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Este invencidén se refiere a un procedimiento ’paz-'a
la preparacién de ﬁna domposicidn coupleja que comprende

una resina de cambic idnico con un ligando unido iénicamenw
te a ella y con el ligando wmido por coordinacidén a un ele-

mento de transicidn. Tel composicién compleja es dtil como

| catalizador heterogéneo en reacciones orgimicas.

El uso de catalizadores heterogéneos sobre catali-
zadores homogéneos tiene varias ventajas, tales como la de
vpermitir el uso de lechos fijos, facilidad de separacién
del catalizador del producto y recuperacidén del catalizzdor |
¥y regeneracién.

Tradicionalmente, para producir catalizadores he-

ferogéneos a partir de metales de la serie de clementos de

"bvrsnsicién, estos metales han sido depositados sobre sopor-

tes inertes, tales como altmina o silice. M4s recientemente
catalizadores metélicos han sido unidos covalentemente a eg
tructuras fundamentales de resinas inertes mediante el uso -
.de difenilfo‘sfina u otros ligandos que se wen ’directamenter
|2l polimero y se unen por coordinacién al metal. Se encuen-
tran erjemplos tipicos de este tipo .' en la pa.tenté de Estados
Unidos 3.998.864 y en Pittman y otros, Chemtech., p. 560-
-566, 1973. ' o
_ Se ha encontrado en la actualidad un nuevo *t:i}g;o de
catalizador heterogéneo que es una composicidén compleja que
| comprende:

(2) wma resina Vde cambio idnico;

(b) wn metal de transicidn, y 7

(e) wm comﬁuesto orgénico de enlace que tiene por
1o menos una parte que estd wnida iénicemente a dicha resi-

na de cambio idnico y ademéds tiene por lo mencs wna parte
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gue estéd unida por coordinacidn a dicho metal,
) En la composicidén de la invsncidn, el metal estd
unido por coordinacién a un ligando y el ligando esté unido
iénicamente a una resina de cambio idénico. Algunas de las
ventajas de los materiales de la invencidn son que los mate
riales son relativamenie sencillos de preparar usando com-
puestos que pusden adquirirse en el comercio, la prepare-~
cibn no lleva consigo condiciones exéticas y con frecuencia
puede llevarse a cabo en un sistema.disolvente acuoso y las
resinas pueden ser separadas fdcilmente de metal y ligandos
para aislar las especies metdlicas y la regeneracidn dcl ca
talizador., Los catalizadores a base de resina, de esta iﬁ—
vencidén, tienen propiedades de selectividad-reactividad uni
cas cuando se comparan con sus andlogos homogéneos,
| Ias resinas de cambio idnico utilizadas en la com
posicidn de esta invencidn son bien conocidas en la téenica
y pueden adguirirse con facilidad en el comercio. Estas es-
tdn en forms de gel o son macroporosas y son o bien fuerte-
mente dcidas, débilmente écidas, fuertemente basicas, de ba
gicidad intermedia, débilmente bdsicas o son de tipo dcido-
~bésico mixto, Ias resinag fuertemente dcidas son fipicamen
te resinas de estireno reticulado, estireno-divinilbenceno,
fenol~formaldehido, benceno~formaldehido, que tienen grupos
funcionales de deido sulfénico o fosfénico unidos a ellas.
Son adecuadas también las resinas de dcido alcohil sulfdni-
co fluoradas que contienen el grupo ~OFSO3H como, por ejem—
plo, las resinas de tipo I\TAFION® suministradas por E.I. Du
Pont de Nemours., Ias resinas débilmente dcidas son aquellas
con grupos de deido carboxilico y son tipicamente derivados

del dcido acrilico, tales como, por ejemplo, aquellas resi-
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~nas preparadas por copolimerizacidn de &cido metacrilico

.y divinilbenceno. Otra resina débilmente 4cida es el tipo

quelante que es un copolimero de estireno-divinilbenceno

que contiene grupos funcionales de &cido iminodiacético,

| que pueden servir de cambiador aniénico a pH muy bajo. Las

resinas basicas son tipicamente resinas de estireno refi-
culado, estireno—divinilbencenb, fenol~formaldehido, ben-'v
ceno-formaldehido, epoxi~poliamina, fendlica-poliamina
que tienen amiha funeional, o bienfprimarias,_secundarias,
terciarias o cuaternarias o grupos piridinio unidos a
ellas. Ejemplos tipicos de resinas adecuadag, suminisbra~

dag comercimlmente, se indican en la tabla 1 del Catalogo
de Bio-Rad Laboratories, Chromatography, ElectrOphéses, |
Immunochemistry and Meambrane Filtration, Price List C, mar
zo de 1977, |

