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DESCRIPCIÓN

Método para la telomerización selectiva de dienos sustituidos, catalizada por paladio

Antecedentes

La telomerización de dienos es una reacción con alta eficiencia atómica que incluye la dimerización de estos 
sustratos seguida de la adición de un nucleófilo. Estudios relativos a la telomerización de dienos se llevan a cabo 5
convencionalmente utilizando butadieno como sustrato (Consiglio y Waymouth (1989) Chem. Rev. 89:257; Clement, 
et al. (2008) Chem. Eur. J. 14:7408; van Leeuwen, et al. (2011) Coord. Chem. Rev. 255:1499; Grotevendt, et al.
(2007) Tetrahedron Lett. 48:9203; Tschan, et al. (2010) J. Am. Chem. Soc. 132:6463; documento EP 0542366).
Nucleófilos, tales como alcoholes, agua o aminas se utilizan comúnmente, y proporcionan un método simple y 
directo para productos tales como 1-octanol. La telomerización de sustratos asimétricos, tales como isopreno, ha 10
sido mucho menos estudiada, ya que presenta importantes desafíos de regioselectividad (Lapkin, et al. (2015) Catal. 
Sci. Technol. 5:1206; Jackstell, et al. (2007) J. Organomet. Chem. 692 4737; Nunes, et al. (2007) Catal. Commun.
8:1798; Hidai, etal. (1982) J. Organomet. Chem. 232:89; Dani, et al. (1996) J. Braz Chem. Soc. 7:15; Keim, et al. 
(1983) J. Catal. 20:129; Leca y Réau (2006) J. Catal. 238:425; Röper, et al. (1985) J. Mol. Catal. 31:335; Maddock y 
Finn (2000) Organometallics 19:2684). De hecho, con este sustrato se pueden obtener hasta doce productos, 15
aunque los telómeros lineales 1-4 (1'-4') suelen ser los productos principales (Esquema 1). Además, también se 
pueden obtener cuatro telómeros ramificados 5-8 (5'-8'), además de cuatro subproductos de trienos distintos.

Cada uno de los sistemas catalíticos activos requiere determinados componentes catalíticos: un precursor de 
catalizador y un ligando adicional y/u otros aditivos, un nucleófilo y un disolvente, dentro de un intervalo molar 20
específico entre sí, bajo un conjunto específico de condiciones de reacción. El catalizador activo se forma en un 
entorno en el que un precursor de catalizador se combina con un ligando y/o aditivos adicionales para modificar las 
propiedades del precursor de catalizador activo, para crear el catalizador activo in situ. Este nuevo catalizador de 
organopaladio se activa en la reacción bajo determinadas condiciones, proporcionando una nueva regioselectividad 
y rendimiento de telómeros a partir de un dieno asimétrico.25
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En esta invención, sistemas catalíticos activos particulares proporcionan una nueva regioselectividad y un 
rendimiento de cada uno de un telómero de cola a cabeza, un telómero de cabeza a cabeza y un telómero de cola a 
cola de un sustrato de dieno asimétrico.

El precursor de catalizador, el ligando y el disolvente pueden jugar un papel importante en el rendimiento y la 
regioselectividad de una reacción. Precursores de catalizadores activos utilizados en la telomerización de isopreno 5
pueden incluir complejos de Pd, tales como PdCl2, Pd(OAc)2 y [Pd(C3H5)(COD)]BF4. Se han utilizado diversas 
fosfinas, fosfitos y fosfoles como ligandos que utilizan dietilamina como el nucleófilo. Se ha demostrado que el 
precursor de Pd tiene un efecto sobre la conversión (Maddock y Finn (2000) supra). En este trabajo, el complejo 
catiónico de π-alilo [Pd(C3H5)(COD)]BF4 proporcionó reacciones de telomerización más rápidas que PdCl2.
Curiosamente, trialquilfosfinas, tales como, PEt3, PnBu3, PtBu3 o Pcy3 no mostraron actividad con PdCl2, mientras 10
que el uso del complejo catiónico proporcionó productos de telomerización con buenos rendimientos utilizando los 
mismos ligandos.

El control de la regioselectividad en la telomerización de isopreno es un desafío y hay pocos sistemas catalíticos que 
proporcionen buenas regioselectividades para los telómeros lineales 1-3. Se ha informado que catalizadores de 
paladio que portan diversos ligandos proporcionan telómeros 1 (de cola a cabeza; Leca y Réau (2006) supra ), 2 (de 15
cabeza a cabeza; Maddock y Finn (2000) supra) y 3 (de cola a cola; Leca y Réau (2006) supra; Keim, et al. (1983)
supra) en rendimientos moderados a buenos y buenas selectividades utilizando dietilamina como nucleófilo 
(Esquema 2). Monofosfinas, monofosfitos y ligandos P,N fueron los ligandos que proporcionaron los rendimientos y 
las selectividades más altos.

20

ESQUEMA 2

Los sistemas catalíticos de Pd/carbeno también han sido reseñados como catalizadores en la telomerización de 
isopreno utilizando metóxido de sodio como nucleófilo y proporcionaron un buen rendimiento y una selectividad 
moderada (Navarro, et al. (2015) 5:1447; Jackstell, et al. (2007) supra; Nunes, et al. (2007) supra; Hidai, et al. (1982)
supra; Dani, et al. (1996) supra). El sistema catalítico Pd(acac)2/13-14 en presencia de base proporcionó el telómero25
2' en una selectividad del 75%. Sin embargo, cuando se utilizaron los ligandos 15-16 más voluminosos, el
rendimiento disminuyó significativamente. Se obtuvo una selectividad del 83% hacia el telómero 1' (rendimiento del 
23%) con el sistema catalítico Pd(acac)2/PCy3.
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El documento US 2005/0038273 se refiere a un procedimiento para la telomerización de olefinas acíclicas que tienen 
al menos dos dobles enlaces conjugados o mezclas que comprenden este tipo de olefinas por medio de nucleófilos 5
utilizando un complejo de paladio-carbeno como catalizador. El documento US 2005/0240039 utiliza un complejo de 
metal-carbeno como catalizador. El documento EP 1201634 se refiere a un procedimiento para telomerizar un dieno 
conjugado, que comprende hacer reaccionar dicho dieno conjugado con un compuesto que contiene hidrógeno 
activo en presencia de un sistema catalítico. El documento US 2005/0065387 se refiere a un procedimiento para 
preparar 1-octeno por telomerización de 1,3-butadieno utilizando un agente reductor en presencia de un catalizador 10
de telomerización e hidrogenación parcial del octadieno obtenido de esta manera.

Si bien carbenos y un gran número de derivados de fosfina y fosfito se han utilizado en la telomerización de 
isopreno, hay muy pocos sistemas catalíticos que proporcionan buenos rendimientos y selectividades. Este 
problema de selectividad sigue siendo un desafío importante en este procedimiento y requiere soluciones eficientes.
Sistemas catalíticos convencionales (p. ej., PdCl2, PPh3, isopreno, dietilamina, MeOH, temperatura ambiente) sin un 15
tratamiento especial con un único catalizador activo proporcionan una pobre regioselectividad de los productos de 
telomerización (51/12/25/8 cola a cabeza: cabeza a cabeza: cola a cola: cabeza a cola, respectivamente).

