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ES 2269 810 T3

DESCRIPCION
Difosfina.

La presente invencidn se refiere a una difosfina de la férmula

R' > P - (CH,), - PR?R>

en la que

R! significa un radical bivalente, que representa, junto con el d&tomo de fosforo, con el que estd enlazado, un grupo
insubstituido o substituido de 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3,7}]decilo o un derivado del mismo, en el que uno o
varios de los dtomos de carbono estdn reemplazados por heterodtomos,

R?, R? significan, independientemente entre si, un radical monovalente con 1 hasta 20 4tomos de carbono o un radical
conjunto, divalente, con 2 hasta 20 4tomos de carbono,

n significa4 0 5
y sus mezclas.

La invencion se refiere ademds a un sistema, adecuado como catalizador para la carbonilacién, que contiene paladio
o un compuesto de paladio y una difosfina de este tipo, asi como a un procedimiento para la carbonilacién de un dieno
conjugado en presencia de un sistema de este tipo.

Los 4cidos alquenocarboxilicos y sus derivados representan productos intermedios importantes en la sintesis or-
gdnica, por ejemplo de productos activos y de polimeros. De este modo puede hacerse reaccionar, por ejemplo, el
dcido pentenoico o sus derivados, tales como los ésteres, mediante una funcionalizacién ulterior para dar derivados
del 4cido adipico o derivados del dcido 6-aminocaprénico. El dcido adipico y el dcido 6-aminocaprénico represen-
tan compuestos de partida importantes para la obtencién de polimeros industrialmente significativos, especialmente
poliamidas.

Los procedimientos para la obtencién de los derivados de los dcidos alquenocarboxilicos mediante carbonilacién
de dienos conjugados en presencia de un compuesto que contenga grupos hidroxilo en fase liquida, en presencia de
un sistema adecuado como catalizador para la carbonilacién, que contiene un compuesto de paladio y un ligando de
fésforo orgdnico multidentado, son conocidos por ejemplo por las publicaciones EP 273 489 A1 o EP 495 547 A2.

El inconveniente de estos procedimientos consiste en que el paladio se deposita en forma de metal y, por lo tanto,
se elimina del sistema cataliticamente activo. Ademds el paladio metédlico s6lo puede recuperarse de una manera
industrialmente costosa a partir de la mezcla de la reaccién.

Se sabe, por la publicacién WO 98/42717, que puede aumentarse la actividad durante la carbonilacién de olefinas
en presencia de sistemas adecuados como catalizador, que contengan paladio o un compuesto de paladio y un ligando
de fésforo organico multidentado, si se emplea como ligando de fésforo organico multidentado una difosfina de la for-
mula R!'>P-R?-PR®R*, en la que R! significa un grupo insubstituido o substituido 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3,7}]decilo,
R? significa un grupo de puente, R?, R* significan, independientemente entre si, un radical monovalente con 1 hasta
20 atomos de carbono o en conjunto un radical divalente con 2 hasta 20 4tomos de carbono. En concreto se ha citado
como R? tinicamente el grupo 1,2-etano y el grupo 1,3-propano. Tales difosfinas conducirian, segin los ejemplos ci-
tados en la publicaciéon WO 98/42717, en el caso de la carbonilacién del etileno, del propeno, de las alfa-olefinas con
14 atomos de carbono y del 3-pentenoato de metilo a elevadas actividades o selectividades. Sin embargo si se emplea
un sistema de este tipo sobre dienos conjugados, tal como el 1,3-butadieno, la selectividad se empeora de una manera
mads dréstica que en el caso de la publicacién EP 273 489 Al citada ya més arriba.

La presente invencion tenfa como tarea poner a disposicion un sistema, adecuado como catalizador para la car-
bonilacién, que contenga un compuesto de paladio y un ligando de fésforo orgdnico multidentado, que posibilite la
carbonilacién de un dieno conjugado en presencia de un compuesto que contenga grupos hidroxilo en fase liquida,
con buenos rendimientos, elevadas selectividades y con una separacion reducida de paladio, de manera técnicamente
sencilla y econémica.

