673 mmol) en tolueno (10
ml) a 0 °C. Tras agitacion durante la noche a temperatura ambiente se filtra la disolucidon de reaccion, y el filtrado se
concentra por evaporacion en vacio a sequedad. El producto sélido obtenido se seca 2 h a 50 °C/ 0,1 KPa, y para la
purificacion se recristaliza a partir de acetonitrilo. Rendimiento: 1,133 g (0,958 mmol; 66 %). Analisis elemental
(calculado para Cs1Hss010P3Cla= 1182.82 g/mol): C 61,49 (61,94); H 4,71 (4,69); P 7,85 (7,86) %. 'H-NMR (CD2Cly):
0 0,82-1,46 (36 H); 5,98-7,94 (19 Haom); Segun espectroscopia NMR se presentan seis productos diastere6meros.
EI-MS: m/e 1182 (10 %, M").

Compuesto 16

Se mezcla una disolucion de 5 (0,999 g; 1 mmol) en tolueno (12 ml) a temperatura ambiente bajo agitacién con
trietlamina (0,53 ml; 3,781 mmol), y a continuacion a 0 °C con una disoluciéon de 2-cloro-4H-
benzo[d][1,3,2]dioxafosfinin-4-ona (0,203 g; 1 mmol) en tolueno (4 ml). Se calienta a temperatura ambiente, se agita
durante la noche y se filtra. El filirado se concentra por evaporacion en vacio a sequedad, el residuo se seca 3 h a
40 °C / 0,1 KPa y después se purifica mediante cromatografia en columna (agente eluyente hexano/diclorometano,
1:10, R = 0,8). Rendimiento: 1,107 g (0,950 mmol, 95 %) Analisis elemental (calculado para CesHe7O14P3= 1165,15
g/mol): C 67,35 (67,01); H 5,80 (5,80); P 8,01 (7,97) %. ESI-TOF HRMS (MeOH/ 0.1% HCOOH in H20 90:10) m/e
1187.3633 (100%, M+Na)".

Compuesto 17

A una disolucion de 1 (1,487 g, 1,489 mmol) y trietilamina (0,472 g; 4,673 mmol) en tolueno (17 ml) se afiade a 0 °C
una disolucion de 2-cloronafto[1,8-de][1,3,2]dioxafosfinina (0,333 g; 1,489 mmol) en tolueno (10 ml). Tras agitacion
durante la noche a temperatura ambiente se filtra la disolucion de reaccion, y el filirado se concentra por evaporacion
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en vacio a sequedad. El producto sélido obtenido se seca 2 h a 50 °C/ 0,1 KPa, y se recristaliza a partir de
acetonitrilo (20 ml). Rendimiento: 1,087 g (0,915 mmol; 61 %). Analisis elemental (calculado para CegHggO13P3=
1187,20 g/mol): C 68,67 (68,80); H 5,90 (5,86); P 7,83 (7,83) %. 'H-NMR (CD.Cl,): & 1,00-1,63 (36 H); 3,67-3,89 (12
H); 6,02-8,02 (21H) ppm. EI-MS: m/e 1187 (20 %, M").

Compuesto 18

Se mezcla una disolucién de 1 (1,289g; 1,289 mmol) en THF (12 ml) a -20 °C con una cantidad equimolar de n-BulLi
en hexano (5 ml). Se calienta a temperatura ambiente, se agita durante la noche, y la mezcla obtenida de este modo
se afiade a 0 °C a una disolucion de 4,8-di-terc-butil-6-cloro-2,10-dimetoxidibenzo[d, f][1,3,2]dioxa-fosfepina (0,545 g;
1,289 mmol) en THF (9 ml). La mezcla se agita 16 h a temperatura ambiente y se concentra por evaporacion en
vacio a sequedad. El residuo se agita con tolueno (12 ml), se filtra, el filtrado se concentra por evaporacion en vacio
y se seca 3 h a 50 °/ 0,1 KPa. 3P.NMR (CD2Cl,): & 102,8; 104,4; 106,6; 109,6; 132,8; 134,4; 134,9; 136,9; 143,4
ppm.

Compuesto 19
a) Antracenotriol dimero segun: W. Geiger, Chem. Ber. 1974, 107, 2976-2984.

