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DESCRIPCION
Mezclas de bisfosfitos isémeros de constitucion

La invencion se refiere a mezclas de bisfosfitos isémeros de constitucion, a un procedimiento para su obtencion, asi
como su reaccion con metales para dar mezclas que contienen compuestos complejos a partir de los bisfosfitos
isdbmeros de constitucion y el metal, asi como a su empleo como composicion activa cataliticamente en reacciones
de hidroformilacién, comprendiendo la composicién activa en hidroformilacion, ademas de los compuestos complejos
de metal y los bisfosfitos isomeros de constitucion, bisfosfitos no enlazados de los bisfosfitos isdmeros de
constitucion, y al menos un componente ulterior.

Las reacciones entre compuestos olefinicos, mondxido de carbono e hidrégeno en presencia de un catalizador para
dar los aldehidos mas ricos en un atomo de carbono es conocida como hidroformilacion, o bien sintesis oxo. Como
catalizadores en estas reacciones se emplean frecuentemente compuestos de los metales de transicion del
grupo VIl del sistema periddico de los elementos. Son ligandos conocidos, 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 la hidroformilacion de olefinas en B. CORNILS, W. A. HERRMANN, “Applied
Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds", Vol. 1 & 2, VCH, Weinheim, New York, 1996, o bien R.
Franke, D. Selent, A. Borner, "Applied Hydroformylation", Chem. Rev., 2012, DOI:10.1021/cr3001803.

Toda composicion activa cataliticamente tiene sus preferencias especificas. Por lo tanto, segun substancia de
empleo y producto objetivo se pueden emplear diferentes composiciones activas cataliticamente.

Los documentos US 4 694 109 y US 4 879 416 describen ligandos bisfosfina y su empleo en la hidroformilacion de
olefinas a bajas presiones de gas de sintesis. Especialmente en la hidroformilacion de propeno se obtienen, con
ligandos de este tipo se obtienen actividades elevadas y selectividades n/i elevadas (n/i = la proporcién de aldehido
lineal (= n) respecto a (= iso)aldehido ramificado)). En el documento WO 95/30680 se da a conocer ligandos fosfina
bidentados y su empleo en la catalisis, entre otras también en la reaccion de hidroformilacion. 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 hidroformilacion
de olefinas ramificadas con dobles enlaces internos, pero la selectividad para compuestos oxidados en posicion
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 posiciéon terminal. Por el contrario, las olefinas ramificadas con dobles enlaces internos
se pueden hacer reaccionar solo en medida reducida. Estos fosfitos proporcionan catalizadores de actividad
acrecentada en su coordinacién en un centro de metal de transicién, pero el comportamiento respecto periodo de
aplicacion 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 hidroformilacion 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
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.
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Es conocida por la literatura la sintesis de bisfosfitos de estructura simétrica, como se dieron a conocer desde el
documento US 4769498, y su empleo en composiciones activas cataliticamente, que contienen metales de
transicion, para la hidroformilaciéon de compuestos insaturados.

En el documento US 4769498, como también en el documento US 5723641, se obtienen bisfosfitos de estructura
preferentemente simétrica, y se emplean los mismos como ligandos para la hidroformilacion. Los ligandos bisfosfito
de estructura simétrica empleados en la hidroformilacion se obtienen a bajas temperaturas. EI mantenimiento de
estas bajas temperaturas es absolutamente necesario, ya que temperaturas mas elevadas segun estos documentos
US conducirian a transposiciones y en ultimo término a bisfosfitos de estructura asimétrica, lo que, no obstante, no
es deseable en este caso.

Estos bisfosfitos de estructura asimétrica presentan reactividades claramente mas reducidas y n-regioselectividad
mas reducida en el caso de empleo como ligando en la hidroformilacién catalizada con metales de transicion; véase
en Rhodium-catalyzed Hydroformylation, ed. de P. W. N. M. van Leeuwen, C. Claver, Kluwer Academic Publishers
2006, AA Dordrecht, NL, paginas 45-46.

Como se explica por van Leeuwen, ademas de selectividades mas elevadas, los bisfosfitos simétricos presentan
también una mayor reactividad. Ademas del deseo de una reactividad y n-selectividad mas elevada respecto a los
compuestos insaturados a carbonilar, una tarea de investigacion constante es la estabilidad — concretamente el
periodo de aplicaciéon — de la composicién activa cataliticamente constituida por el metal empleado en cada caso,
ligandos, asi como otros componentes con accion activante respecto a los bisfosfitos empleados como ligandos.
Esto es valido en especial respecto a mezclas que contienen olefinas, especialmente en la hidroformilacién de
mezclas de olefinas lineales.

En el documento US 5364950, como también en el documento US 5763677, y en “Catalyst Separation, Recovery
and Recycling“, editado por D. J. Cole-Hamilton, R.P. Tooze, 2006, NL, paginas 25-26, se describe la formacion de
los denominados “Poisoning Phosphites® como reaccién secundaria, o bien de degradacion de ligandos. Estos
“Poisoning Phosphites® se forman en el caso de empleo de complejos de rodio modificados con arilfosfito durante la
reaccion de hidroformilacion. En este caso, en el transcurso de la degradacion de ligandos se llega a un intercambio
de un grupo arilo por un grupo alquilo del producto de hidroformilacion. Ademas de la formacion de “Poisoning
Phosphites* indeseables, el ligando fosfito también se puede degradar en el transcurso de una reaccién de hidrdlisis
a través de las trazas de agua formadas en la condensacioén de aldehidos.

Una consecuencia de estas reacciones de degradacion consiste en que la concentracion de especies complejas de
rodio con actividad de hidroformilacion se reduce en el transcurso del tiempo, y va acompafiada de una pérdida de
reactividad.

Generalmente es sabido que, en el caso de un régimen continuo de hidroformilacion, se deben dosificar
posteriormente, es decir, afiadir tras el comienzo de la reaccion, ligando/s y — en caso dado otros componentes —
durante el desarrollo de reaccion (véase el documento DE 10 2008 002 187 A1).

La tarea técnica de la presente invencion es la puesta a disposicion de nuevos ligandos que, en la hidroformilacion
de compuestos insaturados, no presentan los inconvenientes mostrados previamente en el estado de la técnica, sino
las siguientes propiedades:

1) una actividad elevada;
2) una n-regioselectividad elevada respecto a la hidroformilacion, y
3) un periodo de aplicacion elevado.

Un periodo de aplicacion elevado significa que la composicion con actividad de hidroformilacién que comprende los
ligandos, ademas de otros componentes, presenta una baja tendencia a la degradacion de estos ligandos y/o la
descomposicion de estos ligandos en componentes inhibidores de hidroformilacion, como por ejemplo los
denominados “Poisoning Phosphites*.

La tarea se soluciona mediante una mezcla de compuestos de las formulas (1a) y (2a):
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(1a)

La invencion comprende los siguientes objetos:

2a)

a) mezclas de bisfosfitos isdémeros de constitucion de las formulas (1a) y (2a);
b) procedimiento para su obtencion;

c) mezclas de complejos metdlicos de las féormulas (1b) y (2b), representando M un metal del grupo 4 a 10 del
sistema periédico de los elementos (Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt), y pudiendo formar el mismo enlaces
adicionales, y presentandose los isémeros de constitucion de las formulas (1a) y (2a), que no estan unidos
al metal M;
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d) composiciones que contienen los isémeros de constitucion citados en a), metales del grupo 4 a 10 del
sistema periddico de los elementos (Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt), asi como bisfosfitos libres, es decir,
no enlazados, isémeros de constitucion de las formulas (1a) y (2a), y al menos otro componente,
seleccionado a partir del grupo que comprende bases, aminas organicas, epdxidos, intercambiadores
idnicos, sistemas tampon;

e) procedimiento para la hidroformilacion de compuestos insaturados y sus mezclas bajo empleo de
composiciones segun d), de una mezcla gaseosa constituida por monéxido de carbono e hidrégeno,
compuestos insaturados y sus mezclas bajo las condiciones necesarias para una hidroformilaciéon. En una
forma de realizacion, el contenido en isémeros de la formula (1a) se sitda en un intervalo de un 74 a un 99
% en masa, el contenido en isémeros de la formula (2a) se sitia en un intervalo de un 1 a un 26 % en
masa.

Los contenidos en isdmeros de constitucién de la férmula (1a) y de la férmula (2a) se suman para dar un 100 % en
masa. Estas mezclas definidas de bisfosfitos isémeros de constitucion se pueden disponer, a modo de ejemplo,
directamente al comienzo de una reaccion de hidroformilacion. Por consiguiente, este modo de proceder se
diferencia del procedimiento general en una investigacion de estabilidad en la que se dispone un isémero definido y
los demas isdmeros se forman solo en el transcurso de la reaccion.

Normalmente, en el estado de la técnica se emplean ligandos lo mas puros posible en la reaccién de
hidroformilacion, ya que el otro isémero en cada caso ejerce fuertes influencias negativas sobre el rendimiento total
del sistema. Por regla general, el isdbmero asimétrico se presentaria como componente secundario, ya que en la
hidroformilacion se emplean exclusivamente ligandos simétricos.

En Rhodium Catalyzed Hydroformylation, editado por P. W. N. M. van Leeuwen, C. Claver, Kluwer Academic

Publishers 2006, AA Dordrecht, NL, paginas 45-46, tabla 2, se describen los resultados de hidroformilaciéon del

ligando biphephos simétrico y su isdmero asimétrico. En este caso se desprende claramente que el ligando

biphephos simétrico (en la cita bibliografica ligando 5a) se distingue por una selectividad n/i claramente mas elevada
5
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y una actividad mas elevada que su isomero asimétrico (en la cita bibliografica ligando 7). En la reaccion de
hidroformilacion de propeno, el ligando simétrico presenta una selectividad n/i de 53 y una tasa de reaccién de 402,
mientras que el ligando asimétrico presenta Unicamente una selectividad n/i de 1,2 y una tasa de reaccion de 280. Si
se empleara ahora una mezcla de ambos ligandos, esto conduciria a rendimientos y selectividades n/i claramente
peores. También se podria constatar un rendimiento total claramente peor con la mezcla de isémeros de los
ligandos (7) y (8). Si ahora se emplea la mezcla de isémeros segun la invencion en la hidroformilacion, éste no es el
caso, y el otro isomero se puede presentar como componente secundario en la mezcla de isémeros sin influir
negativamente en el rendimiento total del sistema.

Esto es especialmente ventajoso, ya que, durante la obtencion de ligandos, no son necesarios otros pasos de
purificacion adicionales para obtener un isémero con una pureza del 100 %. Esto es especialmente conveniente, ya
que cada paso de purificacion adicional en la obtencion de ligandos conduce a un encarecimiento de los mismos.
Por regla general, para estas purificaciones se emplean diversos disolventes, y bajo ciertas circunstancias son
necesarias diferentes purificaciones, como por ejemplo recristalizaciones, que conducen forzosamene a pérdidas de
producto. Esto conduce a su vez a que el ligando se encarece claramente en su obtencion, y esto influye
negativamente a su vez sobre la rentabilidad total de un proceso a escala industrial. Por consiguiente, es
especialmente ventajoso si es posible prescindir de pasos de purificacion costosos y emplear mezclas de isomeros
correspondientes en un procedo de hidroformilaciéon a escala industrial.

El procedimiento segun la invencion para la obtencién de la mezcla de compuestos isomeros de constitucion de las
férmulas (1a) y (2a) comprende los pasos:

i) copulacion oxidativa de 2,4-dimetilfenol para dar 3,3‘,5,5'-tetrametil-2,2*-dihidroxibifenilo;

i) copulacion  oxidativa de  3-terc-butil-4-hidroxianisol para dar 5,5-dimetoxi-3,3"-di-terc-butil-2,2*-
dihidroxibifenilo;

iii}) reaccion de 3,3',5,5tetrametil-2,2‘-dihidroxibifenilo de i) con PCl; para dar un derivado de cloridita de
fésforo bajo atmosfera de gas inerte;

iv) reaccion de al menos 2 equivalentes del derivado de cloridita de fosforo de iii) con 1 equivalente de 5,5'-
dimetoxi-3,3"-di-terc-butil-2,2*-dihidroxibifenilo de ii) bajo atmdsfera de gas inerte.

En una variante del procedimiento se emplea una mezcla de disolventes en el paso de procedimiento iv).

En una variante, la mezcla de bisfofitos isomeros de constitucion (1a) y (2a) es obtenible seleccionandose la mezcla
de disolventes que se emplea en el paso de procedimiento iv) a partir de: compuestos nitrogenados organicos,
ésteres organicos, compuestos aromaticos. En una forma de realizacion especial, los compuestos nitrogenados
organicos se seleccionan a partir de: nitrilos, aminas, amidas.

En una forma de realizacion preferente, el compuesto nitrogenado organico se selecciona a partir de: piridina,
trietilamina, dimetilaminobutano, tributilamina, tripentilamina, trihexilamina.

En una forma de realizacion, en el paso de procedimiento iv) se emplea un disolvente que presenta dos compuestos
nitrogenados organicos. Los dos compuestos nitrogenados organicos se seleccionan preferentemente a partir de:
piridina, trietilamina, dimetilaminobutano, tributilamina, tripentilamina, trihexilamina.

En una forma de realizacién preferente se emplean acetonitrilo, trietilamina, dimetilaminobutano, di-i-propiletilamina,
N-metilpirrolidona, piridina, acetato de etilo, tolueno.

En una variante de procedimiento especialmente preferente, el paso de procedimiento iv) se efectua en un
disolvente aproético-polar, o una mezcla que comprende al menos un disolvente aprético-polar.

Bajo el concepto disolvente aprético, en el ambito de esta solicitud se entiende disolventes no acuosos que no
contienen ningun protén ionizable en la molécula, que estan subdivididos en disolventes aproéticos-apolares y
aproticos-polares (véase Thieme Rémpp online).

Bajo la denominacion disolventes apréticos apolares o apolares aproéticos se entiende hidrocarburos alifaticos y
aromaticos, asi como halogenaos (alcanos, alquenos, alquinos, benceno, compuestos aromaticos con cadenas
laterales alifaticas o aromaticas), hidrocarburos perhalogenados, como tetracloruro de carbono y hexafluorbenceno,
tetrametilsilano y sufuro de carbono.
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Los disolventes aproticos apolares estan caracterizados por bajas permisividades relativas (er <15), momentos
dipolares reducidos (u <2,5 D) y valores ETN reducidos (0,0-0,3; ETN = valores normalizados de los parametros
empiricos de la polaridad del disolvente). Los disolventes aproticos apolares son lipdfilos e hidréfobos. Entre sus
moléculas dominan interacciones de Van-der-Waals.

Los disolventes reunidos bajo el concepto disolventes apréticos polares o dipolares aproticos poseen grupos
fuertemente polarizantes, y por lo tanto muestran un cierto momento dipolar permanente, que se afhade a las
interacciones de Van-der-Waals, ahora subordinadas. Por consiguiente, su poder disolvente para substancias
polares es generalmente mayor que el de disolventes aproticos apolares. Son ejemplos de disolventes aproticos
polares cetonas, como acetona, éteres, ésteres, amidas N,N-disubstituidas, como dimetilformamida, aminas
terciarias, piridina, furano, tiofeno, 1,1,1-tricloroetano, nitroalcanos, como nitrometano, nitrilos, como acetonitrilo,
sulfoxidos, como dimetilsulféxido, sulfonas, triamida de acido hexametilfosforico, diéxido de azufre liquido, oxicloruro
de selenio. Estos poseeen grandes permisividades (er >15), momentos dipolares (u >2,5 D) y valores ETN- en el
intervalo de 0,3-0,5.

La mezcla de disolventes aprética que se emplea para la obtencidon segun la invencion de bisfosfitos isémeros de
constitucion (1a) y (2a) se selecciona a partir de compuestos nitrogenados organicos, ésteres organicos, asi como
compuestos aromaticos.

