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@ Resumen: ] ] Los ligandos de férmula general | se pueden utili-
Ligandos tensioactivos y método para su obtencidn. zar en un gran nimero de aplicaciones, por ejem-
Los ligandos tensioactivos comprenden una parte hi- plo como componentes para obtener catalizadores
drofébica, una cadena poliéter, un grupo hidrofilico tensicactivos en muchos procesos de catdlisis ho-
y un ﬁrupo donador o fosfina, y tienen la férmula mogeénea y microheterogenea.
general |[;

Ro

R;-0-(CH2-CH3-0),-(CH2)m-P Q)]

Rs

en la cual:

R, puede ser una cadena (C¢H4)CHoz41 0 una ca-
genazélegz.,.l con un valor de x comprendido entre
Rzy puede ser un grupo CyH2,SO3A, Cy HayyN
(CmHam+1)3B, CH4S03A, CeHaN(CrHomy1)aB
donde el valor de y puede estar comprendido entre 1
ﬁlo (A=contracatién; B=contraanién).

3 puede ser un grupo alquilo CoHaz41, un grupo
arilo parcial o totalmente sustituido o el grupo R;-
O-(CH2-CH2-0)pn-(CH2)m-PR2-(CH2)pn .

n tiene un valor comprendido entre 1 y 99, y

m tiene un valor comprendido entre 1y 5.

El método comprende una primera sintesis de los pro-
ductos clorados y una segunda sintesis de fosfinas.
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DESCRIPCION
Ligandos tensioactivos y método para su obtencién.

5 La presente invencion se refiere a ligandos tensioactivos que permiten al mismo tiempo generar nue-
vos catalizadores mediante la formacién de complejos metalicos con metales de transicién. Se trata de
ligandos del tipo que comprenden una parte hidrofébica, una cadena poliéter, un grupo hidrofilico y un
grupo donador.

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

Antecedentes de la invencidn

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:
’ /©
‘HOOCJ - ‘(CHz)n - P\@
25
. o = \
Grupo hidrofilico Grupo donador
30
Cadena hidrofdbica
La patente de la Repiblica Democratica Alemana DD-A1-259 194 se refiere a un ligando de férmula
general:
35
® /©>
45 Grupo hidféé;lico Grupo donador

Cadena hidrofébica

50 El trabajo publicado en la revista Journal of Molecular Catalysis, 66 (1991) 143-154 se refiere a un
ligando de férmula general:
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Grupos hidrofilicos,

CH- (CH3) n7CHj

ooﬁ/
[ s

® N Cadena hidrofdébica

O

Grupo donador

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

Descripcion de la invencidn

Con la presente invencidn se consiguen resolver los inconvenientes citados y se proporcionan ademas
otras ventajas que se describiran a continuacidn.

La invencidn se refiere a ligandos con propiedades tensioactivas que permiten a la vez generar catali-
zadores con estas propiedades tensioactivas.

Los ligandos de la invencion tienen la férmula general I:

R
/
R;-O-(CH2-CH20),-(CH2)m-P (I)

\
Ra

en la cual:

R, puede ser una cadena (C¢H4)C,Hor41 0 una cadena C.Ho,4 ) con un valor de x comprendido entre
5y 20,

R, puede ser un grupo CyH2,SO3A, CyHoy N(Crr,Ham41)3B. Cnl4SO3A, CeHyN(CmHap,+1)3B en
donde el valor de y puede estar comprendido entre 1 y 10 (A=contracation; B=contraanion).

R3 puede ser un grupo alquilo C,Hs,4;, un grupo arilo parcial o totalmente substituido o el grupo
R,-O-(CH2-CH2-0),-(CH3)m-PR2-(CH2)

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

Los ligandos de la invencién tienen propiedades tensioactivas y también pueden generar catalizado-
res con una distribucién microheterogénea en el medio de reaccion mediante la formacién de complejos
metalicos con metales de transicidn.