b) Se mezcla una suspension de dimero de antracenotriol (0,298 g; 0,6615 mmol) en tolueno (2 ml) bajo agitacion
con trietilamina (0,29 ml; 2,083 mmol), y a continuacién a 0 °C gota a gota con una disolucion de 4,8-di-terc-butil-6-
cloro-2,10-dimetoxidibenzo[d,f][1,3,2]dioxafosfepina (1,119 g; 2,646 mmol) en tolueno (10 ml). Se agita durante la
noche a temperatura ambiente y adicionalmente 6 h a 70 °C, se filtra, se lava el residuo de frita con tolueno caliente
(5 ml), y los filtrados se concentran por evaporacion en vacio a sequedad. Rendimiento bruto: 0,589 g (0,295 mmol,
44 %). Tras agitacion con acetonitrilo (10 ml), filtracién, absorcién del residuo de frita en THF (5 ml) y adicion de
acetonitrilo (8 ml) se efectua la cristalizacion. El producto sélido obtenido se seca en vacio. Andlisis elemental
(calculado para C116H126022P4= 1996,15 g/mol): C 69,48 (69,80); H 6,20 (6,36); P 6,15 (6,21) %. 'H-NMR (CD.Cl,): &
01,35 (36 H); 1,37 (36 H); 3,37 (2 H); 3,66 (12 H); 3,71 (12 H), 5,60-6,93 (28 H) ppm. ESI/TOF-HRMS: m/e
1995,7740 (M"), EI-MS: m/e 998 (47 %, producto de homodlisis bajo condiciones de excitacién de EI-MS).

Compuesto 20 (x 2 tolueno)

Se mezcla una suspension de dimero de antracenotriol (0,400 g; 0,888 mmol) en tolueno (28 ml) bajo agitacion con
trietilamina (0,4 ml; 2,892 mmol), y a continuacion a -20 °C gota a gota con una disolucién de 21, 4,8-di-terc-butil-6-
(3,3'-di-terc-butil-2'-(diclorofosfino-oxi)-5,5"-dimetoxibifenil-2-iloxi)-2,10-dimetoxidibenzo[d, f][1,3,2]dioxafosfepina,
(1,488 g; 1,776 mmol) en tolueno (32 ml). Se agita durante la noche a temperatura ambiente y adicionalmente 2 h a
70 °C, se filtra, el filtrado se concentra por evaporacion en vacio a sequedad, y el residuo se seca 2,5 h a 50°C/ 0,1
KPa. El producto solido obtenido se agita durante la noche con acetonitrilo (40 ml), se filtra y se seca 4 h a 50 °C/ 0,1
KPa. Rendimiento: 0,757 g (0,379 mmol, 43 %). Analisis elemental (calculado para C13oH142022P4= 2180,28 g/mol):
C 70,91 (71,61); H 6,37 (6,56); P 5,56 (5,68) %. 'H-NMR (CDCl,): & 00,75-1,45 (72 H); 3,6-3,7 (24 H); 6,2-9,1 (28
H); 11,56-12,13 (2H) ppm. ESI/TOF-HRMS: m/e 1996,7820 (M+H-Tolueno,)"

Compuesto 21

4 8-di-terc-butil-6-(3,3'-di-terc-butil-2'-(diclorofosfino-oxi)-5,5'-dimetoxibifenil-2-iloxi)-2,10-dimetoxi-
dibenzol[d,f][1,3,2]dioxafosfepina

Se mezcla una disolucion de 3,3'-di-terc-butil-2'-(4,8-di-terc-butil-2,10-dimetoxidibenzo[d,f][1,3,2] dioxafosfepina-6-
iloxi)-5,5'-dimetoxibifenil-2-ol (segun D. Selent, D. Hess, K.-D. Wiese, D. Roéttger, C. Kunze, A. Borner, Angew.
Chem. 2001, 113, 1739) (11,37 g; 15,26 mmol) y trietilamina (3,09 g; 30,54 mmol) en tolueno (133 ml) bajo agitacion
con PCls (2,51 g; 18,31 mmol), disuelto en tolueno (17 ml), a 0 °C. Tras agitacion durante la noche a temperatura
ambiente y 3,5 h a 85 °C se filtra la disolucidon de reaccion, y el filtrado se concentra por evaporacion en vacio a
sequedad. El residuo se seca 2,5 h a 60 °C/ 1 mbar, después se disuelve en hexano (125 ml) y se almacena durante
la noche a 5 °C. El material cristalino obtenido se filtra, se lava con hexano frio (20 ml) y se seca. Rendimiento: 8,97
g (10,6 mmol; 69 %). "H-NMR (CD2Cly): 60 1,17 (s, 9H); 1,30 (s, 9H); 1,51 (s, 9H); 1,56 (s, 9H); 3,81 (s, 3H); 3,85
(2s, 6H); 3,86 (3H); 6,71 (d, 1 H); 6,74 (d, 1 H); 6,81 (d, 1 H); 6,83 (d, 1 H); 6,95 (d, 1 H); 7,04 (d, 1 H); 7,06 (d, 1 H);
7,09 (d, 1 H) ppm. EI-MS, m/e 809 (2%, [M-CI]*); 727 (100%).
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OCH3 OCH3
21*

