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DESCRIPCION
Bisfosfitos con unidades 2,4-terc-butilfenilo y su empleo como ligandos en la hidroformilacion

La invencion se refiere a bisfosfitos con unidades 2,4-terc-butilfenilo y a un procedimiento para su produccién. Por lo
demas, la invencién se refiere al empleo de compuestos como ligandos en un complejo ligando-metal. EI compuesto,
como también el complejo, se pueden emplear como composicion cataliticamente activa en reacciones de
hidroformilacion.

Los compuestos que contienen fésforo juegan un papel decisivo en una pluralidad de reacciones. Entre éstos
cuentan ligandos fosfito, es decir, compuestos que contienen enlaces P-O, que se aplican en la hidrogenacién,
hidrocianacién, y sobre todo en la hidroformilacién.

Las reacciones entre compuestos olefinicos, monéxido de carbono e hidrégeno en presencia de un catalizador para
dar los aldehidos que presentan un atomo de C mas son conocidas como hidroformilacién, o bien sintesis oxo.
Como catalizadores en estas reacciones se emplean frecuentemente compuestos de los metales de transicion
del grupo VIII del sistema periédico 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 hidroformilacién de olefinas en R. Franke, D. Selent, A. Bdrner, "Applied
Hydroformylation", Chem. Rev., 2012, DOI:10.1021/cr3001803. El documento EP 0518241 A2 se refiere a
procedimientos de hidroformilacién de un compuesto olefinico en el que se emplea un catalizador modificado de un
metal del grupo VIII.

Por la literatura es conocida la sintesis de bisfosfitos de estructura simétrica, como se dieron a conocer, a modo de
ejemplo, en el documento US 4,769,498, y su empleo en composiciones cataliticamente activas, que contienen
metales de transicion, para la hidroformilacion de compuestos insaturados.

En el documento US 4,769,498, como también en el documento US 5,723,641, se producen preferentemente
bisfosfitos de estructura simétrica, y se emplean los mismos como ligandos para la hidroformilacién. Los ligandos
bisfosfito de estructura simétrica empleados en la hidroformilacion se producen a bajas temperaturas. El
mantenimiento de estas bajas temperaturas es imprescindible, ya que temperaturas méas elevadas segun estos
documentos US conducirian a transposiciones, y en ultimo lugar a bisfosfitos de estructura asimétrica.

Un ligando que proporciona muy buen rendimiento es el ligando segln la Féormula (2):

OMe  OMe
Bu-t I ] t-Bu
°©  Q
o-F R-o
O (@]

(2)

Sin embargo, en la hidroformilacién de refinado 3, el ligando (2) proporciona casi exclusivamente (en 99 %) el n-
pentanal. El refinado 3 es una mezcla de: aproximadamente 26 % de 1-buteno, 32 % de trans-2-buteno, 17 % de cis-
2-buteno, 25 % de n-butano y trazas de iso-butano y neo-pentano.

No obstante, para algunas aplicaciones técnicas es conveniente que la proporcion de aldehido lineal (= n-aldehido)
respecto a aldehido ramificado (= iso-aldehido) sea lo mas equilibrada posible.

Definicion de selectividad:

En la hidroformilacién existen las selectividades n/iso: la proporcién de aldehido lineal (= n) respecto a alcohol
ramificado (= iso). En este caso, la regioselectividad respecto al n-aldehido significa que se form6 esta cantidad de
producto lineal. Los porcentajes restantes corresponden entonces al isémero ramificado. Por lo tanto, en el caso de
una regioselectividad de 50 % se producen n-aldehido e iso-aldehido en partes iguales.
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La tarea técnica de la invencion es la puesta a disposicién de un nuevo ligando, que no presenta los inconvenientes
mostrados anteriormente, sino las siguientes propiedades en la hidroformilacion de compuestos insaturados:

1) una buena actividad/rendimiento,
2) una n-regioselectividad respecto a la hidroformilacion de 50 % +/- 15 %.

La tarea se soluciona mediante un compuesto segun la reivindicacién 1.