Una caracteristica de los ligandos de la invencidn es que la presencia del grupo Ra en los ligandos
hace aumentar considerablemente la solubilidad en agua de estos ligandos y también la de sus complejos
en comparacién con los ligandos de la solicitud de patente espanola P9401976, no publicada, presentada
el 17 de septiembre de 1994.
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El cardcter tensioactivo de los ligandos de la invencidn se ha comprobado mediante medidas fisicas
de tensidn superficial.

Por otro lado, con los ligandos de la invencidn, se pueden obtener catalizadores con propiedades ten-
sloactivas.

Los atomos de oxigeno de la cadena poliéter hacen aumentar la solubilidad de los ligandos y permiten
que la molécula actile como hemilabil.

Estos atomos de oxigeno actian como moléculas de solvente, que se pueden coordinar con los atomos
metalicos estabilizaido momentaneamente una especie insaturada para dejar paso posteriormente a una
molécula de substrato.

Otra caracteristica de los ligandos de la invencion consiste en el hecho de que permite modular el
caracter hidrofébico/hidrofilico modificando la longitud de la cadena poliéter, asi como la longitud y
estructura de la cadena hidrofébica. Esta diferencia permite aumentar las posibilidades de modulacidn
de las propiedades de los ligandos de acuerdo con sus aplicaciones en catalisis.

Los ligandos de la invencién permiten modular el campo de aplicacién escogiendo la cadena poliéter
y la longitud y estructura de la cadena hidrofébica mas adecuadas y asi poder optimizar un determinado
proceso catalitico.

Por otro lado, una caracteristica importante del dtomo de fésforo de los ligandos de la invencién es
que es un atomo quiral debido a que los tres grupos Ry, R2 y Rs son distintos, lo cual hace posible utilizar
estos ligandos en catalisi asimétrica.

El conjunto de caracteristicas de los ligandos de férmula general 1 permite utilizarlos en un gran
numero de aplicaciones, por ejemplo como componentes para obtener catalizadores tensioactivos en mu-
chos procesos de catalisis homogénea y microheteroganea.

La invencidn 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, utilizando como producto de partida un tensioactivo no iénico de facil acceso.

Los tensioactivos no iénicos pueden ser, por ejemplo, alguno de los pertenecientes al grupo IGEPALA,

Método experimental

Como producto de partida se han utilizado tensioactivos no iénicos IGEPAL F de dos tipos diferentes:

1) IGEPALR:
CA-210 n=1
CA-520 n=4
CA-720 n=11
CH; CH;
CHs - |C - CHs - IC <d> O - (CH,-CH,-0),-CH,-CH,-OH
cry
\ 7\ /
Cadena hidrofébica Cadena hidrofilica
2) IGEPALE :
CO-210 n=1
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CO-520 n=4
CO-720 n=11

CH3-(CHy)s @ O - (CH,-CH,-0),-CH,-CH,-OH

\ /\ | /
Cadena hidrofébica Cadena hidrofilica

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

1) Sintesis de los productos clorados.

Se disolvieron 29,4 g de IGEPAL CA210 en 100 ml de CCly y sobre esta disolucidn se aniadieron 34,1
g (0,13 moles) de PPhjs. A continuacion se calentd a reflujo la mezcla de reaccion. Una vez transcurridos
aproximadamente 10 minutos desde el inicio del reflujo aparecio repentinamente un precipitado sélido de
color blanco (P(O)Phg).Después de estar refluyendo aproximadamente una hora se dejé de calentar y se
permitié que la mezcla alcanzara la temperatura ambiente. A continuacion se afiadié 100 ml de hexano
para acabar de precipitar el 6xido de trifenilfosfina y también el exceso de PPhg. Se dejo reposar para que
acabara de precipitar y se filtré. Se limpib el sélido con unos 50 ml de hexano. Finalmente, se evapord el
filtrado de manera que se obtuvo (CgH,7)Cs H4OCH,CH2,OCH,CH,Cl 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

pPh3 34,1 g
Rendimiento: 445 ¢g
IGEPAL CA 720: 294 ¢g
PPhj 136 g
CCly 90 ml
Rendimiento: 3l1g
IGEPAL CO210: 31,7g
PPhj: Mlg
CCly: 90 m]
Rendimiento: 335¢g
IGEPAL CO520: 200g
PPhs: 16,0 g
CC14Z 90 ml
Rendimiento: 18,7 g
IGEPAL CO720: 26,0g
PPhj: 150¢g
CCly: 90 ml
Rendimiento: 232 ¢g

2) Sintesis de las fosfinas.