Compuesto 22

Se mezcla una disolucion de 1 (1,0 g; 1,001 mmol) en tolueno (6 ml) a temperatura ambiente bajo agitacion con
trietilamina (0,28 ml; 2,002 mmol), y a continuacién a 0°C con una disolucién de tricloruro de fésforo (0,152 g, 1,1
mmol) en tolueno (2 ml). Se calienta a temperatura ambiente, se agita durante la noche, se filtra y se elimina el
disolvente en vacio. El residuo se agita 16 h con 10 ml de hexano, se filtra y se seca 3 h a 50 °C/ 0,1 KPa.
Rendimiento: 0,86 g (0,781 mmol, 78 %). *'P-NMR (CD.Cl,): & 102,8(s); 103,5(s); 103,9(d); 134,9(s a); 198,7(s);
199,3(s), 203,3(d) ppm (mezcla de diastereémeros). Las intensidades sumadas en el respectivo intervalo esperado
corresponden a una proporcion 1:1:1 de los 3 atomos de P.

OCH;

o

22

Compuesto 23

Se mezclé una disoluciéon de 2 (0,6 g; 0,545 mmol) y trietilamina (0,109 g; 1,087 mmol) en tolueno (9 ml) bajo
agitacion gota a gota con una disolucion de PCI3 (0,070 g; 0,516 mmol) en tolueno (2 ml) a 0 °C. Tras agitacion
durante la noche a temperatura ambiente se filtra la disolucion de reaccion, y el filirado se concentra por evaporacion
en vacio a sequedad. El residuo se seca 3 h a 50 °C / 0,1 KPa y se emplea en el siguiente paso de sintesis sin
purificacién adicional. 3P.NMR (CD2Cl,): 60100,9 (dd, Jpe= 71 Hz; 4 Hz); 102,9 (s a); 103,4 (dd, Jep= 3 Hz; 3 Hz);
135,2 (s a); 135,7 (dd, Jep= 8 Hz; 4 Hz); 135,9 (s a); 199,9 (dd, Jep= 71 Hz; 8 Hz); 203,1 (d, Jep= 3 Hz); 203,2 (s a).

Compuesto 24

Se sintetizd el compuesto 24 de modo analogo al compuesto 21, mediante reaccion del correspondiente fosfito-fenol
(D. Selent, D. Hess, K.-D. Wiese, D. Rottger, C. Kunze, A. Borner, Angew. Chem. 2001, 113, 1739) con PCls. Tras
lavado del producto crudo con hexano y secado a 50 °C/ 0,1 KPa durante 2 h se obtuvo material
espectroscopicamente puro. Rendimiento: 72 %. "H-NMR (CD2Cl»): 8 1,11 (s, 9 H); 1,27 (s, 9 H); 1,36 (s, 9 H); 1,38
(s, 9 H); 1,40 (s, 9 H); 1,41 (s, 9 H); 1,52 (s, 9 H); 1,58 (s, 9 H); 7,14 (d, Junw= 2,5 Hz, 1 H); 7,16 (d, Jun= 2,5 Hz, 1 H);
7,24 (d, Jun= 2,5 Hz, 1 H); 7,31 (d, Jun= 2,5 Hz, 1 H); 7,39 (d, Jun= 2,5 Hz, 1 H); 7,50 (d, Junw= 2,5 Hz, 1 H); 7,53 (d,
Jun= 2,5 Hz, 1 H); 7,55 (d, Jun= 2,5 Hz, 1 H) ppm.

14
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24"

Investigacion de la estabilidad mediante espectroscopia NMR

Se disolvieron ligando 17 y ligando comparativo bidentado Biphephos respectivamente en tolueno-Dg no tratado, se
trasladaron a un tubito de NMR y se cerr6 el mismo. Durante un intervalo de tiempo de 32 dias se siguid el contenido
de los ligandos mediante espectroscopia NMR.

Los resultados se representan en la figura 1. El ligando 17 presenta una estabilidad sensiblemente mas elevada que
el ligando comparativo Biphephos, como se puede identificar claramente en la figura 1. De este modo, el ligando
comparativo Biphephos ya no se puede identificar mediante técnica de NMR tras el dia n° 32, mientras que el
ligando 17 se mide con una concentraciéon de un 60 % frente al valor inicial.

De esta investigacion de estabilidad para los ligandos 17 y Biphephos, libres en cada caso, se puede deducir
directamente la estabilidad de una correspondiente composicion cataliticamente activa, como por ejemplo los
derivados complejos de rodio formados a partir de los mismos. Para un proceso de hidroformilacién realizado con
estas composiciones cataliticamente activas, esto significa que el periodo de aplicacién de una composicion
cataliticamente activa a base de ligando 17 se prolonga claramente. Esto se efectia sin que sea necesario un
componente estabilizante adicional, como por ejemplo la adicion de derivados de amina con impedimento estérico —
dados a conocer en el documento EP 2280920 —. Los ensayos de catalisis subsiguientes con olefinas diferentes, o
bien corrientes de hidrocarburo que contienen olefinas diferentes, demuestran esta ensefianza técnica en detalle.