Ademas de la mezcla, también se reivindica una mezcla de complejos.

Mezcla de complejos constituida por compuestos de la férmula (1b) y (2b):
Me Me
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representando M respectivamente un elemento seleccionado a partir de: Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pty
pudiendo formar M enlaces adicionales.

En este caso son preferentes Co, Rh, Ru, Ir, Fe, y es especialmente preferente Rh.

7
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En una forma de realizacién, la mezcla de complejos comprende adicionalmente al menos uno de los compuestos
(1a) o (2a), que no estan unidos al metal M.

Los compuestos complejos de las formulas (1b) y (2b) segun la invencidon se forman in situ durante la reaccion de
hidroformilacién.

5 En una forma especial de realizacion de la invencion, los compuestos complejos (1c) y (2c¢) se presentan como
mezcla junto a los bisfosfitos isdmeros de constitucion de las férmulas (1a) y (2a),

Me Me
Me I I Me
@] 0]
/ H e

AN
— —0 M
N
Q 0 oc co O O
t
MeO Bu Me O Me
Me

MeO

OMe OMe
tBu I l tBu
O O
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Q 0 oc co O O
(2c)
W e e e
Mé Me

representando M respectivamente un elemento seleccionado a partir de: Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt.

10

En este caso son preferentes Co, Rh, Ru, Ir, Fe; y es especialmente preferente Rh, y se da a conocer como
compuesto (1ca) en la figura 1.

Ademas de la mezcla de complejos, también se reivindica una composicién que contiene la misma.
15 Composiciéon que comprende:
- una mezcla de complejos descrita anteriormente,

- otro componente seleccionado a partir de: bases, aminas organicas, epodxidos, disoluciones tampon,
intercambiadores idnicos.

En los documentos US 4567306, US 5364950, US 5741942 y US 5763677 se dan a conocer ejemplos de estos
20 componentes ulteriores.

En una forma de realizacién preferente se emplean como componentes ulteriores compuestos de aminas
secundarias con impedimento estérico con la férmula general (1),

8
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Re 4 Rd
Rb——N——Re
Ra Rf
(1

siendo Ra, Rb, Rc, Rd, Re y Rf restos hidrocarburo iguales o diferentes, que también pueden estar unidos entre si.

En una forma de realizacion preferente, la amina organica presenta una estructrura segun la formula (la):

R

N
H
(la)
con R igual a H, como la propia 2,2,6,6-tetrametilpiperidina, un resto organico R, un grupo hidroxilo o un halégeno.

El resto organico R puede ser también un resto organico unido a la unidad estructural 2,2,6,6-tetrametilpiperidina a
través de un heteroatomo, a modo de ejemplo un atomo de oxigeno. El resto organico puede presentar en especial
estructuras polimeras o ser un resto organico que presenta 1 a 50 atomos de carbono, y en caso dado
heteroatomos. El resto organico presenta de modo especialmente preferente grupos carbonilo, como grupos ceto,
éster o amida de acido. El resto organico, que presenta heteroatomos en caso dado, puede ser en especial un resto
hidrocarburo substituido o no substituido, alifatico, aliciclico, alifatico-aliciclico, heterociclico, alifatico-heterociclico,
aromatico, aromatico-aromatico o alifatico-aromatico con 1 a 50 atomos de carbono, pudiendo presentar los restos
hidrocarburo substituidos substltuyentes seleccionados a partir de grupos alquno primarios, secundarlos o] terC|ar|os
grupos aromatlcos N(R )2, - NHR -NH, quor cloro, bromo, yodo, -CN, -C(O)-R’, -C(O)H o0 -C(0)O-R’, -CF3, -O-R' -

C(O)N-R', -OC(0)-R" y/o -Si(R")s, con R" igual a un resto hidrocarburo monovalente que presenta preferentemente
1a20 atomos de carbono. Si estan presentes varios restos hidrocarburo R', éstos pueden ser iguales o diferentes.
Los substituyentes se limitan preferentemente a aquellos que no tienen ninguna influencia sobre la reaccion. Se
pueden seleccionar substituyentes especialmente preferentes a partir de los halégenos, como por ejemplo cloro,
bromo o yodo, los restos alquilo, como por ejemplo metilo, etilo, propilo, iso-propilo, butilo, sec-butilo, t-butilo, neo-
pentilo, sec-amilo, t-amilo, iso-octilo, t-octilo, 2-etilhexilo, iso-nonilo, iso-decilo u octadecilo, los restos arilo como por
ejemplo fenilo, naftilo o antracilo, los restos alquilarilo, como por ejemplo tolilo, xililo, dimetilfenilo, dietilfenilo,
trimetilfenilo, trietilfenilo o p-alquilfenilo, los restos aralquilo, como por ejemplo bencilo o feniletilo, los restos
aliciclicos, como por ejemplo ciclopentilo, ciclohexilo, ciclooctilo, ciclohexiletilo o 1-metilciclohexilo, los restos alcoxi,
como por ejemplo metOX| etoxi, propoxi, butoxi o pentoxi, los restos ariloxi, como por ejemplo fenoxi o naftoxi, -
OC(O)R" o -C(O)R’, como por ejemplo acetilo, prOPIOﬂIlO trimetilacetoxi, trietilacetoxi o trifenilacetoxi, y los tres
restos sililo que presentan restos hidrocarburo -Si(R')s, como por ejemplo trimetilsililo, trietilsililo o trifenilsililo. Son
especialmente preferentes compuestos de la féormula IIa que presentan como restos R aquellos que contienen un
resto 2,2,6,6-tetrametilpiperidina, y en caso dado otro grupo N(R )2, - -NHR' y/o NHa.

Como aminas secundarias que presentan una unidad estructural segun la férmula (I) se pueden emplear de modo
muy especialmente preferente los compuestos con las férmulas estructurales (Ib) a (Ig) indicados a continuacion, o

sus derivados.
(Ib)
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También se pueden emplear mezclas que contienen dos 0 mas aminas con impedimento estérico.

La composicién comprende una mezcla descrita anteriormente, que presenta, adicionalmente a la mezcla, al menos
una amina con una unidad 2,2,6,6-tetrametilpiperidina. En el procedimiento segun la invencién se emplea
preferentemente, en especial, la amina con la férmula (Ib), sebacato de di-4-(2,2,6,6-tetrametilpiperidinilo). Un metal
especialmente preferente en la composicion segun la invencion es rodio.
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Por lo demas se reivindica un procedimiento para la hidroformilaciéon de compuestos insaturados y sus mezclas.

Una ventaja especial de la presente invencion consiste en el empleo de las mezclas de complejos descritas
anteriormente (1b) y (2b), en especial (1c) y (2c), en la hidroformilacién, basandose en que el empleo de bisfosfitos
isdbmeros de constitucion segun la invencion en lugar de un isémero puro hace innecesaria una separacion compleja
y costosa de bisfosfitos isdmeros de constitucion. Por el estado de la técnica se espera una reactividad reducida, asi
como una menor selectividad n/i debido a la presencia del bisfosfito isomero de constitucion asimétrico (1a), en
especial su derivado (1ca). Como se da a conocer en los siguientes experimentos de hidroformilacion, ademas de
reactividades y selectividades n/i elevadas, los bisfosfitos (1a) y (2a) isomeros de constitucion presentan
sorprendentemente un periodo de aplicacion claramente elevado frente a los bisfosfitos conocidos por el estado de
la técnica.

El procedimiento para la hidroformilaciéon de un compuesto insaturado o de una mezcla de compuestos insaturados
segun la invencion comprende los pasos:

a) disposicion de un compuesto segun las formulas (1a) y (2a), (1b) y (2b) y/o (1 c) y (2c) o una composicion
que contiene los compuestos de las formulas (1a) y (2a), (1b) y (2b) y (1c) y (2c) junto con un componente
ulterior seleccionado a partir de bases, aminas organicas, epoxidos, disoluciones tampén intercambiadores
idnicos;

b) introduccién de la mezcla gaseosa que comprende mondxido de carbono e hidrogeno;
c) adicion de al menos un compuesto insaturado o de una mezcla de compuestos insaturados.

Los compuestos insaturados, que se hidroformilan en el procedimiento segun la invencion, comprenden mezclas de
hidrocarburos, que se producen en instalaciones de elaboracién petroquimicas. A éstos pertenecen, a modo de
ejemplo, las denominadas fracciones Cs4. En la siguiente tabla 1 se alistan composiciones tipicas de fracciones Cs,
de las cuales se ha eliminado la mayor parte de hidrocarburos poliinsaturados, y que se pueden emplear en el
procedimiento segun la invencioén (véase el documento DE 10 2008 002188).

Tabla 1:
Instalacion de disociacién de |Instalacion de disociacion de | Instalacion de disociacion
vapor vapor catalitica
Componente HCC4 HCC4/SHP  |Ref. | Ref. 1/ SHP CCq CC4/SHP
Isobutano [% en masa] |1-4,5 1-45 1,5-8 1,5-8 37 37
n-butano [% en masa] 5-8 5-8 6-15 6-15 13 13
E-2-buteno [% en masa] | 18-21 18-21 7-10 7-10 12 12
1-buteno [% en masa] 35-45 35-45 15-35 15-35 12 12
Isobuteno [% en masa] |22-28 22-28 33-50 33-50 15 15
Z-2-buteno [% en masa] |5-9 5-9 4-8 4-8 11 11
1,3-bl]Jtadieno [ppmen |500- 8000 |0-50 50 - 8000 0-50 < 10000 0-50
masa
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Explicacion:

e HCCy4: representa tipicamente una mezcla Cs4, que se obtiene a partir de la fraccion C,4 de una instalaciéon de
disociacion de vapor (High Severity) tras la hidrogenacion de 1,3-butadieno sin moderacién adicional de
catalizador.

e HCC,4 / SHP: composicion HCCy4, en la que los restos en 1,3-butadieno se redujeron adicionalmente en un
proceso de hidrogenacion selectiva/SHP.

e Ref. | (refinado I): representa tipicamente una mezcla C4, que se obtiene a partir de la fraccion Cs4 de una
instalacién de disociacion de vapor (High Severity) tras la separacion de 1,3-butadieno, a modo de ejemplo
mediante una rectificacion extractiva NMP.

e Ref. | / SHP: composicion ref. |, en el que los restos en 1,3-butadieno se redujeron adicionalmente en un
proceso de hidrogenacion selectiva/SHP.

e CC4: composicion tipica de una fraccion C4, que se obtiene a partir de una instalacion de disociacion
catalitica.

e CC4 / SHP: composicion de una fraccion C4, en la que los restos en 1,3-butadieno se redujeron
adicionalmente en un proceso de hidrogenacion selectiva/SHP.

En una variante del procedimiento, el compuesto insaturado o su mezcla se selecciona a partir de:

e mezclas de hidrocarburos de instalaciones de disociacién de vapor;

e mezclas de hidrocarburos de instalaciones de disociacion accionadas por via catalitica, como por ejemplo
instalaciones de disociacion FCC;

e mezclas de hidrocarburos de procesos de oligomerizacion en fase homogénea, asi como fases
heterogéneas, como por ejemplo el proceso OCTOL, DIMERSOL, Fischer-Tropsch, Polygas, CatPoly,
InAlk, Polynaphtha, Selectopol, MOGD, COD, EMOGAS, NExOCTANE o SHOP;

e mezclas de hidrocarburos que comprenden compuestos poliinsaturados;

e derivados de acidos carboxilicos insaturados.
En una variante del procedimiento, la mezcla presenta compuestos insaturados con 2 a 30 atomos de carbono.
En una variante del procedimiento, la mezcla presenta compuestos insaturados con 2 a 8 atomos de carbono.

En otra variante del procedimiento, la mezcla presenta hidrocarburos poliinsaturados. En una forma de realizacion
especial, la mezcla comprende butadienos.

Los compuestos insaturados, que se hidroformilan en el procedimiento segun la invencion, comprenden ademas
derivados de hidrocarburo insaturados. En una forma de realizaciéon especial, estos derivados de acido carboxilico
insaturados se seleccionan a partir de ésteres de acidos grasos.

La puesta en practica del procedimiento segun la invencion se efectia en diferentes formas de realizacion, que se
dan a conocer detalladamente en los ejemplos.

Ademas de una mezcla gaseosa constituida por monoxido de carbono e hidrogeno, la mezcla de reaccion polifasica
segun la invencion comprende al menos un compuesto insaturado, como se presentd anteriormente, y ademas de
mezclas de hidrocarburos que proceden de instalaciones de disociacién de vapor, instalaciones de disociacion
accionadas por via catalitica o procesos de oligomerizacion, u otras fuentes de compuestos de carbono
monoinsaturados y/o poliinsaturados o derivados de acidos carboxilicos insaturados, al menos un producto de
hidroformilacion de estos compuestos insaturados, como se indican en los siguientes ejemplos, y la composicion
empleada en cada caso, como se presentd anteriormente.

12
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Descripcion de figuras: calculo del compuesto complejo (1ca)

Los compuestos complejos de las formulas (1c) y (2c) segun la invencion se forman in situ durante la reaccion de
hidroformilacién.

En una forma especial de realizacion de la invencion se presentan los compuestos complejos (1c) y (2¢), ademas de
los bisfosfitos isdmeros de constitucion no enlazados (1a) y (2a).

La caracterizacion del complejo de hidrurocarbonilo del ligando (1a) con rodio como metal, del compuesto (1ca)
segun la invencion, se efectud por medio de calculos tedricos. El resultado se representa en la figura 1 en el anexo.

El calculo estructural se llevé a cabo con el funcional BP86 y el juego basico def-SV(P). Los calculos estructurales
para los modelos estructurales se efectuaron con el paquete de programa Turbomole (R. Ahlrichs, M. Bar, M. Haser,
H. Horn, C. Kélmel, Chem. Phys. Lett., 1989, 162, 16; TURBOMOLE V6.3 2011, a development of University of
Karlsruhe and Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, 1989-2007, TURBOMOLE GmbH, since 2007.
http://www.turbomole.com) a base de la teoria funcional de densidad (DFT). Se emple6 el funcional BP86 (S. H.
Vosko, L. Wilk, M. Nusair, Can. J. Phys. , 1980, 58, 1200; A. D. Becke, Phys. Rev. A, 1988, 38, 3098; J. Perdew,
Phys. Rev. B, 1986, 33, 8822) y el juego basico def-SV(P) (A. Schafer, H. Horn and R. Ahlrichs, J. Chem. Phys.,
1992, 97, 2571).

La figura 2 en el anexo proporciona todas las coordenadas, distancias y angulos de compuesto (1ca) calculados.
Ejemplos

Ecuacion de reaccién general

QOH
3

[Fe]

St i

OH ©
@)

H
MeQ OMe
1B ! tBu

U OH OH

®
Abreviaturas:
Agua VE = agua desmineralizada
KPG = aparato de vidrio de precision extraido en el nucleo
ACN = acetonitrilo
EtOAc = acetato de etilo

DMAB = dimetilaminobutano
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NMP = N-metilpirrolidona

VA = vacio de aceite

acac = acetilacetonato

NEtsz = trietilamina

TIPB = 1,2,4,5-tetraisopropilbenceno
Sintesis de 2,2'-bis(3,5-dimetilfenol) (4)

El bifenol (4) empleado como precursor se obtuvo segun la siguiente prescripcion de sintesis.