Por lo tanto, se ha encontrado la difosfina citada al principio, un sistema adecuado como catalizador para la carbo-
nilacién, que contiene paladio o un compuesto de paladio y una difosfina de este tipo, asi como un procedimiento para
la carbonilacién de un dieno conjugado en presencia de un sistema de este tipo.

Segiin la invencién, R' significa un radical bivalente, que junto con el dtomo de fésforo, con el que estd enlazado,
representa un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3,7}]decilo o un derivado del mismo, en el que uno o varios dtomos de
carbono estan reemplazados por heterodtomos. Para comprender mejor la presente invencién se indicard que el triciclo
[3.3.1.1{3,7}]decano es el nombre sistemdtico para el compuesto conocido en general como “adamantano’.

2



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2269 810 T3

En una forma ventajosa de realizacién, R! puede representar junto con el dtomo de fésforo, con el que estd enlazado,
un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3,7}]decilo insubstituido.

En una forma ventajosa de realizacién, R! puede significar junto con el 4tomo de fésforo, con el que esté enlazado,
un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3,7}]decilo substituido, preferentemente en una o varias de las posiciones 1, 3, 5 o
7 por un radical monovalente R*. Como R* entra en consideracion, ventajosamente, un radical con 1 hasta 20 dtomos
de carbono, tal como metilo, trifliormetilo; etoxi, fenilo o 4-dodecilfenilo. En una forma de realizacién especialmente
preferente, cada una de las posiciones 1, 3, 5 y 7 puede estar substituida por radicales R* iguales o diferentes.

Ventajosamente, pueden estar reemplazados en la estructura de R' uno o varios dtomos de carbono por heteroato-
mos, especialmente por oxigeno o azufre, preferentemente en la posicién 6, 9 y 10.

En una forma preferente de realizacion, entra en consideracién como R! junto con el d4tomo de fésforo, con el que
estd enlazado, el grupo 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxoadamantilo.

Segiin la invencion, cada uno de los grupos R* y R? puede significar, independientemente entre si, un radical
monovalente con 1 hasta 20 dtomos de carbono, tal como alquilo, por ejemplo, metilo, etilo, n-propilo, i-propilo,
n-butilo, i-butilo, s-butilo, t-butilo, ciclohexilo, tal como arilo, por ejemplo fenilo, o,0-di(t-butoxi)fenilo, tal como
heteroarilo, por ejemplo piridilo, tal como heterohidrocarbilo insubstituido o substituido, por ejemplo trimetilsililo, o
tal como alcoxi, por ejemplo metoxi, etoxi, n-propoxi, i-propoxi, n-butoxi, i-butoxi, s-butoxi, t-butoxi.

Del mismo modo, R? y R® pueden formar un radical divalente conjunto con 2 hasta 20 atomos de carbono tal como
1,5-pentileno, 1,6-hexileno, 1,3-ciclooctileno, 1,4-ciclooctileno. Preferentemente R* y R® pueden formar junto con
el d&tomo de fésforo, con el que estdn enlazados, conjuntamente un grupo 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3,7}]decilo con las
formas de realizacién ya descritas para R'. En una forma de realizacion especialmente preferente, R? y R® forman, en
conjunto, un grupo idéntico a R'.

Segtn la invencion, n significa4 o 5.
En una forma preferente de realizacién, n significa 4.
En otra forma de realizacién preferente, n significa 5.

Las difosfinas especialmente preferentes son aquellas elegidas entre el grupo formado por 1,4-P,P’-di(2-fosfa-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7 } Jdecil)-butano, 1,4-P,P’-di-perfltior-(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,
10-tri-oxatriciclo[3.3.1.1{3,7}]decil)-butano, 1,4-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(triflior-metil)-6,9,10-trioxatriciclo
[3.3.1.1{3,7}]decil)-butano, preferentemente 1,4-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7}]
decil)-butano.