Estructura demostrativa de caracter tridentado

Se pudo sintetizar y aislar en calidad apropiada para rayos X un complejo de rodio del ligando 17. La estructura
derivada del registro de rayos X se representa a continuacion.

HzCO

H3CO @ o
&, o—pf.o
7 Rh 0 O

Los datos obtenidos demuestran la coordinacién triple de rodio a P" De este modo, se encuentra en disolucién una

concentracion de P" potencialmente mas elevada en el metal de transicion, con la consecuencia de que

- rodio se mantiene mejor en disolucién, por consiguiente en forma de composicién cataliticamente activa, y
- laformacion de clusters segun bibliografia se inhibe por parte del rodio.

Disociacion de ligandos y formacion de clusters son menos preferentes que en sistemas bidentados, por
consiguiente se posibilita un periodo de aplicacion mas largo de la composicion cataliticamente activa.

Estructura demostrativa del caracter tridentado en forma de una estructura de dos nucleos

Se pudo sintetizar y aislar en calidad apropiada para rayos X un complejo de rodio del ligando 17. La estructura
derivada del registro de rayos X se representa a continuacion.
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OCH; OCH,

Los datos obtenidos demuestran ademas la estructura de un complejo de rodio de dos nucleos en la composicion
cataliticamente activa. La estabilizacion de un segundo atomo de rodio por complejo en la composicion
cataliticamente activa esta probada, y de este modo se previene adicionalmente una formacion de clusters, es decir,
una pérdida de rodio.

De los requisitos en nuevos ligandos planteados inicialmente se cumplen los puntos:

- estabilidad mejorada frente a venenos de catalizador inherentes, asi como

- supresion de la formacion de clusters de rodio mediante coordinacién multiple por medio de ligandos
tridentados y formacion de complejos de dos nucleos mediante la puesta a disposicion de compuestos
segun la invencién y su empleo como ligandos.

La capacidad de hidroformilacion isomerizante de los compuestos segun la invencion en el empleo como ligandos en
una composicion cataliticamente activa, se da a conocer en los siguientes ensayos de catalisis en olefinas, asi como
en mezclas que contienen olefinas.

Prescripcion de trabajo para los ensayos de catalisis

La hidroformilacién se llevé a cabo en un autoclave de 200 ml equipado con mantenimiento de presion, medida de
flujo gaseoso, agitador de gasificacion y pipeta de presion. Para la minimizacion de una influencia de humedad y
oxigeno se secaron tanto los disolventes (Tol = tolueno, PC = carbonato de propileno, THF = tetrahidrofurano), como
también los substratos. Para los ensayos se introdujeron en autoclaves, bajo atmésfera de argén, disoluciones de
rodio en forma de [(acac)Rh(COD)] (acac = anién acetilacetonato; COD = 1,5-ciclooctadieno) como precursor de
catalizador en tolueno. A continuacién se mezclé la cantidad correspondinete de compuesto de fosfito disuelto en
tolueno, por regla general 2 a 5 equivalentes de ligando por rodio. Se determiné la masa de tolueno introducida en
cada caso. Pesadas de olefinas: 1-octeno (10,62 g; 94,64 mmol), n-octenos (10,70 g; 95,35 mmol), 2-penteno (2,81
g; 40,0 mmol, caracterizadas en la siguiente tabla con '(P)', o bien 9,75 g; 139,00 mmol. Las adiciones de 1-buteno,
2-buteno e isobuteno se efectian de modo analogo. El autoclave se calenté a las temperaturas indicadas en cada
caso a una presion gaseosa total (gas de sintesis: Hz (99,999%) : CO, (99,997%) = 1:1) de a) 4,2 MPa para una
presion final de 5,0 MPa; b) 1,2 MPa para la presion final de 2,0 MPa und c) 0,7 MPa para una presion final de 1,0
MPa bajo agitacion (1500 U/min). Una vez alcanzada la temperatura de reaccién se aumento la presion de gas de
sintesis a a) 4,85 MPa durante una presion final de 5,0 MPa, b) 1,95 MPa para una presion final de 2,0 MPa, y c)
0,95 MPa para una presion final de 1,0 MPa, y se afiadid a presion la olefina, indicada respectivamente en la tabla, o
mezcla que contiene olefinas, con una sobrepresion de aproximadamente 0,3 MPa, ajustada en la pipeta de presion.
La reaccion se llevé a cabo a presion constante de 5,0, 2,0, o bien 1,0 MPa respectivamente durante 4 h. El
autoclave se enfrid a temperatura ambiente una vez transcurrido el tiempo de reaccion, se descomprimié bajo
agitacion y se lavo con argon. Respectivamente 1 ml de mezclas de reaccion se extrajeron inmediatamente después
de desconexion del agitador, se diluyeron con 5 ml de pentano y se analizaron mediante cromatografia de gases: HP
5890 Series Il plus, PONA, 50 m x 0,2 mm x 0,5 ym. La determinacién cuantitativa de olefina residual y aldehido se
efectud frente al disolvente tolueno como patrén interno.