La eleccién de la resina preferida para la compo
sicidn de esta invencidén dependeri del resto que puede
unirse idénicamente utilizado en el compuesto de enlace,
asi como también del uso ‘particular considerado para la
compésicién. Por ejemplo, si la composiéién fuera usada en
una catélisis en fase liquida, la concentracién y el pH
del ligquido determinaria la resina preferida que ha de‘ser
wtilizada, | - '

El compuesto de enlace es un hidrocarbilo, es dg
cir, alcohilo, arilo o mezelas de arilo y alcohilo cuyo al
cohilo puede ser ciclico o aciclico o mezclas de los mis-
nos, conteniendo de 1 a 100 Atomos de carbono, preferible-|
mente de 3 a 80 &tomos de carbono y tiene por lo menos dos
restos que contienen un étomd diferente de carbono.

Por lo menos un resto del compuesto de enlace esg
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|
- t4 en forma ibnica o ionizable y es compatible con el grﬁw
po de cd&bio en la resina de cambio ibnico, es decir, cuan
do el %pupo de cambio es &acido, el resto ibnico compatlb;e
con la resina en el compuesto de enlace deriva de una base
y viceversa. Para resinas de tipo bésico, el resto ibnico
compatible con la resina deriva de un 4dcido carboxilico
(RCOQ"), éoiéo fosfénico (RPO(OCH) 07), 4cido fosfinino
(RyPO0™), 4oido sulfénico (RSOT), écido sulfinico (RS007),
écido sulfénico (RSOZO“), 4cido bordnico (RB(OH)0™), édcido
boronoso (RBO™). Para resinas de tipo Acido el resto idbni-
co compatible con la resina es monohidrocarbil-amonio

(RN*H,), dihidrocarbil-amonio (RoN’H,), trihidrocarbil-amo

3)’
nio (R3N*H), amonio cuaternario (R4N*), piridinio
(Rc5H4N*R1), fosfonio (R P*), arsonio (Ry4s*) y sulfouio
(rys%). .
El compuesto de enlace puede tener mds de uno de
los restos ibnicos. Puede ser polifuncional, por ejemplo,
en ion carboxilato, en ion fosfonato, en ion sulfonato, en
ion amonio cuaternario o en piridinio. El grupo polifuncio
nal puede ser el mismo o diferente.

Por lo menos otro resto del compuesto de enlace
tiene un 4tomo capaz de complejarse con metales de transi-
cidn, y consiste en nitrégeno trivalente, £6sforo trivaleg
te, arsénico trivalente, bismuto trivalente y antimonio
trivalente,

Las tres valencias de los atomos complejantes
pueden.ser satisfechas por cualquier radicel organico: ali
fético saturado o insaturado y/o neterociolico ssturado o

insaturado y/o radicales aromiticos. Estos radicales pue-

den contener cuglquier grupo funcional, tales como grupos
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- _carbonilo, nitro, e hidroxi, asi como también grupos alco

hilo saturados ¢ insaturados, y-el radical puede estar
unido al Atomo complejante directamente a través de un en
lacé de carbono-atomo complejante o a través de un Atomo
electronegativo, tal como oxigeno o azufre.

También es adecuado para un radical orgénico
simple sat;sface% més de una de las valencias del dtomo
comple jante, formando con eilo un compuesto heterociciico

con el dtomo complejante trivalente. Por ejemplo, un radi

- cal alcohileno puede satisfacer dos de las valeneias for-

mando con ello un compuesto ciclico. Otro ejemplo seria

el radical alcohilendioxi para formar un compuesto cicli- |

' co donde &tomos de oxigeno enlazan un radical alcohilero

al dtomo complejante. En estos dos ejemplos la tercera va
lencia puede ser satisfecha por cualquier otro radical or |
génieé.