Las difosfinas especialmente preferentes son aquellas elegidas entre el grupo formado por 1,5-P,P’-di(2-fosfa-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{ 3,7} ]decil)-pentano, 1,5-P,P’-di-perflior-(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxa-triciclo [3.3.1.1{3,7}]decil)-pentano, 1,5-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifldor-metil)-6,9,10-trioxatri-
ciclo-[3.3.1.1{3,7}]decil)-pentano, preferentemente 1,5-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo
[3.3.1.1{3,7}]decil)-pentano.

La obtencién puede llevarse a cabo de manera similar a la del procedimiento descrito en la publicacién WO
98/42717, por ejemplo para 1,2-P,P’-di(2-fosfa-1,3,-5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7}]decil)-etano o
1,3-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7}]decil)-propano. De este modo puede obtener-
se, por ejemplo, el 1,4-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7}]decil)-butano mediante re-
accion de 2,4-pentanodiona con 1,4-difosfinobutano o, por ejemplo, 1,5-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-
trioxatriciclo-[3.3.1.1{3,7}]decil)-pentano mediante reaccién de 2,4-pentanodiona con 1,5-difosfinopentano. Las di-
fosfinas asimétricas pueden prepararse, por ejemplo, empleandose un 1,4-difosfino-butano o un 1,5- dlfosﬁnopentano
con un grupo fosfino primario y con un grupo fosfino terciario. Alternativamente pueden prepararse mediante reaccién
de un 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3,7}]decano con otra monofosfina secundaria o segtn otros procedimientos conocidos.
Las difosfinas substituidas pueden prepararse, por ejemplo, empledndose 2,4-pentanodionas substituidas, tal como la
perfldor-2,4-pentanodiona o la 1,1,1,5,5,5-hexaflior-2,4-pentanodiona, en la reaccién con 1,4-difosfinobutano o 1,5-
difosfinopentano.

Segtn la invencidn, el sistema adecuado como catalizador para la carbonilacién contiene
(D) paladio o un compuesto de paladio y
(IT) una de las difosfinas ya descritas.

En este caso, puede emplearse como componente (II) una difosfina determinada, segiin la invencién, o una mezcla
de tales difosfinas.
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Del mismo modo, es posible emplear una difosfina determinada, segtin la invencién, con otra difosfina o con una
mezcla de tales difosfinas diferentes, o una mezcla de la difosfina segin la invencién con otra difosfina o con una
mezcla de tales difosfinas diferentes.

En el sentido de la presente invencion se empleard la expresion “difosfina” de manera conjunta para una difosfina
determinada o para una mezcla de difosfinas.

El sistema, segtin la invencién, puede emplearse como catalizador para la carbonilacién, como se ha descrito en
las publicaciones EP 273 489 A1, EP 495 547 A2 o WO 98/42717; especialmente en las diversas reacciones en las
que se afiade monoxido de carbono sobre un compuesto insaturado, preferentemente un doble enlace olefinico. Tales
reacciones pueden representarse esquemdaticamente segutin las ecuaciones

R-CH=CH-R' +CO +HY — R = CH2 — CH(-R")(-CQY)

donde
Y significa H, OH, OR”, NR”’, R””
R,R’,R”, R, R”” significan restos organicos.

El sistema, segun la invencién, puede emplearse por lo tanto, por ejemplo, en reacciones de hidroformilacién,
en reacciones de hidrocarboxilacion, en reacciones de hidroesterificacion, en reacciones de hidroamidacion. Se ha
revelado como especialmente ventajoso el sistema segtin la invencién en las reacciones de hidrocarboxilacién y en las
reacciones de hidroesterificacion.