Sumario de la Invención

La presente invención es un método para la síntesis regioselectiva de un telómero a partir de isopreno mediante la 
polimerización de isopreno en presencia de un sistema catalítico activo que contiene: (a) un precursor de catalizador 20
activo y un ligando, en donde (i) el precursor de catalizador activo es [Pd(C3H5)COD]BF4 o Pd(OAc)2; y (ii) el ligando 
es diciclohexil-[1-(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-il]fosfano, trifenilfosfina o tris(2,4-di-terc.-butilfenil)fosfito; y (b) un 
disolvente, tal como metanol, etanol, propanol, iso-propanol, tolueno, acetona, acetonitrilo, trifluoroetanol, dietiléter o 
tetrahidrofurano. En algunas realizaciones, el precursor de catalizador activo y el ligando tienen una relación molar 
entre 1:3 y 1:0,1. En una realización, el precursor de catalizador activo es [Pd(C3H5)COD]BF4; el ligando es 25
diciclohexil-[1-(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-il]fosfano; el disolvente es metanol, etanol, propanol, iso-propanol, 
tolueno, acetona o acetonitrilo y el telómero es un telómero de cola a cabeza, p. ej., con un rendimiento superior al 
60% en peso. En otra realización, el precursor de catalizador activo es [Pd(C3H5)COD]BF4; el ligando es 
trifenilfosfina; el disolvente es trifluoroetanol, y el telómero es un telómero de cabeza a cabeza, p. ej., con un 
rendimiento superior al 60% en peso. En una realización adicional, el precursor de catalizador activo es Pd(OAc)2; el 30
ligando es trifenilfosfina; el disolvente es trifluoroetanol, y el telómero es un telómero de cabeza a cabeza, p. ej., con 
un rendimiento superior al 60% en peso. En aún una realización adicional, el precursor de catalizador activo es 
[Pd(C3H5)COD]BF4; el ligando es tris(2,4-di-terc-butilfenil)fosfito; el disolvente es dietiléter, tetrahidrofurano o tolueno, 
y el telómero es un telómero de cola a cola, p. ej., con un rendimiento superior al 60% en peso. En otras 
realizaciones, el sistema catalítico activo contiene, además, un nucleófilo, p. ej., una amina.35

Descripción Detallada de la Invención

Por rastreo de precursores de Pd, fosfinas, disolventes y condiciones de reacción, un nuevo sistema catalítico, es 
decir, [Pd(C3H5)COD]BF4/22 en presencia de MeOH, se encontró que proporcionaba excelentes rendimientos y 
selectividades del telómero de cola a cabeza (1).
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Diciclohexil-[1-(2,4,6- Tris(2,4-di-terc.-butilfenil)fosfito 
trimetilfenil)imidazol-2-il]fosfano

Además de ello, dos sistemas catalíticos, es decir, (a) [Pd(C3H5)COD]BF4/22 en presencia de TFE y (b) 
Pd(OAc)2/PPh3 en TFE, fueron claves en proporcionar excelentes rendimientos y selectividades del telómero de 5
cabeza a cabeza (2). Además, se encontró que [Pd(C3H5)COD]BF4/27, en presencia de disolventes etéreos, tales
como Et2O y THF, proporcionan excelentes rendimientos y selectividades del telómero de cola a cola (3). Además de 
ello, la telomerización de dimetilbutadieno, un dieno simétrico, se realizó con éxito utilizando el sistema catalítico
Pd(OAc)2/PPh3 (trifenilfosfina). Por consiguiente, la presente invención proporciona un método para la síntesis 
regioselectiva de telómeros de cola a cabeza, de cabeza a cabeza y de cola a cola a partir de dienos mediante la 10
polimerización de un dieno en presencia de combinaciones específicas de [Pd(C3H5)COD]BF4/22, Pd(OAc)2/PPh3, o 
[Pd(C3H5)COD]BF4/27 y disolventes polares próticos tales como MeOH (metanol), disolventes apróticos polares, 
tales como Et2O (dietiléter), o disolventes próticos polares de carácter ácido, tales como TFE (trifluoroetanol). Tal 
como se utiliza en esta memoria, "síntesis regioselectiva" se refiere a la producción selectiva de un telómero 
particular.15

Tal como se utiliza en esta memoria, un dieno es un hidrocarburo que contiene dos dobles enlaces de carbono que 
pueden o no estar adyacentes entre sí. En algunas realizaciones, el dieno utilizado de acuerdo con esta invención es 
un dieno conjugado, es decir, una molécula que tiene dobles enlaces separados por un enlace sencillo. En otra 
realización, el dieno es un dieno no conjugado, es decir, un compuesto que tiene dobles enlaces separados por dos 
o más enlaces sencillos. Los dienos conjugados y no conjugados de esta invención pueden contener de 4 a 15 20
átomos de carbono por molécula. Los dienos conjugados que contienen entre 4 y 15 átomos de carbono por 
molécula incluyen, pero no se limitan a isopreno, cloropreno, 2-metoxi-1,3-butadieno, 1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 
2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-hexadieno, 7-metil-3-metilen-1,6-octadieno (mirceno), farneseno y similares. Si se 
desea, pueden emplearse mezclas de dos o más dienos en los métodos actuales.

En una determinada realización, el dieno conjugado tiene la estructura de Fórmula I:25

en donde R1 es un hidrógeno, halo o grupo alquilo C1-C11, alcoxi, alquileno, arilo, cicloalcano o alquenilo. Tal como 
se utiliza en esta memoria, "halo" se refiere a F, Cl, Br o I.

"Alquilo" significa un radical hidrocarbonado monovalente saturado lineal de uno a seis átomos de carbono o un 
radical hidrocarbonado monovalente saturado ramificado de tres a seis átomos de carbono, por ejemplo, metilo, 30
etilo, propilo, 2-propilo, butilo (incluyendo todas las formas isoméricas), o pentilo (incluyendo todas las formas 
isoméricas), y similares.

"Alcoxi" significa un radical –OR, en donde R es alquilo tal como se define en esta memoria, p. ej., metoxi, etoxi, 
propoxi o 2-propoxi, n-, iso- o terc.-butoxi, y similares.

"Alquileno" significa un radical hidrocarbonado divalente saturado lineal de uno a seis átomos de carbono o como se 35
indique de otra manera, o un radical hidrocarbonado divalente saturado ramificado de dos a seis átomos de carbono 
o como se indique de otra manera, p. ej., metileno, prop-2,2-diilo, et-1,2-diilo, prop-1,3-diilo, 1-metilprop-1,3-diilo, 2-
metilprop-1,3-diilo, but-1,4-diilo (incluyendo todas las formas isoméricas) o pent-1,5-diilo (incluyendo todas las 
formas isoméricas), y similares.