Compuesto de la Férmula (1):

)
seleccionandose
R', R?, R®, R* a partir de: -H, -(C1-C12)-alquilo, -O-(C+-C12)-alquilo,
pudiendo estar sustituidos los citados grupos alquilo como sigue:

grupos -(C4-C12)-alquilo sustituidos y grupos -(C-C12)-alcoxi sustituidos, en dependencia de su longitud de cadena,
pueden presentar uno o varios sustituyentes: los sustituyentes se seleccionan, independientemente entre si, entre -
(Cs-C12)-cicloalquilo, -(C3-C12)- heteromcloalquno (306 Czo -arilo, flaor, cloro, ciano, formilo, acilo o alcoxicarbonilo, no
representando al menos uno de los restos R',R% R’

En el ambito de la invencion, la expresién -(C4-C12)-alquilo comprende grupos alquilo de cadena lineal y ramificados.
En este caso se trata preferentemente de grupos -(C4-Cs)-alquilo no sustituidos de cadena lineal o ramificados, y
muy preferentemente -(C1-Ce)-alquilo. Son ejemplos de grupos -(C4-Ci2)-alquilo en especial metilo, etilo, propilo,
isopropilo, n-butilo, iso-butilo, sec-butilo, terc-butilo, n-pentilo, 2-pentilo, 2-metilbutilo, 3-metilbutilo, 1,2-dimetilpropilo,
1,1-dimetilpropilo, 2,2-dimetilpropilo, 1-etilpropilo, n-hexilo, 2-hexilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, 4-metilpentilo, 1,1-
dimetilbutilo, 1,2-dimetilbutilo, 2,2-dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 3,3-dimetilbutilo, 1,1,2-
trimetilpropilo, 1,2,2-trimetilpropilo, 1-etilbutilo, 1-etil-2-metilpropilo, n-heptilo, 2-heptilo, 3-heptilo, 2-etilpentilo, 1-
propilbutilo, n-octilo, 2-etilhexilo, 2-propilheptilo, nonilo, decilo.

Las explicaciones respecto a la expresién -(C1-Cq2)-alquilo se consideran también para los grupos alquilo en -O-(Cs-
Cip)-alquilo, es decir, en -(Cy-C12)-alcoxi. En este caso se trata preferentemente de grupos -(Ci-Ceg)-alcoxi no
sustituidos de cadena lineal o ramificados.

En dependencia de su longitud de cadena, los grupos -(Ci-C12)-alquilo sustituidos y los grupos -(C+-C12)-alcoxi
sustituidos pueden presentar uno o varios sustituyentes: los sustituyentes se seleccionan, independientemente entre
si, entre -(Cs-Cq2)-cicloalquilo, -(Cs-C12)-heterocicloalquilo, -(Ce-Coo)-arilo, flUor, cloro, ciano, formilo, acilo o
alcoxicarbonilo.

En una forma de realizacion, R y R* se seleccionan a partir de: -(C1-C+2)-alquilo, -O-(C4-C12)-alquilo.

En una forma de realizacién, R representa -O-(C4-C12)-alquilo.
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En una forma de realizacién, R* representa -(C1-C12)-alquilo.

En una forma de realizacién, R1, R2, R3, R* se seleccionan a partir de: -H, -Me, -tBu, -OMe, -iPr.
En una forma de realizacién, R’ representa -H.

En una forma de realizacién, RZ, R* se seleccionan a partir de: -Me, -tBu, -OMe, -iPr.
En una forma de realizacién, RZ, R* se seleccionan a partir de: -Me, -tBu, -OMe,

En una forma de realizacién, R? se selecciona a partir de: -Me, -tBu, -OMe.

En una forma de realizacién, R? se selecciona a partir de: -tBu, -OMe.

En una forma de realizacién, R? se selecciona a partir de: -Me, -OMe.

En una forma de realizacién, R? representa -OMe.

En una forma de realizacién, R® representa -H.

En una forma de realizacién, R* se selecciona a partir de: -Me, -tBu, -OMe.

En una forma de realizacién, R* se selecciona a partir de: -tBu, -OMe.

En una forma de realizacién, R* se selecciona a partir de: -Me, -tBu.