OH

2 FeSO, - O O

Na;S;0g OH  OH
2,2’-bis(3,5-dimetilfenol)

@) (4)

En un matraz Schlenk de 500 ml con agitador KPG, pieza superpuesta intermedia y agitador de vidrio, se
dispusieron 1,42 g (0,005 mol) de sulfato de hierro (II) heptahidrato y 12,35 g (0,1 mol) de 2,4-dimetilfenol en 150 ml
de agua VE y 5 ml de ciclohexano, y se calent6 a 40°C. En un vaso de precipitados de 100 ml se disolvieron 25,36 g
(0,146 mol) de peroxodisulfato sédico en 80 ml de agua VE. Para iniciar la reaccién se afiadié una pequefia porcion
de disolucién de Na,S,0s a fenol. A continuacion se afiadié una porcién menor de disoluciéon cada 10 min. Después
de 30 min habia concluido la adicién de disolucion de Na,S;0s. Tras un tiempo de reaccion de 5 horas se anadié
300 ml de ciclohexanol y 200 ml de agua a la disolucion de reaccion, se agitdé 20 min, después se traslad6 en
caliente al embudo de decantacion. La fase organica se separd y se concentrd por evaporacion hasta sequedad. El
producto se pudo obtener en rendimiento del 69 % (10,6 g).

Todas las preparaciones siguientes se llevaron a cabo con técnica Schlenck estandar bajo gas de proteccion. Los
disolventes se secaron sobre agentes desecantes apropiados antes de empleo (Purification of Laboratory
Chemicals, W. L. F. Armarego (Autor), Christina Chai (Autor), Butterworth Heinemann (Elsevier), 62 edicion, Oxford
20009).

La caracterizacion del producto se efectué por medio de espectroscopia NMR (espectrometro Bruker Avance 500
MHz FT-NMR). Los desplazamientos quimicos (8) en ppm. La referenciacion de las sefales de ¥P-NMR se efectuo
segun: SR31p = SRy * (BF31p / BF1n) = SRy * 0,4048. (Robin K. Harris, Edwin D. Becker, Sonia M. Cabral de
Menezes, Robin Goodfellow, and Pierre Granger, Pure Appl. Chem., 2001, 73, 1795-1818; Robin K. Harris, Edwin D.
Becker, Sonia M. Cabral de Menezes, Pierre Granger, Roy E. Hoffman and Kurt W. Zilm, Pure Appl. Chem., 2008,
80, 59-84). Por medio de *'P-NMR se determind la proporcion cuantitativa de ambos ligandos (ligando (1a) y ligando
(2a)) entre si. El ligando asimétrico (1a) se caracteriza mediante dos sefiales de fésforo en el intervalo de (8) = 140,6
ppm a (8) = 142,8 ppm, mientras que para el ligando simétrico (2a) se presenta solo una sefial de fésforo en el
intervalo (8) = 139, 1 ppm a (5) = 139,8 ppm.

Sintesis de clorofosfito de 2,2‘-bis-(3,5-dimetilfenol) (5)
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(4) (5)

En un matraz Schlenk asegurado de 2 | con agitador magnético se dispusieron 440 ml (692,56 g) de tricloruro de
fésforo. En un segundo matraz Schlenk asegurado de 1 | se pesaron 120 g de 2,2'-bis-(3,5-dimetilfenol), y se afadié
bajo agitacion 500 ml de tolueno anhidro. La suspension de bifenol-tolueno se dosificé a tricloruro de fésforo en el
intervalo de 4 horas a 63°C. Tras adicion completa se agit6 la mezcla de reaccion a temperatura durante la noche. A
la mafiana siguiente se concentré por evaporacion la disolucion en calor (45°C), y el producto se pudo obtener en un
rendimiento del 96,5 % (153 g). *IP.NMR: 175,59 (94,8% de clorofosfito de 2,2-bis-(3,5-dimetilfenol), 4,4 % de
diversos compuestos PCI, 0,8% de compuesto P-H.

Variantes de sintesis segun la invencion para la obtencién de la mezcla de isémeros, constituida por los ligandos
(1a) y (2a):

MeO OMe

tBU GH oOH tBu

8)

Variante 1: ACN/NEt;

En un matraz Schlenk de 1000 ml se disolvié bajo gas de proteccién 38,75 g (0,121 mol) de clorofosfito de 2,2'-bis-
(3,5-dimetilfenilo) en 150 ml de ACN desgasificado, y se calentd a 35°C. En un segundo matraz Schlenk (500 ml) se
disolvieron 20,1 g (0,056 mol) de 3,3'-di-terc-butil-5,5"-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2'diol en 150 ml de ACN desgasificado,
y se mezcldé con 40,9 ml (0,29 mol) de trietilamina desgasificada bajo agitacion. Después se goted lentamente la
disolucion de bifenol/trietilamina a la disoluciéon de clorofosfito. Tras un tiempo de reaccion de 1 hora se agito la
disolucion de reaccion durante la noche a 45°C. A continuacion se filtrd la disolucion y se lavé el producto sélido tres
veces con 100 ml de ACN caliente (45°C). El producto objetivo se pudo obtener como material sélido blanco (43,3 g,
86 %). >'P-NMR (202,4 MHz, tolueno-ds): 142,5 y 140,9 (95,4 %), 139,2 (4,6 %).

Variante 2: EtOAC/NEt;

En un matraz Schlenk de 100 ml se disolvié bajo gas de proteccion 7,3 g (21,0 mmol) de clorofosfito de 2,2'-bis-(3,5-
dimetilfenilo) en 15 ml de acetato de etilo desgasificado, y se calenté a 35°C. En un segundo matraz Schlenk (100
ml) se disolvieron 3,9 g (9,5 mmol) de 3,3-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2"-diol en 7,0 ml de NEts. A
continuacion se goteo la disolucion de bifenol/trietilamina lentamente a la disolucion de clorofosfito en el intervalo de
20 minutos. La disolucién se agité una hora mas a 35°C, y a continuacion durante la noche a 45°C. Al dia siguiente
se filtro la disolucion y se lavo el material sdlido tres veces con ACN. El producto objetivo se pudo obtener como
material sélido blanco (6,7 g, 78 %). IP_NMR (202,4 MHz, tolueno-dg): 142,5y 140,9 (91,3 %), 139,5 (8,7 %).
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Variante 4: ACN/DMAB (dimetilaminobutano)

En un matraz Schlenk de 100 ml se disolvi6 bajo gas de proteccion 6 g (19,0 mmol) de clorofosfito de clorofosfito de
2,2'-bis-(3,5-dimetilfenilo) en 20 ml de ACN desgasificado y se calent6é a 35°C. En un segundo matraz Schlenk (50
ml) se disolvieron 3,4 g (9,0 mmol) de 3,3-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1-bifenil]-2,2’-diol en 15 ml de
dimetilaminobutano (DMAB), y a continuacién se gotearon lentamente a la disolucién de clorofosfito. Se agito la
reaccion a 35°C durante la noche. Al dia siguiente se filtrd la disolucion y se lavo el groducto sélido dos veces con
ACN. El producto objetivo se pudo obtener como material sélido blanco (5,3 g, 66 %). >'P-NMR (202,4 MHz, tolueno-
ds): 142,8 y 141,2 (97,5%), 139,4 (2,5%).

Variante 5: ACN/NMP (N-metilpirrolidona)

En un matraz Schlenk de 100 ml se disolvié bajo gas de proteccion 6 g (19,0 mmol) de clorofosfito de 2,2'-bis-(3,5-
dimetilfenilo) en 20 ml de ACN desgasificado y se calent6 a 35°C. En un segundo matraz Schlenk (50 ml) se
disolvieron 3,4 g (9,0 mmol) de 3,3'-di-terc-bultil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2’-diol en 9,4 ml de N-metilpirrolidona
(NMP), y se gotearon lentamente a la disolucion de clorofosfito. Se agité la reaccion durante la noche a 35°C. A
continuacion se filtrd la disolucion y se lavé el producto solido dos veces con ACN. El producto objetivo se pudo
obtener como material sélido blanco (3,49, 42%). IP_.NMR (202,4 MHz, tolueno-ds): 142,2 y 141,0 (96,1%), 139,8
(3,9%).

Variante 6: ACN/diisopropiletilamina

En un matraz Schlenk de 500 ml se suspendieron bajo gas de proteccion 19,4 g (61,0 mmol) de clorofosfito de 2,2'-
bis-(3,5-dimetilfenilo) en 75 ml de ACN desgasificado. En un segundo matraz Schlenk (250 ml) se suspendieron 10,5
g (28,5 mmol) de 3,3-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2’-diol en 75 ml de acetonitrilo y 39 ml de
diisopropiletilamina, y se afiadieron lentamente a la disolucion de clorofosfito. Se agit6 la reaccion durante la noche.
A continuacion se filtrd la disolucion y se lavé el producto sélido tres veces con ACN. El producto objetivo se pudo
obtener como material sélido blanco (14,6g, 57%). ¥P.NMR (202,4 MHz, tolueno-ds): 142,2 y 141,1 (76,8%), 139,1
(23,2%).

Variante 7: tolueno/dimetilaminobutano (DMAB)

En un matraz Schlenk de 100 ml se disolvieron bajo gas de proteccién 7,7 g (24,0 mmol) de clorofosfito de 2,2'-bis-
(3,5-dimetilfenilo) en 15 ml de tolueno desgasificado y se calentaron a 35°C. En un segundo matraz Schlenk (50 ml)
se disolvieron 3,4 g (9,0 mol) de 3,3'-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2’-diol en 15 ml de dimetilaminobutano
(DMAB) y se gotearon lentamente a la disolucion de clorofosfito. Se agité la reaccién a 45°C durante 4 dias. A
continuaciéon se calentd la disolucion durante 30 minutos a 75°C tras adicion ulterior de 120 ml de tolueno. A
continuacioén se filtré la disolucion, se concentré el filtrado por evaporacion a sequedad y se seco. El producto
objetivo se pudo obtener como material sélido blanco (7,2g, 88%). *'P-NMR (202,4 MHz, tolueno-ds): 142,5 y 140,9
(91,4%), 139,2 (8,6%).

Variante 8: variacion de la cantidad de amina (ACN/NEts)

A: en un matraz Schlenk de 500 ml se mezclaron bajo gas de proteccion 17,81 g (0,073 mol) de clorofosfito de 2,2'-
bis-(3,5-dimetilfenilo) en 60 ml de ACN desgasificado y se calentaron a 35°C. En un segundo matraz Schlenk (250
ml) se disolvieron 9,91 g (0,0276 mol) de 3,3'-di-terc-buitil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2’-diol en 60 ml de ACN
desgasificado y se mezclaron bajo agitacion con 38,4 ml de ftrietlamina desgasificada. Esta disolucion de
bisfenol/trietilamina se gote6é entonces lentamente a la disolucion de clorofosfito. Tras un tiempo de reaccion de 1
hora se agito la disolucion de reaccién durante la noche a 35°C. A continuacion se filtré la disolucion y se lavo el
producto solido con ACN. El producto objetivo se pudo obtener como material sélido blanco (27,89, 86%). *'P-NMR
(202,4 MHz, tolueno-dsg): 142,8 y 141,2 (91,6%), 139,4 (8,4%).

B: en un matraz Schlenk de 250 ml se mezclaron bajo gas de proteccion 1,57 g (5,1 mmol) de clorofosfito de 2,2'-bis-
(3,5-dimetilfenilo) en 7 ml de ACN desgasificado y se calentaron a 35°C. En un segundo matraz Schlenk (100 ml) se
disolvieron 0,932 g (2,6 mmol) de 3,3'-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2’-diol en 9 ml de ACN desgasificado y
se mezclaron bajo agitacion con 2,09 ml de trietilamina desgasificada. Después se goted lentamente la disolucién de
bisfenol/trietilamina a la disolucion de clorofosfito. Tras un tiempo de reaccion de 1 hora se agit6 la disolucion de
reaccion durante la noche a 35°C. A continuacion se filtré la disolucion y se lavé el producto sélido con ACN. El
producto objetivo se pudo aislar como material solido blanco en un rendimiento del 40 %. IP.NMR (202,4 MHz,
tolueno-dg): 142,8 y 141,8 (92,4 %), 139,3 (7,6%).
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Variante 9: tiempos de reaccion acortados

A (8 horas): EtOACc/NEt;

En un matraz Schlenk de 100 ml se disolvieron bajo gas de proteccion 8 g (25,0 mmol) de clorofosfito de 2,2'-bis-
(3,5-dimetilfenilo) en 20 ml de acetato de etilo desgasificado y se calentaron a 45°C. En un segundo matraz Schlenk
(50 ml) se suspendieron 4,48 g (12,5 mmol) de 3,3'-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2’-diol en 20 ml de
acetato de etilo y 8,0 ml de NEts. A continuacion se goted la suspension de bisfenol/trietilamina lentamente a la
disolucién de clorofosfito en el intervalo de 30 minutos. La disolucion se agité ocho horas a 45°C.

A continuacion se filtré la disolucién. El producto objetivo se pudo obtener como material sélido blanco (12,26 g,
84,7%). *'P-NMR (202,4 MHz, tolueno-ds): 142,2 y 141,1 (88,1), 139,1 (11,9).

B (4 horas): EtOACc/NEt;

En un matraz Schlenk de 100 ml se disolvieron bajo gas de proteccién 10,07 g (31,0 mmol) de clorofosfito de 2,2'-
bis-(3,5-dimetilfenilo) en 20 ml de acetato de etilo desgasificado y se calentaron a 45°C. En un segundo matraz
Schlenk (50 ml) se suspendieron 5,54 g (15 mmol) de 3,3'-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1"-bifenil]-2,2’-diol en 26 ml de
acetato de etilo y 9,0 ml de NEts. A continuacion se goted la suspension de bisfenol/trietilamina lentamente a la
disolucion de clorofosfito en el intervalo de 30 minutos. La disolucion se agitd cuatro horas a 45°C. A continuacion se
filtrd la disolucion y se lavo el residuo dos veces con ACN. El producto objetivo se pudo obtener como producto
solido blanco (6,49, 47%). IP.NMR (202,4 MHz, tolueno-dg): 142,2 'y 141,1 (99,3%), 139,1 (0,7%).

C (4 horas): ACN/Piridina

En un matraz Schlenk de 250 ml se disolvieron bajo gas de proteccién 10 g (31,0 mmol) de clorofosfito de 2,2'-bis-
(3,5-dimetilfenilo) en 40 ml de ACN desgasificado y se calentaron a 45°C. En un segundo matraz Schlenk (50 ml) se
disolvieron 5,5 g (15,0 mmol) de 3,3'-di-terc-butil-5,5"-dimetoxi-[1,1'"-bifenil]-2,2’-diol en 40 ml de ACN y 8,8 ml de
piridina. Después se goted lentamente la disoluciéon de bisfenol/piridina clara formada a la disolucién de clorofosfito
en el intervalo de 30 minutos. Tras un tiempo de reaccion de 4 horas se filtré la disolucion y se lavo el g)roducto
solido dos veces con ACN. El producto objetivo se pudo obtener como material sélido blanco (8,59, 63%). °'P-NMR
(202,4 MHz, tolueno-dsg): 142,2 y 141,1 (98,4%), 139,4 (1,6%).

Variante 10: ensayos a baja temperatura (ACN/NEt3)

A: en un matraz Schlenk de 250 ml se disolvieron bajo gas de proteccién 8,0 g (0,025 mol) de clorofosfito de 2,2'-bis-
(3,5-dimetilfenilo) en 30 ml de ACN desgasificado y se calentaron a -40°C. En un segundo matraz Schlenk (100 ml)
se disolvieron 4,32 g (0,012 mol) de 3,3-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2’-diol en 30 ml de ACN
desgasificado y se mezclaron bajo agitacion con 8,5 ml de trietilamina desgasificada. Después se goted lentamente
la disolucion de bisfenol/trietilamina a la disolucién de clorofosfito. Tras un tiempo de reaccion de 1 hora se llevé la
disolucion de reaccion lentamente a temperatura ambiente durante la noche. A continuacion se filtré la disolucion y
se lavo el producto soélido con ACN frio. El producto objetivo se pudo obtener como material sélido blanco (8,9g,
82%). *'P-NMR (202,4 MHz, tolueno-ds): 142,5 y 140,9 (98,4%), 139,4 (1,6%).