"Arilo" significa un radical hidrocarbonado monovalente, monocíclico o condensado de 6 a 12 átomos en el anillo, en 40
donde el anillo, que comprende un anillo del radical monocíclico, es aromático y en donde al menos uno de los 
anillos condensados que comprende un radical bicíclico es aromático. A menos que se indique lo contrario, la 
valencia del grupo puede ubicarse en cualquier átomo de cualquier anillo dentro del radical, si las reglas de valencia 
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lo permiten. Más específicamente, el término arilo incluye, pero no se limita a fenilo, naftilo, indanilo (incluyendo, por 
ejemplo, indan-5-ilo o indan-2-ilo, y similares) o tetrahidronaftilo (incluyendo, por ejemplo, tetrahidronaft-1-ilo, 
tetrahidronaft-2-ilo, y similares), y similares.

"Cicloalcano" se refiere a hidrocarburos cíclicos saturados que tienen de 3 a aproximadamente 10 átomos de 
carbono, más habitualmente de aproximadamente 5 a aproximadamente 8 átomos de carbono. Ejemplos no 5
limitantes de cicloalcanos incluyen ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano y ciclooctano.

"Alquenilo" significa un radical hidrocarbonado monovalente lineal de dos a seis átomos de carbono o un radical 
hidrocarbonado monovalente ramificado de tres a seis átomos de carbono que contiene uno o dos dobles enlaces, p.
ej., etenilo, propenilo (incluyendo todas las formas isoméricas), 1-metilpropenilo, butenilo (incluyendo todas las 
formas isoméricas), o pentenilo (incluyendo todas las formas isoméricas) y similares.10

En general, el sistema catalítico activo y el método de esta invención incluyen el uso de un precursor de catalizador 
activo, un ligando, un nucleófilo, un disolvente y otros aditivos opcionales. El sistema catalítico activo de la presente 
invención proporciona una producción eficaz de un telómero particular. Tal como se utiliza en esta memoria, 
"ligando" se refiere a un componente requerido para fomentar la formación del catalizador activo a partir del 
precursor de catalizador activo, in situ. Tal como se utiliza en esta memoria, un "precursor de catalizador activo" se 15
refiere a un complejo organometálico de paladio y un ligando de estabilización o coordinación. Un precursor de 
catalizador activo se puede utilizar en combinación con un aditivo o ligando adicional para generar un catalizador 
activo in situ. Tal como se utiliza en esta memoria, "catalizador activo" se refiere a la combinación resultante de un 
precursor de catalizador activo, un aditivo y/o un ligando, requerido para hacer que la reacción sea más efectiva en 
la producción de un telómero particular.20

Como se ha indicado, el sistema catalítico de esta invención utiliza ya sea [Pd(C3H5)(COD)]BF4/22, Pd(OAc)2/PPh3 o 
[Pd(C3H 5)(COD)]BF4/27 como la combinación de precursor y ligando. En una realización, [Pd(C3H5)(COD)]BF4/22 se 
utiliza en la síntesis de un telómero de cola a cabeza o de cabeza a cabeza. En otra realización, Pd(OAc)2/PPh3 se 
utiliza en la síntesis del telómero de cabeza a cabeza. En otra realización, [Pd(C3H 5)(COD)]BF4/27 se utiliza en la 
síntesis del telómero de cola a cola. La selectividad para un telómero particular se puede lograr cuando la relación 25
molar de precursor a ligando está entre 1:3 y 1:0,1, o más preferiblemente entre 1:2 y 1:0,5, o lo más 
preferiblemente de 1:1,5 a 1:1. De manera similar, la carga de precursor en el presente método puede estar en el 
intervalo de 0,5 a 5% en moles, o más preferiblemente en el intervalo de 0,5 a 3% en moles, o lo más 
preferiblemente en el intervalo de 0,5 a 1% en moles.

En determinadas realizaciones, disolventes, tales como TFE, MeOH, Et2O o una combinación de los mismos se 30
utilizan en el presente método. En realizaciones particulares, la combinación de [Pd(C3H5)(COD)]BF4/22 y MeOH es 
selectiva para un telómero de cola a cabeza, mientras que la combinación de [Pd(C3H5)(COD)]BF4/22 y TFE o 
Pd(OAc)2/PPh3 en TFE es selectiva para un telómero de cabeza a cabeza, y la combinación de 
[Pd(C3H5)(COD)]BF4/27 y Et2O es selectiva para un telómero de cola a cola.

El método de la invención se puede llevar a cabo en presencia de un compuesto que tiene al menos un átomo de 35
hidrógeno activo, es decir, un nucleófilo, tal como un precursor de amina, alcohol, agua o carbanión. En 
realizaciones particulares, el nucleófilo es una amina primaria o secundaria. Ejemplos de aminas de uso en el 
método de la invención incluyen, pero no se limitan a n-butilamina, dimetilamina y dietilamina, así como las aminas 
presentadas en la Tabla 12. En determinadas realizaciones, la relación molar de dieno a nucleófilo está en el 
intervalo de aproximadamente entre 1:3 y 1:0,1, o más preferiblemente entre 1:2 y 1:0.5, o lo más preferiblemente de 40
1:1,5 a 1:0,5.

La reacción de telomerización de esta invención se puede llevar a cabo de manera continua, semi-discontinua o 
discontinua. Además, dependiendo de la naturaleza del material de partida, la reacción se puede llevar a cabo a una 
temperatura entre -20 y 180°C. Preferiblemente, la temperatura está en el intervalo de 20 a 150ºC. Más 
particularmente, la temperatura está en el intervalo de 20 a 70°C.45

Como se sabe en la técnica, la telomerización es una reacción química que crea polímeros de cadena corta, 
denominados oligómeros, compuestos de entre dos y diez unidades repetitivas. En algunas realizaciones, el método 
de la invención da como resultado la producción de un dímero, trímero, tetrámero, pentámero, hexámero, heptámero 
u octámero. En una realización, las unidades monoméricas del oligómero están dispuestas en una orientación de 
cola a cabeza. En otra realización, las unidades monoméricas del oligómero están dispuestas en una orientación de 50
cabeza a cabeza. En otra realización, las unidades monoméricas del oligómero están dispuestas en una orientación 
de cola a cola. En determinadas realizaciones, se consigue más del 60%, 70%, 80% o 90% de regioselectividad 
utilizando el método de esta invención. Además, los rendimientos utilizando el método de la invención pueden estar 
en el intervalo de 50-100%, 60-100%, 70-100%, 80-100% o 90-100%.
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Los telómeros sintetizados de acuerdo con el método de la invención pueden ser lineales, ramificados o trienos. A 
modo de ilustración, los productos presentados en la Tabla 1 pueden obtenerse por telomerización de un compuesto 
de Fórmula I de acuerdo con el método de esta invención.

