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‘ Resumen:

Ligandos para la formacion de catalizadores ambifi-
licos y método para su obtencidn.

Comprenden una parte hidrofébica. una parte hi-
drofu’fca y un grupo donador o fosfina, y que tienen
la férmula general |

Ro

/
Ri-O-(CHy- CHy - 0-), - (CHa) - P (1)

\
Rs

en la cual:

R, puede ser una cadena —<O>‘ C Horyy

C Hory1 o una cadena -C,Haryy con un valor de
X comprendldo entre 5y 20

R2 y Rz pueden ser un grupo alquilo o arilo,

n tiene un valor comprendido entre 1y 99, y

m tiene un valor comprendido entre 1y 5.
El método que comprende una primera etapa de
sintesis de los productos clorados y una segunda
etapa de sintesis de fosfinas se caracteriza por el he-
cho de que el producto de partida es un tensioactivo:
no iénico de facil acceso.
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DESCRIPCION

Ligandos para la formacién de catalizadores ambifilicos y método para su obtencion.
5 La presente invencion se refiere a ligandos que permiten generar nuevos catalizadores mediante la for-
macién de complejos metalicos con metales de transicion. Se trata de ligandos del tipo que comprenden
una parte hidrofébica, una parte hidrofilica y un grupo donador o fosfina.

La invencion también se refiere a un método para la obtencién de estos ligandos.

10
Antecedentes de la invencién
Son conocidos diferentes documentos que se refieren a ligandos del tipo descrito.
15 Por ejemplo la patente americana US 4 415 500 se refiere a un ligando de férmula general:
HOOC - (CHz), - P
25 N 7
Grupo hidrofilico Grupo donador
. Cadena hidrofébica
La patente de la repiblica democratica alemana DD-A1-259 194 se refiere a un ligando de férmula
general:
35
40 O 03 S = ( CH 2 ) n - P \@
Grupo hidrofilico \\\\E:Ebo donador
45
Cadena hidrofébica
5 El trabajo publicado en la revista Journal of Molecular Catalysis. 66 (1991) 143-154 se refiere a un
"~ ligando de férmula general: ‘
(La Férmula pasa a la pagina siguiente)
55
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Grupos hidrofilicos

CH.

=

© 0,58 CH-(CH2),-CH,

\P © b Cadena hidrofébica
/ C

~—~Grupo donador

Todos estos documentos se refieren a ligandos ambifilicos formados por una cadena hidrofébica ¥ uno
o dos grupos hidrofilicos. En todos estos casos, el caracter hidrofébico/hidrofilico tan sélo puede ser
modificado cambiando la longitud de la cadena hidrofébica.

Descripcién de la invencidn

La invencidn se refiere a ligandos ambifilicos que permiten generar nuevos catalizadores modulando
su caracter hidrofdbico/hidrofilico.

Los ligandos de la invencidn tienen la férmula general I:
Ra
/
Ri-0-(CHy - CHy - O -)4-(CHa)y - P ()

\
R3

en la cual:

R, puede ser una cadena —<O>— CrHory1 ouna cadena-C,Ha, 4 con un valor de x comprendido
entre 5 y 20,
R» y R3 pueden ser un grupo alquil o aril,
n'tiene un valor comprendido entre 1 y 99, y
m tiene un valor comprendido entre 1 y 3.

Con los ligandos de la presente invencion, se puede modificar la longitud de las cadenas hidrofébicas v
también la de las cadenas hidrofilicas. Esta diferencia permite aumentar las posibilidades de modulacién
de las propiedades de los ligandos con respecto a sus aplicaciones en catalisis.

Los ligandos de la invencion permiten modular el campo de aplicacién escogiendo las cadenas hi-
drofilicas e hidrobicas mas adecuadas y asi poder optimizar un determinado proceso catalitico.

La invencion también se refiere a un método para la obtencién de ligandos de férmula general I que
comprende una primera etapa de sintesis de los productos clorados y una segunda etapa de sintesis de
fosfinas, caracterizado por el hecho de que el producto de partida es un tensioactivo no iénico de facil
acceso.

Los tensioactivos no idnicos pueden ser, por ejemplo, alguno de los pertenecientes al grupo IGEPALR.
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M¢étodo experimental

Como producto de partida se han utilizado tensioactivos no i6nicos IGEPALF de dos tipos de dife-
rentes:

1) IGEPALR:
CA-210 n=1
CA-520 n=4
CA-720 n=11
CH, CH,
CH; - C - CH; - C —-@— 0 -(CH_;-CH--0),-CH2-CH--0H
| I
CH, CH,
Cadena hidrofébica Cadena hidrofilica l
2) IGEPALR:
C0-210 n=1
C0O-520 n=4
CO-720 n=l11
CH;-(CH;).—@—O-(CHz-CHz-O).,-CHz-CHz-OH
Cadena hidrofébica Cadena hidrofifica ~

El método de la invencion es valido para la sintesis de los productos descritos, y consiste en una
sintesis en dos etapas:

1) Sintests de los productos clorados

Se disolvieron 29,4 g de IGEAPL CA210 en 100 ml de CCly y sobre esta disolucién se anadieron 34.1
g (0.13 moles) de PPhs. A continuacion se calenté a reflujo la mezcla de reaccion. Una vez transcurridos
aproximadamente 10 minutos desde el inicio del reflujo aparecio repentinamente un precipitado soélido de
color blanco (P(O)Phs). Después de estar refluyendo aproximadamente una hora se dejo de calentar y se
permitié que la mezcla alcanzara la temperatura ambiente. A continuacidén se anadié 100 ml de hexano
para acabar de precipitar el éxido de trifenilfosina y también el exceso de PPhj. Se dejo reposar para que
acabara de precipitar y se filtro. Se limpié el sélido con unos 50 ml de hexano. Finalmente, se evapord el
filtrado de manera que se obtuvo (CsH17)C6H40CHQCHQOCH?CHQCI en forma de aceite practicamente
incoloro. Masa obtenida: 31.7 g.