Variante 11: puesta en practica a diversas temperaturas de reaccion (ACN/piridina)

A: en un matraz Schlenk de 250 ml se disolvieron bajo gas de proteccion 9,4 g (28,8 mmol) de clorofosfito de 2,2'-
bis-(3,5-dimetilfenilo) en 100 ml de ACN desgasificado. En un segundo matraz Schlenk (100 ml) se disolvieron 5,0 g
(14,4 mmol) de 3,3'-di-terc-buitil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2’-diol en 8,8 ml de piridina. Después se goted la
disolucién de bisfenol/piridina lentamente a la disolucién de clorofosfito en el intervalo de 1,5 horas. La disolucién se
agitd 2 horas mas a temperatura ambiente, y a continuacion durante la noche a 60°C. A continuacion se filtro la
disolucion y se lavo el producto solido dos veces con ACN. El producto objetivo se pudo obtener como material
solido blanco (9,59, 73%). *'P-NMR (202,4 MHz, tolueno-ds): 142,8 y 141,2 (90%), 139,5 (10%).

B: en un matraz Schlenk de 250 ml se disolvieron bajo gas de proteccién 10 g (31,0 mmol) de clorofosfito de 2,2'-bis-
(3,5-dimetilfenilo) en 40 ml de ACN desgasificado y se calentaron a 45°C. En un segundo matraz Schlenk (50 ml) se
disolvieron 5,5 g (15,0 mmol) de 3,3'-di-terc-butil-5,5"-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2’-diol en 40 ml de ACN y 8,8 ml de
piridina. Después se goteo lentamente la disolucion de bisfenol/piridina clara producida a la disolucién de clorofosfito
en el intervalo de 30 minutos. La disolucién se agité durante la noche a 45°C. A la mafana siguiente se filtro la
disolucion y se lavo el producto solido dos veces con ACN. El producto objetivo se pudo obtener como material
solido blanco (9,5g, 72%). IP.NMR (202,4 MHz, tolueno-dg): 142,2 'y 141,1. (89,9%), 139,1 (10,1%).
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Ejemplo comparativo
Variante 12: “sintesis de una etapa“, no segun la invencion

En un matraz Schlenk de 250 ml asegurado se dispusieron 8,45 g (0,0335 mol) de 2,2'-bis-(3,5-dimetilfenol) y 5,95 g
(0,0166 mol) de 3,3'-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2’-diol y se suspendieron bajo agitacién en 50 ml de
tolueno desecado. Después se afiadieron sucesivamente 7,1 g (0,051 mol) de tricloruro de fésforo y 0,1 ml (0,001
mol) de piridina a 0°C a la suspension, y esta suspension se llevé a RT en el intervalo de 60 minutos. La mezcla de
reaccion se calenté a continuacién a 35°C y se agitd durante la noche a esta temperatura. Por la mafiana se
eliminaron por medio de VA a RT el tricloruro de fésforo excedentes y el disolvente. A continuacién se afiadieron
bajo agitacion 25 ml de ACN desgasificado y se enfrié la disolucion a 0°C. En un segundo matraz Schlenk (50 ml) se
dispusieron 25 ml de ACN desgasificado y se afiadieron bajo agitacion 10,2 g = 14 ml (0,1 mol) de trietilamina. La
disolucién obtenida se goteo en el intervalo de 45 minutos a la mezcla de reaccion enfriada. Después se calento la
mezcla bajo agitacion durante la noche a RT. Por la mafiana se filtré el material sélido, se lavé adicionalmente con 2
x 25 ml de ACN desgasificado. El producto objetivo deseado se pudo obtener en rendimento del 77 % (13g). >'P-
NMR (202,4 MHz, tolueno-ds): 142,2 y 141,1 (96,4%), 139,2 (3,6%).

Influencia de la base/mezcla de bases
Prescripcion de sintesis general

En un matraz Schlenk de 1000 ml se disolvieron bajo gas de proteccion 38,75 g (0,121 mol) de clorofosfito de 2,2'-
bis-(3,5-dimetilfenilo) en 150 ml de ACN desgasificado y se calentaron a 45 °C. En un segundo matraz Schlenk (500
ml) se disolvieron 20,1 g (0,056 mol) de 3,3'-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2’-diol en 150 ml de ACN
desgasificado y se mezclaron bajo agitacion con la base correspondiente (la cantidad empleada se refiere al
clorofosfito). Después se goted lentamente la disolucidon de bisfenol/base a la disolucion de clorofosfito. Tras un
tiempo de reaccion de 1 hora se agité la disolucion de reaccion a 45°C durante la noche. (Otras temperaturas u otros
tiempos de reaccion se pueden extraer de las tablas). A continuacion se filtré la disolucion y se lavo el producto
sélido con 100 ml de ACN caliente (45 °C). El compuesto 1a se pudo obtener como material sélido blanco
(rendimiento en %). *'P-NMR (202,4 MHz, tolueno-ds): 142,5y 140,9 (ligando 1a en %), 139,2 (ligando 2a en %).

Ruta de sintesis:

OMe  Ohte
+ 2
izl Bu
O oH DMP/D
l &l
OMe  OMe |
9
| ,
tBu ) T 1Bu i o o,
o—p’ p—0 oy P
Y / = d tBu
[ o
i tBu
- = DIk
CiMle
Ligando 2a Ligando 1a

A) Piridina y derivados
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Tabla 2:

Equivalente de | Base Fraccion de 1a en [% en |Fraccion de 2a en [% en | Rendimiento en

base masaj masaj [%]

4 Piridina 72,0 28,0 81 *

4 Piridina |74,0 26,0 81

3 Piridina (80,6 19,4 80

2,5 Piridina (81,9 18,1 78

2 Piridina 84,2 15,8 78

1.7 Piridina 84,2 15,8 88

1,5 Piridina (86,3 13,7 79

1,5 Piridina 84,5 15,5 82 >

2,5 Piridina (81,8 18,2 78 ox

2,5 Piridina (86,8 13,2 81 b

2,5 DMAP 46,6 53,4 51

2 DMAP 42,7 57,3 50 #

2 DMAP 47,8 52,2 89 #

2 DMAP 65,1 34,9 90 HHt
2-

2 Picolina |76,0 24,0 67

DMAP = dimetilaminopiridina

*: ensayo a 0°C

**: ensayo a 50°C

***: tiempo de reaccion prolongado (5 dias)

**** adicion inmediata en lugar de adicion gota a gota lenta

#: Reaccion a 0°C

##: Reaccion a 3-7°C

###: Reaccion a 45°C
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Como se puede identificar claramente en la tabla 2, es posible controlar la distribucién de isémeros de ambos
isdbmeros de constitucion (1a) y (2a) mediante la seleccion de la base, o bien de la correspondiente cantidad de
base. A modo de ejemplo, es posible obtener una mezcla 1 : 1 de ambos isémeros (1a) y (2a) mediante empleo de
DMAP como base a menores temperaturas.

B) Diversas alquilaminas

Tabla 3:

Equivalente de |Base Fraccion de 1a en [% en Fraccion de 2a en [% en Rendimiento en
base masa] masa] [%]

2,2 NEt3 95,4 4,6 86

2,3 DMAB 97,4 2,6 86

2,2 Tributilamina |94,4 5,6 90

2 Tripentilamina 96,0 4.0 n.d.

2 Trihexilamina |97,8 2,2 94

NEts: trietilamina
DMAB: dimetilaminobutano

n.d.: no determinado

Como se puede identificar claramente en la tabla 3, mediante la seleccién de trialquilaminas como base es posible
obtener una mezcla de isémeros en la que el isémero asimétrico (1a) se presenta con una pureza de > 90% como
componente principal, y el isémero simétrico (2a) representa el componente secundario correspondiente.

C) Diversas mezclas de bases

Tabla 4:

Bases Proporcion | Fraccion de 1a en [% en masa] Fraccion de 2a en [% en masa] Rendimiento en [%)]
Pyr/NEt; | 4:1 78,2 21,8 56

Pyr/NEts 4:0,5 59,6 40,4 87

Pyr/NEts |4:0,25 59,7 40,3 80

Pyr/NEts |3:0,5 62,4 37,6 81

Pyr/NEts |2:0,5 69,1 30,9 84
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Bases Proporcion |Fraccion de 1a en [% en masa] Fraccion de 2a en [% en masa] Rendimiento en [%)]
Pyr/NBus |2:0,5 72,4 27,6 78
Pyr/NBuz |2:0,25 47,9 52,1 81
Pyr/NBus [2:2 91,8 8,2 83
Pyr/NBus |2,5:0,2 81,0 19,0 80
Pyr/NBus (2,5:2 92,6 7.4 69

NEts: trietilamina
NBus: tributilamina

Pyr: piridina

Como se puede identificar claramente en la tabla 4, es posible controlar la distribucién de isémeros de ambos
isdbmeros de constitucion (1a) y (2a) mediante el empleo de mezclas de bases y su correspondiente cantidad de
base.

Por consiguiente, es posible influir sobre la distribucion de isdmeros de ambos isdmeros de constitucion (1a) y (2a)
mediante la seleccién de la base, o bien mezcla de bases empleada, de modo que se presenta un isémero como
componente principal. Mediante la seleccidon de trialquilaminas como base es posible obtener una mezcla de
isdbmeros en la que el isémeros asimétrico (1a) se presenta con una pureza de > 90% como componente principal, y
el isbmero simétrico (2a) representa el componente secundario correspondiente. Ya que esta mezcla muestra un
rendimiento total muy bueno también en la hidroformilacion, se puede prescindir de pasos de purificacion
adicionales.

Prescripcion de trabajo para los ensayos de catalisis de las mezclas de isomeros
Descripcion de ensayo — general

Los ensayos se llevaron a cabo en autoclaves de 100 ml de la firma Parr Instrument. Los autoclaves estan
equipados con una calefaccion eléctrica. El mantenimiento de presion se efectua mediante caudalometro masico y
regulador de presion. Durante el tiempo de ensayo se puede inyectar una cantidad de educto definida exactamente
bajo condiciones de reaccion a través de una bomba de inyeccion. A través de conductos capilares y valvulas HPLC
se pudieron extraer muestras durante el tiempo de ensayo, e investigar tanto a través de analitica por GC, como
también a través de analitica por LC-MS.

Resultados segun la invencion del control de diversas mezclas de bisfosfitos isémeros de constitucion, constituidos
por los ligandos (1a) y (2a), en la hidroformilacion®:
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Tabla 5:
N° |Ligando Contenido en ligando en |Selectividad de pentanal en |Rendimiento en [%]™
[%] [%]"

1 Ligando (1 a) 100 94,0 92,9

2* |Ligando (1 a) + Ligando [99.3 + 0.7 93,9 91,0
(2a)

3* |Ligando (1a) + Ligando 91.9 + 8.1 93,7 93,1
(2a)

4* |Ligando (1a) + Ligando 90.3 +9.7 93,8 92,6
(2a)

5* |Ligando (1a) + Ligando |74 + 26 93,7 92,7
(2a)

6* |Ligando (1a) + Ligando |80 + 20 92,5 92,5
(2a)

7* |Ligando (1a) + Ligando [98.7 + 1.3+ 87,9 78,7
(2a)

* segun la invencion

[a] Condiciones: cis-2-buteno, Rh(acac)(CO), ([Rh]= 95 ppm), L/Rh = 6:1, 40 ml de tolueno, compuesto (Ib), 120°C,
20 bar CO/Hz (1:1), 1,2,4,5-tetra-isopropil-benceno como patrén de GC interno.

[b] Analisis por GC con 1,2,4,5-tetra-isopropil-benceno como patrén de GC interno.

4+ Otros componentes secundarios, entre otros, clorofosfito no transformado, contenido en mayores cantidades. La
composicion deseada constituida por ambos ligandos (1a) y (2a) esta contenida solo en una pureza de un 30 % en
una mezcla con otros componentes/impurezas.

En una comparacion de las diversas mezclas de ligandos, constituidas por los ligandos (1a) y (2a) (tabla 5, entradas
2-6) con el resultado de hidroformilacion del ligando (1a) puro (tabla 5, entrada 1) se muestra que las mezclas
presentan muy buena selectividad y rendimientos de pentanal. También en el caso de empleo de una mezcla de
ligandos en la que esta contido el ligando (1a) solo en una pureza de aproximadamente un 30 % (tabla 5, entrada 7)
se pudo generar aun muy buen rendimiento y selectividad. Por consiguiente, mediante el empleo de esta mezcla de
bisfosfitos isomeros de constitucion, constituidapor ligando (1a) y (2a), se pudo cumplir completamente la tarea
técnica, y los correspondientes aldehidos se obtienen en selectividades y rendimientos buenos a muy buenos.

Descripcion de ensayo — ensayo de larga duracion

El precursor de Rh (Rh(acac)(CO),) (acac= acetylacetonat) y el ligando se disponen en 40 ml de benzoato de
isononilo en el autoclave. La concentraciéon de Rh asciende a 100 ppm, referida a la masa de reaccién empleada en
suma. El exceso de ligando asciende molarmente a 4 : 1, referido a rodio. Como componente ulterior se afiade al
ligando el compuesto (Ib) como amina en proporciéon 2 : 1. Como patron de GC se anadieron 0,5 g de 1,2,4,5-
tetraisopropilbenceno. La temperatura de reaccion es 120°C. La presion de reaccion asciende a 20 bar de gas de
sintesis (H2:C0O=50:50 Vol%).

Como olefina se afadieron con dosificacion respectivamente 4 ml de cis-2-buteno con la bomba de inyeccion a
intervalos de aproximadamente 1 dia. Se tomaron muestras de GC después de 1, 2, 4 horas y antes de la siguiente
dosificacion.
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Se investigaron los siguientes ligandos respecto a su estabilidad:
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Biphephos Ligando (7) Ligando (1a)

Ademas se investigd una mecla de blsfosfltos isdbmeros de constitucion, constitudia por los ligandos (1a) y (2a)
5 (proporcioén cuantitativa determinada por ¥P.NMR: L1a=91% + L2a= 9%).
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asi como una mezcla de ligando (7) y ligando (8) (proporcién cuantitativa determinada por *'P-NMR: L7=75% +
10 L8=25%)
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Resultados — ensayos de larga duracion
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Las actividades relativas se determinan mediante la proporcion de k 1°" orden respecto a k0, es decir, el valor k en el
momento 0 de la reaccion (inicio de la reaccion), y describen el descenso de actividad relativo durante el tiempo de
ejecucion de ensayo.

Los valores k 1% orden se obtienen a partir de una representacion de (-In(1-conversion)) frente al tiempo.