Ensayos de catalisis con compuestos 6 a 17
Rto. = rendimiento referido a la olefina o mezcla de olefinas empleada;

Sel. (%) = n-selectividad (%)
16
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En el caso de compuestos caracterizados con * se trata de compuestos comparativos no segun la invencion.

1-octeno

Ligando P (MPa) T (°C) t(h) |[Rh] (ppm) L/Rh Disolvente Rto. (%) Sel. (%)
7 5,0 100 4 40 1 Tol 85 95,8
7 5,0 100 4 40 2 Tol 86 95,5
9 5,0 100 4 40 2 Tol 86 94,9
9 5,0 100 4 40 2 PC 84 95,0
10 5,0 100 4 40 2 Tol 87 95,6
15 5,0 100 4 40 2 Tol 86 96,1
11 5,0 100 4 40 2 Tol 90 97,2
16* 5,0 100 4 40 2 Tol 90 91,0
17 5,0 100 4 40 4 Tol 91 89,5

Todos los ligandos empleados son tridentados y presentan rendimientos buenos a extraordinarios, asi como n-
selectividades extraordinarias, en la reaccion. Las respectivas composiciones cataliticamente activas requieren solo
excesos de ligando reducidos para estos rendimientos, como muestra la proporcion L/Rh en la tabla.

n-octenos (mezcla de isémeros de 1-octeno: 3,3 %; cisttrans-2-octeno: 48,5 %; cis+trans-3-octeno: 29,2%;
cist+trans-4-octeno: 16,4 %; isémeros estructurales octenos: 2,6 %)

Ligando P (MPa) T (°C) t(h) |[Rh] (ppm) L/Rh disolvente Rto. (%) Sel. (%)
7 2,0 120 4 100 1 Tol 68 84,2
7 2,0 120 4 100 2 Tol 79 85,5
7 2,0 120 4 100 10 Tol 74 85,6
8 2,0 120 4 100 2 PC 85 87,1
17 2,0 120 4 100 2 Tol 76 84,4

Todos los ligandos empleados son tridentados y presentan rendimientos buenos a extraordinarios en la reaccion, asi
como n-selectividades extraordinarias en cada caso. Las respectivas composiciones cataliticamente activas
requieren solo excesos de ligando reducidos para estos rendimientos, como muestra la proporcion L/Rh en la tabla.
No son necesarios excesos de ligando mas elevados, como se evidencia en el ejemplo de ligando 7 en la tabla.

17
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2-penteno (15 ml, 2,41 M)

(P) caracteriza empleo de 2-penteno mas reducido (véase anteriormente)

Ligando P (MPa) |T(°C) [t(h) |[Rh](ppm) L/Rh Disolvente Rto. (%) Sel. (%)
7 2,0 120 4 100 1 Tol 93 (P) 89,6
7 2,0 120 4 100 1 PC 87 (P) 91,6
7 2,0 120 4 100 2 Tol 95 (P) 90,2
7 2,0 120 4 100 2 PC 93 (P) 92,4
7 2,0 120 4 100 2 PC 90 92,2
7 2,0 120 4 100 5 Tol 95 90,0
7 2,0 120 4 100 10 Tol 95 (P) 90,4
7 2,0 120 4 100 2 Tol 94 89,7
7 2,0 120 4 120 1,7 Tol 96 89,9
7 2,0 120 4 100 2/ 2 TINUVIN® Tol 96 90,2
7 2,0 100 4 100 2 PC 89 91,7
7 2,0 100 4 100 2 Tol 91 90,5
7 2,0 120 4 100 2 Tol 94 89,7
8 2,0 120 4 100 2 PC 95 92,7
8 2,0 120 4 100 5 PC 92 92,6
8 2,0 120 4 100 10 PC 95 92,6
8 2,0 120 4 100 2 Tol 95 90,6
8 2,0 120 4 100 2 THF 94 91,0
8 1,0 120 4 100 2 PC 92 90,7
8 2,0 100 4 100 2 PC 93 92,0
8 2,0 110 4 100 2 PC 94 92,4