En una forma de realizacién, R* representa -tBu.

En una forma de realizacién, el compuesto de la Férmula (1) presenta:

OMe OMe

15

Ademas de los compuestos, también se reivindican complejos que comprenden el compuesto.

Complejo segun la Formula (11):



10

15

ES 2746 318 T3

(I
seleccionandose
R', R?, R®, R* a partir de: -H, -(C1-C12)-alquilo, -O-(C+-C12)-alquilo,
pudiendo estar sustituidos los citados grupos alquilo como sigue:

grupos -(C4-C12)-alquilo sustituidos y grupos -(C4-C12)-alcoxi sustituidos, en dependencia de su longitud de cadena,
pueden presentar uno o varios sustituyentes: los sustituyentes se seleccionan, independientemente entre si, entre -
(Cs-C12)-cicloalquilo, -(Cs-C12)-heterocicloalquilo, -(Ce-Czo)-arilo, fluor, cloro, ciano, formilo, acilo o alcoxicarbonilo;

y seleccionandose M a partir de: Rh, Ru, Co, Ir.
En un forma de realizacién preferente, M es = Rh.

Las formas de realizacion y posibilidades de seleccién para los restos R', R?, R®, R* indicadas anteriormente en
relacion con la Férmula () se consideran analogamente para la Férmula (l1).

Complejo segun la Formula (l11):

(1)

seleccionandose

R', R? R® R*a partir de: -H, -(C1-C1z)-alquilo, -O-(C-C12)-alquilo,
5
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pudiendo estar sustituidos los citados grupos alquilo como sigue:

grupos -(C4-C12)-alquilo sustituidos y grupos -(C4-C12)-alcoxi sustituidos, en dependencia de su longitud de cadena,
pueden presentar uno o varios sustituyentes: los sustituyentes se seleccionan, independientemente entre si, entre -
(Cs-C12)-cicloalquilo, -(Cs-C12)-heterocicloalquilo, -(Cs-Czo)-arilo, fluor, cloro, ciano, formilo, acilo o alcoxicarbonilo;

y seleccionandose M a partir de: Rh, Ru, Co, Ir.
En un forma de realizacion preferente, M es = Rh.

Las formas de realizacion y posibilidades de seleccion para los restos R1, R2, R3, R* indicadas anteriormente en
relacién con la Formula (1) se consideran analogamente para la Formula (lll).

Ademas del compuesto y los complejos que comprenden el compuesto, también se reivindica el empleo del
compuesto (1), o bien de los complejos (Il) o (lll) para la catalisis de una reaccion de hidroformilacion.

Empleo del compuesto (l) en un complejo ligando-metal para la catalisis de una reaccién de hidroformilacion.
Empleo del compuesto (ll) para la catélisis de una reaccién de hidroformilacion.
Empleo del compuesto (ll) para la catélisis de una reaccién de hidroformilacién.

Por lo demas, también se reivindica el procedimiento de hidroformilacién en el que se emplea el compuesto (1), o
bien los complejos (11) o (Ill).

Procedimiento que comprende los pasos de procedimiento:

a) disposicion de una olefina,

b) adicién de un complejo descrito anteriormente, o de un compuesto descrito anteriormente y una sustancia que
presenta un metal seleccionado a partir de: Rh, Ru, Co, Ir,

c) alimentacién de Hz y CO,

d) calentamiento de la mezcla de reaccion, transformandose la olefina en un aldehido.

En este caso, los pasos de procedimiento a) a ¢) se pueden efectuar en cualquier orden.
El compuesto se puede emplear como ligando en un complejo ligando-metal.

En este caso también se puede emplear un exceso, y no necesariamente cada ligando se presenta enlazado en
forma de un complejo ligando-metal, sino que esta contenido como ligando libre en la mezcla de reaccion.

La reaccién se realiza en condiciones habituales.

Son preferentes una temperatura de 80 °C a 160 °C y una presion de 1 a 300 bar. Son especialmente preferentes
una temperatura de 100 °C a 160 °C y una presion de 15 a 250 bar.

En una forma de realizacién preferente, el metal es Rh.

