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PATENTE
DE
INVENCION
por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE DIALQUILAMINOPB‘OPI;_
POSFINAS", a favor de la firme italiana MONTEDISON S.p.A:;'.

residente en MILAN (Italia).

miento para prep %r ,wnlggfosﬁingsﬁi, mas concretamente,
a un procedimientmarq?p jgarér' aj. ﬂquilammo—prol)ilfos-
finas terciarias quekcon'hienen gﬁmeicos trisubs-
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5e tituidos. ORI \,; Mﬁ
Las aminofosf{n’as tei‘c;ar hs son productos Ubi~

les para preparar compleﬁoa ce:) mp’balqgl‘ﬁy "transicion.
Como se sabe, los complejo /Ze 251608 < d;e tr@psicion
con fosfinas catalizen varias" éaccl‘d‘;es ;én :f‘aee

10, homogénea, tal como hldrofomrl,aci@ d,é*olef:maa,, hidro-
genacidn de aldehidos, hidrosi aé’ion fi;;a.s e
hidrocarburos acetilénicos, oligd i@ci&’l d% iolefinas,
ete., Bl empleo de aminofosfinas conﬁ(}}x&nﬂges estables
en las condiciones de reaceidn hace posible recuperar

los metales de los productos brutos, por cuanto dua bales
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ligantes imparten propiedades basicas a los complejos )
respectivos que son, por tanto, susceptibles de extraceidn
por medio de acidos de las soluciones organicas que los
contienen, V

Hasta shore les aminofosfinas se han preparado
siguiendo métodos que requieren el empleo de reactivos
de diffcil preparacion.

Un objeto del presente invento estriba en
proporcionar un procedimiento simple y economico para
preparar aminoalquilfosfinas terciarias.

Se ha descubierto ahora que es posible obtener
dialquilemino-propilfosfinas terciarias tratando ciano-
alquilfosfinas, enlazadas total o parcialmente en forma
de complejos con cobalto, con hidrégeno en presencia v
de monoxido de carbono y de aldehidos o cetonas. Se
obtiene as{ un complejo de cobalto de una dialquilamino-
propilfasfina libre ademes, eventualmente, de aminofosfina;
este complejo puede tratarse a continuacidn segin métodos
conocidos para separar la dialqﬁilamino—propilfosfina
libre.

El objeto de eéte invento es el de proporcionar
un procedimiento para preparar dialquilaminopropilfosfinas
que tienen la férmula general (RZNCHZCHZCHZ) 3nFR 'y oP
donde R es un radical alquilico lineal o ramificado con
2 a 8 atomos de carbono, P es fosforo, R' es un radical
alquilico, arflico o aralquilico con 1 a 8 Jtomos de
carbono, n puede ser cero, 1 S 2, cuyo procedimiento

consiste en hacer reaccionar ciancetilfosfinas que tlenen
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la férmula Rinr(cnzcnem)}n; ‘en donde R' y n tienen '
el significado antes indicado, en mezcla con dicobalto
octacarbonilieo, o su producto de reaecién, en una relacidn
entre étom93 de fésforo y atomos de cobalto comprendide en-
tre 10 y 0,5, con hidrégeno a una presidn parcial superior
8 1 atmdsfera, en presencis de mondxido de carbono; e
wna presidn parcial superior a 1 atmdsfera, y de un
aldehido o una cetona alifdtics con 2 a 8 dtomos de oar-
bono en una relacidn molar con la cianoetilfosfina superior
a 6, a una temperatura comprendida entre 1002 y'-250¢C,
Segin une realizacidn preferide dol presente
invento se hace reaccionar ung mezcla constituida por
ciemoetilfosfina y dicobalto ootacarbonilico; en una
relacidn dtomos de fdsforc/atomos de cobalto comprendida
entre 0;5 y 2, 0 su producto de reacciln, con hidrdgeno
g una presién parcial comprendida; de preferencis, entre
5y 50 atmésferas; en atmdsfera de mondxido de carbono a
una presién parcial comprendida; de preferencia, entre
3 y 20 atmdsferas, en presencia de un aldehido o una
cotone alifatica con 2 a 8 atomos de carbono, en wna
relacion molar con la cianoetilfosfina comprendida, de
preferencia, entre 10 y 20, a una temperarura preferida
de 1409 a 1802C, .
Al término de la reaccidn, o sea, cuando ha
terminado 1a absorcidn de hidrégano 0 3¢ ha extinguido
de forma notable; se obtiene una solucidn que contiene
el aldehido o la cctona, empleado eventualmente en
exceso, el alcohol respectivo derivado de la hidroge-