18
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Ligando P (MPa) |T(°C) [t(h) |[Rh](ppm) L/Rh Disolvente Rto. (%) Sel. (%)
10 2,0 120 4 100 2 PC 92 92,6
10 2,0 120 4 100 2 Tol 95 90,2
10 2,0 120 4 100 5 Tol 95 90,2
10 2,0 100 4 100 2 PC 90 92,8
11 2,0 120 4 100 2 Tol 95 (P) 93,8
11 2,0 120 4 100 2 Tol 96 93,9
11 2,0 120 4 100 2 PC 93 (P) 94,3
11 2,0 120 4 100 1 Tol 91 (P) 93,4
11 2,0 120 4 100 5 Tol 95 (P) 94,4
11 1,0 120 4 100 2 Tol 96 93,6
11 1,0 110 4 100 2 Tol 91 94,1
11 2,0 120 4 100 2 PC 99 94,4
11 1,0 110 4 100 2 PC 94 95,1
11 1,0 100 4 100 2 PC 90 95,8
11 2,0 100 4 100 2 PC 87 93,9
12 2,0 120 4 100 2 Tol 97 90,4
12 2,0 120 4 100 2 PC 97 91,9
12 1,0 100 4 100 2 PC 87 94,2
13 2,0 120 4 100 2 PC 89 94,5
13 1,0 110 4 100 2 PC 84 95,6
13 1,0 110 4 100 2 PC 91 95,4
14 2,0 120 4 100 2 Tol 88 (P) 89,7
15 2,0 120 4 100 2 PC 95 92,6
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Ligando P (MPa) T(°C) |t(h) |[Rh](ppm) L/Rh Disolvente Rto. (%) Sel. (%)
15 2,0 120 4 100 2 Tol 91 90,1
6* 2,0 120 4 100 2 Tol 65 88,6
17 2,0 100 4 100 2 Tol 87 89,6
17 2,0 120 4 100 2 Tol 93 90,8
17 2,0 120 4 100 5 Tol 97 90,2
17 2,0 120 4 100 2 PC 97 91,8

La serie detallada de ensayos cataliticos con 2-penteno presenta 2 particularidades frente a las demas series de
ensayo:

- con ligando 6 se emplea un compuesto bidentado, registrandose un claro retroceso del rendimiento en
comparacion con los demas ligandos empleados;

- el ligando tridentado 7 se hace reaccionar en un ensayo junto con un derivado de amina con impedimento
estérico — marca registrada TINUVIN® = sebacato del ester del acido di-4(2,2,6,6-tetrametilpiperidinilo) —, no
alcanzandose resultados mejorados respecto a rendimiento, ni tampoco a selectividad.

C-4-Olefinas

Ligando |[Substrato P (MPa) |T(°C) [t(h) |[Rh](ppm) L/Rh | Disolvente Rto. (%) |Sel. (%)

17 2-buteno 2,0 120 5 40 3.9 Tolueno 93.8 90.2
17 1-buteno 2,0 120 5 37 6.0 Tolueno 82.2 87.8
17 Isobuteno 2,0 100 5 38 6.0 Tolueno 64.6 100
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REIVINDICACIONES

1.- Compuesto que presenta el elemento estructural (11):

R2 R'
R? 0
PIII
R4 o] {an
RS oO—Ww
RE R’

seleccionandose W a partir de:
- un grupo P"(G%)(G®)-:
G2
_PIII/
3

presentando los enlaces G*G® el siguiente elemento estructural (VI):

RT'I R72 R73 R74

R70 RS vV

R69 e} o RTG

siendo seleccionados R1, R2, R3, R4, R5, R6, R a partir de: hidrégeno, grupo hidrocarburo no substituido o
substituido, lineal o ramificado, alifatico o aromatico; F, Cl, Br, I, -ORS, -C(O)R%, -COsz, -COZM1, -SR”, -SOR12, -
SO:R™, -S0sR™, -SO3M?, -NR'°R"®;

siendo seleccionado Ra, Rg, R1°, R”, R12, R13, R14, R15, R g partir de: hidrégeno, grupo hidrocarburo no substituido
o substituido, lineal o ramificado, alifatico o aromatico o heteroaromatico, o condensado aroméatico o condensado
aromatico-heteroaromatico; -ORW;

siendo seleccionado R a partir de: hidrogeno, grupo hidrocarburo no substituido o substituido, lineal o ramificado,
alifatico o aromatico; pudiendo estar unidos entre si dos 0 mas R' a R' mediante enlace covalente;

siendo seleccionados M’ y M2 a partir de: metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio, fosfonio, y

pudiéndose seleccionar el significado para M’ y M2 independientemente entre si, con R69, R70, R71, R72, R73, R74, R75,
R® = hidrégeno; grupo hidrocarburo lineales o ramificados, alifaticos o aromaticos o heteroaromaticos, o
21
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condensados aromaticos o condensados aromaticos-heteroaromaticos, con cualquier otra substitucion; F, CI, Br, o [;
0 -OR”", -COR"®, -CO,R"®, -CO,M", -SR®, -SOR?", -SO,R*, -S0sR¥, -S03M?, -NR*'R*, 0 N=CR*R®’: pudiéndose
seleccionar el significado para cada R®® bis R independientemente entre si, y pudiendo estar unidos entre si dos o
mas R a R”® mediante enlace covalente;

siendo seleccionados R77, R78, R79, Rao, R81, R82, R83, R84, R% a partir de: hidrégeno, grupo hidrocarburo no
substituido, lineal o ramificado, alifatico o aromatico; -OR86;

siendo seleccionado R® a partir de: hidrogeno, grupo hidrocarburo no substituido o substituido, lineal o ramificado,
alifatico o aromatico;

siendo seleccionado M’ y M2 a partir de: metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio, fosfonio, y
pudiendo ser seleccionado el significado para M y M? independientemente entre si.