TABLA 1

Telómero
Enlace

Cola-A-Cabeza Cabeza-A-Cabeza Cola-A-Cola

Lineal

Ramificado

Trieno

R-H es un compuesto que contiene un hidrógeno activo. Pd = precursor, L = ligando.5

Los productos de telomerización preparados pueden recuperarse mediante fraccionamiento, destilación y/o 
cristalización, y pueden emplearse ventajosamente como tales o utilizarse, por ejemplo, para la síntesis de 
polímeros, resinas sintéticas, agentes tensioactivos o derivados de terpenos que se producen de forma no natural.
Además, los aductos de dieno de la invención pueden servir como productos intermedios de bajo costo y productos 
cautivos para uso en productos para el hogar y para el cuidado personal. Los usos de estos materiales de tipo 10
telómero terpénico también podrían contemplarse como productos intermedios o productos cautivos en mercados 
relacionados con el uso de terpenos naturales, o adyacentes a ellos, tales como citronelal, citronelol, geraniol, 
mentol, mirceno y otros productos relacionados. Adicionalmente, los aductos de dieno de esta invención podrían ser 
útiles en aceite de menta, confitería, tos y catarro, tabaco, cuidado bucal y cuidado nasal.

Ejemplo 1: Experimental15

Reactivos disponibles comercialmente se utilizaron tal como se recibieron sin purificación adicional. MeOH, NHEt2 e 
isopreno se destilaron recientemente bajo N2 de acuerdo con los procedimientos reseñados (Armarego y Chan 
(2009) Purification of Laboratory Chemicals, Elsevier). Los espectros de 1H, 13C{1H}, COSY, HSQC, HMBC y 31P{1H} 
RMN se registraron en los espectrómetros VARIAN MERCURY-400 y VARIAN-400-MR. Los desplazamientos 
químicos de 1H y 13C RMN se reseñaron en partes por millón (ppm) con relación a CDCl3. El análisis por GC/MS se 20
llevó a cabo en un Agilent 7890A con un detector MS 5975C utilizando una Columna HP5-MS (30 m, 0,25 mm, 0,25 
µm). Las relaciones del producto se obtuvieron mediante análisis directo del producto aislado por GC/MS utilizando 
las siguientes condiciones: 50°C durante 1 minuto, 50-100°C, 3°C/minuto, 100-240°C, 20°C/minuto.

Proceso General para la Telomerización de Isopreno con Dietilamina. En un matraz de 5 ml, precursor de paladio, 
ligando de fosfina, isopreno, dietilamina y disolvente se agitaron durante 24 horas a temperatura ambiente. La 25
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solución resultante se evaporó en vacío y luego se destiló en vacío para proporcionar los productos de telómero. La 
selectividad se determinó por GC/MS.

Síntesis del Telómero 1. [Pd(C3H5)(COD)]BF4 (0,05 mmol), 22 (0,05 mmol), isopreno (10 mmol), dietilamina (9,6 
mmol) y MeOH (2 ml) se agitaron durante 24 horas a la temperatura ambiente. La solución resultante se manipuló de 
acuerdo con el proceso general, proporcionando el telómero 1 como un líquido incoloro con un rendimiento del 85% 5

y una relación 92/0/4/4 (1/2/3/4). . 1H RMN (CDCl3, 400 MHz) δ = 5,678 (ddd, 1H, 3J2, 1= 17,6 Hz, 3J2, 1'= 10,4 Hz,  
3J2, 3 = 7,6 Hz, H-2); 5,254 (tq, 1H, 3J6, 5 = 7,2 Hz, 3J6, 9 = 1,2 Hz, H-6); 4,930 (d ancho, 1H, 3J1, 2 = 17,2 Hz, H-1); 4,896 
(d ancho, 1H, 3J1', 2 = 10,4 Hz, H-1'); 2,855 (s, 2H, H-8); 2,431 (q, 4H, 3J11, 12 = 7,2 Hz, H-11); 2,103 (m, 1H, H-3); 
1,995 (m, 2H, H-5); 1.606 (s, 3H, Me(9)); 1,319 (m, 2H, H-4); 0,981 (t, 6H, 3J12, 11 = 7,2 Hz, H-12); 0,959 (d, 3H,    
3JMe10, 3 = 6,8 Hz, Me(10)). 

13C RMN (CDCl3, 400 MHz) δ= 144,880 (C-2); 133,744 (C-7); 127,524 (C-6); 112,743 (C-1); 10
62,366 (C-8); 46,840 (C-11); 37,635 (C-3); 36,759 (C-4); 25,747 (C-5); 20,349 (C-10); 15,262 (C-9); 11,888 (C-12).

Síntesis del Telómero 2. Pd(OAc)2 (0,05 mmol), PPh3 (0,075 mmol), isopreno (10 mmol), dietilamina (9,6 mmol) y 
TFE (2 ml) se agitaron durante 24 horas a la temperatura ambiente. La solución resultante se manipuló de acuerdo 
con el procedimiento general, proporcionando el telómero 2 como un líquido incoloro con un rendimiento del 86% y 
una relación de 9/91/0/0 (1/2/3/4). 1H RMN (CDCl3, 400 MHz) δ= 5,662 (ddd, 1H, 3J2, 1 = 17,2 Hz, 3J2, 1 '= 10 Hz, 3J2, 315
= 7,6 Hz, H-2); 5,233 (t ancho, 1H, 3J7, 8 = 6,8 Hz, H-7); 4,926 (d ancho, 1H, 3J1, 2 = 17,0 Hz, H-1); 4,885 (d ancho, 1H, 
3J1', 2 = 10,4 Hz, H-1'); 3,038 (d, 2H, 3J8, 7 = 6,8 Hz, H-8); 2,482 (q, 4H, 3J11, 12 = 7,2 Hz, H-11); 2,055 (m, 1H, H-3); 
1,959 (m, 2H, H-5); 1,604 (s, 3H, H-9); 1,364 (m, 2H, H-4); 0,995 (t, 6H, 3J12, 11 = 7,2 Hz, H-12); 0,953 (d, 3H, 3J10, 3 = 
6,8 Hz, H-10). 13C RMN (CDCl3, 400 MHz) δ = 144,828 (C-2); 138,128 (C-6); 121,687 (C-7); 112,753 (C-1); 50,689 
(C-8); 46,858 (C-11); 37,591 (C-3); 37,568 (C-5); 34,954 (C-4); 20,313 (C-10); 16,544 (C-9); 11,999 (C-12).20

Síntesis del Telómero 3. [Pd(C3H5)COD]BF4 (0,05 mmol), 27 (0,075 mmol), isopreno (10 mmol), dietilamina (9,6 
mmol), Et2O (2 ml) se agitaron durante 24h a 40°C. La solución resultante se manipuló de acuerdo con el 
procedimiento general que proporciona el telómero 3 como un líquido incoloro con un rendimiento del 90% y una 
relación 4/0/90/6 ( 1/2/3/4 ). 1 H RMN (CDCl3, 400 MHz) δ = 5,299 (tq, 1H, 3 J 6,5 = 7,2 Hz, 4 J 6,9 = 1,2 Hz, H-6); 4.702 
(s ancho, 1H, H-1/H-1'); 4,673 (s ancho, 1H, H-1/H-1'); 2,884 (s, 2H, H-8); 2,453 (q, 4H, 3J 11,12 = 7,2 Hz, H-1); 2,020 25
(m, 4H, H-5 y H-4/H-3); 1,717 (s, 3H, Me(10)); 1,634 (s, 3H, Me(9)); 1,514 (m, 2H, H-3/H-4); 0,995 (t, 6H,

3
J 12,11 = 7,2 

Hz, H-11). 13C RMN (CDCl3, 400 MHz) δ = 146,218 (C-2); 133,988 (C-7); 127,367 (C-6); 109,931 (C-1); 62,363 (C-8);
46,640 (C-11); 37,603 (C-3/C-4); 27,864 y 27,598 (C-5 y C4/C3); 22,597 (C-10); 15,275 (C-9); 11,677 (C-12).