EL compuesto de enlace puede tener més de vno
de los restos que complejan metales, Puede sér, por ejem—
plo, polidentado en &tomo de fésforo, por ejemplo, puede
ser bi- o tridentado, teniendo dos o tres &tomos de fésfo |
ro., Puede tener &tomos comple jantes mixtos, por ejemplo,
un atomo de fésforo y arsénico o dos Atomos de f6sforo y
un dtomo de nitrbdgeno, etc,

El &tomo de nitrégeno trivalente puede estar
pregente como una amina, es dedir, como una amina prima-
ria, secundaria, terciaria o cuaternaria, o como piridina
0 cianﬁro.»El fésforo trivalente puede estar presente como|
fosfina (R3P), fosfinito (ROPRz), fosfonito (RO)ZPR y fos
fito (ROSP). Correspondientemente, el arsénico trivalente

puede estar disponible como arsina, afsinito, arsonito y
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1 arsenito; bismuto trivalente como bismutina, bismutinito,

bismutonito, y bismutito; y antimonio trivalente tal como
estibina, estibinito, estibonito y estibito. Los &tomos
comple jantes preferidos son fésforo y nitrégeno, Las ami~
nas terciarias, fosfinas, arsinas y estibinas y bismuti-
nas, tienen una marcada tendencia a formar comple jos no
iénicos con metaies.

Cuando el compuesto de enlace es polidentado en
un heteroatomo ionizable, ha de entenderse que habrd una
distribucién estadistica de log Atomos ionizados por cua-
ternizacién o protonizacidn. Por ejemplo, si un mol de un
compuesto de enlace que contiene 3 grupos amino, es proto
nado con 2 moles de HCl, entonces algunas de las molécu~
las del compuesto de enlace tendran 3 grupos amino cuater
nizados, algunog tendrdn 2 y algunos tendrén 1, perc por
término medio habrd 2 grupos amino cuaternizados por molé
culae. Ha de entenderse ademés, partiendo de principios ge
nerales de quimica orgénica, gue las cargas unidad que re
sultan de la cuaternizacién y protonacidn ﬁueden distri-
buirse como cargas parciales sobre diversos heteroitomos
en una molécula de un compuesto de enlace.

Asi, el compuesto de enlace hecho reaccionar en
la composicidn de este invencidn tendrd, por lo menos un
heterodtomo protonizado o cuaternizado y por lo menos un
heterodtomo complejado con un metal de transicién. Compues
tos de enlace adecuados, utilizados para preparar la com-
posici6n de la invencidn incluyen los ejemplos siguientes,
pero no estén limitados a ellos:

tris(dimetilamino)fosfina

tris(dietilamino)fosfina
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/ 1
! tris(metiletilamino)fosfina

/‘ﬁris(b-aimatilaminofenil)fosfina

tris(p-dietilaminofenil)fosfina

tris(p-metiletilaminofenil)fostine
tris(o-dimetilaminofenil)fosfina

tr ils (m-dimetilaminofenil )fosfina
tris(dimetilaminometil)fosfina -
etil-bis(difenilfosafinoetil)amina.

Ta sustitucidén de la fosfina en los cdmpuestoé an-

teriores por fosfinitos, fosfonitos y fosfitos, asi cono

también arsinas, arsinitos, arsonitos, arsenitos, bismutinag

bismutinitos, bismutonitos, bismutitos, estibinas, estibini

tos, estibonitos, estibitos y aminas, produce compuestos de|

enléée dtiles para preparar las composiciones de esta anven
cibn, Otros compuestos adecuados son:
i Acido 2~(P,P~difenilfosfiho)benzoico
tris(beta-aminoetil)amina
deido nicotinico
dcido isonicotinico
4cido 2~cloronicotinico
sal de 1,1-dimetil~4~fenil~piperazinio
2,2';alcohilarsino~1,1'—difenilamina A
deido 2-(P,P-diciclohexilfosfino)benzoico
dcido beta-(diciclohexilfosfino)propidnico
1,4-(P,P-difenilfosfino)benceno
2-difenilfosfino~3-carboxi-~2-buteno
dcido 2-(P,P-difenilfosfino)bencenosulfdnico
2~amino~s~triaéina