Los eductos para la hidroformilacién segin el procedimiento de la invencién son olefinas o mezclas de olefinas, en
especial monoolefinas con 2 a 24, preferentemente 3 a 16, de modo especialmente preferente 3 a 12 atomos de
carbono con dobles enlaces C-C terminales o internos, como por ejemplo 1-propeno, 1-buteno, 2-buteno, 1- o 2-
penteno, 2-metil-1-buteno, 2-metil-2-buteno, 3-metil-1-buteno, 1-, 2- 0 3-hexeno, la mezcla de Ce-olefinas que se
produce en la dimerizacion de propeno (dipropeno), heptenos, 2- o 3-metil-1-hexenos, octenos, 2-metilheptenos, 3-
metilheptenos, 5-metil-2-heptenos, 6-metil-2-hepteno, 2-etil-1-hexeno, la mezcla de Cs-olefinas que se produce en la
dimerizacién de butenos (di-n-buteno, di-iso-buteno), nonenos, 2- o 3-metiloctenos, la mezcla de Cq-olefinas que se
produce en la trimerizacién de propeno (tripropeno), decenos, 2-etil-1-octeno, dodecenos, la mezcla de Ciz-olefinas
que se produce en la tetramerizacion de propeno o la trimerizaciéon de butenos (tetrapropeno o tributeno),
tetradecenos, hexadecenos, la mezcla de Cig-olefinas que se produce en la tetramerizaciéon de butenos
(tetrabuteno), asi como mezclas de olefinas producidas mediante cooligomerizacion de olefinas con diferente
nuamero de atomos de carbono (preferentemente 2 a 4).
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Con el procedimiento segun la invencion, bajo empleo de los ligandos segun la invencién se pueden hidroformilar a-
olefinas, olefinas ramificadas en posicion terminal, internas y ramificadas en posicion interna.

A continuacion se explicara la invencion mas detalladamente por medio de ejemplos de realizacion.

Prescripciones de trabajo generales

Todas las preparaciones siguientes se llevaron a cabo con técnica Schlenk estandar bajo gas de proteccion. Los
disolventes se desecaron antes de empleo a través de agentes desecantes apropiados (Purification of Laboratory
Chemicals, W. L. F. Armarego (autor), Christina Chai (autor), Butterworth Heinemann (Elsevier), 62 edicion, Oxford
2009).

Antes del empleo se desitild tricloruro de fésforo (Aldrich) bajo argén. Todos los trabajos preparativos se efectuaron
en recipientes calentados. La caracterizacion de los productos se efectué por medio de espectroscopia de NMR. Los
desplazamientos quimicos (3) se indican en ppm. La referenciacién de las sefales de ¥'P-NMR se efectud segun:
SRs31p = SRin * (BF31p / BF14) = SRin * 0,4048. (Robin K. Harris, Edwin D. Becker, Sonia M. Cabral de Menezes,
Robin Goodfellow y 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 y Kurt W. Zilm, Pure Appl. Chem., 2008, 80, 59-84).

El registro de espectros de resonancia nuclear se efectud en aparatos Bruker Avance 300, o bien Bruker Avance
400, el andlisis por cromatografia de gases en Agilent GC 7890A, el analisis elemental en Leco TruSpec CHNS y
Varian ICP-OES 715, y la espectroscopia de masas ESI-TOF en Thermo Electron Finnigan MAT 95-XP y Agilent
6890 N/5973.

Ecuacion de reaccion general (ligando comparativo)

o u “
0 3 P P-

N/ O, \ (@]

P OH CH o 5

) o Q
PCly

(2)
OMe
2 2
tBu
OH OH

Produccién de bis-(2,4-dimetilfenil)-clorofosfito

2 . PCi,
Piridina e
OH \Fl,f
Cl
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2,4-dimetilfenol

En un matraz de 1200 ml asegurado, con embudo de goteo, se dispusieron 50 g de PCl; (0,363 moles) y 86 g de
piridina (1,076 moles) en 380 ml de tolueno desecado. La disolucion de PCls/piridina lechosa-amarilla se enfri6 bajo
agitacion a -7°C. Después se afnadieron al embudo de goteo 86 ml de 2,4-dimetilfenol (0,720 moles) y se disolvieron
en 380 ml de tolueno desecado. Para la realizacién se anadié gota a gota lenta y continuamente la disolucion de
fenol/tolueno a la disolucién de PCls/piridina. Durante la noche se llevé la mezcla de reaccion a temperatura
ambiente bajo agitacion.