Ejemplo 2: Telomerización de Isopreno

Primero se realizó un rastreo de diversos precursores de Pd y ligandos para evaluar su influencia en la salida 30
catalítica de la telomerización de isopreno. Los resultados utilizando ligandos de monofosfina se resumen en la 
Tabla 2.

La telomerización de isopreno con Pd/PPh3 y Pd/10 ha sido previamente reseñada. Con el objetivo de conocer el 
efecto del precursor en condiciones de reacción similares, se sometieron a ensayo Pd(OAc)2, PdCl2 o 
[Pd(C3H5)COD]BF4 (COD = ciclooctadieno) en presencia de PPh3, obteniéndose en todos los casos una conversión 35
completa y una mezcla similar de telómeros lineales (Tabla 2, Entradas 1-2), con un ligero aumento en la 
selectividad para el telómero 1 cuando se utilizó [Pd(C3H5)COD]BF4 (entrada 3).

TABLA 2
40

1
2 3

4

Entradaa Ligando Rendimiento Telómeros (%) Selectividad (1/2/3/4)
1 PPh3 >99 51/29/19/1
2b PPh3 >99 55/12/25/8
3c PPh3 >99 70/8/22/0
4d PPh3 53 51/27/20/2
5 P[2,4,6(OMe)3-C6H2]3 2 6/94/0/0
6e P[2,4,6(OMe)3-C6H2]3 19 5/90/5/0
7c P[2,4,6(OMe)3-C6H2]3 83 5/94/1/0
8 P(2-OMe-C6H4)3 73 52/38/10/0

E17160764
05-03-2019ES 2 714 857 T3

 



9

9 P(3,5-CF3-C6H3)3 0
10 P(4-CF3-C6H4)3 4 55/0/45/0
11 P(C6F5)3 7 70/11/15/4

a Condiciones de reacción: Pd(OAc)2 (0,05 mmol), ligando (0,075 mmol), isopreno (10 mmol), NHEt2 (9,6 mmol), 
MeOH (2 ml), temperatura ambiente, 24 horas. b PdCl2 (0,05 mmol) utilizado en lugar de Pd(OAc)2.

c

[Pd(C3H5)COD]BF4 (0,05 mmol) utilizado en lugar de Pd(OAc)2.
d 50 µl de H2O utilizados como aditivo. e 48 horas.

Dado que PdCl2 era poco soluble en MeOH, se seleccionó Pd(OAc)2 como precursor para experimentos posteriores.5
Tras la adición de agua a la mezcla de reacción, el rendimiento disminuyó, pero la selectividad se mantuvo sin 
cambios (Entrada 4, en comparación con la Entrada 1).

Los sistemas catalíticos que portan fosfina P[2,4,6(OMe)3-C6H2] 3 (10) rica en electrones proporcionaron una alta 
selectividad hacia el telómero 2. Sin embargo, los rendimientos dependían fuertemente del precursor de paladio 
utilizado, logrando hasta un rendimiento del 83% y una selectividad del 94% cuando se utilizó [Pd(C3H5)COD]BF410
(Entradas 5-7). El ligando tris (di-o-metoxifenil)fosfina, que es una fosfina básica con menos impedimento estérico 
que el ligando 10, también se sometió a ensayo (Entrada 8), pero proporcionó una menor selectividad. El uso de 
ligandos fluorados proporcionó una conversión muy baja sin selectividades relevantes (Entradas 9-11).

Las siguientes monofosfinas y difosfinas también se sometieron a ensayo y los resultados se resumen en las Tablas 
3-4 y 10.15

20
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TABLA 3

1 2 3 4
Entradaa Ligando Rendimiento Telómeros (%) Selectividad (1/2/3/4)

1b 17 78 70/7/20/3
2 18 93 75/8/15/2
3 19 90 76/9/14/1
4b 20 92 73/6/21/0
5 21 0C -
6 22 11 83/3/10/4
7d 22 88 90/0/6/4
8d 23 100 67/33/0/0
9d 23 100 60/40/0/0

10d 25 80 75/25/0/0

a Condiciones de reacción: Pd(OAc)2 (0,05 mmol), L (0,075 mmol), isopreno (10 mmol), NHEt2 (9,6 mmol), MeOH (2 
ml), temperatura ambiente, 24 horas. b Relación Pd/L = 1/1. c Solo se formaron productos de hidroaminación5
(rendimiento de monómeros del 29%). d [Pd(C3H5)COD]BF4 (0,05 mmol) utilizado en lugar de Pd(OAc)2.

Las fosfinas que portan un resto bifenilo o fenil-azol son ligandos muy exitosos en diversos procedimientos 
catalizados por metales de transición. Las fosfinas 17, 18, 19 y 20 proporcionaron un rendimiento cercano al 90% 
con una selectividad moderada al telómero 1 (Entradas 1-4). Sin embargo, la fosfina 21 más estéricamente impedida 
no proporcionó productos de telomerización y solo se recuperaron productos de hidroaminación (Entrada 5). 10
También se sometieron a ensayo ligandos de fósforo que portan restos pirrol, imidazol o indol (Entradas 6-10). El 
sistema catalítico que portaba el ligando 22 proporcionó un bajo rendimiento y una alta selectividad al telómero 1 
(Entrada 6). Tanto el rendimiento como la selectividad mejoraron cuando se utilizó [Pd(C3H5)COD]BF4 como 
precursor, logrando un rendimiento del 88% y una selectividad del 90% (Entrada 7). Los catalizadores que portan 
fosfinas que portan un grupo pirrol (23-25) proporcionaron conversiones excelentes, pero la selectividad al telómero 15
1 disminuyó (Entradas 8-10).

La influencia de ligandos de difosfina con diferentes ángulos de mordida se evaluó también en esta reacción. Los 
resultados se resumen en la Tabla 4.

TABLA 4

1 2 3 4
Entrada

a
Ligando Rendimiento Telómeros(%) Selectividad (1/2/3/4)

1 dppm 26 71/14/14/1
2 dppe 59 76/5/19/0
3 dppb 69 71/10/19/0
4 dppp 69 69/12/19/0
5 BINAP 0 -
6 DPEphos 0b -
7 XANTphos 5 52/24/24/0
8 XANTphos(NEt)2 25 66/13/18/3

20
a

Condiciones de reacción: [Pd(C3H5)COD]BF4 (0,05 mmol), ligando (0,05 mmol), isopreno (10 mmol), NHEt2 (9,6 
mmol), MeOH (2 ml), temperatura ambiente, 24 horas. b Solo se formaron productos de hidroaminación (rendimiento 
de monómeros del 45%).