Tabla 6:

N° de |Ligando Dosificacion en tiempo de |k 1% orden |k/kO Selectividades

orden ejecucion (h) (minA-1) Actividad rel. n/i

1 Biphephos 0 1,39E-02 1 21

2 Biphephos 20,5 4,45E-03 0,32 21

3 Biphephos 443 2,91 E-03 0,209 20

4 Biphephos 66,6 1,72E-03 0,124 20
Ligando (7) +

5 Ligando (8) 0 1,36E-02 1 3,1
Ligando (7) +

6 Ligando (8) 20,5 5,32E-03 0,391 2,4
Ligando (7) +

7 Ligando (8) 443 4,80E-03 0,353 1,8

8 Ligando (1 a) 0 7,74E-03 1 17

9 Ligando (1 a) 20,8 5,10E-03 0,659 16

10 Ligando (1a) 44,8 3,19E-03 0,412 15

11 Ligando (1a) 117,8 2,99E-03 0,386 14
Ligando (1a) +

12* Ligando (2a) 0 1,09E-02 1 14
Ligando (1a) +

13~ Ligando (2a) 20,8 5,65E-03 0,518 14
Ligando (1a) +

14~ Ligando (2a) 44,8 4,13E-03 0,379 13
Ligando (1a) +

15* Ligando (2a) 117,8 3,35E-03 0,307 13

16 Ligando (7) 0 1,72E-02 1 14
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N° de |Ligando Dosificacion en tiempo de |k 1% orden |k/kO Selectividades
orden ejecucion (h) (min”-1) Actividad rel. n/i
17 Ligando (7) 22,4 9,00E-03 0,523 13
18 Ligando (7) 447 5,39E-03 0,313 13
19 Ligando (7) 68,3 3,31E-03 0,192 13

* segun la invencion

Conclusion: el descenso de actividad del catalizador con los ligandos biphephos y ligando (7) (tabla 6; entradas 1-4,
16-19) es claramente mas intenso que con el ligando (1a). Es notable que la actividad relativa del ligando (1a)
aproximadamente tras el tiempo de reaccion doble (tabla 6; entrada 11) es siempre mayor que el doble que en el
caso de los otros dos ligandos tras la mitad de tiempo de reaccion (tabla 6; entradas 4 y 19) en el caso de
selectividades n/i igualmente muy buenas.

Si se compara la mezcla de bisfosfitos isdmeros de constitucion, constituida por los ligandos (1a) y (2a) con el
ligando puro (1a) (tabla 6; entradas 8-11, 12-15), la mezcla después de 117 horas de tiempo de ejecucion muestra
una actividad y selectividad comparables a las del ligando puro (1a). Por consiguiente, tanto el ligando puro (1a),
como también la mezcla de bisfosfitos isémeros de constitucion, constituida por los ligandos (1a) y (2a), se
distinguen por un tiempo de ejecucion excelente. La mezcla de bisfosfitos isdmeros de constitucion, constituida por
los ligandos (7) y (8), muestra desde el comienzo una selectividad claramente peor que el ligando puro (7), asi como
la mezcla de bisfosfitos isémeros de constitucion, constituida por los ligandos (1a) y (2a), (tabla 6; entradas 5-7, 12-
15y 16-19).

La adicion de ligando asimétrico (8) al ligando simétrico (7) conduce a un descenso drastico de selectividad (tabla 6;
entradas 5-7).

Esto corresponde a los resultados de la técnica (véase en Rhodium-catalyzed Hydroformylation, ed. by P.W.N.M.
van Leeuwen et C. Claver, Kluwer Academic Publishers 2006, AA Dordrecht, NL, paginas 45- 46). ). En
contrapartida, el ligando asimétrico (1a), tanto como substancia pura, como también en la mezcla con los ligandos
(2a) (tabla 6; entradas 8-11, 12-15), de modo completamente sorprendente, se distingue por tiempos de ejecucion
excelentes, asi como por muy buenas selectividades. Por consiguiente, ademas se pudo mostrar que también
mezclas de ligandos isdmeros de constitucion (1a) y (2a) se pueden emplear directamente a partir de la sintesis y
solucionan el problema técnico sin procesos de purificacién costosos adicionales.

Ejemplos de ensayos de larga duracion
Ejemplo L1: hidroformilacion con el ligando (100) no segun la invencion durante 1200 horas (ejemplo comparativo 1)

El ligando de la formula (100) conocido por el documento EP2280920B1, no segun la invencién, se empleo en la
hidroformilacién de una mezcla de buteno/butano.
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En este caso se estabilizé el ligando (100) con la amina de la formula (Ib).

8

(Ib)

La instalacion de ensayo accionada continuamente estaba constituida esencialmente por un reactor de presion de
20 litros de capacidad con un condensador y recipiente de separacion de fases (gas-liquido) post-conectados para la
fase gaseosa procedente del reactor, asi como un compresor de gas de circuito, que conduce la fase gaseosa del
depdsito de separacion de fases de nuevo a la zona de reaccion. Una parte de este gas de circuito se extrae del
sistema de reaccion como gas de escape tras la separacion de fases. Para realizar una distribucion de gas 6ptima
en el sistema de reaccion, en este caso se dotd de orificios un anillo distribuidor de gas. El reactor se pudo temperar
a través de dispositivos de calefaccion y enfriamiento instalados.

Antes de la hidroformilacion se lavo el sistema de oxigeno con nitrégeno. A continuacion se cargo el reactor con 12
litros de disolucion de catalizador.

Esta disolucion de catalizador se componia de 12 kg de una mezcla eutéctica de bifenilo y difeniléter (Diphyl®
aceite portador de calor de la firma Lanxess), 3 g de Rh(acac)(CO);, 36 g de ligando bisfosfito de la formula (100),
67,5 g de amina de la formula (Ib), y se mezclé previamente en un depdsito. La mezcla eutéctica de bifenilo y
difeniléter (Diphyl®) se rectific previamente con nitrégeno, para eliminar oxigeno y agua del aceite portador de calor.

A continuacion se lavé el sistema de reaccion de nitrégeno con gas de sintesis. Una vez el contenido en nitrégeno
habia descendido a menos de un 10 % en volumen, se comprimié el sistema del reactor con gas de sintesis a 1,0
MPa, y a continuacion se calenté a 120°C. Una vez alcanzada la temperatura de operacion se llevo el sistema de
reaccion a 1,7 MPa con gas de sintesis.

Acto seguido se inicid la adicion de substancias de partida. A tal efecto se condujo una mezcla de empleo a través
de un evaporador para hacer pasar la misma al gas de circuito en forma gaseosa. En el caso de la mezcla de
empleo se trataba de una mezcla constituida por un 35 % en peso de 2-butenos y 1-buteno en una concentracion de
aproximadamente 1 %. El resto era n-butano.

Se ajustaron los siguientes rendimientos: 0,3 kg/h de mezcla de empleo, 75 NI/h de gas de sintesis (50 % en
volumen de Hz y 50 % en volumen de CO).

Para la dosificacion diaria del ligando bisfosfito (100) y de la amina (Ib) se elabord una disolucion al 1,4 % de ligando
bisfosfito (100) en n-pentanal, que se liber6é previamente de hidrocarburos C4 residuales mediante rectificacion con
nitrégeno (< 3 %). La amina (Ib) se emple6 en un exceso molar triple respecto al ligando bisfosfito (100). Para la
mejor estabilizacion de esta disolucién se afadio la amina (Ib) a la disolucion antes que el ligando bisfosfito (100).

Después de aproximadamente 1000 horas se alcanzé un estado estacionario. Los productos de reaccion se
eliminaron continuamente del reactor a través de la corriente de gas de circulacion, y se condensaron parcialmente
en el condensador a 50°C. La fase condensada se extrajo continuamente del depdsito de separacion de fases. Para
la determinacion de la conversion se tomaron muestras del gas de circuito antes y después del reactor.

Mediante una dosificacion diaria de la disolucion de ligandos descrita anteriormente se pudieron mantener
constantes la conversion y la regioselectividad.

Para la determinacion del contenido del reactor se extrajeron muestras del reactor y se investigaron las mismas por
medio de cromatografia liquida (HLPC). Bajo las condiciones de reaccién seleccionadas se alcanzaron conversiones
de buteno de alrededor de un 65 a un 70 %. La distribucion porcentual entre n-pentanal y 2-metilbutanal, o bien la
n/iso-selectividad, ascendia a un 95 % respecto a un 5 %. En la fase estacionaria del ensayo no se pudo registrar
una degradacion de rodio.

El rendimiento de aldehidos Cs a lo larto del tiempo de ensayo se representa en la figura 3.

Figura 3: rendimiento de pentanal en el ejemplo L1
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Después de 1200 horas se descomprimid el reactor y se investigé la disolucién de catalizador. En el reactor se
mostré un precipitado. Un analisis de este precipitado didé por resultado que éste estaba constituido por productos
sucesivos fosforados del ligando bisfosfito (100) y la amina empleada (Ib). No se determind ningun tipo de
aglomeracion de estas precipitaciones en el reactor.

Tras separacion del precipitado se concentré por evaporacion una parte del contenido del reactor a un 13 %, referido
a la masa de empleo, a 1,2 Kpa abs. y 220°C de temperatura de cola. El residuo obtenido a partir de la cola era ain
fluido y no se verificd un precipitado. Un analisis de rodio mostré que el rodio total de la masa de empleo se
encontraba en este residuo de cola.

Ejemplo L2: hidroformilacion con el ligando (100) no segun la invencion durante 8000 horas (ejemplo comparativo 2)

La puesta en practica del ensayo tuvo lugar en la instalacién de ensayo descrita en el ejemplo L1. La preparacion del
ensayo Y la puesta en practica tuvieron lugar analogamente al ejemplo L1.

En este ejemplo, la disolucion de catalizador estaba constituida por 12 kg de benzoato de isononilo, 4,5 g de
Rh(acac)(CO)., 55 g de ligando bisfosfito de la férmula (100), 67,5 g de amina de la férmula (Ib). Del mismo modo, el
benzoato de isononilo se rectificé previamente con nitrégeno para eliminar oxigeno y agua del disolvente.

A continuacioén se lavo el sistema del reactor de nitrdgeno con gas de sintesis. Una vez el contenido en nitrégeno
habia descendido a menos de un 10 % en volumen, se comprimié el sistema del reactor con gas de sintesis a 1,0
MPa, y a continuacion se calenté a 120°C. Una vez alcanzada la temperatura de operacion se llevo el sistema de
reaccion a 1,7 MPa con gas de sintesis.

A continuacion se inicio la adicion de substancias de partida. A tal efecto se condujo una mezcla de empleo a través
de un evaporador para hacer pasar la misma al gas de circuito en forma gaseosa. En el caso de la mezcla de
empleo se trataba de una mezcla constituida por un 35 % en peso de 2-butenos y 1-buteno en una concentracion de
aproximadamente 1 %. El resto era n-butano. Se ajustaron los siguientes rendimientos: 0,3 kg/h de mezcla de
empleo, 75 NI/h de gas de sintesis (50 % en volumen de Hz> y 50 % en volumen de CO).

Para la dosificacion diaria del ligando bisfosfito (100) y de la amina (Ib) se elaboré una disolucion al 1,4 % de ligando
bisfosfito (100) en n-pentanal, que se liber6é previamente de hidrocarburos C4 residuales mediante rectificacion con
nitrégeno (< 3 %). La amina (Ib) se emple6 en un exceso molar triple respecto al ligando bisfosfito (100). Para la
mejor estabilizacion de esta disolucion se afiadio la amina (Ib) a la disolucién antes que el ligando bisfosfito (100).

Como en el ejemplo L1 se alcanzé un estado estacionario después de aproximadamente 1000 h. Los productos de
reaccion se eliminaron continuamente del reactor a través de la corriente de gas de circulacion, y se condensaron
parcialmente en el condensador a 50°C. La fase condensada se extrajo continuamente del depdsito de separacion
de fases. Para la determinacion de la conversion se tomaron muestras del gas de circuito antes y después del
reactor.

Mediante una dosificacion diaria de la disolucion de ligandos descrita anteriormente se pudieron mantener
constantes la conversion y la regioselectividad.

Para la determinacion del contenido del reactor se extrajeron muestras del reactor y se investigaron las mismas por
medio de cromatografia liquida (HLPC). Bajo las condiciones de reaccién seleccionadas se alcanzaron conversiones
de buteno de alrededor de un 65 a un 70 %. La distribucion porcentual entre n-pentanal y 2-metilbutanal, o bien la
n/iso-selectividad, ascendia a un 95 % respecto a un 5 %. En la fase estacionaria del ensayo no se pudo registrar
una degradacion de rodio.

El rendimiento de aldehidos Cs a lo larto del tiempo de ensayo se representa en la figura 4.
Figura 4: rendimiento de pentanal en el ejemplo L2

Después de 1500 horas se mostraron los primeros precipitados en las muestras del reactor. El analisis de estos
procipitados dio por resultado que éstos, al igual que en el ejemplo L1, estaban constituidos por productos sucesivos
fosforados del ligando bisfosfito (100) y la amina empleada (Ib).

La reaccién se realizdé un total de 8100 h, las pérdidas de rodio debidas a toma de muestras se compensaron
mediante adicion de cantidades correspondientes de Rh(acac)(CO). en la disolucion de dosificacion de ligandos
diaria.
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En el desarrollo se observd un retroceso de la actividad en la reaccion, y la disolucion de reaccion tendia al
espumado después de aproximadamente 7000 h. El proceso ya no se pudo realizar y hubo que concluir el ensayo.

Una vez concluida la reaccion se descomprimio el reactor y se investigé la mezcla de reaccion. Se mostraron
grandes cantidades de producto sélido. Se agitaron 250 ml de disoluciéon de reaccion 4 horas bajo fase atomica de
N2 a 40°C, y a continuacién se midio la viscosidad del residuo. La viscosidad ascendia a 300 mPas.

Ejemplo L3: hidroformilacién con sistema catalizador segun la invencion

Se empled la misma instalacion de ensayo que en el ejemplo L3. Se utilizé la misma mezcla de empleo y el mismo
gas de sintesis. Como ligando se empled una mezcla de ambos ligandos bisfosfito (1a) y (2a). El ligando de la
férmula (100) conocido por el documento EP2280920B1 no estaba contenido en la mezcla de reaccion. Se empled
la misma amina (Ib) que en el ejemplo comparativo 1 (L1) como estabilizador. Como disolvente se empled benzoato
de isononilo.

Antes de la hidroformilacion se lavo el sistema de oxigeno con nitrdgeno. A continuacion se cargo el reactor con 12
litros de disolucion de catalizador.

Esta disoluciéon de catalizador se componia de 12 kg de benzoato de isononilo, 4,5 g de Rh(acac)(CO)2, 63 g de
mezcla de isdbmeros de ligando de las formulas (1a) y (2a), 200g de amina de la férmula (Ib), y se mezclo
previamente en un deposito. El benzoato de isononilo se rectificd previamente con nitrégeno, para eliminar oxigeno y
agua del disolvente.

A continuacion se lavé el sistema de reaccion de nitrégeno con gas de sintesis. Una vez el contenido en nitrégeno
habia descendido a menos de un 10 % en volumen, se comprimié el sistema del reactor con gas de sintesis a 1,0
MPa, y a continuacion se calenté a 120°C. Una vez alcanzada la temperatura de operacion se llevo el sistema de
reaccion a 1,7 MPa con gas de sintesis.

Acto seguido se inici6 la adicion de substancias de partida. La mezcla de empleo se condujo a través de un
evaporador para hacer pasar la misma al gas de circuito en forma gaseosa. Se ajustaron los siguientes
rendimientos: 0,3 kg/h de mezcla de empleo, 75 NI/h de gas de sintesis.

Para la dosificacion diaria de la mezcla de isémeros constituida por (1a) y (2a) y amina (Ib) se elaboré una disolucion
al 1,4 % de mezcla de ligandos constituida por los ligandos bisfosfito (1a) y (2a) en n-pentanal, que se liberd
previamente de hidrocarburos C, residuales mediante rectificacion con nitrégeno (< 3 %). La amina (Ib) se empled
en un exceso molar triple respecto a la mezcla de isémeros de ligando constituida por (1a) y (2a). Para la mejor
estabilizacion de esta disolucion se afiadié la amina (Ib) a la disolucién antes que la mezcla de isémeros de ligando
bisfosfito.

Los productos de reaccion se eliminaron continuamente del reactor a través de la corriente de gas de circuito y se
condensaron parcialmente en el condensador a 50°C. La fase condensada se extrajo continuamente del depdsito de
separacion de muestras. Para la determinaciéon de rendimiento se extrajeron muestras del gas de cirtuico antes y
después del reactor, y se analizaron las mismas por medio de cromatografia de gases.