nacidn de una parte de ésta y la dialquilaminopropil-
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fosfina enlazada completamente o en parte al cobalto
como un complejé carbonflico. En la dialquileminopropil~
fosfina los grupos alquilicos enlazados al nitrdgeno
son los derivados del aldehido o de la cetona utilizada.

En caso que sea necesario utilizar el complejo
as{ obtenido tal cusl, como catalizador para reacciones
de hidroformilacidn o reaccionos de hidrogenacién de
aldehidos u otras reacciones, el complejo ya se encuentra
disponible puesto que es suficiente una simple evapora-
cidn de los disolventes o de los reactivos contenidos
en exceso en la solucidn obtenida como antes se ha'expuestoQ

E1l complejo carboni{lico conteniendo aminofosfinas
puede tratarse tambidn con seidos prganicos apropiados
pars obtener la dialgquilaminopropilfosfina libre y la
sal insoluble de cobalto, .

Los &cidos organicos apropiados son, por e jemplo,
el seido oxalico y el acido ldctico.

Los compuestos de cobalto que pueden ubtilizarse
en mezeclg con la cianoetilfosfina antes expuesta son;
ademas de C0,(C0)g, todas las sales de cobalto que, bajo
lag condiciones de reaccidn del procedimiento, produzcan;
en presencia de fosfinas, compuestos carbon{licos
fosfin-substituidos, Algunos ejemplos de estas sales
son: carbonato de cobalto, 2-etilhexmonato de cobalto,
lactato de cobalto, ete,

Las cianoetilfosfinas apropiadas para ser )
utilizadas en el procedimiento segin es?e invento soOn,
de preferencias tris-(ciancetil)fosfina, fenil-bis(cia; '

noetilfosfina), difenil(tianoetil)fosfina, dibutil(ciano-
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etil)fosfina,

Los aldehidos y las cetonas aliféticas apropiados
para el procedimiento son, de preferencia, los compuestos
carbon{licos ramificados, conteniendo de 2 a 8 atomos de
carbono y con 86lo un atomo de hidrdgeno en el atomo de
carbono adyacente al carbonilo; algunos ejemplos de
estos compuestos son: aldshido isobutirico, aldehido

2=otilhex{lico, diisopropilcetona pura o disuelta en un
disolvente inerte,

Los ejemplos que siguen se ofrecen para ilustrar
me jor el presente invento sin que impliquen limitacidn
del mismo,

EJENPLO 1, '

Se introducen en une autoclave de 100 cm3 2,1 g

de /7C0(C0)3 P(CH,CHyON) 5, 7,y 24 & de aldehido isobutirico

y mondxido de carbono (5 atmdsferas). Después de

" calentamiento hasta 1658C, se alimenta hidrdgeno para

mantener wna presidn total de 30 atmésferas durante un
periodo de dos horas,

Después del enfriamiento y de la expulsidn de
los gases, se somete a destilacidn la mezcla reaccional
para recuperar c¢l aldehido isobutirico en exceso y
el alecohol isobut{lico que se ha formado por hidrogena-
cién de una porcién del aldehido., Se trata el residuo de
destilacidn hasta neutralidad con deido sulfdrico
acuoso al 5%, obtenléndose as{ una solucidn acuose y roja
que e decante para separarlade las substancias alquitranadas
insolubles y luego se alealiniza con carbonato 50d1 co.