Los ensayos iniciales con difosfinas dppm, dppe, dppb y dppp demostraron que los resultados más relevantes se 
obtuvieron utilizando [Pd(C3H5)COD]BF4 como precursor, en lugar de Pd(OAc)2 o PdCl2. Estos ligandos 25
proporcionaron resultados similares en términos de selectividad, a pesar de su diferencia en los ángulos de mordida 
(Tabla 4, Entradas 1-4). Los sistemas que portan difosfinas BINAP, DPEphos o XANTphos no fueron activos en la 
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telomerización de isopreno (Entradas 5-7), y solo el derivado bis-dietilamino de XANTphos proporciona un sistema 
activo, aunque se obtuvo un bajo rendimiento (Entrada 8). De manera similar a los resultados obtenidos con la 
monofosfina voluminosa 21, Los productos de hidroaminación se formaron utilizando DPEphos. Se pudo concluir 
que el uso de ligandos voluminosos no favoreció la coordinación de dos moléculas de isopreno y, por consiguiente, 
favoreció la hidroaminación del sustrato en estas condiciones.5

A partir de este análisis, se concluyó que [Pd(C3H5)COD]BF4/22 era un sistema catalítico excelente para la 
telomerización de isopreno, proporcionando altos rendimientos y selectividades para el telómero 1. En este contexto, 
se analizaron la relación Pd/L, la carga de Pd, el disolvente y la temperatura (Tablas 5-7).

TABLA 5
10

                        1 2 3 4
Entradaa Relación Pd/Lo Carga de Pd Rendimiento Telómeros (%) Selectividad (1/2/3/4)

1 1/2 0,5 69 90/0/6/4
2 1/1.5 0,5 88 90/0/6/4
3 1/1 0,5 85 90/0/6/4
4 1/0.5 0,5 77 90/0/7/3
5 1/1 1 89 67/20/13/0
6 1/1 3 95 60/25/15/0

a Condiciones de reacción: [Pd(C3H5)COD]BF4, 22, isopreno (10 mmol), NHEt2 (9,6 mmol), MeOH (2 ml), 24 horas, 
temperatura ambiente.Este análisis indicó que cuando se varió la relación Pd/L, el rendimiento se alteró ligeramente, 
pero la selectividad permaneció prácticamente sin cambios (Entradas 1-4). Cabe destacar que el uso de una relación 
1/1 proporcionó un rendimiento del 85% y una selectividad del 90% para el telómero 1 (Entrada 3). Cuando se utilizó 15
1 o 3% en moles de Pd (Entradas 5 y 6), el rendimiento alcanzó el 95%, pero la selectividad a 1 disminuyó a aprox. 
60% en estas condiciones. Diferentes especies de paladio podrían formarse en diferentes concentraciones.

También se evaluó el efecto de diversos disolventes próticos y apróticos (Tabla 6).

TABLA 6

1 2 3 4
Entradaa Disolvente Rendimiento Telómeros (%) Selectividad (1/2/3/4)

1 EtOH 81 90/0/7/3
2 PrOH 94 88/0/9/3
3 iPrOH 79 87/0/10/3
4 Tolueno 65 90/0/9/1
5 Acetona 65 85/0/11/4
6 THF 58 85/0/14/1
7 ACN 67 69/15/13/3
8 Hexano 5 36/11/52/1
9 TFE 86 9/91/0/0

20
a 

Condiciones de reacción: [Pd(C3H5)COD]BF4 (0,05 mmol), 22 (0,05 mmol), isopreno (10 mmol), NHEt2 (9,6 mmol), 
disolvente (2 ml), 24 horas, temperatura ambiente. b Se utilizó Pd(OAc)2 (0,05 mmol) en lugar de 
[Pd(C3H5)COD]BF4El uso de EtOH, PrOH y i PrOH proporcionó altos rendimientos (> 79%) y selectividades para 1 (> 
87%) (Entradas 1-3). Cuando se sometieron a ensayo tolueno, acetona y THF, también se obtuvieron altas 
selectividades a 1, pero los rendimientos disminuyeron ligeramente (Entradas 4-6). Aunque el acetonitrilo 25
proporcionó un rendimiento moderado y selectividades al telómero 1 (Entrada 7), el hexano (Entrada 8) obtuvo un 
bajo rendimiento y una selectividad moderada al telómero 3. Además, el uso de TFE proporcionó una selectividad 
sorprendente al telómero 2 (91%) con un alto rendimiento (Entrada 9). Este último sistema se analizó adicionalmente 
y los resultados se describen en las Tablas 8 y 9.
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Se estudió la influencia de la relación molar isopreno/NHEt2 en el rendimiento catalítico de este sistema (Tabla 7).

TABLA 7

1
2 3

4

Entradaa Relación Molar 
Isopreno/NHEt2

Temperatura 
Molar (°C)

Rendimiento 
Telómeros (%)

Selectividad 
(1/2/3/4)

1 1/1.37 t. a. 34 78/12/10/0
2 1/2,74 t. a. 25 77/10/13/0
3b 1/0,96 -10 19 94/0/4/2
4 1/0,96 40 91 68/16/16/0

5
a Condiciones de reacción: [Pd(C3H5)COD]BF4 (0,05 mmol), 22 (0,05 mmol), isopreno (10 mmol), NHEt2 , MeOH (2 
ml), 24 horas. b 72 horas el aumento de la concentración de NHEt2 dio como resultado una caída tanto en el 
rendimiento como en la selectividad del telómero 1 (Entradas 1 y 2). Además, cuando la reacción se llevó a cabo a -
10°C, se alcanzaron un bajo rendimiento (19%) y una alta selectividad (94%) (Entrada 3). Sin embargo, a 40°C, la 
selectividad para el telómero 1 disminuyó a 68% (Entrada 4).10

En el rastreo previo de disolventes se encontró que cuando la reacción fue realizada en trifluoroetanol, telómero 2 se 
obtuvo con excelentes rendimientos y selectividades. Así, se estudiaron otros parámetros de la reacción. 
Inicialmente, se evaluó el efecto de la carga de Pd, cuyos resultados se presentan en la Tabla 8.

TABLA 8

1 2 3 4
Entradaa Carga de Pd (% en moles) Rendimiento Telómeros (%) Selectividad (1/2/3/4)

1 0,5 46 7/93/0/0
2 1 66 9/91/0/0
3 3 86 3/97/0/0

15
a Condiciones de reacción: [Pd(C3H5)COD]BF4 (0,1 mmol), 22 (0,1 mmol), isopreno (10 mmol), NHEt2 (9,6 mmol), 
TFE (2 ml), 24 horas, temperatura ambiente.El aumento de la carga de precursor de Pd reveló una influencia 
significativa tanto en el rendimiento como en la selectividad (Entradas 1-3). El aumento del precursor del catalizador 
de 0,5% a 3% aumentó significativamente los rendimientos de los productos de telómero a 86% (Entrada 3). La 
selectividad también aumentó, proporcionando el 97% del telómero 2 (Entrada 3).20

Cuando se aumentó la cantidad de NHEt2 (Tabla 9), la selectividad hacia telómero 2 disminuyó, favoreciendo la 
formación de telómero de 1 hasta 67% cuando se utilizaron 2,74 eq. de NHEt2 (Entradas 1 y 2).