1-difenilfosfino~2-difenilfosfinoetanc

P 9
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- ~ big~(difenilfosfinoatil)etilamina

dcido 3-(dialcohilfosfino)bencenofosfdnico.
LIos metales preferidos complejados con el compues-
to de enlace son seleccionados entre los elemantos de irar-

sicidn de la tabla peridédica: grupos IVB, VB, VIB, VIIB, {

VIIT, IB y IIB, excluido el tecnecio., Los metales son:
I

TABIA T
IVB | VB | VIB |VIIB VIIT B 118
Ti v Cr| Ma | - Fe Co Ni Cu mn
Zy | Nb | Mo | - Ru Rh Pd Ag cda
Hf | Ta % | Re Os Ir P% Au He

Son metales mds preferidos los procedentes de Jlos
grupos VIB, VIIB, VIII y IB,

Los metales complejados pueden estar en diversos
egtados de oxidacidn. Véase "Complexe of <the Transition Me-
tals with Phosphines, Arsines and Stibines" por G, Booth,
Adv, Inorg, Nucl, Chem., 6, 1~69 (1964) para una descrip=-
cién extensa de complejos, Por ejemplo, la referencia de -
Booth cita los siguientes estados de oxidacidn para metales

complejados con fosfinas.

TABIA II
° Estado de oxidacidn de
. Metal complejos de fosfina
estables
Ti 4
Zr
Hf 4
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/. , _TABTA II
(continudeidn)
Estado de oxidacién de
Vetal complejos de fosfina
' estables
v 0, 3, 4
Cr 0, 2, 3
Mo 0, 1, 2, 3, 4
i 0, 1, 25 3, 4
¥n 0, 1
Re 0, 1, 2y 3, 4, 5 _
Fe 0,1, 2, 3 ] K
Ra 0,72, 3, 4
os | 2,3,
Co , 1, 2, 3
Rh 0, 1, 3
Ir 1y 3
Ni 0, 1, 2, 3
Pa 9, 2
Pt 0, 2
Cu 1, 3
Ag 1
Au 1, 3

Articulos relacionados con la férmacién de comple~
jos de aminas con metales son~“Inorganic>00mplexes"; Jorgeg ,
sen, C.K,, Academic Press 1963, Capitulo 4, ¥ "Ohemistry '
Coordination Cbmpounds", Bailer (BEd.), Am, Chem. Soc. Mono-
gfaph Series 131, 1956. Ias referencias anterlores citan

log estados de oxidacidn sigui=ntes para metales compleja-
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/ T4BIA III

/

!
} Batado de oxidacién pa- :
NMetal ra complejos de amina ;
estables
 Cr 0, 1, 2, 3
o 0, 3
W 2y3 $polinuclearg
4 (mononuclear
Mn 2
Re 3y 5
Fe 2, 3
Ru 2, 3
Os 2, 3, 4
Co 2, 3
Rh | 3
Ir 3, 4
Ni 0, 2
Pd 2
Pt 0, 2, 4
Cu 2
Ag 1, 2
Au 3

Ia composicidn segln la invencidn puede tener mds
de un metal de transicién presente, Ia composicidn puede te
ner también el metal o metales complejados simultdneamente
con otros ligandos ademds del compuesto de enlace. Por e jem
plo, de la referencia de Booth antes citada, el resto come
plejado de metal de la composicidn podria tener la forma si

guiente y estar todavia dentro de la extensién de la inven-~
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_cidn, es decir:
(NR3)K(PR3)L(snx3‘“)M(Gex3“)M(Carb g
| M, = metal en el estado de oxidacibn mostrado en|

la table IT o la tabla III l
(83

Y = cero a n, mononuclear a agrupacidén poli
clear A
M'Zv-'—-metal en el estado de oxidacidn antes indica-
do .
% = cero a n, mononuclear o agrupacién polinu
clear de metal mixto donde n es un némero
entero mayor que cero cuando Y > cero 'y‘

7 > cero

o
i}

oxigeno donde

A =ceroan

==}
i

hidrdgeno donde
B=ceroan
X = haluro, T, Cl, Br, I; donde

C =ceroab

(CN~) = cianuro donde
D=ceroa50uandoy+z=1.o])=1 an
cuando y+z>1 o
(¢0) = carbonilo donde
A E=ceroa§cua§1doy+z=1oE=1ancua1_1-_'
o : do y+z>1 '
‘ (NO) = nitrosilo donde |
' »VF=ceroa50uandoy+-z=1oF_:=1avn
| cuando ¥ + z >1
Cp = ciclopentaaienilo donde
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G=ceroalcuandoy+ z=100G=1an cuan

doy+ 2z>1

. Pi =piridina donde

Acac =

I

(AsR3)

