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DESCRIPCION

Complejo Pt-sixantfos-Yodo y complejo Pt-Sixantfos-Bromo

La presente invencién se refiere a un complejo Pt-Sixantfos-yodo y a un complejo Pt-Sixantfos-bromo, y a su uso para
la catalisis de una reaccién de hidroformilacion.

En P. Meessen et al., Journal of Organometallic Chemistry, 551, (1998), 165-170 se describe el uso de SixantfosPtCl2
para la hidroformilacién de 3-pentenoato de metilo.

En R. van Duren et al., Dalton Transactions, 2007, 1053-1059, "Platinum-catalyzed hydroformylation of terminal and
internal octenes”, se describen catalizadores de Pt/Sn.

TR (1) (Sicartios)
La presente invencidn se ha basado en el objetivo de proporcionar un nuevo complejo. A este respecto, se pretende
que el complejo proporcione un mayor rendimiento en la catélisis de reacciones de hidroformilacién en comparacién
con el complejo descrito en el estado de la técnica.
Este objetivo se logra mediante un complejo segun la reivindicacion 1.
El complejo comprende:

a) Pt;

b) un ligando correspondiente a la formula (1):

VAR
R Si R4
o
P.
RG/ \RS

P
e -
RE \R, 0
en laque R', R? R® R* R® R® R’ R8se seleccionan de entre: -H, -alquilo (C1-C12), -arilo (Ce-C20);
¢) un ligando de yodo o ligando de bromo.
El término alquilo (C4-C12) comprende grupos alquilo de cadena lineal y ramificados con 1 a 12 dtomos de carbono.
Preferentemente, a este respecto, se trata de grupos alquilo (C+-Cs), de forma particularmente preferida alquilo (C1-
Ce), de la forma mas preferida alquilo (C1-Ca).
Son grupos alquilo (C1-C12) adecuados, en particular, 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,
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1-etil-2-metilpropilo, n-heptilo, 2-heptilo, 3-heptilo, 2-etilpentilo, 1-propilbutilo, n-octilo, 2-etilhexilo, 2-propilheptilo,
nonilo, decilo.

El término arilo (Cs-C20) comprende restos hidrocarburo arométicos monociclicos o policiclicos con 6 a 20 dtomos de
carbono. Preferentemente, a este respecto, se trata de arilo (Ce-C14), de forma particularmente preferida arilo (Cs-C10).

Son grupos arilo (Ce-C20) adecuados, en particular, fenilo, naftilo, indenilo, fluorenilo, antracenilo, fenantrenilo,
naftacenilo, crisenilo, pirenilo, coronenilo. Son grupos arilo (Cs-C20) preferidos fenilo, naftilo y antracenilo

En una forma de realizacion R5, R® R7, R® representan arilo (Cs-Co20).
En una forma de realizacién R5 R® R7, R® representan -Ph.

En una forma de realizacién R' y R? representan -H.

En una forma de realizacion R2 y R3 representan -H.

En una forma de realizacién, el compuesto segun la férmula () tiene la estructura (1):

\/

P
Ph/ \Ph (1).

RN
Ph Ph
En una forma de realizacién, el complejo presenta exactamente un ligando correspondiente a la formula (1).

En una forma de realizacién, el complejo presenta al menos dos ligandos de yodo.

En una forma de realizacién, el complejo presenta exactamente dos ligandos de yodo.

En una forma de realizacién, el complejo presenta al menos dos ligandos de bromo.

En una forma de realizacién, el complejo presenta exactamente dos ligados de bromo.

Ademas del propio complejo, se reivindica también su uso para la catalisis de una reaccién de hidroformilacion.
Uso de un complejo previamente descrito para la catalisis de una reaccion de hidroformilacién.

La invencion se explicara con mas detalle a continuacion mediante ejemplos de realizacion.

Descripcion del ensayo

Se cargé un vial con PtXz (X = haldgeno), ligando y una varilla agitadora secada en horno. Después se cierra el vial
con un septo (caucho de estireno-butadieno recubierto de PTFE) y una tapa de resina fendlica. El vial se evacua tres
veces y se vuelve a llenar con argon. Se afiadieron tolueno y 1-octeno al vial utilizando una jeringa. El vial se colocé
en una placa de aleacion que se transfirié a un autoclave de la serie Parr Instruments 4560 bajo atmdsfera de argon.
Después de purgar el autoclave tres veces con CO/Hz la presidn del gas de sintesis se aumenté a 40 bar a temperatura
ambiente. La reaccion se llevé a cabo a 80 °C durante 18 h. Una vez finalizada la reaccion, se enfrié el autoclave a
temperatura ambiente y se despresurizé cuidadosamente. El rendimiento y la selectividad se determinaron mediante
analisis por CG.

Variacién del halégeno

O H, 0
D W’W‘Lj\ﬁ+\,f\/\I

Condiciones de reaccion:
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1,0 mmol de 1-octeno, PtXz al 0,5% molar, 2,0 equivalentes de ligando (1), disolvente: tolueno, p(CO/H2): 40 bar, T:
80°C,t:18 h.

Rendimiento

B

Ligando Halégeno :Rendimiento [%] |
|/Br/Cl 98/97 /<1 |
Si

o)

P P

T e e’ ph 1)

Como muestran los resultados del ensayo, el objetivo se logra por medio del complejo segin la invencién.
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REIVINDICACIONES

1. Complejo que comprende:
a) Pt;
b) un ligando correspondiente a la formula (1):

R? RS

\/

P P
- ] -
R g R Nge .

en la que R', R2 R% R* R5% R® R7 R®se seleccionan de entre: -H, -alquilo (C1-C12), -arilo (Ce-Coo);
¢) un ligando de yodo o ligando de bromo.

2. Complejo segun la reivindicacion 1,
en el que R% R® R7, R® representan arilo (Cs-Caq).

3. Complejo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2,
en el que R% R® R7, R® representan -Ph.

4. Complejo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3,
en el que R'y R* representan -H.

5. Complejo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4,
en el que R?y R3 representan -H.

6. Complejo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5,
en el que el compuesto segun la férmula (I) presenta la estructura (1):

\/

P P
e ph e en ().

7. Complejo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6,
en el que el complejo presenta exactamente un ligando correspondiente a la formula (1).

8. Complejo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7,
en el que el complejo presenta al menos dos ligandos de yodo

9. Complejo segun la reivindicacion 8,
en el que el complejo presenta exactamente dos ligandos de yodo

10. Complejo segun cualquiera de las reivindicaciones 1a 7,
en el que el complejo presenta al menos dos ligandos de bromo

11. Complejo segun la reivindicacién 10,
en el que el complejo presenta exactamente dos ligandos de bromo
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12. Uso de un complejo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 para la catalisis de una reaccién de
hidroformilacion.
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