Para la elaboracién se separ6 por filtracion el hidrocloruro producido y se lavé posteriormente con 60 ml de tolueno
desecado, y se concentraron las aguas madre producidas bajo presién reducida hasta sequedad.

Para la elaboracion posterior se destild la disolucion bruta. A tal efecto se cargé un matraz de inyecciéon con la
disolucién bruta, sobre éste se aplic6 un puente de destilacion corto sin camisa de refrigeracion. En el orificio
superior se coloco el termdémetro, en el extremo se fij6 una arafia con cuatro matraces de inyeccion adicionales. A
continuacion se conecté esta instalacion a una trampa de refrigeracién, y de ésta a la bomba de alto vacio. El matraz
de inyeccién se calent6 con el ligando bruto a destilar por medio de bafo de aceite. En primer lugar se recogieron
las primeras fracciones a una temperatura de cabeza de 25-30°C. A continuacién se hizo girar la afara
adicionalmente y se recogid la fraccion principal a una temperatura de cabeza de 140°C. Al llegar mas gotas
pequerias a la fraccién principal se detuvo la destilacion, se disminuyd la potencia de la bomba y se extrajo la
fraccion principal en el correspondiente matraz de inyeccion, se cerr6 y se analizé.

Resultado:
Masa total: 56,7 g (46 % de rendimiento)

Produccién de bis(fosfito) de 3,3'-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2'-diiltetraquis(2,4-dimetilfenilo)

OMe OMe
2/© R O O B £Bu
00 Bu-t t-Bu Q

(W
P OH OH

o \

/@o* 2o
| o O
(2)
En un matraz Schlenk de 1000 ml se anadieron a 51,86 g (0,153 moles) de bis-(2,4-dimetilfenil)-clorofosfito, bajo
agitacion a temperatura ambiente, 260 ml de acetonitrilo desecado, y se disolvié el clorofosfito.

En un segundo matraz Schlenk de 250 ml de mezclaron 20,1 g (0,056 moles) de 3,3'-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-
bifenil]-2,2'-diol con 12,4 ml (0,153 moles) de piridina y 155 ml de acetonitrilo desecado. Entonces se enfri6 a 0°C la
disolucién de clorofosfito en el matraz Schlenk. A continuacion se anadié gota a gota lentamente la disolucion de
bifenol/piridina bajo agitacion intensiva. La mezcla de reaccién se mantuvo aproximadamente 3 h a esta temperatura
y después se llevd muy lentamente a temperatura ambiente durante la noche.

Después se filtrd la suspension, se lavé posteriormente con 30 ml de acetonitrilo de modo conveniente y se seco.
Resultado:

Masa: 44,01 g (rendimiento: 85 %)

Reduccioén de cloro

Para reducir el contenido en cloro en este ligando bruto se purificd el mismo.

Los contenidos en cloro indicados se entienden como contenidos en cloro totales.
8
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El contenido en cloro total se determina segin Wickbold: preparaciéon de muestra segln la norma DIN 51408 y
medicién por cromatografia iénica segun la norma DIN EN ISO 10304.

Se agitaron 5,15 g de bis(fosfito) de 3,3'-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2"-diiltetraquis(2,4-dimetilfenilo) en
un matraz Schlenk de 250 ml con 15 ml de tolueno desgasificado y 5 ml de piridina a 100°C, hasta que todo se habia
disuelto. Después de que todo se habia disuelto se mantuvo la temperatura adn 15 min mas y después se enfri6 a
90°C.