#
[

H=ceroaocuando y+ z2=1 01 an cuaﬁ

doy+a>1

acetilacetonato donde

i
=

il

I=ceroa 3 cuando y+ z=101

doy+2>1

2 .n cuan
-

arsines, donde R = H, alcohilo o arilo y

d =ceroabcuandoy+ 2=10dJ =1 cuando
y+ 2>l

la arsina puede ser también del tipo quelato

o contener 4dtomos de donzcibn mixtos, por

ejemplo:

2

R As | R.AS

R’QN R’2P

2

(NR3) =

(PRB) =

(8nx3")

amines, donde R = H, alcohilo ¢ arilo y K =

cero a 5 cuando y + z=1l0K=12an cuando
Yy + 2 > 1 como con arsinas, puede emplearse
un ligando quelante o un ligando quelante do=-
nador mixto.

fosfinas donde R = H, alcohilo ¢ arilo, y L =
cero a 5 cuando g+ z= 1 0L = 1 & n cuando
¥+ z2>1 como con arsinas y aminas, puede enm
plearse un ligando quelante

o (GeX3~) = trihaloestennilo o trihalogermilo
enque X =P, Cl, Br, I y M = cero a 5 cuando
y+z=10M=1lanouwmdo y+z>1
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| complejos de molibdeno se usan en reacciones de despropor-~

- otros disolventes eran de calidad reactivo y se usaron tal

 Ru(BPhy)y0ly, Mo(NO)LLL,, PHCL,(PPhy),, /PtC1,(PBuy)/,,

tojn nam. 1

1§

: _ b
carboxilato donde N = cero a 5 cugndo y + 74 |

/ 1ToN=1Tancuandoy + 251

!

/E

1

el resto de unidn/ligsndo entre el metal y‘ei
O

soporte de resina, ¥y Q =1 a n, P

Ias composiciones de la invencidn encuentran uéo
como catalizadores en muchos procesos quimicos._Son ejem= '
plos ilustrativos el uso de obmposiciones que contienen -com
plejos de rodio o rutenio en hidroformilacidn, carbonila-
cidn, hidrogenacidn, isomerizacidn y reacciones de Fischer-
-Tropsch, Composiciones que contienen complejos de cobalto
son dtiles en reacciones de hidroformilacidn, carbonilacidn,

hidrogenacién, e isomerizacidn, Composiciones que contieren

cionacién (metdtesis) e isomerizacidn. Composiciones que
contienen complejoscde paladio y'platino son dtiles em reac|
ciones de hidroformilacidén, carbonilacién, isomérizacién,
hidroéenacién y oligomerizacién/dimerizacibén, Composiciones
que contienen complejos de niquél gon dbtiles en feacéipnes
de oligomerizacién/dimerizacién, Composiciones que contie-
nen complejos de wolframio o renio-son dtiles en reacciones
de metdtesis, 7
Los procedimientos de preparacidn de catalizado~

res descritos seguidamente fueron efectuados en recipientes
secos llenos de nitrégeno. E1 benceno empleado como disol-

vente fue purificado por destilacidn sobre Caﬂé; todos los

como fueron suministrados, Los complejos metdlicos

/Rh(C0)5C1/ 5, Rh(PPhy)5C1, Ra(NO3); en Hy0, Co,(CO)g,:

PA(CgHON) 015, PACL,(PPh3),, /PA(alil)Cl/, ¥ PA(0Ac),, ¥
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|_compuestos CH3Br, SnCl,.2H,0, deido isonicotinico y fosfi-
nas /(0H,)1/, /(CH,)NCeH, /P, [(cH,) NCH,CH,0/ P se usa
ron como fueron suministrados., Ias aminofosfinas cuaterniza
das fueron preparadas mediante la reaccidn de 1 equivalente
de CHyBr con una aminofosfina en solucidén en tolueno a tei~
peratura ambiente., la aminofosfina cuaternizada precipitéj
ficilmente de la éolucién de tolueno. E1l complejo
Ru(CO)3(PPh3)2 (J. Chem. Soc. Dalton, 399 (1976)),
PtH(SnCl3)(PPh3)2 y PtH(SnCl3)(CO)(PPh3)2 (7, Am, Chem,
Soc. 97, 3553 (1975)) fueron preparados como se describe en
las referencias. Las resinas se indican por (estructura fun
damental de la resina)-(grupo de cambio), p. e., una resina
de estireno~divinilbenceno sulfonada seria (estireno~divi-
ﬁilbenceno)-(so3"), etc. Ph, CgHs y #f se usan como abrevia-
turas de feniloj ~f-y C6H4 indican restos de benceno susti
tuido en posicién para.