Mediante una dosificacion diaria de la disolucion de ligandos descrita anteriormente se pudieron mantener
constantes la conversion y la regioselectividad. Para la determinacion del contenido del reactor se extrajeron
muestras del reactor y se analizaron las mismas por medio de cromatografia liquida (HLPC).

Bajo las condiciones de reaccion seleccionadas, al comienzo de la reaccion se ajusté un rendimiento en aldehido
entre un 80 % y un 90 %. Después de 8000 horas de tiempo de operacién, el rendimiento descendid a
aproximadamente un 65 %, debido a las pérdidas de rodio a través de la toma de muestras. En este caso no se
pudo verificar un espumado de la disolucion de reaccion. La distribucion porcentual entre n-pentanal y 2-
metilbutanal, o bien la regioselectividad, ascendia a un 92 % respecto a un 8 %.

Rendimiento y regioselectividad de aldehido durante el tiempo de ensayo se representan en la figura 5.
Figura 5: rendimiento y regioselectividad de aldehido del ejemplo L3

En la fase estacionaria del ensayo, prescindiendo de las pérdidas de rodio debidas a la toma de muestras, no se
pudo registrar una degradacion de rodio ulterior.
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La concentracion de rodio en el reactor durante el tiempo de ensayo se representa en la figura 6.
Figura 6: concentracion de Rh en el ejemplo L3

Una vez conluida la reaccion se descomprimio el reactor y se investigd la mezcla de reaccion. No se mostré un
producto solido. Se agitaron 250 ml de disolucidon de reaccion 4 horas bajo atmdésfera de N> a 40 °C, y a
continuacion se midio la viscosidad del residuo. La viscosidad ascendia a 20 mPas.

Comparacion de los ejemplos L1, L2y L3

Si se comparan los ejemplos correspondientes, el ejemplo L3, llevado a cabo segun la invencion, se distingue
claramente de los ejemplos L1 y L2, que representan el estado de la técnica, a través de las siguientes
caracteristicas:

El ejemplo L3 segun la invencidon no muestra una fase de adaptacion, es decir, el sistema no muestra un retroceso
de actividad en las primeras 1000 horas de tiempo de operacion, y por consiguiente la instalacion en el ejemplo L3
segun la invencion produce claramente mas producto en el mismo intervalo de tiempo. En el ejemplo comparativo 2
(L2), en el transcurso de la reaccion se produce material solido, que se puede eliminar solo a través de una filtracion
costosa. El ejemplo L3 segun la invencién tampoco muestra un material sélido después de mas de 8000 h, por lo
tanto en este procedimiento se puede prescindir de la filtracion.

El ejemplo comparativo 2 (L2) muestra un claro espumado de la disolucion de reaccion al final del ensayo, de modo
que el proceso ya no se puede realizar. Tal comportamiento se puede impedir solo mediante costosos
antiespumantes. El procedimiento segun la invencion no requiere estos agentes aucxiliares.

Resultados segun la invencion — variacion de substrato

Para los siguientes ensayos se investigd una mezcla de bisfosfitos isdmeros de constitucion, constituida por los
ligandos (1a) y (2a) (proporcién cuantitativa determinada por *'P-NMR: L1a=91% + L2a=9%).

Ejemplo 1

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 4,8 g de propeno a 120 °C y 30 bar. Como
precursor se dispusieron 0,005 g de Rh(acac)(CO), en 43.08 g de tolueno. Como ligando se emplearon 0,0708 g de
la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucion de carga de catalizador. Como
amina organica se afiadieron 0,0401 g de compuesto (Ib) y 0,5033 g de TIPB como patrén de GC. El educto se
afiadié con dosificacion una vez alcanzada la temperatura de reacciéon prevista. Durante la reaccién se mantuvo
constante la presion a través de una regulacion de gas de sintesis con caudalémetro masico. Se tomaron muestras
de la mezcla de reaccién después de 20 horas. Se formaron un 88,4 % en moles de butanal, un 6,48 % en moles de
2-metilpropanal y un 2,79 % en moles de propano. La regioselectividad respecto a n-butanal asciende a un 93,2 %.

Ejemplo 2

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 6,7 g de cis-2-buteno a 120 °C y 20 bar.
Como precursor se dispusieron 0,0053 g de Rh(acac)(CO), en 43,48 g de tolueno. Como ligando se emplearon
0,0671 g de la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucion de carga de
catalizador. Como amina organica se afiadieron 0,0381 g de compuesto (Ib) y 0,5099 g de TIPB como patrén de GC.
El educto se afiadié con dosificacién una vez alcanzada la temperatura de reaccion prevista. Durante la reaccion se
mantuvo constante la presion a través de una regulacion de gas de sintesis con caudaldmetro masico. Se tomaron
muestras de la mezcla de reaccién después de 20 horas. Se formaron un 84,6 % en moles de pentanal, un 5,70 %
en moles de 2-metilbutanal y un 3,43 % en moles de n-butano. La regioselectividad respecto a n-pentanal asciende
aun 93,7 %.

Ejemplo 3

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 6,7 g de 1-buteno a 120 °C y 20 bar.
Como precursor se dispusieron 0,0052 g de Rh(acac)(CO), en 43,08 g de tolueno. Como ligando se emplearon
0,0694 g de la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucion de carga de
catalizador. Como amina organica se afiadieron 0,0378 g de compuesto (Ib) y 0,5052 g de TIPB como patrén de GC.
El educto se afadié con dosificacién una vez alcanzada la temperatura de reaccion prevista. Durante la reaccién se
mantuvo constante la presion a través de una regulacion de gas de sintesis con caudaldmetro masico. Se tomaron
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muestras de la mezcla de reaccién después de 20 horas. Se formaron un 86,5 % en moles de pentanal, un 5,08 %
en moles de 2-metilbutanal y un 3,23 % en moles de n-butano. La regioselectividad respecto a n-pentanal asciende
aun 98,9 %.

Ejemplo 4

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 6,7 g de isobuteno a 120 °C y 20 bar.
Como precursor se dispusieron 0,0051 g de Rh(acac)(CO), en 42,1 g de tolueno. Como ligando se emplearon
0,0678 g de la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucion de carga de
catalizador. Como amina organica se afiadieron 0,0369 g de compuesto (Ib) y 0,4937 g de TIPB como patron de GC.
El educto se afiadié con dosificacién una vez alcanzada la temperatura de reaccion prevista. Durante la reaccion se
mantuvo constante la presion a través de una regulacion de gas de sintesis con caudaldmetro masico. Se tomaron
muestras de la mezcla de reaccion después de 20 horas. Se formaron un 64,0 % en moles de 3-metilbutanal, un
0,07 % en moles de pivalinaldehido y un 2,92 % en moles de iso-butano.

Ejemplo 5

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 7,4 g de una mezcla C4 con la siguiente
composicion: 2,9 % en moles de isobutano, 9,9 % en moles de n-butano, 28,7 % en moles de 1-buteno, 43,5 % en
moles de isobuteno, 14,6 % en moles de 2-butenos y 0,2 % en moles de 1,3-butadieno, a 120 °C y 20 bar. Como
precursor se dispusieron 0,0048 g de Rh(acac)(CO). en 41,49 g de tolueno. Como ligando se emplearon 0,0681 g de
la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucién de carga de catalizador. Como
amina organica se afiadieron 0,0367 g de compuesto (Ib) y 0,5027 g de TIPB como patrén de GC. El educto se
afiadié con dosificacion una vez alcanzada la temperatura de reaccién prevista. Durante la reaccién se mantuvo
constante la presion a través de una regulacion de gas de sintesis con caudalémetro masico. Se tomaron muestras
de la mezcla de reaccién después de 20 horas. La descarga contiene un 32,7 % de 3-metilbutanal (conversion de
isobuteno 75,2 % en moles), 39,44 % en moles de n-pentanal y 2,18 % en moles de 2-metilbutanal (conversion de
butenos 78,1 % en moles, regioselectividad respecto a n-pentanal 94,8 %). Como productos de hidrogenacion se
encuentran 4,13 % en moles de isobutano y 9,95 % en moles de n-butano en la descarga.

Ejemplo 6

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 7,0 g de una mezcla C4 con la siguiente
composicion: 5,9 % en moles de isobutano, 15,6 % en moles de n-butano, 52,9 % en moles de 1-buteno, 0,1 % en
moles de isobuteno, 24,8 % en moles de 2-butenos y 0,5 % en moles de 1,3-butadieno, a 120 °C y 20 bar. Como
precursor se dispusieron 0,0054 g de Rh(acac)(CO). en 46,93 g de tolueno. Como ligando se emplearon 0,0755 g de
la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucién de carga de catalizador. Como
amina organica se afiadieron 0,0412 g de compuesto (Ib) y 0,5467 g de TIPB como patrén de GC. El educto se
afiadié con dosificacion una vez alcanzada la temperatura de reacciéon prevista. Durante la reaccién se mantuvo
constante la presion a través de una regulacion de gas de sintesis con caudalémetro masico. Se tomaron muestras
de la mezcla de reacciéon después de 20 horas. La descarga contiene un 0,17 % de 3-metilbutanal, 70,31 % en
moles de n-pentanal y 4,20 % en moles de 2-metilbutanal (conversion de butenos 93,4 % en moles,
regioselectividad respecto a n-pentanal 94,4 %). Como productos de hidrogenacion se encuentran 5,52 % en moles
de isobutano y 18,1 % en moles de n-butano en la descarga.

Ejemplo 7

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 5,0 g de una mezcla C4 con la siguiente
composicion: 5,9 % en moles de isobutano, 22,0 % en moles de n-butano, 45,5 % en moles de 1-buteno, 2,1 % en
moles de isobuteno, 17,1 % en moles de 2-butenos y 0,2 % en moles de 1,3-butadieno, a 120 °C y 20 bar. Como
precursor se dispusieron 0,0044 g de Rh(acac)(CO). en 37,96 g de tolueno. Como ligando se emplearon 0,0611 g de
la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disoluciéon de carga de catalizador. Como
amina organica se afiadieron 0,0333 g de compuesto (Ib) y 0,4422 g de TIPB como patrén de GC. El educto se
afiadié con dosificacion una vez alcanzada la temperatura de reaccién prevista. Durante la reaccién se mantuvo
constante la presion a través de una regulacion de gas de sintesis con caudalémetro masico. Se tomaron muestras
de la mezcla de reaccién después de 20 horas. La descarga contiene un 1,52 % de 3-metilbutanal (conversion de
isobuteno 72,1 % en moles), 63,2 % en moles de n-pentanal y 3,13 % en moles de 2-metilbutanal (conversion de
butenos 95,6 % en moles, regioselectividad respecto a n-pentanal 95,3 %). Como productos de hidrogenacion se
encuentran 5,41 % en moles de isobutano y 23,89 % en moles de n-butano en la descarga.

Ejemplo 8
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En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 6,4 g de una mezcla C4 con la siguiente
composicién: 3,4 % en moles de isobutano, 13,0 % en moles de n-butano, 47,3 % en moles de 1-buteno, 13,9 % en
moles de isobuteno, 21,6 % en moles de 2-butenos y 0,4 % en moles de 1,3-butadieno, a 120 °C y 20 bar. Como
precursor se dispusieron 0,0052 g de Rh(acac)(CO). en 44,95 g de tolueno. Como ligando se emplearon 0,0704 g de
la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucién de carga de catalizador. Como
amina organica se afiadieron 0,0387 g de compuesto (Ib) y 0,5318 g de TIPB como patrén de GC. El educto se
afiadié con dosificacion una vez alcanzada la temperatura de reaccién prevista. Durante la reaccién se mantuvo
constante la presion a través de una regulacién de gas de sintesis con caudaldmetro masico. Se tomaron muestras
de la mezcla de reaccién después de 20 horas. La descarga contiene un 9,93 % de 3-metilbutanal (conversion de
isobuteno 71,7 % en moles), 62,6 % en moles de n-pentanal y 2,98 % en moles de 2-metilbutanal (conversion de
butenos 95,6 % en moles, regioselectividad respecto a n-pentanal 95,5 %). Como productos de hidrogenacion se
encuentran 3,59 % en moles de isobutano y 15,41 % en moles de n-butano en la descarga.

Ejemplo 9

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 6,8 g de una mezcla C4 con la siguiente
composicion: 0,1 % en moles de isobutano, 27,6 % en moles de n-butano, 27,9 % en moles de 1-buteno, 0,1 % en
moles de isobuteno y 44,0 % en moles de 2-butenos, a 120 °C y 20 bar. Como precursor se dispusieron 0,0051 g de
Rh(acac)(CO), en 42,29 g de tolueno. Como ligando se emplearon 0,0681 g de la mezcla de ligandos descrita
anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucion de carga de catalizador. Como amina organica se afadieron
0,0371 g de compuesto (Ib) y 0,4960 g de TIPB como patron de GC. El educto se afiadié con dosificacion una vez
alcanzada la temperatura de reaccion prevista. Durante la reaccion se mantuvo constante la presion a través de una
regulacion de gas de sintesis con caudalémetro masico. Se tomaron muestras de la mezcla de reaccion después de
20 horas. La descarga contiene un 60,45 % de n-pentanal y 3,51 % en moles de 2-metilbutanal (conversiéon de
butenos 92,8 % en moles, regioselectividad respecto a n-pentanal 94,5 %). Como productos de hidrogenacion se
encuentran 0,1 % en moles de isobutano y 28,8 % en moles de n-butano en la descarga.

Ejemplo 10

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 6,8 g de una mezcla C4 con la siguiente
composicion: 63,6 % en moles de n-butano, 1,0 % en moles de 1-buteno y 35,8 % en moles de 2-butenos, a 120 °C
y 20 bar. Como precursor se dispusieron 0,0049 g de Rh(acac)(CO), en 40,42 g de tolueno. Como ligando se
emplearon 0,0651 g de la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucion de carga
de catalizador. Como amina organica se anadieron 0,0354 g de compuesto (Ib) y 0,4740 g de TIPB como patron de
GC. El educto se afiadié con dosificacion una vez alcanzada la temperatura de reaccion prevista.

Durante la reaccion se mantuvo constante la presion a través de una regulacion de gas de sintesis con
caudalometro masico. Se tomaron muestras de la mezcla de reaccion después de 20 horas. La descarga contiene
un 27,76 % de n-pentanal y 2,14 % en moles de 2-metilbutanal (conversion de butenos 81,0 % en moles,
regioselectividad respecto a n-pentanal 92,8 %). Como productos de hidrogenacion se encuentran 65,0 % en moles
de n-butano en la descarga.

Ejemplo 11

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 6,8 g de trans-2-buteno a 120 °C y 20 bar.
Como precursor se dispusieron 0,0054 g de Rh(acac)(CO), en 43,78 g de tolueno. Como ligando se emplearon
0,0696 g de la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucion de carga de
catalizador. Como amina organica se afiadieron 0,0370 g de compuesto (Ib) y 0,5121 g de TIPB como patrén de GC.
El educto se afadio con dosificacién una vez alcanzada la temperatura de reaccion prevista. Durante la reaccién se
mantuvo constante la presion a través de una regulacion de gas de sintesis con caudaldmetro masico. Se tomaron
muestras de la mezcla de reaccion después de 20 horas. La descarga contiene un 85,4 % de n-pentanal y 5,95 % en
moles de 2-metilbutanal (regioselectividad respecto a n-pentanal 94,4 %). Como productos de hidrogenacion se
encuentran 3,99 % en moles de n-butano en la descarga.