Mientras tanto se afadieron 100 ml de heptano y 5 ml de piridina a otro matraz Schlenk de 250 ml, y se enfrio la
disolucién a 0°C. A continuacién se anadié la disoluciéon con el bis(fosfito) de 3,3'-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-
bifenil]-2,2'-diiltetraquis(2,4-dimetilfenilo) a la disolucion fria de heptano/piridina a través de la frita, y se agit6 durante
3 h a 0°C. Tampoco en este caso se produjo un precipitado. Por lo tanto, también en este caso se extrajo el
disolvente por medio de bomba de vacio hasta que el producto sélido habia precipitado y era anhidro. A

continuacién se anadieron 50 ml de acetonitrilo sobre el producto sélido desecado. Esta suspension se agité durante
dos dias a temperatura ambiente, se sinterizo, y se sec6 por medio de bomba de vacio.

Resultado:
Masa: 3,7 g
Determinacion de cloro: 20/20 ppm

Ecuacion de reaccion general (ligando segun la invencion)

CMe OMe
OMe OMe O O
2 + O O " . But t-Bu
00 Bu-t t-Bu 2 °
4
P OH OH

o-F R-0
o 0
ol

PCly

OMe

tBu
OH OH

Produccioén de clorofosfito de bis-(2,4-terc-butilfenilo)

PCl,
5 Piridina
O 09

P

Cl
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En un matraz Schlenk asegurado de 2000 ml, provisto de embudo de goteo, se dispusieron y se enfriaron a 0°C 240
ml de tolueno desecado y 8,8 ml de tricloruro de fosforo.

En un segundo matraz Schlenk de 1000 ml se pesaron 41,6 g de 2,4-di-terc-butilfenol, se disolvieron en 415 ml de
tolueno desecado y se mezclaron con 100 ml de trietilamina.

Después se trasladé la disolucion de fenol/trietilamina al embudo de goteo. Ahora se gote6 bajo agitacion intensiva
en el intervalo de 4 h la disolucién de fenol/trietlamina a la disolucién de toluenof/tricloruro de foésforo
convenientemente refrigerada. En este caso se procurd una velocidad de gota constante de una gota por hora. A
continuacion se calentd la mezcla a temperatura ambiente y se agité 12 horas, después se calent6 durante 4 horas a
45°C.

Para la elaboracion se filtr6 el hidrocloruro de trietilamina producido y se lavo posteriormente con 20 ml de tolueno
desecado, el filtrado se concentrd por evaporacion hasta sequedad bajo presién reducida.

Resultado:
Masa: 41,5 g (rendimiento 82 %)

Produccién de bis(fosfito) de 3,3'-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-bifenil]-2,2"-diil-tetraquis(2,4-di-terc-butilfenilo)

Qe O 0
A

Cl

(M

Se disolvieron 12,0 g de clorofosfito de bi-(2,4-di-terc-butilfenilo) (0,021 mol) en un matraz Schlenk de 250 ml en 100
ml de acetonitrilo desecado.

En un segundo matraz Schlenk (250 ml) se anadieron 3,2 g (0,009 moles) de 3,3'-di-terc-butil-5,5'-dimetoxi-[1,1'-
bifenil]-2,2'diol bajo agitacion a 50 ml de acetonitrilo desecado y 2,2 g de N,N-dimetilaminobutano (DMAB)
desgasificado. En este caso se produjo una suspension.

Después se gote6 en el intervalo de 1 h la disolucién de bifenol/DMAB a 0°C a la disolucion de clorofosfito. A
continuacion se calenté ésta durante la noche a temperatura ambiente y después se agité 12 horas a 55°C. A
continuacion se enfrié y se filtré la disolucion de reaccion a temperatura ambiente. El producto sélido se lavd dos
veces con 20 ml de acetonitrilo desecado respectivamente, y después se secd y se analizé bajo presién reducida.

Para separar el producto de fosfito de tris(2,4-di-terc-butilfenilo) se trasladé el producto sélido de la frita a un matraz
Schlenk de 500 ml, y se mezcl6é con 400 ml de acetonitrilo desecado. A continuacion se calentd el matraz Schlenk
durante 5 h a 60°C, se filtr6 en caliente y se lavé posteriormente una vez con 20 ml de acetonitrilo desecado.