Se recupera 1,1l g de un aceite rojo ccnstituido; esencial-

mente, por el complejo ZTco(co)3?(CHécnécnéN 1sob2)3;7é



la presencia de este complejo extraible con geido sulfﬁrico
diluido viene indicado por la banda de infrarrojos a 1950 om“l
caracteristica de los compuestos del tipo / Co(GO )PR3_7é, en
donde PR3 representa una fosfina alifatica. :

3 El aceite rojo asi obtenido se descompone tratdndo-
lo, bajo ebullicién, con un gcido oxalico acuoso al 2%7 Se
filtra el oxalato de cobalto as{ formado; se separen 0,540 g

de P(CH CHZN 1sob2)3 debido a la alcalinizacidn de la so-

2
lucicn acuosas

10, El espectro de masa de este producio se¢ ajusta a
la formula antes expuesta.
EJENPLO 2 |

3 ge introduce una

En una autoclave de 100 cm
mezela constituida por 1,5 g de szo(co )P(CHZCHch)3_7é,
15. 1,5 g de tris~(cianocetil)fosfina P(CHZGHZCN)3 v 35 g
de aldehido isobutirico, junto con mondxido de carbono
(5 atmosferas).
Después de calentar la mezcla a 16520 se alimenta
hidrégeno para mantener una presién constante de 30 atmds—
20. . feras hasta que resulta inapréciable la velocidad de
absorcion (7 horas). La mezcla reaccional incluye consi-
derables cantidades de alcohol isobutilico, pequefias canti-
dades de aldehido isobut{rico, el complejo
/ Co(CO) P(CHacHZCH N isob )3;75 ¥y aminopropilfosfina
25, libre,
Se trata la solucidn como en el ejemplo prece—
dente (destilacidn de aleohol y aldehido, extraccidn
gcida del residuo ¥ trgtamiento del extracto acuoso con

.'éicali). Se obtienen 3,1 g de un aceite rojo, constituido
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por el .complejo antes indicado y el P(CH2 H2N isob )
en exceso,

Se trata 1la mezcla bajo ebullicidn con Acido
o%dlico acuoso al 2%; se filtra el oxalato de cobalto
precipitado y de la solueidn acuosa'se recuperan, por

tratamiento con carbonato sddico, 1,7 g de

2
EJEMPLO 3.

Se introduce en una autoclave de 100 cm3, Junto

P(CHZCH CHéN isob2)3 identificado mediante espectro de masa.

con monoxido de carbono (10 atmosferas), una mezcla
consti‘bu:.da por 1,5 g del complejo / Co(CO) P(CHZGHQCN) _72,
1,5 g de tris(cianocetil)fosfina y 35 g de aldehido iso-
but{rico. Se calienta la mezcla 5 1752C y se alimenta
hidrégeno para mantener uns presién constante de 30 at—
mééferas hasta que resulta inaprcc& cble .1a velo-

cidad de absoreidn (3 horas),

La mezecla reaccional contiene, esencialmente,
alcohol isobut{lico, menos del 10% de aldehido isobutirico
complejo Zfbo(00)3P(CHéCH20HéN iaob2)3_7é y eminopropil~
fogfina libre,

Después de la adicidn de deido lactico en una
cantidad doble a la de los equivalentes basicos pre-
sentes en la mezcla, se manticne 8sta mezcla bajo
ebullicidn hasta que se obtiene una decoloracion de la
solugidn. Después de la filtracidn del lactato de co-
balto precipitado, se evapora la solucidn bajo vacio
¥y se trata el rcsiduo con carbongto sodico acuoso para
separar ol lactato sddico (soluble en agua) de la amino-
propilfosfina P(CH,CH,CH,N isob )3 ¥y de las otras impurezas

insolubles, -
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Rendimiento: 2,8 g de un producto bruto que contiene
la aminofosfina antes citedas
EJEMPLO 4,

Se introduce en una autoclave de 100 cm3

une,
mezcla constituidarpor 1,7 g de 602(00)8, 2,1 de
061{59(0}12011201«)2, 2,5 g de aldehido 2-etilhex{lico

y monoxido de carbono (5 atmdsferas). Después de

calentar la mezcla hasta 1652C se alimenta hidrogeno

para mantener una presidn total de 30 atmdsferas durante

w periodo de 2 horas.