La primera etapa del método de sintesis de todas las fosfinas que se exponen a continuacion es fun-
damentalmente la misma, la segunda etapa basada en la purificacién de los productos es diferente y se
especifica en los siguientes apartados para cada uno de los componentes. Se describe con detalle el caso
correspondiente a CA2108S03Na y para los restantes, se indican las cantidades utilizadas de cada uno de
los reactivos, asi como las diferencias en la purificacién de los productos.
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a)- Sintesis y caraclerizacion de CA210S03Na

Trabajando en atmoésfera inerte: Na, se introducen 25,3 g (0,08 moles) de PhoPCH2CH,SO3Na [Can-
guly, S.; Roundhill, D. M. Organometallics, 1993, 12 4825] en un matraz de 250 ml de capacidad. A
continuacion se enfria a -78 °C y se le condensan 150 ml de amoniaco. Una vez condensado el amoniaco
y disuelto el sélido, se le afiade 4,2 g (0,18 moles) de sodio en pequenas proporciones y se deja reaccionar
durante tres horas a -78 °C. Seguidamente se afnade, poco a poco, 4,2 g (0,08 moles) de NH4Cl, después
de unos minutos, 28,2 g (0,09 moles) de CA210C] disueltos en 50 ml de THF y se deja agitando durante
10 horas a temperatura ambiente. Seguidamente se evapora a sequedad y se hacen extracciones, primero
con hexano sobre el residuo sélido obtenido y a continuacién con hexano/agua. Se prepara la fase acuosa
y se evapora a sequedad. El residuo obtenido se disolvié en éter dietilico, se filtré y se evapord a seque-
dad. Rendimiento: 78%. El producto se caracterizé mediante técnicas de RMN (resonancia magnética
nuclear).

b)- Sintesis y caraclerizacion de CO210503Na

PhoPCH2,CH3SO3Na: 31,6 g (0,10 moles)

Na: 5,0 g (0,22 moles)
NH,4Cl: 5,3 g (0,10 moles)
CO210ClL: 29,8 g (0,09 moles)
Masa obtenida: 36,3 g (0,07 moles-76%)

Purificacion: Extraccién del residuo con una solucién acuosa de NaCl, con el fin de eliminar
HPhPCH,CH,SO3Na proveniente del exceso de PhoPCH-CH-SO3Na. A continuacidn se hizo una ex-
traccion con éter dietilico, se filtrd con el fin de separar el residuo sélido obtenido y se sec6 con NasSOy.
El producto se caracterizé utilizando técnicas de RMN.

c)- Sintesis y caracterizacion de CA5205S03Na

PhyPCH;CH»SOzNa: 15,8 g (0.05 moles)

Na: 2,6 g (0,11 moles)
NH,CI: 2,7g (0,05 moles)
CA520Cl: 22,3 g (0.05 moles)
Masa obtenida: 22,7 g (0.04 moles-70%)

Purificacién: Se hizo una extraccién con agua. El producto. de aspecto aceitoso, no se disolvié en la
fase acuosa. A continuacion se disolvid el producto en éter dietilico y se secé con Na;SO4. El producto
se caracterizd utilizando técnicas de RMN.

d)- Sintesis y caracterizacion de CO520503Na

PhyPCH2CH9SO3Na: 19,9 g (0.06 moles)

Na: 3,2 g (0,14 moles)
NH,Cl: 3,4 g (0.06 moles)
CO520CI: 27,4 g (0.06 moles)
Masa obtenida: 34,6 g (0.05 moles-87%)

Purificacién: Se hizo una primera extraccidon con agua del aceite obtenido. A continuacidn, para
hacer una segunda extraccién, se tuvo que anadir NaCl al agua para que se separaran dos fases (si no
el producto se disolvia en agua). Seguidamente se disolvio el producto en éter dietilico y se secd con
Na»SOy4. El producto se caracterizé utilizando técnicas de RMN

e)- Sintests y caracterizacion de CA720503Na

Ph,PCH2,CH,SO3Na: 8,9 g (0,028 moles)