Preparacidn del resto resina-compussto de enlace

BJEMPLO 1 ~ Preparacién de resina de estireno-~divinilbence-

no sulfonada/compuesto [ZCH3)?§73P

Lo aminofosfina ATCH3)2§73P (0,98 g, 60 mmol,) se
disolvid en 175 ml de acetona en un matraz de fondec redondo
de 250 ml, Se afadieron al matraz 5,0 gramos de resins
XN1010H" de Rohm y Haas (forma écida; estireno~divini1bencg'
no sulfonado macrorreticular, 3,3 meq/g) que habia sido la-
vada a fondo con anterioridad con agua desionizada y seca-
da., Ta mezcla se agitd despudés magnéticamente desde el lado
del matraz durante 48 horas para evitar el desgaste por fro
tamiento de la resina. Ia resina se filtrd por succién, se
lavé con 3 x 50 ml de acetona, j se secd en una estufa de

vacio (508C) durante la noche, E1 andlisis mostrd que el
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_producto tenfa la férmula aproximada (estireno~divinilbence
] - 7 + 7
no)—-(.‘:03 )1 ’5é(L.(CH3)21_\I73P)(H )1 ,5_/'

EJEMPLO 2 ~ Preparacidn de resina de estireno-divinilbence-

no sulfonada/compuesto ZKCH3)2NC6H¢J73P |

Ia aminofosfina [(CH3)2NGGH 4_73P (14,0 g, 35,8

'mmol;) se- disolvié en 1,000 ml de benceno caliente, se en-
fridé a temperaturg ambiente, y se filtréd a wn matraz derfog
do redondo de 2 litros rdpidamente. Se afadieron 10,0 g de
resina de cambio iénico XW1010HY, y 1la mezcla se agité mag-|

néticamente por el lado del matraz durente 72 horas. Ia ire-
sina se Filtrd entonces, se lavd con benceno y se secé}en

vacio en una estufa (409C), E1 andlisis mostrd que el pro-
ducto tenie la férmula aproximada (estireno~divinilbenééﬁo)~

_(303')1’5ZKZIGH3)2N06H4d73P)(H+)1,547.. |

EJEMPLO 3 -~ Proparacidén de resina de estireno-divinilbence-

no sulfonada/compuesto [KCH3)2NCH20HQQ73P

Este material se prepard de un modo similarral del
ejemplo 1 excepto que se usaron 3,54 g (12,0 mnoles) de la
aminofostina /(CH,),NCH,07 -2, 10,0 g de resina XN1010H™, y
300 ml de acstona., Los andlisis mostraron que el producto

tenia la férmula aproximada (estireno-divinilbenceno)-

| =(8037)q 5/ (/103 ) NCE,0H,075P) (B )y 5. /.

EJEMPLO 4 - Preparacién de resina de estireno-divinilbence-

no sulfonada/oompuesto,ZZﬁaPGHZCHg)zNCHZCHB_7

Este material se prepard de un modo similar gl del|
ejemplo 1, excepto que se usaron 2,82 g (6 mmoles) de la
aminofosfina (ﬁ2P0H20H2)2N0H20H3 ¥y 200 ml de acetpna; Bl
andlisis mostré que el producto tenia la férmula aproximada

RS ‘e =\ ST y R
(est1reno-d1v1n11benceno;—(503 )1,54([?06H5)2P0H20H2_/2N0H2“




P-

10

15

20

25

30
19128

cHy) (') 5.7

11oja niam. 1 6

BJEMPLO 5 - Preparacién de resina de estireno-divinilbence-
no sulfonada/compuesto metil-[fCH3)2§73P cuater
nizado !