El filtrado se concentr6 por evaporacién y se analiz6 bajo presion reducida.
Para purificar el producto adicionalmente, el matraz Schlenk se mezcl6 con 80 ml de acetonitrilo desecado, y la
suspension se calenté durante 1,5 h a 60°C y después se sinterizé en caliente. Después se concentrd el filtrado por

evaporacién bajo presion reducida.

Para eliminar el aminohidrocloruro se disolvié el producto sélido en 20 ml de tolueno desecado, se agit6 2 h a
temperatura ambiente y se filtré6 a continuacién. El producto sélido se lavd posteriormente 2 veces con 10 ml de
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tolueno desecado. A continuacion, el filirado se concentré por evaporacién y se analizé6 por medio de presion
reducida.

Resultado:

Masa: 3,2 g (26,7 % de rendimiento)
Realizacion de ensayos de catalisis
Descripcién de ensayo — general

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilé el refinado 3 con ayuda de gas de sintesis
(CO/Hz = 1:1 (% en volumen)). El refinado 3 es una mezcla de: aproximadamente 26 % de 1-buteno, 32 % de trans-
2-buteno, 17 % de cis-2-buteno, 25 % de n-butano y trazas de iso-butano y neo-pentano. Como precursor se
dispuso Rh(acac)(CO)z en tolueno. El ligando se empled en excesos molares de 4 : 1 respecto a rodio. Como
estabilizador se empled Tinuvin 770DF en proporcion molar aproximadamente 1 : 1 respecto al ligando.
Adicionalmente se afiadieron como patrén de GC aproximadamente 0,5 g de tetraisopropilbenceno (TIPB). Se
anadieron aproximadamente 9 g de educto una vez alcanzada la temperatura de reaccién prevista.

Durante la reaccién se mantuvo constante la presidon a través de regulacién de gas de sintesis con flujémetro
masico. El indice de revoluciones del agitador ascendia a 1200 min"'. Se extrajeron muestras de la mezcla de
reaccion después de 5 horas. Los resultados del ensayo se retinen en la Tabla 1.

Descripcion de ensayo — especial

En un autoclave de 100 ml de la firma Parr Instruments se hidroformilaron a 128°C y 43 bar de presién de gas de
sintesis 8,8 g de refinado 3. Como precursor se dispuso Rh(acac)(CO). (100 ppm de Rh) en 45 g de tolueno. Como
ligando se emplearon 0,107 g de ligando en la disoluciéon de carga de catalizador. Como amina orgénica se
anadieron 0,057 g de Tinuvin 770DF, asi como 0,451 g de TIPB como patron de GC. El educto se afiadié con
dosificacién una vez alcanzada la temperatura de reaccién prevista.

Durante la reaccion se mantuvo constante la presién a través de una regulacién de gas de sintesis con flujometro
masico. Se extrajeron muestras de la mezcla de reaccién después de 5 horas.

En la Tabla 1 se representan los resultados de hidroformilacién de refinado 3 a 43 bar de presiéon de gas de sintesis
y 128°C.

Tabla 1

Entrada |Ligando |Rendimiento de aldehido en [%] | Regioselectividad de n-pentanal en %
1 1* 82 43
2 2 54 99

* compuesto segun la invencion

Definicion de selectividad:

En la hidroformilacién existen las selectividades n/iso: la proporcién de aldehido lineal (= n) respecto a alcohol
ramificado (= iso). En este caso, la regioselectividad respecto al n-aldehido significa que se formé esta cantidad de
producto lineal. Los porcentajes restantes corresponden entonces al isémero ramificado. Por lo tanto, en el caso de
una regioselectividad de 50 % se producen n-aldehido e iso-aldehido en partes iguales.

Con el compuesto (1) segun la invencién, la regioselectividad se pudo aproximar claramente a la marca 50 %, que
representa una proporcion equilibrada de n-aldehido e iso-aldehido, en comparacion con el ligando comparativo (2).