Ejemplo 12

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 6,0 g de una mezcla de hidrocarburos de
instalaciones de disociacion accionadas cataliticamente, con la siguiente composicién: 1,5 % en moles de propano,
0,8 % en moles de propeno, 28,1 % en moles de isobutano, 8,1 % en moles de n-butano, 16,4 % en moles de 1-
buteno, 16,9 % en moles de isobuteno, 28,2 % en moles de 2-butenos, 0,5 % en moles de 1,3-butadieno, y
fracciones de olefinas e hidrocarburos C5, a 120 °C y 20 bar. Como precursor se dispusieron 0,0046 g de
Rh(acac)(CO), en 39,43 g de tolueno. Como ligando se emplearon 0,0672 g de la mezcla de ligandos descrita
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anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucion de carga de catalizador. Como amina organica se afadieron
0,0331 g de compuesto (Ib) y 0,4665 g de TIPB como patron de GC. El educto se afiadié con dosificacion una vez
alcanzada la temperatura de reaccién prevista. Durante la reaccidon se mantuvo constante la presion a través de una
regulacion de gas de sintesis con caudalémetro masico. Se tomaron muestras de la mezcla de reaccion después de
20 horas.

La descarga contiene un 1,2 % en moles de propano, 0,68 % en moles de butanal, 26,9 % en moles de isobutano,
9,66 % en moles de n-butano, 12,66 % en moles de 3-metilbutanal (74,8 % de conversion de isobuteno), 39,5 % en
moles de pentanal, 2,07 % en moles de 2-metilbutanal (conversion de butenos 97,9 % en moles, regioselectividad
respecto a n-pentanal 95,0 %).

Ejemplo 13

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 5,8 g de 1,3-butadieno a 120 °C y 20 bar.
Como precursor se dispusieron 0,0048 g de Rh(acac)(CO), en 41,49 g de tolueno. Como ligando se emplearon
0,0677 g de la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucion de carga de
catalizador. Como amina organica se afiadieron 0,0364 g de compuesto (Ib) y 0,4991 g de TIPB como patron de GC.
El educto se afiadidé con dosificacion una vez alcanzada la temperatura de reaccion prevista. Durante la reaccién se
mantuvo constante la presion a través de una regulacion de gas de sintesis con caudaldmetro masico. Se tomaron
muestras de la mezcla de reaccién después de 20 horas.

La descarga contiene un 0,26 % en moles de n-butano, 14,25 % de n-butenos, 16,65 % de aldehidos y 9,68 % en
moles de 4-vinil-ciclohexeno. La conversion total de 1,3-butadieno asciende a un 42,4 %.

Ejemplo 14

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron 1,8 g de eteno a 120 °C y 50 bar. Como
precursor se dispusieron 0,0050 g de Rh(acac)(CO), en 42,68 g de tolueno. Como ligando se emplearon 0,0668 g de
la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucidon de carga de catalizador. Como
amina organica se afiadieron 0,0363 g de compuesto (Ib) y 0,5095 g de TIPB como patrén de GC. El educto se
afiadié con dosificacion una vez alcanzada la temperatura de reacciéon prevista. Durante la reaccién se mantuvo
constante la presion a través de una regulacion de gas de sintesis con caudalémetro masico. Se tomaron muestras
de la mezcla de reaccion después de 20 horas. La conversion respecto a propanal asciende a un 98,7 %.

Ejemplo 15

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron a 120°C y 20 bar 5,74 g de oleato de
metilo. Como precursor se dispusieron 0,0049 g de Rh(acac)(CO), en 42,00 g de tolueno. Como ligando se
emplearon 0,0665 g de la mezcla de ligandos descrita anteriormente (L1a=91% + L2a=9%) en la disolucion de carga
de catalizador. Como amina organica se anadieron 0,0345 g de compuesto (Ib) y 0,4956 g de TIPB como patron de
GC. El educto se afadié con dosificacion una vez alcanzada la temperatura de reaccion prevista. Durante la
reaccion se mantuvo constante la presion a través de una regulacion de gas de sintesis con caudaldmetro masico.
Se tomaron muestras de la mezcla de reaccion después de 20 horas. A partir de espectros de 'H- y ¥C-NMR se
calculd un rendimiento de aldehido de un 43,3 % en moles. La regioselectividad respecto a aldehidos terminales
asciende a un 22,2 % en moles. La fracciéon de dobles enlaces asciende a un 36,3 % en moles.
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REIVINDICACIONES

1.- Mezcla de compuestos de las féormulas (1a) y (2a):

(1a)

2.- Mezcla segun la reivindicacion 1, situandose el contenido en isémeros de la formula (1a) en un intervalo de un
74 a un 99 % en masa, el contenido en isémeros de la formula (2a) en un intervalo de un 1 a un 26 % en masa.

2a)

3.- Procedimiento para la obtencion de la mezcla segun la reivindicacion 1 o 2, que comprende los pasos:
i) copulacion oxidativa de 2,4-dimetilfenol para dar 3,3%,5,5'-tetrametil-2,2'-dihidroxibifenilo;
ii) copulacion oxidativa de 3-terc-butil-4-hidroxianisol para dar 5,5-dimetoxi-3,3"di-terc-butil-2,2'-dihidroxibifenilo;

iii) reaccion de 3,3',5,5'-tetrametil-2,2*-dihidroxibifenilo de i) con PCl; para dar un derivado de cloridita de fésforo bajo
atmosfera de gas inerte;

iv) reaccion de al menos 2 equivalentes del derivado de cloridita de fésforo de iii) con 1 equivalente de 5,5'-dimetoxi-
3,3"-di-terc-butil-2,2*-dihidroxibifenilo de ii) bajo atmdsfera de gas inerte.

4.- Procedimiento segun la reivindicacion 3, empleandose una mezcla de disolventes en el paso de procedimiento
iv).

5.- Procedimiento segun la reivindicacion 4, seleccionandose la mezcla de disolventes que se emplea en el paso de
procedimiento iv) a partir de compuestos nitrogenados organicos, ésteres organicos, compuestos aromaticos.

6.- Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que los compuestos nitrogenados organicos se
seleccionan a partir de: nitrilos, aminas, amidas.
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7.- Mezcla de complejos constituida por compuestos de las férmulas (1b) y (2b):
Me Me
Me I l Me
0 O

/ N Me
'B —PR p-—0
Q ° ° !
f]
MeC O Bu Me O Me
MeO Me

(1b)
OMe OMe
tBu I l tBu
O o
/ Me
Me  O—P p—0C,
e \\\‘M'//-/
0 5
Pate ST ol
Mé Me (2b)

seleccionandose M respectivamente a partir de Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, y pudiendo formar M enlaces
adicionales.

8.- Mezcla de complejos segun la reivindicacion 7, que comprende adicionalmente al menos uno de los compuestos
(1a) o (2a), que no estan unidos a M.

10 9.- Mezcla de complejos segun una de las reivindicaciones 7 u 8, representando M Rh.

10.- Mezcla de complejos segun la reivindicacion 9, que presenta el compuesto (1ca).
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11.- Composicién que comprende:

1ca)

- una mezcla de complejos segun una de las reivindicaciones 7 a 10,

- otro componente seleccionado a partir de bases, aminas organicas, epodxidos, disoluciones tampon,
intercambiadores idnicos.

12.- Composicion segun la reivindicacion 11, presentando la amina organica al menos una unidad 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina.

13.- Composicién segun la reivindicacion 12, siendo la amina organica un sebacato de di-4-(2,2,6,6-
tetrametilpiperidinilo).

14.- Procedimiento para la hidroformilacion de un compuesto insaturado o de una mezcla de compuestos
insaturados que comprende los pasos:

a) disposicion de una mezcla segun las reivindicaciones 1 y 2 o de una composicidon segun una de las
reivindicaciones 11 a 13;

b) introduccion de una mezcla gasesosa que comprende mondxido de carbono e hidrégeno;
c) adicion de al menos un compuesto insaturado o de una mezcla de compuestos insaturados.

15.- Procedimiento segun la reivindicacion 14, seleccionandose los compuestos insaturados y sus mezclas a partir
de:

- mezclas de hidrocarburos de instalaciones de disociacion de vapor;

- mezclas de hidrocarburos de instalaciones de disociacion accionadas por via catalitica;
- mezclas de hidrocarburos de procesos de oligomerizacion;

- mezclas de hidrocarburos que comprenden compuestos poliinsaturados;

- derivados de acidos carboxilicos insaturados.

16.- Procedimiento segun la reivindicacion 15, caracterizado por que las mezclas de hidrocarburos presentan
compuestos insaturados con 2 a 30 atomos de carbono.

17.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 15 a 16, caracterizado por que la mezcla presenta
compuestos insaturados con 2 a 8 atomos de carbono.

35



ES 2615677 T3

18.- Procedimiento segun la reivindicacion 15, caracterizado por que los derivados de acido carboxilico insaturados
se seleccionan a partir de ésteres de acidos grasos.
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Figura 1:
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Figura 2:
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H 125 10.3400 5.7474 5.2937 4.2043 2.8839 2.1735
H 126 11.9604 6.5039 5.9837 4.6434 2.4563 2.1701
c 127 15.2744 6.2018 5.052% 3.8586 4.3328 3.8477
H 128 15.5122 7.023% 5.8138 4.5642 4.8608 4.1695
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24
c 19 0.0000
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c 27 11.8015 12.6615 11.8894 10.9461 11.1824 €.6332
H 28 12,1533 12,9575 12.2838 11,4209 11,6827 €.7629
H 29 11.5258 12,4236 11.4870 10.4831 1C.62086 €.7351
H 30 12.7136 13.5947 2.7932 11.8051 12.018%6 7.5888
[SENCH 7.8951 8.3216 8.8683 8.6486 6.5640 3.6983
c 3z 6.8937 7.2887 T.8713 7.73175 B.6666 2.5561
c 33 6.9561 7.4461 7.7508 7.4981 g.3231 1.4151
c 34 2.2119 8.6603 82.971¢ 2.7164 G.488¢6 2.4271
H 35 9.0161 9.4085 9.8612 9.6481 1C.4586 3.4202
Cc 36 8.6158 9.0875 $.2269 8.9276 $.5940 2.8282
c 37 T.8121 8.3438 g.2661 7.9173 £.49597 2.4185
H 238 2.3630 8.8955 2.6964 2.3201 8.8094 3.4155
c 32 15.3562 16.035%¢6 15.7601 15.0077 15.44.4 2.5009
H 410 14.9541 15.6370 15.3391 14.62041 15.04123 g.0548
H 41 15.4231 16,1849 15.7442 14,9077 15.2784 2.7090
H 42 16.3979 7.0802 16.8281 16.0950 16.5393 10.5051
C 43 6.7439 6.8120 8.0000 8.2339 G.2923 4.5651
c 44 T.7967 7.941¢6 $.0119 g.1211 1€.1583 5.2650
H 45 8.4084 8.4064 9.0712 9.8542 1C.8092 €.33567
C 46 8.3411 8.6499 9.4323 9.3359 1C.3090 4.9499
c 47 11.7681 12.3958 2.4848 11.8856 12.5949 8.3839
C 48 2.1861 12.3183 12.7487 11.9951 12.5926 g.7287
H 49 11.4929 12,2737 11.98%¢ 11,1785 11.7390 7.2039
H 50 12.3824 13.1385 2.9015 12.1180 12.6774 2.3998
H 51 13.1633 13.8051 13.7247 12.59507 13.5299 2.3903
c 52 14.8030 15.1802 15.8031 15,4935 16.3556 10.5046
H 53 14,2146 14,5431 15.252¢ 15.0033 15,8578 10.2659
H 54 15.5943 15.%19%9 16.6245 16.3631 17.243¢ 11.2118
H 55 15.3572 15.7803 16.3003 15.9180 16.7437 11.0992
Cc 56 5.1471 6.2223 £.3869 2.0209 2.,7527 €.9165
H 57 4,9120 5.9188 £,0193 2,7819 2.3850 7.6557
C 58 6.53006 7.6135 5.7552 4,30680 2.96.8 7.5318
Cc 59 7.1214 8.2249 6.4928 5.1021 4.8288 €.9495
H &0 g.2224 9,325 P.5600 6,.1691 5.8203 J0133
c 6l 6.5921 7.6830 6.1720 4,8641 4,8395 5.5818
c ez 10.4679 11.3514 10.5831 9.3645 ©.85.1 5.8289
H 63 11.4531 12.3915 11.5705 10.5215 1C.7854 €.8619
H 64 10.2378 11.2070 10.2082 9.1104 $.2850 €.0162
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H 126 4.5243 5.6498 6.1172 6.4981 10.60623 11.38806
c 127 9.251¢9 10.3305 10,9493 10.8340 13.9898 14,2529
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H 54 7.9656 8.2063 7.0710 1.1091 1.81z21 0.0000
H 55 ©.6110 ©.06473 5.4995 1.1167 1.8159 1.8105
C 56 9.7298 10.5793 11.5191 15.1461 14.7580 16.1195
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C 61 7.9965 9.1660 9.7655 13.5664 13.3599 14.5248
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H &7 7.8143 2.2050 8.9879 10.6529 10.8598 11.2914
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c 14 6.4064 7.9982 6.61386 7.5742 8.1919 8.0920
c 75 ©.4415 g8.14¢2 6.9758 §.6484 9.1586 9.2458
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cC B 2.8064 201097 3.5119 6.2180 5./355 43039
H 79 3.85608 3.7645 4,3798 5.8866 5.2348 G,9240
H 80 3.08¢01 Z.4950 3.7382 7.0074 6.5039 8.1558
H 81 2.6674 3.1993 3.8687 6.7579 6.3282 7.82886
o 82 7.8597 9.1642 9.6168 12.3865 12.1094 13.2689
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59 14.7544 2.4136 3.4164 1.4098 0.0000
60 15.032¢9 3.4163 4.3314 2.1743 1.1042 0.0000
61 13.754¢ 2.8230 3.9257 2.4681 1.4076 Z.1828
62 10.31¢¢ 8.105% 9.1858 T.e877 6.3747 6.2833
63 10,0773 8.8851 9.95%8 g8.3611 7.0353 6£.8159
64 11.3906 7.4990 8.5968 6.9694 5.6042 5.4228
65 9.7605 7.5301 8.5842 7.2248 ©.0010 6.0418
66 10.8739¢6 8.1860 9.2246 8.0973 6.8027 7.0988
67 11.0608 92,0114 10.0227 %.0003 7.8431 g.0718
68 10.376% 7.6395 8.6402 T.6934 6.59%4 6.9385
62 11.9037 7.5812 8.6338 7.41¢6l 6.1960 ©.3490
70 9.899%8 8.6055 9.0912 9.486%9 9.1644 10.0307
71 10.948¢6 8.4218 8.8670 2.3765 9.1102 10.019¢6
12 6.4496 12,1455 13.1203 12.0758 10.9366 11.0573
73 5.6463 13.0808 14.034¢ 13.0305 11,5168 12.0409
74 7.735%6 12,3462 13.3680 12.181% 10.9575 10.9%905
7 8.8232 11.3158 12.3640 11.0%5% 9.8311 9.8309
16 9.8116 11.6587 12,7296 11.3582 10.0443 9.9631
7 8.8364 9.9521 10.9899 9.7792 8.5516 8.6250
78 6.1548 9.787¢ 10.3900 9.9705 9.4545 ©.8360
7 5.9473 10.2201 10.7559 10.5381 10.1065 10.5764
80 6.8930 9.6970 10.2421 9.8248 9.3928 9.7360
81 6.7952 §.8142 9.4588 2.0117 8.4632 8.8796
g2 12.7504 3.6981 4.5872 4.2134 3.6840 4.5700
83 12.2239 4.1472 4.5866 5.1374 5.1683 6.1799
g4 11.5692 5.7868 6.4411 6.5621 6.1654 7.0479
85 17,1589 3.401¢ 3.7156 2.1831 2.7422 2.5492
86 18.0948 6.1094 5.6811 7.3658 8.1030 9.1127
87 §.1973 8.4673 9.4199 8.5212 7.4904 7.8039
g8 6.4932 9.1051 9.9457 2.1586 8§.2955 £.5939
g9 7.0936 9.0776 9.8449 9.4699 8.7356 9.2334
20 Z.104% 14,3553 15.1177 14.5775 13.74%1 14.0324
91 8.0180 13.6722 14.7032 13.14731 12.2220 12.2052
92 5.1074 11.1751 12.0450 11.2665 10,3157 10.5915
93 4.0470 12,4653 13.3045 12.6137 11.6928 11.9912
94 2.7523 13.0787 13.8580 13.2593 12.4216 12.7393
95 2.8580 12.5231 13.2612 12.6793 11.%093 12.2180
96 4.2243 11.2103 11.%621 11.3193 10,3502 10.8450
97 5.1619 10.4518 11.2744 10.5408 9.6769 9.9687
98 4.4459 13.1250 13.9848 13.2834 12.3226 12.6173
EE] 2.3173 13.205¢6 13.896¢6 13.3738 12.6631 12.9729
100 12.,29%4¢ 6.5225 6.7524 7T.6723 7.7455 8.7750
101 13.8438 4.7809 5.8543 4.3211 3.00698 3.1853
102 5.8523 10.0439 11.21°8 11.1898 10.6917 11.3130
103 5.7334 10.1765 10.7733 10.6274 10.1118 10.6763
104 3.8861 11,3048 11.8020 11,9135 11.5068 12.1605
105 5.1034 11.3529 11.93%41 11.8308 11.2255 11.788¢6
106 10.6959 9.9159 10.1575 10.9817 10.9227 11.8744
107 11,2012 9.4110 9.5549 10.5314 10.6007 11.5844
108 11.5143 9.9849 10.2152 11,0922 11.0424 12.0168
102 10.4641 10,8711 11.1987 12.0265 11.%610 12.8978
110 13.446¢6 6.3513 7.0989 6.9041 6.3055 7.0300
111 13.8904 6,021 0.6323 &.rran 6.,4024 V2422
112 14,1665 7.1106 7.8469 7.,5207 66,9029 7.6020
113 13.4912 5.5301 6.3734 3.9468 5.20630 5.5419
114 10.8111 10.8340 11.6909 11.1911 10.2684 10.7384
115 10.4970 10.29988 11.9182 11.2214 10.1943 10.5597
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26 7 ) C3 Car Car 122,593
36 114 116 Cac Lt} HC L1k, 647
11& 114 316 HC X Car 111.64T
14 16 a4 3 Car {ar L2k, 045
s ax 36 Car ©Car <Car 122 . %88
i 16 34 Car Car Car L17, 797
IE ar 25 Car Car Car 12Z2.5H2
L 25 24 Car ©Car Tar 117, .00
111 114 25 HC 0% Car 11L.ZHZ
110 25 24 =Y Car <Car 121.214
25 110 111 Car X HE 111.262
&1 118 133 Car [ HC 11Z2.Z00
120 118 &1 HC Cl Car 112,200
11 &l 50 3 Car Car 12k, 028
118 =] 14 oY Car OTar 121,002
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9 72 73 Car Car HC 120.268
73 72 9 HC Car Car 120.268
7z 9 92 Car Car Car 114.297
14 6l 5% Car Car Car 117.85%5
6l 59 58 Car Car Car 122.327
59 61 14 Car Car Car 117.855
61 14 15 Car Car Car 121.797