Ia aminofosfina cuaternizada (ZTCH3)2§73P)(CH3+)BE"

(7,0 g himedo) se disolvid en 350 ml de agua desionizada ¢
un matraz de fondé redondo de 500 ml, Se aifladicron 10,0 g
de resina de cambio idnico XN101lONa (preparada mediante cam
bio ibnico exhaustivo de XN1010H® con 10 litros de NaCl 1N
o hasta que el pH del lavado efluente era neutro). la mez-
cla se agité lateralmente durante 48 aoras, se filtrd con
succidn y la resina se lavd con 5 x 100 ml de agua deaioni-
zada, y después se secéd en vacio en una estufa durante 1o
noche (459C), El andlisis mostrd que el producto tenia la
férmula aproximada (estireno-divinilbenceno)-
-(so3")gI4?0H3)25732)(UH3*17.
EJEMPLO 6 ~ Preparacién de resina de estireno-divinilbence-
no sulfonada/compuesto metil-(éfCH3)2N06H4~73P)

cuaternizado

Este material se prepar$ de un modo similar al del
ejemplo 5 excepto gque se usaron 10,4 g (21,1 mmoles) de la
aminofosfina cuaternizada, 12,0 g de XN101ONa, y 1,900 ml
de una solucidn de acetona/HZO (12:7 v/v)., E1 andlisis mos-
tré que el producto tenia la férmuls eproximada (estireno-

e s Ny P -\

~8ivinilbenceno)- (50 )L(L(C8y) NCGH,_/3P) (CH;™)7 .
EJEMPLO 7 - Preparacidén de resina de estireno-divinilbence-
no sulfonada/ compuesto metil«[(CH3)2NCH20H2973I

cuaternizado

Egte material se prepard de un modo similar al del

ejemplo 5, excepto que se afladieron 5,6 g (14,4 mmoles) de
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| agua desionizada, El andlisis mostrd que el producto tenia

Hojs nim. 17

- la aminofosfina cuaternizada, 8,0 g de XNlOlONa y 400 ml de
Hy0. E1 andlisis mostrd que el producto fenia la férmula
aproximada (estireno-divinilbenceno)-(503-)4?1?CH3)2NCH2_
CH,0/3P) (CH; ")/ |
EJEMPLO 8 - Preparacidén de resina de estireno~-divinilbenc -.
no salfbnada/bompuesto metil- 1

- |
~([{CgHy) ,PCH,CH,_/ NCH,CH,) cuaternizado

Bste material se prepard de un modo similar al del

sjemplo 5 excepto que se usaron 2,0 g (3,5 mmoles) de la

aminofosfina cugternizada, 4,0 g de XN10l0Na, y 200 ml dé

la férmula aproximada (estireno-divinilbenceno)-(803“)"“

4(4(06H ) ,PCH,CH,,_/,NCH,CH3 } (CH, Y. '
EJEMPLO 9 ~ Preparacidn de resina de estireno sulfonada/com

puesto [(GH3)2NO6H4“73

Bste material ss prepard de un modo similar al del
e jemplo 2 excepto que se usd resina Dow MSC-1HT (poliestire
no6 sulfonado,macrorreticular 1,6 meg./g). ELl andlisis mos-
trd que el producto tenia la férmula aproximada (estireno)-
_(503‘)1751Z[I0H3)2N0654d73P)(H*)1,5.- ,
EJEMPLO 10 ~ Preparacién de regina de estireno sulfonada/cog

puesto métil—([fCH3)2NC6H4d73P) cuaternizado

50 gramos de la forma hidrdgeno de BioRad AG

50wsX1 (poliestireno sulfonado,~5,0 meq./g) se colocaron en|

un embudo de vidrio sinterizado grueso, y‘sometiefon a in-
tercambio de Na con 1 litro de NaCl 1N, afiadiendo la solu-
cién salina en partes alicuotas para que se deslizara ientg
mente a través de la resina. La resina se lavd despuds de

un modo similar con 2 litros de agua desionizada, Esto fue

=
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5
festufa de vacio a apraximadamenfe 40°C durante 2 dias. Una
porcién de 5,6 g de la forma Na seca de la resina se afiadié
entonces a 2 litros de una solucidn de acetona-agua (1:1
v/v) que contenia la aminofosfina cuaternizada (2,0 g, 4,1
mmoles) y se agitd durante la noche bajo Ny. EL material se
£iltrd despuds y se lavé con una solucién de acetona, una
golucidn acuosa y después se secé al aire. El andlisis mos-
$ré que el producto tenifa la férmula aproximade (estireno)-
~(803 7)1 /Teny) JegH, 75p) (03" )7