TABLA 9

Entradaa Relación Molar de Isopreno/NHEt2 Rendimiento Telómeros (%) Selectividad (1/2/3/4)
1 1/1.37 59 26/74/0/0
2 1/2.74 91 67/29/4/0

a Condiciones de reacción: [Pd(C3H5)COD]BF4 (0,1 mmol), 22 (0,1 mmol), isopreno (10 mmol), NHEt2 , TFE (2 ml), 24 
horas, temperatura ambiente.También se determinó el comportamiento de otros sistemas catalíticos, tales como 25
Pd(OAc)2/PPh3 en TFE. Utilizando este sistema catalítico, se logró un rendimiento del 86% y una selectividad del 
91% hacia el telómero 2. Curiosamente, la conversión y la selectividad fueron similares a las obtenidas con Pd/22 
como sistema catalítico, lo que indicó que bajo estas condiciones de reacción, la selectividad se determinó por el 
disolvente.
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El primer sistema selectivo que proporciona telómero 3 que se identificó fue Pd(OAc)2/PPh3 en presencia de DMF y 
diferentes cantidades de la NEt3, que proporcionó buenos rendimientos (63% -74%) y selectividad (81%-87%) (Tabla 
10, Entradas 1 y 2). Utilizando las condiciones que proporcionaron la mayor selectividad a 3, es decir, utilizando 20 
mmol de NEt3 como aditivo, se sometieron a ensayo diferentes ligandos. El uso de 26 proporcionó un bajo 
rendimiento (29%) y una alta selectividad a 3 (84%) (Entrada 3). Se obtuvieron rendimientos moderados (36%-58%) 5
y una alta selectividad a 3 utilizando dppp (88%) y dppb (91%) (Entradas 4 y 5). El sistema catalítico 
[Pd(C3H5)COD]BF4/27 en presencia de DMF proporcionó un rendimiento moderado (61%) y una alta selectividad a 3 
(89%) (Entrada 6). El rendimiento se aumentó a 81% utilizando THF en lugar de DMF, con una selectividad de hasta 
87% a 3 (Entrada 7), y mejoró adicionalmente utilizando el mismo catalizador mediante la sustitución de THF con
Et2O a una temperatura de reacción ligeramente mayor (Entrada 10).10

TABLA 10

Entradaa Sistema de Pd/L Disolvente Rendimiento Telómeros (%) Selectividad (1/2/3/4)
1b,e Pd(OAc)2/PPh3 DMF/NEt3 74 3/10/81/6
2e Pd(OAc)2/PPh3 DMF 63 2/8/87/3
3e Pd(OAc)2/26 DMF 29 7/9/84/0
4f Pd(OAc)2/dppp DMF 36 3/5/88/4
5f Pd(OAc)2/dppb DMF 58 2/5/91/2
6e [Pd(C3H5)COD]BF4/27 DMF 61 4/2/89/5
7c,e [Pd(C3H5)COD]BF4/27 THF 81 6/0/87/7
8

d,e
[Pd(C3H5)COD]BF4/27 Hexano 41 2/2/94/2

9d,e [Pd(C3H5)COD]BF4/27 Tolueno 75 4/0/94/2
10d,e [Pd(C3H5)COD]BF4/27 Et2O 90 4/0/90/6

a Condiciones: [Pd] (0,05 mmol), L, isopreno (10 mmol), NHEt2 (9,6 mmol), disolvente (2 ml), 80°C, 24 h, tubo 
sellado. bNEt3 (10 mmol). c Temperatura ambiente. d Temperatura de reacción: 40°C. e Relación Pd/Lo:1/1.5.               
f Relación Pd/L:1/1.

Los esfuerzos para mejorar la más alta relación rendimiento/selectividad utilizando [Pd(C3H5)COD]BF4/27 se exploró15
adicionalmente mediante la evaluación del efecto del precursor de [Pd], carga de [Pd], el uso de Et3N como aditivo, 
temperaturas y diferentes disolventes (Tabla 11). Los mejores resultados se permanecieron siendo 
[Pd(C3H5)COD]BF4/27 en presencia de Et2O. Por lo tanto, se ha encontrado que Et3N no es un aditivo necesario 
cuando [Pd(C3H5)COD]BF4 se utiliza en combinación con ligando 27 y disolventes etéreos tales como THF o Et2O.

TABLA 1120

Entrada
a

Pd % en moles Disolventes Rendimiento
Telómeros

Selectividad ( 1/2/3/4 )

1 d 0,5 THF 81 6/0/87/7
2 b, d 0.5 THF 0 -
3 

b, e
0.5 THF 0 -

4 d 1 THF 82 13/0/72/15
5 

d
3 THF 72 23/1/53/23

6 c, d 0,5 THF 22 5/0/90/5
7 

f
0,5 THF 91 7/0/85/8

8 f 0,5 DMF 25 6/0/89/5
9 f 0,5 DCM 85 32/6/27/35

10 f 0,5 Hexano 41 2/2/94/2
11 f 0,5 Tolueno 75 4/0/94/2
12 f 0,5 Et2O 90 4/0/90/6

a 
Condiciones: [Pd(C3H5)COD]BF4, 27 (1,5 eq.), isopreno (10 mmol), NHEt2 (9,6 mmol), disolvente (2 ml). 

b 
Pd(OAc)2 

(0,05 mmol) utilizado como precursor. cNEt3 (15 mmol) utilizado como aditivo.
d Temperatura de reacción: temperatura ambiente. e Temperatura de reacción: 70°C. f Temperatura de reacción: 
40°C. Todas las reacciones se llevaron a cabo durante 24 horas.

Con el fin de conocer la influencia del nucleófilo, las siguientes aminas se sometieron a ensayo bajo el sistema 25
catalítico que proporcionó el mejor rendimiento y selectividad hacia telómero 2 utilizando dietilamina:diisopropilamina 
(iPr2NH), dibencilamina (Bn2NH), morfolina y ciclopentilamina. Los resultados de este análisis se presentan en la 
Tabla 12
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TABLA 125

Amina Rendimiento (%) Selectividad (%)
2 86 91
28 5 <90
29 Rastro 82
30 67 89
31 34 91

Una alta selectividad hacia los telómeros de cabeza a cabeza (28-31) se obtuvo en todos los casos, aunque el 
rendimiento dependía fuertemente del impedimento estérico de la amina secundaria. Por lo tanto, los Compuestos 
28 y 29 se obtuvieron con un rendimiento muy bajo utilizando las aminas voluminosas i-Pr2NH y Bn2NH.