Después del enfrismiento y de la expulsidn de
los gases, se destila la mezcla reaccional bajo vacio
para separar el aldehido 2-etilhex{lico ¥ el alcohol
2—e¥ilhexilico que se han formado.

El residuo, que exhibe uns banda de infrarrojos
a 1950 cmfl; es parcialmente soluble en acidos diluidos.

Por descomposicién con acido lactico (segﬁn el
procedimiento descrito en el ejemplo precedente) se obtienen
2,9 g de un producto que contiene el compuesto
csHSEZEHZCHchzN(08H17)2-7é’ segun se indica el espectro
de masa,

NOTA

Descrito el objeto del presente invento se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicacio-
nes con prioridad de la solicitud de patente italiana nf
30769 4/73 del 31 de Octubre de 1973.

1.~ Procedimiento para la preparacidn de

'dialquilaminopropilfosfinas, que tienen la férmule

general (R2N0H20H20H2)3~n?R'n, en donde R es un radical



5.

10,

15.

20.

25,

alquilioo linesl o ramificado con 2 a 8 atomos de carbono,
P es fésforo; R' es un radical alquflico, arflico o alquil~
arf{lico con 1 a 8 4tomos de carbono, n es cero, 1 & 2;
caracterizado porque se hace reaccionar cianocetilfosfina de la
f£rmula R' . .P(cCH 5CH GN)3_ s €n donde R' y n tienen el
significado antes indicado, en mezcla con dicobalto octom
carbonilico; o su producto de reaccién, en una proporeién
atomos de fésforo/stomos de cobalto comprendida entre 10
¥ 0,5 con hidrdgeno a una presidn parcisl superior a 1
aimésfera; en presencia de monoxido de carbono, a una pre-
sion parcial superior a 1 atmosfcra, y de un aldehido o
una cetona slifdtica con 2 a 8 atgmos de carbono en una reole-
oion molar con respecto a la cianoetilfosfina superior a
6, a temperatura comprendlda entre 1002 y 250e(C,

2,~ Procedimiento, de conformidad con le rei-
vindicacidn 1, caracterizado porgue la reaccion se lleva
a cabo de preferencia, a una temperatura de 1402-1802C -
a una presidn parcisl de hidrogeno de 5 a 50 atmdsferas,
une presidn parcial de €O de 3 a 20 atmosferas y con
une proporcidn gtomos de fdsforo/dtomos de cobalto
comprendida entre 0,5 y 2.

3¢~ Procedimiento, de conformidad con la roie-
vindicacion 1, caracterizado porguc los aldehidos y las
cetonas alifaticas de la preparacién 8e eligen entre alw
dehido isobut{rico, aldehido 2-gtilhex{lico y diisopropil-
cetona,

4,~ Procedimiento, de conformidad con cualquiera
de las reivindicaclones 1 y 3, caracterizado porque se
utiliza el aldehido y la cotona on una relacion molar con res=

pecto a la clanoetilfosfing comprendida, de preferencia entre

-
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Se Procedimiento; de conformidad con la rei-
vindicacion 1, cafacterizado porgue la clanocetilfosfina
de la preparacidn se elige entre: tris—(cianoetil)fosfina;
fenil-bis(cianocetil)fosfina, difenil(ciancetil)fosfina y
dibutil(cianoetil)fosfina.

64— Procedimiento para la preparacidon de dialquil~
eminopropilfosfinas,

Segin ze describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva compuesta de 10 hojas foliadas y escritas '

. 7
a méqulna por una sola cara.

bre deo 1974,
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