2.- Compuesto segun la reivindicacion 1, que presenta el elemento estructural (l11):

R? R
=& 0
PIII_Z
R4 g (1IT)
RS O—W
RS R?

representando Z G* 0 una unidad X1-G1-X2-,

y siendo seleccionado G* a partir de: hidrégeno, grupo hidrocarburo lineal o ramificado, alifatico o aromatico o
heteroaromatico, o condensado aromatico o condensado aromatico-heteroaromatico, con cualquier otra substitucion:
F, Cl, Br, I, o -OR*", -CgO)RSZ, -CO.R¥®, -CO.M", -SR*, -SOR®, -SO,R®, -SO3sR¥, -S0OsM?, -NR¥R*, siendo
seleccionado R31, R32, R® , R34, R35, R36, R37, R38, R¥ a partir de: hidrogeno, grupo hidrocarburo no substituido o
substituido, lineal o ramificado, alifatico o aromatico; -OR4°;

siendo seleccionado R* a partir de: hidrogeno, grupo hidrocarburo no substituido o substituido, lineal o ramificado,
alifatico o aromatico;

siendo seleccionados M’ y M2 a partir de: metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio, fosfonio, y
pudiéndose seleccionar el significado para M y M? independientemente entre si.

3.- Compuesto seguin una de las reivindicaciones 1 o 2, que presenta el elemento estructural (1V):
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R? R’
R? 0 5
G
/7
PIIl_x1_s1_x2_PI|I
6
R? o G
R® oO—W {v)
RG R7

siendo seleccionado G° y G%a partir de: hidrégeno, grupo hidrocarburo lineal o ramificado, alifatico o aromatico, o
heteroaromatico, o condensado aromatico o condensado aromatico-heteroaromatico, con cualquier otra substitucion:
F, Cl, Br, I, 0 -OR*"', -C(O)R*, -CO:R®, -CO,M', -SR*, -SOR™, -SO,R*, -SO3sR*’, -S0O:M?, -NR*®R*,

siendo seleccionados R‘”, R42, R43, R44, R45, R46, R47, R48, R* a J)ar‘[ir de: hidrégeno, grupo hidrocarburo no
substituido o substituido, lineal o ramificado, alifatico o aromatico; -OR® ;

siendo seleccionado R* a partir de: hidrogeno, grupo hidrocarburo no substituido o substituido, lineal o ramificado,
alifatico o aromatico;

siendo seleccionados M’ y M2 a partir de: metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio, fosfonio, y
pudiéndose seleccionar el significado para M y M? independientemente entre si,

pudiéndose seleccionar el significado para G° y G° independientemente entre si, y pudiendo estar G° y G° mediante
enlace covalente.

4.- Compuesto segun la reivindicacion 3, siendo G5, G%=-0rR".
5.- Compuesto seguin una de las reivindicaciones 2 a 4, siendo X1, x2=0.

6.- Compuesto segun una de las reivindicaciones 2 a 5, comprendiendo G'un grupo bisarileno con cualquier otra
substitucion.

7.- Compuesto seglin una de las reivindicaciones 2 a 6, comprendiendo G’ el elemento estructural (V):

R53 R54 R55 RSB

R52 R57 V)

R51 a B RSB

con R51, R52, R53, R54, R55, R56, R57, R% = hidrégeno; grupo hidrocarburo lineal o ramificado, alifatico o aromatico o
heteroaromatico, o condensado aromatico o condensado aromatico-heteroaromatico, con cualquier otra substitucion;
F, Cl, Br, 0 I; 0 -OR*, -COR®, -CO,R®", -CO,M", -SR%, -SOR®*, -SO,R*, -SO3R®®, -S03sM?, -NR*°R®’, 0 N=CR*®R®:;
pudiéndose seleccionar el significado para cada R a R*® independientemente entre si, y pudiendo estar unidos
entre si dos 0 mas R®' a R%® mediante enlace covalente;
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siendo seleccionado R*®, R®, R®', R® R% R%® R® R® RY a gartlr de: hidrégeno, grupo hidrocarburo no
substituido o substituido, lineal o ramificado, alifatico o aromatico; -OR®

siendo seleccionado R® a partir de: hidrogeno, grupo hidrocarburo no substituido o substituido, lineal o ramificado,
alifatico o aromatico;

siendo seleccionados M’ y M2 a partir de: metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio, fosfonio, y

pudlendose seleccionar el significado para M y M2 independientemente entre si, y con a y b como puntos de enlace
aX y X2,

8.- Compuesto seglin una de las reivindicaciones 3 a 7, estando unidos G° y G® entre si mediante enlace covalente.