9 8 87 Car Car 03 123.927

8 87 7 Car 03 P 131,744
87 8 % 03 Car Car 123.827

8 9 92 Car Car Car 128.484
33 34 35 Car Car HC 118.218
35 34 33 HC Car Car 118.218
34 33 32 Car Car Car 118.C85

1 82 14 P 03 Car 120.¢10
B2 14 15 03 Car Car 119.285
14 82 1 Car 03 P 120.€10
82 1 4 03 P Rh 124,783
B2 1 83 03 P 03 100.C58
B4 24 33 03 Car Car 120.132
24 33 32 Car Car Car 122,827
33 24 84 Car Car 03 120.132
24 84 1 Car 03 P 124.709
56 58 121 Car Car C3 121.117
58 121 122 Car Cc3 HC 111.653
58 121 123 Car c3 HC 111.184

121 58 56 C3 Car Car 121,117
58 56 57 Car Car HC 119.407
123 121 122 HC C3 HC 107.157
1zz2 121 123 HC C3 HC 107.157
16 15 56 Car Car Car 120.214
15 56 57 Car Car HC 118.443
56 15 lé Car Car Car 120.2314
15 16 17 Car Car Car 122,788
83 1 4 03 P Rh 109.226

1 4 130 P Rh HC 78.084

1 4 2 P Rh C3 112.670

4 1 83 Rh P 03 109.22¢6
21 22 1¢ Car Car Car 122,277
22 16 17 Car Car Car 117.505
16 22 21 Car Car Car 1z2.277
22 21 19 Car Car Car 117,693
97 92 93 Car Car Car 117.C32
92 93 %94 Car Car Car 121.187
93 92 97 Car Car Car 117.C32
92 97 9¢ Car Car Car 122,314
88 7 89 03 P 03 101.849

7 29 31 P 03 Car 124.866

4 7 89 Rh P a3 118.229

7 89 31 P 03 Car 124,866
g9 7 88 03 v 03 101.g49
7

88 97 P 03 Car 121.837
4 't 88 Rh = Q3 114,726
7 88 27 P 03 Car 121,837
89 7 4 03 P Rh 118.3229
7 4 130 P Rh HC 82.350
7 4 2 P Rh C3 122,212

71



ES 2615677 T3

88 7 4 03 P Rh 114.726
7 4 130 P Rh HC 82.250
7 4 2 P Rh C3 122.312
128 127 21 HC C3 Car 111.210
127 21 19 C3 Car Car 120.€58
21 127 128 Car C3 HC 111.510
70 3z 31 Car Car Car 118.185
32 31 46 Car Car Car 121.161
31 32 70 Car Car Car 118.185
32 70 43 Car Car Car 122.264
2 4 130 c3 Rh HC 80.859
130 4 2 HC Rh C3 80.259
4 2 6 Rh C3 03 176.696
18 17 83 Car Car 03 117.202
B3 17 18 03 Car Car 117.202
17 18 124 Car Car C3 120.169
20 19 18 HC Car Car 118.438
19 18 124 Car Car C3 121,833
18 19 20 Car Car HC 118.438
95 94 90 Car Car 03 124.473
94 90 52 Car Q3 C3 118.689
90 94 95 03 Car Car 124.473
94 95 9% Car Car HC 119.525
7 48 50 C3 C3 HC 109.488
50 48 47 HC Cc3 c3 109.988
a8 47 78 C3 C3 C3 109.530
48 a7 1a Cc3 C3 C3 107,227
125 124 126 HC C3 HC 108.229
126 124 125 HC C3 HC 108.229
a7 96 95 C3 Car Car 120,808
96 85 99 Car Car HC 112.162
95 96 47 Car Car C3 120.808
96 47 78 Car C3 C3 112.158
96 47 10 Car C3 C3 111.679
44 46 102 Car Car C3 121.188
46 102 103 Car C3 HC 111.677
46 102 104 Car C3 HC 110.5960
102 46 44 C3 Car Car 121.188
46 44 45 Car Car HC 118.245
106 43 44 C3 Car Car 121.C18
43 44 45 Car Car HC 119.243
44 43 106 Car Car C3 121,018
43 106 107 Car C3 HC 111.182
43 106 109 Car C3 HC 111.596
10 47 78 C3 C3 C3 107.268

47 78 80 C3 C3 HC 102,812
47 78 79 C3 C3 HC 111.150
78 47 10 c3 C3 C3 107.268
47 10 13 c3 C3 HC 108.121
47 10 11 Cc3 C3 HC 112,236
104 10z 103 HC Cc3 HC 108.258
103 102 104 HC C3 HC 108.258
55 52 54 HC C3 HC 108,865
53 32 54 HC C3 HC 109,015
54 22 53 HC C3 HC 108.865
53 52 55 HC C3 HC 108.806
54 32 53 HC C3 HC 109.C15
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85 52 53 BC €} KO 108, 8086
g and 107 BE: C3 0 KO 107008
107 106 109 HC C3  HC 107 . 0o

79 8 B0 HC C} HC 107 . 286

g0 % YR mC €3 HO 107 . 266

11 1 13 HZ .3 RQ 107.073

113 10 11 HC £} HC 107073

ANGULOS DE TORSION

3 : B T 1] -59,805

827 26 AE -1TE.000

827 26 77 62,70z

3 27 26 65 53,847

28 27 26 62 =59, 548

2027 26 7T -LTE.B4T

. ¥ 26 BD 19T.525

o 2v 26 62 58,129

i 27 26 7T =60, 168

0 23 81 74 -60.791

42 A% %1 T4 -178.534

41 3 31 M4 £1.737

3@ 81 74 75 -0 . 365

X 91 T4 Yz -L7TLTM

TE TS5 T4 41 =1,41&

TE TH 74 72 175,916

TYOTS 74 81 -178,964

T 15 la 72 =7, 624

& T5 77 2& -3.330

& T8 17 . 178,467

T4 75 17 24 175,218

T4 T8 77 E: -1.984

- R T g1 .462

27 I 66 64 =57.251

¥ e &6 &R -177.927

62 ZE  dB AT 177,294

62 6 66 B8 S0, 5E6

62 & &6 BB -62.100

T ZE BB &7 -B1.262

o2& 68 &3 =178,.975

71 ZE &E &B 59._319

2T e 42 &4 S6.910

2T e &2 63 -62, 337

27 26 62 &5 176.90%

BS ZE &2 &4 -50.923

Bd o2& B2 &3 -17H.199

6 26 62 &5 £1.04A

7Tz &2 &4 178.219

o2& &2 &3 SH.944

T 26 &2 &5 -51.811

2T @& T 75 =0.766

27T 26 T B 176306

65 & T? 75 118.872

g 26 17 f -64., 056

EZ & T? 75 -11E.743

G2 & T ] S0.32%

117 114 & ¥7 ~ZH.A13
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117
115
115
116
116
a1
91
75
75
38
38
25
25
38
38
30
36
75
75
26
26
112
112
113
113
111
111
114
114
37
37
101
101
119
119
120
120
37
37
110
110
74
74
73
73
118
118
14
14
118
118
59
59
71

77
77

114
114
114
114
114
7
74
74
74
37
37
37
37
37
37
37
37
T
77
77
11
110
110
110
110
110
110
36
36
36

118
118
118
118
118

34
37
34
37
34
73

9
73

114
34
114
34
110
24
110
24
87
9
a7
9
37
24
37
24
37
24
35
33
35

29
11
59
14
59

33
84
33
84

8
92

92
60
58
&0
58
82
15
82
15

72
92

151.
90.
.230

-89

-149.
29.
.46l
-178.
-173.
3.
.688
.280
-177.
L9023
.7e7
179.
-179.
-1.
.490
5.
10.
.lel
10.
-168.
-110.
70.
130.
.248
-3.
179.
176,
-0.
-89.
86o.
29.
-154.
151.
.516
.002
L6006
.293
.630
.264
-173.
176.
L8503
b6
175.
.285
L7389
L6043
-172.
177.
LI53
-164.
16.
-5,
167.

-177

-172

-171

-47

-32

~177
175

179

155
802

9693
989

907
100
532

129

087
394
094

941
408

067
175
809
949
994

612
343
357
688
078
339
630
353
467

6’74
791

340

387
783

679
932
073
864
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9
9
58
58

121
121
121
121
121
121
56
56
56
56
32
32
32
32
56
56
56
56
16
16
16
16

72
92
121
50
121
56
24
32
24
32
89
88

61
15
24

83
93
o7
93
97
34
32
34
32

56
1o
36
1o
85
122
123
85
122
123

57
15
57
31
70
31
70

57
58
57
22
17
22
17
82

83

173

-13.

177.
177.
-1.

lé6.
179,

-10

-70.

32,
157.
112.
-73.
153.
-67.

54.
-29.
138.
157.
-34.

-1l64.
179.
10.
-100.
84.

171,
-177.

.207
856
.955
971
129
945
.193
816
719
.273
874
709
502
795
028
830
731
302
889
764
021
325
.081
423
586
082
672
655
.803
601
784
.380
.223
.246
.134
L7132
L7089
.911
.884
.949
.188
.978
.650
.824
.827
.700
.902
.272
.571
.254
.327
.505
L9062
.206
.051
.313
.780
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127
19
127
19
83
18
83
18
98
94
28
94
88
986
88
90
31
31
31
97

141.
-97.

26

-100.
-174.

110

135.
27.
-46.
-121.
-110.
142.
7.

-7

34.
-63.
lee.

-178

-178.

179.
-178.

178.
-174,
-1.
-16.
le2.

174

24.
-154.
-16¢6.

-128.
131.

-83.

147.
-53.

130.
-155.
-176.

-65.

g1,
ez,

174

-112.

-38

585
438
.014
.292
.556
050
956
.245
554
948
958
758
313
081
175
.624
455
567
946
.495
.294
969
.243
.022
111
500
.589
.830
057
355
128
093
520
.593
794
192
151
931
L7206
040
544
L773
631
.672
753
589
.284
681
135
915
042
.355
539
745
.622
980
.796
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86
86
129
129
128
128
98
98
92
92
22
22
127
127

127
127
127
127
127
127

124

124

44
106

44
106
100
126
125
100
126

105.
-69.
-10.
170.
.243
49.
.552
174.
178.

-3.
.591
179,
178.
.557
.224

-131

71

-112.
.377
-167.
179.
.603
-6.
170.
-178.
.267
52.
-129.
158.
19.
-98.
-23.
-68.
117.
.129
.238
174.
.810
.286
163.
170.
-14.
.330
.462
174,
-3.
241
178.
179,
-1.
-1.
178,
176.
.651
-54,
-175.
63.
127.
.995

-1

-177

-11

-179

-0

489
576
565
370

692

671
791
986

347
505

442

831
811

873
678
818

032
563
560
417
465
543
481
965

558

517
365
833

938
134

096
820
843
439
838
072

392
705
825
307
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49
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50
97
97
47
47
97
97
97
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95
95
31
31
31
441

44
31

102
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70
70
106
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70
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44
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48
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96
96
96
10
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18
94
24
94
94
94
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90
920

48
48
a8
a8
48
48
48
48
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96
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96
96
96
96
96
96
926
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46
46
16
46
46
46

46
46
43
43
a3
43
43
43
43
43
43
43
47
47
47
a4’
47
47
47
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124
90
20
95

95
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52
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47
47
47
47
47
47
47
47
47
55
95
95
95
47
47
47
47
47
47
102
102
102
102
102
102
44

44
44
44
44
44
44
106
106
106
106
106
106
78
78
78
e
78
78
78
78

125
52
52
96
99
96
99
54
55

96
78
10
96
-
10
26
78
10
o4
99
94
99
48
78
10
48
78
10
105
103
104
105
103
104
43

43
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46
45
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45
108
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109
108
107
109
81
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79
81
30
79
8l
80

-114
178

-

-173.

-175
3

178.
-62.
39.

62

-60.
-176.
-58.
178.

62

-177.
59.
-57.
-0.
-179.
-175.

=53

68 .
-171.

121

-117.

-58.

-179.
119.

179.
-177.

-177.
-178.

23.
-96.
144,

-15¢.

g4

-35.

64
-54
-173
-55
-175
60
-178
6l

.475
.565
.495
.636
181
.394
.788
473
842
641
.226
838
980
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417
275
810
12¢
0le
168
354
038
776
.245
032
307
L3589
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.298
721
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003
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.410
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827
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L1386
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.263
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.869
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Figura 3:

Rendimiento de aldehidos C5
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Figura 4:
Rendimiento de aldehidos C5
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Figura 5:

Rendimiento de aldehidos/regioselectividad de aldehidos C5
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Figura 6:

Concentracion de rodio en el reactor
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