Como compuestos insaturados entran en consideracion, ventajosamente, dienos conjugados, es decir compuestos
orgdnicos, que contienen la estructura

>C=CR)-CR") =C <

significando R*, RY un radical monovalente,

especialmente compuestos no ciclicos tales como el 1,3-butadieno, el 2-metil-1,3-butadieno, el 1,3-pentadieno, el
1,3-hexadieno, el 2,4-hexadieno, el 2,3-dimetil-1,3-butadieno, preferentemente el 1,3-butadieno.

En los compuestos insaturados, preferentemente los dienos conjugados pueden estar substituidos uno o varios 4to-
mos de hidrégeno por otros 4tomos, tales como atomos de halégeno o grupos de dtomos, tales como grupos hidroxilo,
grupos ciano, grupos metoxi o etoxi, grupos amino, tales como grupos dimetilamino o dietilamino, grupos carboxilo,
grupos éster.

En una forma especialmente preferente de realizacién, pueden obtenerse dcidos alquenocarboxilicos mediante
hidrocarboxilacién de tales dienos conjugados, por ejemplo a partir de los 4cidos 1,3-butadienopentenoicos, tal como
el dcido cis-2-pentenoico, el 4cido trans-2-pentenoico, el 4cido cis-3-pentenoico, el dcido trans-3-pentenoico, el dcido
4-pentenoico.

En una forma especialmente preferente de realizacion, pueden obtenerse ésteres de dcidos alquenocarboxilicos
mediante hidroesterificacion de tales dienos conjugados, por ejemplo a partir de ésteres de los acidos 1,3-butadieno-
pentenoicos tales como el éster del 4cido cis-2-pentenoico, el éster del 4cido trans-2-pentenoico, el éster del acido cis-
3-pentenoico, el éster del dcido trans-3-pentenoico, el éster del dcido 4-pentenoico.

En tales reacciones de carbonilacién pueden emplearse otros componentes tales como correactivos o diluyentes
liquidos. Del mismo modo pueden emplearse aniones como contraiones con respecto al catién de paladio empleado en
el caso de los compuestos del paladio. Ejemplos a este respecto abarcan aniones, cuyas bases conjugadas con un dcido
con un valor pKa, medido en agua a 18°C, sea menor que 6, preferentemente menor que 4. Tales aniones no coordinan
con el paladio o s6lo lo hacen en pequefia proporcidn, es decir que no existe 0 que Unicamente existe una pequeiia
interaccion entre el anién y el catién de paladio. Los catalizadores, que contienen un anién de este tipo, presentan, en
general, una buena actividad.

Los aniones adecuados abarcan aniones que se derivan de los dcidos de Bronstedt, tales como el acido fosférico o
el 4cido sulftrico, preferentemente de los dcidos carboxilicos, de los dcidos carboxilicos halogenados o de los dcidos
sulfénicos, tales como el dcido metanosulfénico, el 4cido trifluormetanosulfénico o el 4cido p-toluenosulfénico. Son
preferentes los aniones que se deriven de los dcidos carboxilicos, constituidos por el dcido 2,6-diclorobenzoico, el
acido 2,6-dimetoxibenzoico y el 4cido 2,4,6-trimetilbenzoico.

Del mismo modo, pueden emplearse aniones complejos, por ejemplo aquellos aniones que se utilicen como com-
binaciones de un 4cido de Lewis, tal como BF;, B(C¢Fs);, AlCl;, SnF,, Sn(CF;SOs3),, SnCl, o GeCl,, con un acido
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proténico, preferentemente con aquel con un valor pKa menor que 5, tal como un 4cido sulfénico, como CF;SO;H,
CH;SOsH, o un 4cido hidricido halogenado, tal como HF, HCI, o una combinacién de un dcido de Lewis con un
alcohol. Ejemplos de tales aniones complejos son BF,~, SnCl;~, [SnCl,-CF;SO;]™ y PF,~.