En base a los análisis anteriormente mencionadas, el rendimiento y la selectividad óptimos del telómero 1 se 
consiguen utilizando [Pd(C3H5)COD]BF4/22 y HNEt2 en combinación con una diversidad de disolventes en las 10
condiciones enumeradas en Tabla 13. Similarmente, el rendimiento y la selectividad óptimos del telómero 2 se 
logran utilizando [Pd(C3H5)COD]BF4/22 (o Pd(OAc)2 , PPh3 ) y HNEt2 en combinación con TFE en las condiciones 
enumeradas en la Tabla 13. Además, el rendimiento y la selectividad óptimos del telómero 3 se consiguen utilizando 
[Pd(C3H5)COD]BF4/27 y HNEt2 en combinación con éteres, tales como Et2O o THF bajo las condiciones enumeradas 
en la Tabla 13.15

TABLA 13

Condición Telómero
1

a
2

b
3

c

Relación Pd/L 1:0,5* a 1:2# 1:0,5* a 1:2# 1:0,5* a 1:2#

Carga de Pd 0,5 % en moles* a 
0,9 % en moles#

0,5 % en moles* a 
3 % en moles*

0,5 % en moles* a 
0,9 % en moles#

Relación Isopreno/HNEt2 1:0,51# a 
1:1,36#

1: 0,50* a 
1:1,36#

1:0.51# a 
1:1,36#

Temperatura -10°C* a 
49°C#

-10°C* a 
28°C#

28°C* # a 
40°C*

a [Pd(C3H5)COD]BF4/22/MeOH. b [Pd(C3H5)COD]BF4/22/TFE. c [Pd(C3H5)COD]BF4/27/Et2O. * Rendimiento inferior.     
# 
Selectividad más baja.

Ejemplo 3: Telomerización de Otros Dienos

Hay muy pocos ejemplos de telomerización de dienos distintos de butadieno e isopreno (Consiglio y Waymouth 20
(1989) supra; Clement, et al. (2008) supra; van Leeuwen, et al. (2011) supra; Grotevendt, et al. (2007) supra; 
Tschan, et al. (2010) supra). Por consiguiente, el análisis instantáneo se extendió para evaluar la telomerización de 
dimetilbutadieno (Esquema 3).
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Los resultados obtenidos en la telomerización de este sustrato utilizando Pd(OAc)2/PPh3 como un sistema catalítico
se presentan en la Tabla 14.

TABLA 14

Entradaa Relación Molar 
Isopreno/NHEt2

Temp. 
(°C)

Conversión 
(%)

Rendimiento 
Telómeros (%)

Selectividad 
(32/33/34/35/36)

1 1/0,96 t. a. 0 0 -
2 1/0,96 70 72 53 84/0/0/0/16
3 1/1,94 70 64 51 76/0/0/0/24
4b 1/0,96 70 0 0 -
5

c
1/0,96 70 65 57 88/0/4/1/7

a Condiciones de la reacción: Pd(OAc)2 (0,05 mmol), PPh3 (0,075 mmol), dimetilbutadieno (10 mmol), NHEt2 MeOH5
(2 ml), 24 horas. b TFE (2 ml) se utilizó en lugar de MeOH. c dppe (0,05 mmol).

Cuando la reacción se llevó a cabo a temperatura ambiente, los productos de telomerización no se detectaron 
(Entrada 1). Sin embargo, al aumentar la temperatura a 70°C, se obtuvo una mezcla de telómero 32 y el monómero 
36 (Entrada 2). Ambos productos se separaron fácilmente por destilación en vacío. Es de destacar que el producto 
ramificado 33 no se observó ni por RMN ni por técnicas de GC/MS. Cuando la cantidad de dietilamina aumentó, la 10
conversión fue similar, pero la cantidad de 36 aumentó (Entrada 3). Inesperadamente, utilizando TFE como 
disolvente, no se observó conversión alguna (Entrada 4). Sin embargo, la sustitución de trifenilfosfina por una 
difosfina (dppe) proporcionó una conversión similar (57%) y la selectividad aumentó a 88%, disminuyendo 
significativamente el monómero 36 (Entrada 5).

15
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REIVINDICACIONES

1. Un método para la síntesis regioselectiva de un telómero a partir de isopreno, que comprende la etapa de 
polimerizar el isopreno en presencia de un sistema catalítico activo que contiene:

(a) un precursor de catalizador activo y un ligando, en donde
(i) el precursor de catalizador activo se selecciona del grupo que consiste en [Pd(C3H5)COD]BF4 y 5

Pd(OAC)2; y
(ii) el ligando se selecciona del grupo que consiste en diciclohexil-[1-(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-

il]fosfano, trifenilfosfina y tris(2,4-di-terc.-butilfenil)fosfito; y
(b) un disolvente que comprende metanol, etanol, propanol, iso-propanol, tolueno, acetona, acetonitrilo, 

trifluoroetanol, dietiléter o tetrahidrofurano.10

2. El método de la reivindicación 1, en el que el precursor de catalizador activo y el ligando tienen una relación molar 
entre 1:3 y 1:0,1.

3. El método de la reivindicación 1 o la reivindicación 2, en el que el precursor de catalizador activo es 
[Pd(C3H5)COD]BF4; el ligando es diciclohexil-[1-(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-il]fosfano; y el disolvente comprende 
metanol, etanol, propanol, iso-propanol, tolueno, acetona o acetonitrilo y en el que el telómero comprende un 15
telómero de cola a cabeza.

4. El método de la reivindicación 3, en el que el telómero de cola a cabeza tiene un rendimiento superior al 60% en 
peso.

5. El método de la reivindicación 1, o de cualquier reivindicación precedente, en el que el precursor de catalizador 
activo es [Pd(C3H5)COD]BF4; el ligando es trifenilfosfina; y el disolvente comprende trifluoroetanol, y en el que el 20
telómero comprende un telómero de cabeza a cabeza.

6. El método de la reivindicación 5, en el que el telómero de cabeza a cabeza tiene un rendimiento superior al 60% 
en peso.

7. El método de la reivindicación 1, o de cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en el que el precursor de 
catalizador activo es Pd(OAc)2; el ligando es trifenilfosfina; y el disolvente comprende trifluoroetanol, y en el que el 25
telómero comprende un telómero de cabeza a cabeza.

8. El método de la reivindicación 7, en el que el telómero de cabeza a cabeza tiene un rendimiento superior al 60% 
en peso.

9. El método de la reivindicación 1, o de cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, en el que el precursor de 
catalizador activo es [Pd(C3H5)COD]BF4; el ligando es tris(2,4-di-terc.-butilfenil)fosfito; y el disolvente comprende 30
dietiléter, tetrahidrofurano o tolueno, y en el que el telómero comprende un telómero de cola a cola.

10. El método de la reivindicación 9, en el que el telómero de cola a cola tiene un rendimiento superior al 60% en 
peso.

11. El método de la reivindicación 1, o de cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el sistema 
catalítico activo contiene además un nucleófilo.35

12. El método de la reivindicación 11, en el que el nucleófilo comprende una amina.
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