Las sintesis con los otros compuestos se efectuaron con el mismo procedimiento. Con las cantidades
descritas se obtuvieron los siguientes resultados:

IGEPAL CA 520: 427¢g
PPhs . 341g
CClq 90 ml
Rendimiento: 445 g
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IGEPAL CA T20: 294 g
PPhg 136 ¢
CCly 90 ml
Rendimiento: 3l.1lg

IGEPAL CO210: 31,7g
PPhj: J41g
CCly: 90 ml
Rendimiento: 335¢g

IGEPAL CO520: 200 ¢
PPhj: 16.0 g
CCly: 90 ml
Rendimiento: 187 ¢

IGEPAL CO7T20: 26,0 g
PPhj: 150 ¢g
CCly: 90 ml
Rendimiento: 232¢g

2) Sintesis de las fosfinas

Trabajando en atmosfera inerte se preparé una solucién de difenilfosfuro de litio. anadiendo gota a gota
80 ml de butilitio 1.6M (0.11 moles) a una solucién de 18.6 g de HPPh, (0.1 moles) en 100 ml de éter etilico
a 0°C. La adicién durd 30 min. Se dejé agitando durante 30 minutos mas. A continuacién se adicioné
gota a gota la solucion obtenida sobre una disolucion de 31,7 g de (CsH,7)CsH4OCH>CH-OCH-CH-C)
en 100 ml de éter dietilico refrigerada en un bano de agua/hielo. se dejé agitando unos minutos en el
bano de hielo, después dejé durante unos minutos a temperatura ambiente. y seguidamente se refluyé
durante 3 h. Una vez fria la mezcla de reaccién. se hidrolizé el exceso de BuLi o bien de LiPPhs que
pudiera quedar adicionando gota a gota 2 6 3 ml de etanol ¥ finalmente 2 6 3 ml de agua. Se elimind
el éter dietilico v el etanol por evaporacion. se afiadio 70 ml de agua v se hicieron tres extracciones con
60 ml de hexano. Se secé el conjunto de la fase organica con Na»SO,. se filtré y se evapord a sequedad.
Una vez evaporado el solvente, se obtuvo el producto en forma de aceite. al cual se anadieron 100 ml de
etanol y se agito. Rapidamente aparecio un precipitado blanco de (CsH,;7)CsH4OCH,CH2OCH,CHAP
(CsHs)2 que se filtro y se lavé con etanol frio. Masa obtenida: 29.3 g

Las sintesis con los otros compuestos se efectuaron con el mismo procediniento. Con las cantidades
descritas se obtuvieron los seguiendos resultados (A diferencia del caso anterior, en que el producto es
solido. en estas reacciones el producto se obtiene en forma de liquido viscoso):

CA520CT: 415 g en 100 ml de Et»O

HPPh-: 19.1 g (0.10 moles) en 10 ml de Et.O
BuLi 1.6M: 69 ml (0.11 moles)

Masa obtenida: 558 g

CAT20CL 31.1 g en 100 ml de Et,O

HPPh,: 7.7 g (0.04 moles) en 100 ml de Et.0O
BuLi 1.6M: 32 ml (0,05 moles)

Masa obtenida:

CcO210CL
HPPhs,:
BuLi 1,63\

Masa obtenida:

310 g

33.5 g en 100 ml de Et2O

19.1 g (0,10 moles) en 100 ml de Et,O
75 ml (0.12 moles)

419 ¢
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18,7 g en 100 ml de Et20
7.5 g (0,04 moles) en 80 ml de Et-O
28 ml (0,04 moles)

Masa obtenida: 224 g

CO720CL:
HPPhs:
BuLi 1,6M:

23,2 g en 100 ml de Et20O
5,6 g (0,03 moles) en 100 ml de Et2O
21 ml (0,03 moles)

Masa obtenida: 243 g

Las formulas estructurales de los productos preparados son la siguientes:

CHz - C —@— 0 -(CHz-CHz-0)n-CHa-CH,-

—— 7 ~

/2
ke,

stendon = 1, 4, 11

CH5-(CH:

).—@—o-(cnz-cnz-O)n-cnz-cuz-onz-P |

siendon=1,4, 11

Las formulas estequiométricas son:

stendon = 1,4, 11

(CgH,-)CsH4O(CH2CH20), CHCHoP(CoHs)s
(CoH,4)CeH4O(CH2CH20),, CH2CH2P(CgHs)2
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REIVINDICACIONES

1. Ligandos para la formacién de catalizadores, que comprenden una parte hidrofébica, una parte
hidrofilica y un grupo donador o fosfina, y que tienen la férmula general I:

Ry - O - (CHy - CHy - O -),-(CHa),, - P (1)

10 : R3

en la cual:

15 R, puede.ser una cadena — <O>~ C:Hary1 o una cadena -CyHar4y con un valor de x compren-
dido entre 5 y 20,

Ro v Rs pueden ser un grupo alquilo o arilo,

20
n tiene un valor comprendido entre 1y 99, y
m tiene un valor comprendido entre 1 y 5.

25 2. Método para la obtencién de ligandos de férmula general I que comprende una primiera etapa de
sintesis de los productos clorados y una segunda etapa de sintesis de fosfinas, caracterizado por el hecho
de que el producto de partida es un tensioactivo no idnico de facil acceso.
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