9.- Compuesto segun una de las reivindicaciones 3 a 8, presentando los enlaces G>-G® el siguiente elemento
estructural (VII):

RBQ RQO RQW R92

(VI)

RBT o) o R94

con R¥ R%® R¥ R® R R% R®, R* = hidrogeno; grupo hidrocarburo lineal o ramificado, alifatico o aromatico o
heteroaromatico, o condensado aromatico o condensado aromatico- heteroaromatlco con cualqmer otra substitucion;
F, Cl, Br, o I; o -OR%®, -COR®, -CO,RY, -CO,M', -SR*, -SOR*, -SO,R'”, -SO;R'"",-SO;M?, -NR'’R'®, o
N= CR1O4R ; pudlendo ser selecmonado el S|gn|f|cado para cada R* a Re'8 |ndepend|entemente entre si, y pudlendo
estar unidos entre si dos o0 mas R® a R* mediante enlace covalente;

siendo seleccionados R*® R R R® R%® R
substituido o substituido, Ilneal o ramlflcado allfatlco 0 aromatico; -OR"

100 Rm, R102, R'® g Partlr de: hidrégeno, grupo hidrocarburo no

siendo seleccionado R'™ a partir de: hldrogeno grupo hidrocarburo no substituido o substituido, lineal o ramificado,

alifatico o aromatico; siendo seleccionados M’ y M2 a partir de: metal alcalino, metal alcalinotérreo, amonio, fosfonio,
y pudiéndose seleccionar el significado para M y M2 independientemente entre si.

10.- Compuesto se%un una de las reivindicaciones 3 a 9, correspondiendo el grupo P"(G?)(G®) de la formula
estructural al grupo P"(G®)(GY).

11.- Compuesto complejo que comprende:

- un compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 10,

- al menos un atomo central metalico,

1]

estando coordinado el compuesto en el atomo central metalico a través de al menos un P".

12.- Compuesto complejo segun la reivindicacion 11, siendo seleccionado el atomo central metalico a partir de los
grupos 8 a 10 del sistema periddico de los elementos.

13.- Compuesto complejo segun una de las reivindicacion 12, siendo el atomo central metalico rodio.
14.- Composicién que contiene:

- un compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 10, que no esta coordinado en un atomo central metalico, y
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- un compuesto complejo segun una de las reivindicaciones 11 a 13.

15.- Empleo de una composicion segun la reivindicacion 14 como composicion cataliticamente activos en la sintesis
de compuestos organicos.

16.- Empleo de una composicidon segun la reivindicacion 14 como composicion cataliticamente activa en un
procedimiento para la hidroformilacion de mezclas de hidrocarburos con insaturacion olefinica.

17.- Mezcla de reaccion polifasica, que contiene:

- una mezcla de hidrocarburos con insaturacion olefinica,

- una mezcla gaseosa que contiene monodxido de carbono e hidrégeno,

- aldehidos,

- una composicidn segun la reivindicacion 14 como composicion cataliticamente activa.

18.- Procedimiento para la hidroformilacién de mezclas de hidrocarburos con insaturacién olefinica para dar
aldehidos, que comprende los pasos de procedimiento:

puesta a disposiciéon de una mezla de hidrocarburos con insaturacién olefinica;

adiciéon de una composicion con actividad catalitica segun la reivindicacion 14;

introduccion de una mezcla que presenta mondéxido de carbono e hidrégeno;

calentamiento de la mezcla de reaccion a una temperatura en el intervalo de 80 a 120°C;
desarrollo de una presion en el intervalo de 1,0 a 6,4 MPa;

una vez concluida la reaccién separacion de la mezcla de hidrocarburos con insaturacion olefinica.

2eLeLoze

19.- Procedimiento segun la reivindicaion 18, que comprende un paso de procedimiento adicional:

g) separacion y recirculacion de mezcla de hidrocarburos con insaturacion olefinica no transformada en el
paso de procedimiento a).

20.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 18 o 19, que comprende un paso de procedimiento adicional:

h) separacion y recirculacion de la composicion cataliticamente activa segun la reivindicacion 19 en el paso de
procedimiento b).

21.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 18 a 20, que comprende un paso de procedimiento adicional:

i) separacion y recirculacion de la mezcla gaseosa no transformada, que contiene mondxido de carbono e
hidrégeno, en el paso de procedimiento c).
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Figura 1
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