Las carbonilaciones pueden llevarse a cabo ventajosamente a una temperatura en el intervalo desde 30 hasta 200°C,
preferentemente desde 50 hasta 180°C. La presion puede variar dentro de amplios limites. Ventajosamente la presién
puede encontrarse en un intervalo desde 1 hasta 200 bares, especialmente en el intervalo desde 5 hasta 90 bares. En
este caso entra en consideracion especialmente una presion tal que la carbonilacién tenga lugar ventajosamente en fase
liquida.

El mondxido de carbono puede emplearse, ventajosamente, en un exceso molar frente al “HY”.

El compuesto “HY” puede emplearse, ventajosamente, en relacién molar frente al compuesto insaturado en el
intervalo desde 10:1 hasta 1:10, preferentemente en el intervalo desde 5:1 hasta 1:5, especialmente en el intervalo
desde 2:1 hasta 1:2.

La cantidad de catalizador no es critica en si misma y puede variar dentro de amplios limites. En general se ha
revelado como ventajosa una cantidad comprendida en el intervalo desde 1078 hasta 107!, preferentemente desde 1077
hasta 107> dtomos mol de paladio por mol de compuesto insaturado.

Para la obtencion del sistema segtin la invencion, la cantidad molar del componente (II) puede ser, en general, algo
mayor que la cantidad molar del paladio o que la cantidad del catién de paladio.

Se ha revelado como especialmente ventajoso una proporcién molar entre ligando y paladio en el intervalo desde
0,5 hasta 10.

En el caso de sistemas especialmente activos entra en consideraciéon un empleo equimolar de difosfina y de paladio.

Ventajosamente, la proporcidén molar entre ligando y paladio puede encontrarse en el intervalo de 1 hasta 3, prefe-
rentemente de 1 hasta 2.

En el caso en que esté presente oxigeno podrd ser ventajosa una cantidad ligeramente mayor.

La cantidad de la fuente de aniones puede encontrarse ventajosamente en el intervalo desde 0,5 hasta 200, preferen-
temente desde 1 hasta 80 moles, por mol de paladio. En el procedimiento segtn la invencién, los productos de partida
y el producto de la reaccién de carbonilacién pueden actuar como diluyente liquido. En tal caso podra ser innecesario
el empleo de otro diluyente liquido. Ventajosamente entra en consideracion el empleo de otro diluyente liquido, tal
como el de un hidrocarburo, por ejemplo el de un alcano, tal como el de un alcano ramificado o no ramificado, o el
de un éter, tal como el 2,5,8-trioxanonano (diglimo), el dietiléter, el difeniléter o el anisol, de una sulfona, tal como el
sulfolano, o de un hidrocarburos aromatico, tal como el tolueno.

Los correactivos adecuados durante la carbonilacién abarcan compuestos que contienen un centro nucleéfilo y un
atomo de hidrégeno 14bil.

Como compuestos nucleéfilos preferentes entran en consideracion el hidrégeno molecular, el agua, los alcoholes,
tales como los monoalcoholes, por ejemplo el metanol, el etanol, el i-propanol, el n-propanol, el 1-n-butanol, el s-
butanol, el t-butanol, el i-butanol, tales como los polialcoholes, por ejemplo el etilenglicol, el 1,2-propanodiol, el 1,3-
propanodiol, el 1,4-butanodiol, la glicerina, los tioles, las aminas primarias y secundarias, las poliaminas, las amidas y
las poliamidas, tales como la dietilamina, la N,N-dimetiletilendiamina, los alcoholes arométicos, dcidos carboxilicos,
tal como el dcido acético, el acido pivélico y el 4cido propidnico, especialmente oxigeno molecular, monoalcoholes
con 1 hasta 6 dtomos de carbono, dialcoholes con 2 hasta 6 dtomos de carbono, de forma especialmente preferente
monoalcoholes con 1 hasta 6 4tomos de carbono, tales como el metanol, el etanol, el i-propanol, el n-propanol, el 1-n-
butanol, el s-butanol, el t-butanol, el i-butanol.