Los ensayos realizados demuestran que las tareas planteadas se solucionan mediante el compuesto (1) segun la
invencion.
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REIVINDICACIONES

1.- Compuesto de la Férmula (l):

2 R1 R2

CLOY

558

R', R? R® R*a partir de: -H, -(C1-C1z)-alquilo, -O-(C4-C12)-alquilo,

seleccionandose

pudiendo estar sustituidos los citados grupos alquilo como sigue:

grupos -(C1-C12)-alquilo sustituidos y grupos -(C4-C12)-alcoxi sustituidos, en dependencia de su longitud de cadena,
pueden presentar uno o varios sustituyentes: los sustituyentes se seleccionan, independientemente entre si, entre -
(Cs-C12)-cicloalquilo, -(C3z-C12)- heteromcloalquno (3Ce -Cyoo)-arilo, fluor, cloro, ciano, formilo, acilo o alcoxicarbonilo, no
representando al menos uno de los restos R',R%R®R*-H.

2.- Compuesto segun la reivindicacion 1, seleccionandose R y R*a partir de: -(C1-C+2)-alquilo, -O-(C4-C12)-alquilo.
3.- Compuesto segun una de las reivindicaciones 1 o 2, representando R -O-(C1-Cq2)-alquilo.

4.- Compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 3, representando R* -(C4-C12)-alquilo.

5.- Compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 4, seleccionandose R%a partir de: -Me, -tBu, -OMe.

6.- Compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 5, representando R? -OMe.

7.- Compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 6, seleccionandose R*a partir de: -Me, -tBu.

8.- Compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 7, representando R* -tBu.

9.- Compuesto segun una de las reivindicaciones 1 a 8 segun la Formula (1):

12
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OMe OMe

t-Bu I l

]

t-Bu
O
o——P\/ \/P"“O
0 0

1)

10.- Complejo segun la Formula (I):

seleccionandose
R', R? R® R*a partir de: -H, -(C1-C1z)-alquilo, -O-(C-C12)-alquilo,
pudiendo estar sustituidos los citados grupos alquilo como sigue:

grupos -(C4-C12)-alquilo sustituidos y grupos -(C4-C12)-alcoxi sustituidos, en dependencia de su longitud de cadena,
pueden presentar uno o varios sustituyentes: los sustituyentes se seleccionan, independientemente entre si, entre -
(Cs-C12)-cicloalquilo, -(Cs-C12)-heterocicloalquilo, -(Cs-Czo)-arilo, fluor, cloro, ciano, formilo, acilo o alcoxicarbonilo;

no representando al menos uno de los restos R', R, R®, R* -H,
y seleccionandose M a partir de: Rh, Ru, Co, Ir.

11.- Complejo segun la Formula (1ll):
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R2 1 1R2
RS E'R R3
R4 O O R4
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(1)
seleccionandose
R', R?, R®, R* a partir de: -H, -(C1-C12)-alquilo, -O-(C+-C12)-alquilo,
pudiendo estar sustituidos los citados grupos alquilo como sigue:

grupos -(C4-C12)-alquilo sustituidos y grupos -(C+4-C12)-alcoxi sustituidos, en dependencia de su longitud de cadena,
pueden presentar uno o varios sustituyentes: los sustituyentes se seleccionan, independientemente entre si, entre -
(Cs-C12)-cicloalquilo, -(Cs-C12)-heterocicloalquilo, -(Ce-Czo)-arilo, fluor, cloro, ciano, formilo, acilo o alcoxicarbonilo;

no representando al menos uno de los restos R‘, R2, R3, R* -H,
y seleccionandose M a partir de: Rh, Ru, Co, Ir.
12.- Complejo segun la reivindicacion 10 u 11, siendo M = Rh.

13.- Empleo de un compuesto segun la reivindicacién 1 a 9 en un complejo ligando-metal para la catélisis de una
reaccion de hidroformilacion.

14.- Procedimiento que comprende los pasos de procedimiento:

a) disposicion de una olefina,

b) adicién de un complejo segin una de las reivindicaciones 10 u 11, o de un compuesto segin una de las
reivindicaciones 1 a 9 y una sustancia que presenta un metal seleccionado a partir de: Rh, Ru, Co, Ir,

¢) alimentacién de Ho y CO,

d) calentamiento de la mezcla de reaccion, transformandose la olefina en un aldehido.
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