Na: 1,3 g (0.056 moles)
NH4Cl: 1,50 g (0.025 mioles)
CAT20Cl: 22,3 g (0.025 moles)
Masa obtenida: 22,2 g (0.023 moles-83%)

6
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Purificacién: Se hizo una primera extraccién con agua del aceite obtenido. A continuacidn se disolvié
el producto en éter dietilico y se secé con NasSO4. El producto se caracterizé utilizando técnicas de
RMN.

f)- Sintesis y caracterizacion de CO720503Na
Ph,PCH.CH,503Na: 5,8 g (0,018 moles)

Na: 0,8 g (0,037 moles)
NH,4Cl: 1,0 g (0,018 moles)
CAT20CL: 13,6 g (0,018 moles)
Masa obtenida: 13,6 g (0,014 moles-78%)

Purificacién: Se hizo una primera extraccion con agua del aceite obtenido, se le ahadié NaCl hasta
que se decantaron las dos fases. A continuacion se disolvi6 el producto en éter dietilico y se secd con
NayS0O4. El producto se caracterizé utilizando técnicas de RMN.

Las férmulas estructurales de los productos preparados en los ejemplos anteriores son las siguientes:

CHj; C|H3
CH3-c-CH2—cI:-©—o- (CH;-CH2~0) n-CH,-CH,~P
CH; CH; CH,-CH;-S0aNa
Cadena Cadena Grupo Grupo
hidrofébica poliéter donador hidrofilico

siendon =1, 4,11

CHs;- (CH>) g—©—-o— {CH;-CH3-0) n-CHz-CHz"P\

CH,;~-CH,~S8S03;Na

Cadena Cadena Grupo Grupo
hidrofébica poliéter donador hidrofilico

siendon = 1, 4, 11

Las formulas estequiométricas son:

(CsH17)CsH40 (CH,CH,0),, CH,CH,P(CsHs) CH,CH,SO3Na
(CoH1)CsH4O(CH,CH,0), CH,CH, P(CgH;)CH,CH,SO3Na

siendon =1, 4, 11



10

15

20

25

35

40

45

50

55

ES 2 117 937 A1l

REIVINDICACIONES

1. Ligandos tensioactivos que comprenden una parte hidrofébica, una cadena poliéter, un grupo
hidrofilico y un grupo donador o fosfina, y que tienen la férmula general I:

Ro
/
R;-O-(CH,-CH0),~(CHs)m-P | (1)

\
R3

en la cual:

R, puede ser una cadena -C¢H4C:Haz 41 0 una cadena -C;Hy, 41 con un valor de x comprendido entre
5y 20,

R> puede ser un grupo C,H2,S03A, C¢H4SO3A en donde el valor de y puede estar comprendido entre
1y 10, siendo A un contracatién.

R3 puede ser un grupo alquilo C;Hz,41, un grupo arilo parcial o totalmente substituido o el grupo
R;-O-(CH3-CH2-O)n-(CH2)pm-PR2-(CHy)p,

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

2. Ligandos tensioactivos segun la reivindicacién 1, caracterizados por el hecho de que Ra puede
ser también un grupo CyHyy N(CpHam41)3B, CeHaN(CraHapmy1)3B donde el valor de y puede estar com-
prendido entre 1 y 10, siendo B un contraanién.

3. Procedimiento para la obtencion de ligandos tensioactivos de férmula general I segin la reivindi-
cacién 1, caracterizado porque se utiliza como producto de partida un tensioactivo no idnico de facil
acceso, en donde dicho procedimiento comprende:

- una primera etapa de sintesis de los productos clorados basada en la reaccién de dicho tensioactivo
no idnico de facil acceso con un exceso de trifenilfosfino a reflujo en tetracloruro de carbono, y

- una segunda etapa de sintesis de fosfinas basada en la reaccién de un fosfuro [PR2R3]™, siendo R,
y R3 tal como se han definido en la reivindicacién 1, con el correspondiente cloruro, en amoniaco
liquido.
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