El empleo de tales monoalcoholes posibilita la obtencién de productos intermedios valiosos, tales como el cis-2-
pentenoato de metilo, el trans-2-pentenoato de metilo, el cis-3-pentenoato de metilo, el trans-3-pentenoato de metilo,
el 4-pentenoato de metilo. Estos productos intermedios pueden emplearse por ejemplo, como ya se ha indicado al
principio, en la obtencién de polimeros, especialmente de poliamida 6 y de poliamida 66.

Otro grupo de correactivos preferentes abarca los alquilfenoles, conteniendo uno o varios de los grupos alquilo,
enlazados con la parte fenol, preferentemente hasta 30, especialmente desde 6 hasta 22 dtomos de carbono. La carboni-
lacién descrita conduce en este caso a ésteres de alquilfenilo, que pueden encontrar aplicacion en agentes lubrificantes
sintéticos, por ejemplo en aplicaciones industriales o en el sector del automévil.

La invencién se explicard con mayor detalle por medio de los ejemplos siguientes, no limitativos.
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Ejemplos
Ejemplo 1

Se cargaron, en un autoclave de 270 ml con agitador magnético, 107 g de difeniléter, 20 ml de metanol, 20 ml
de butadieno, 0,5 mmoles de acetato de paladio, 1 mmol de 1,4-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo
[3.3.1.1{3,7}]decil)-butano y 30 mmoles del dcido 2,4,6-trimetilbenzoico bajo atmdsfera de nitrégeno. El autoclave
se cerrd y tras compresion de 40 bares de monoxido de carbono se calentd hasta 150°C. Una vez que se alcanzé esta
temperatura se mantuvo constante la presiéon mediante recompresién de monédxido de carbono durante 10 horas. Tras
la refrigeracioén y la descompresion del autoclave se extrajo la solucién de la reaccién. Se trataba de una solucién
amarillo claro sin precipitado de paladio. La conversion y la selectividad de los diversos productos de la solucién se
midieron mediante andlisis por cromatografia gaseosa GC.

La conversién en butadieno fue del 82%, la selectividad con respecto al pentenoato de metilo del 80,5%.
Ejemplo comparativo A

Se repitié el ejemplo 1 con 1 mmol de 1,3-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7 } ]de-
cil)-propano en lugar de 1 mmol de 1,4-PP’-di (2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7}]decil)-
butano. La solucién de la reaccién era amarillo claro sin precipitado de paladio.

La conversién en butadieno fue del 81%, la selectividad en pentenoato de metilo del 22,8%.
Ejemplo comparativo B

Se repiti6 el ejemplo 1 con 1 mmol de 1,4-bis(difenilfosfino)-butano en lugar de 1 mmol de 1,4-P,P’-di(2-fosfa-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7}]decil)-butano. Tras la reaccién la mezcla de la reaccidén contenia
un precipitado negro de paladio. La conversion en butadieno fue del 97%, la selectividad en pentenoato de metilo del
68,8%.
Ejemplo comparativo C

Se repiti6 el ejemplo 1 con 1 mmol de 1,3-bis(diciclohexilfosfino)-etano en lugar de 1 mmol de 1,4-P,P’-di(2-fosfa-
1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo [3.3.1.1{3,7}]decil)-butano y con 5 mmoles del 4cido 2,4,6-trimetilbenzoico en
Iugar de 30 mmoles. La solucion de la reaccidn era, tras la reaccion, amarillo claro sin precipitacién de paladio.

La conversién en butadieno fue del 55%, la selectividad con respecto al pentenoato de metilo del 8,9%.
Ejemplo comparativo D

Se repiti6 el ejemplo 1 con 1 mmol de 1,3-bis(1,5-ciclooctilenfosfino)propano en lugar de 1 mmol de 1,4-P,P’-di
(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7 }]decil)-butano. Tras la reaccion la mezcla de la reaccion

contenia un precipitado negro de paladio.

La conversion en butadieno fue del 73%, la selectividad con respecto al pentenoato de metilo del 64,5%.
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REIVINDICACIONES
1. Difosfina de la féormula

R' > P - (CH,), — PR?R?

en la que

R! significa un radical bivalente, que representa, junto con el dtomo de fésforo, con el que estd enlazado, un grupo
insubstituido o substituido de 2-fosfa-triciclo[3.3.1.1{3,7}]decilo o un derivado del mismo, en el que uno o
varios de los atomos de carbono estan reemplazados por heteroatomos,

R?, R® significan, independientemente entre si, un radical monovalente con 1 hasta 20 4tomos de carbono o un radical
conjunto divalente con 2 hasta 20 dtomos de carbono,

n significa4 05
y sus mezclas.

2. Difosfina segin la reivindicacion 1, en la que R' estd substituido en una o varias posiciones 1, 3, 5 0 7 por un
radical monovalente R* con 1 hasta 20 dtomos de carbono.

3. Difosfina segin la reivindicacion 2, en la que R* es un radical elegido entre el grupo formado por metilo,
trifldormetilo, etoxi, fenilo y 4-dodecilfenilo.

4. Difosfina segun las reivindicaciones 1 a 3, en la que R' est4 substituido en cada una de las posiciones 1, 3,5y 7
por radicales R*, preferentemente iguales.

5. Difosfina segtin las reivindicaciones 1 a 4, en la que R' porta oxigeno o azufre en la estructura, preferentemente
en la posicién 6,9 y 10.

6. Difosfina segtin las reivindicaciones 1 a 5, en la que R' es un grupo 2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxoada-
mantilo.

7. Difosfina segin las reivindicaciones 1 a 6, en la que R? y R? significan, conjuntamente, un grupo R! segin una
de las reivindicaciones 1 a 6, preferentemente un grupo idéntico a R'.

8. Difosfina segtn las reivindicaciones 1 a 7, en la que n significa 4.

9. Difosfina segun las reivindicaciones 1 a 7, en la que n significa 5.

10. Difosfina segtn la reivindicacién 1, elegida entre el grupo constituido por 1,4-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetrame-
til-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7 }]decil)-butano, 1,4-P,P’-di-perflior-(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatrici-
clo [3.3.1.1{3,7}]decil)-butano, 1,4-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifliormetil)-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7}]
decil)-butano, preferentemente 1,4-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7}]decil)-butano.

11. Difosfina segtin la reivindicacion 1, elegida entre el grupo constituido por 1,5-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-
6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7}]decil)-pentano, 1,5-P,P’-di-perflior-(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo
[3.3.1.1{3,7}]decil)-pentano, 1,5-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetra(trifliormetil)-6,9,10-trioxatriciclo-[3.3.1.1{3,7 }]decil)-
pentano, preferentemente 1,5-P,P’-di(2-fosfa-1,3,5,7-tetrametil-6,9,10-trioxatriciclo[3.3.1.1{3,7} ]decil)-pentano.

12. Sistema adecuado como catalizador para la carbonilacién que contiene

(I) paladio o un compuesto de paladio y
(II) una difosfina segun las reivindicaciones 1 a 11.

13. Procedimiento para la obtencién de un 4cido alquenocarboxilico o de uno de sus derivados mediante carbonila-
ci6én de un dieno conjugado en presencia de un compuesto que contiene grupos hidroxilo en fase liquida, caracterizado
porque la carbonilacion se lleva a cabo en presencia de un sistema, adecuado como catalizador para la carbonilacién,
constituido por

(I paladio o un compuesto de paladio y

(I) una difosfina segun las reivindicaciones 1 a 11.

14. Procedimiento segtn la reivindicacién 13, en el que como dieno conjugado se emplea el 1,3-butadieno obte-
niéndose 4cido pentenoico o uno de sus derivados, preferentemente el éster del 4cido pentenoico.
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