EJEMPLO 11 - Preparacidn de resina de estireno-divinilb.nce

no fosfonada/compuesto metil-(/{0H;) NCH, /5P

cuaternizado O

Este material se preparé de un modo similer al dsl

ejemplo 10 excepto que se usaron 5,0 g de Bio-Rex 63 {micrg_

~reticular(gel), foafonada, 6,6 meq,/g). Bl andlisis mostrd
que el producto tenfa la f£érmula aproximada (estireno-divi-
. -\ /7 /7 5 7
nilbenceno)-(P0y )4(4(0H3)2N06H4_/3P)(0H3 ).
EJEMPLO 12 - Preparacién Ue resina acrilica carboxilads/me~
' til-([(CH3)2NC6H4~73P) cuaternizada

Este material se prepard de un modo similar al del
ejemplo 10 excepto qﬁo se usaron 5,0 g de Bio-Rex 70 (poli-~
‘mero acrilico, grupo de cambio de dcido carboxi{lico, f0,2
meq./g). E1 andlisis mostrd que el producto tenfa la férmu-
la aproximada(acrilico)(C0,” )ﬂ[?cﬂ3)21\106u 4 7 3P) (CH3+)7 .

EJEMPLO 13 . Preparacién de resina de vinilpiridinio/com-
puesto /0-0,CCcHsP(CeH ), /s
Una porcidn de 10 g de Bio-Rex 9 (0,074 mm-0,149

mm, vinilpiridina polimerizada, tipo piridinio, 3,7 meq./g)
se colocd en un embudo de vidrio sinterizado grueso y se

Leguido por un lavado con acetona y la resina se secd en una

!
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_traté con 1 litro de HC1 0,1 N del modo deserito en el eaJm
plo 10. Ia resina se lavé lungo con 2 litros de agua deglo-

nLaada,/y finalmenlte con acetona, Ia resina se secd despues .

durante 2 dias a aproximedamente 40°C en una estufa de va
|
cio.

Desp ges se afadid una poreidn de 5,0 g de resina a'

' aproximadamente 500 ml de H 0 en un matraz de fondo redon~

do. Se colocd 1,29 g (3,8 mmoles) de difenil(2-carboxife~

| nil)fosfina en un pequeflo matraz de H2Q/acetona (5,0 g.HZO,'

5,0 ml de acetona) con 0,15 g de NaOH disueltos. Una vez di
suelta la foofina la solucifn de fosfina se afladid a lu‘so-
lucién que contenia la resina. Esta se agitd durante la no-
che bajo atmdsfera de N,. 1 material se £iltrd y se lavd
con una mezecla 50-50 v/v de acetona/agua y‘finalmenterooh

acetona. El andlisig mostrd qué el producto tenia la firmn-

- la aproximada (etilen)-(piridinio”)-/0-0,004HsE(CgHs) /.

BIEWPLO 14 - Preparaciéh de resina de estireno-divinilbence

no~amonio cuaternario/compuosto (H0200 HyL N)

A una solucién de hidréxzido de sodio (1,5 g) en

150 mi_de H20 desionizada se afiladieron 4,6 g (38,4 mmbles)

de dcido isonicotinico. A la solucidn resultante se ahadie-

ron 6,0 g de Bio-Rad AG-1 (resina de cambio iénico de esti-

reno~-divinilbenceno microrreticular, forma CI1, 0;297-0,841

- mm, 3,2 meq./g), se agitd lateralmente durente 2 horas y se

£iltrd con succidn, EL materiazl de resina se lavd entonces
con 3 x 50 ml de acetona, y se secd en vacio en estufa a
459C, El andlisis mostrd que el producto tenia la férmunla

aproximada (estireno-divinilbenceno)1ZEH2N+(CH3)3H7(‘02C05H

EJEMPLO 15 —'Preparapién de resina de estireno amonio cua-

ternario/(H026C Hy )

N

=3

).
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I Este material se prepardé de un modo similar al del
e jemplo La, excepto que se usaron 5,9 g (48,0 mmoles) de |
dcido iﬁonicotinico ¥y 6,0 g de resina Dow MSA-1 (poliestir?
no macro-reticular, grupo de cambio cuaternario-base, 4,0‘
meq/g)s 21 andlisis mostrd que el producto tenia la férmulé
aproximada (estireno)~/CHN"(CHy)3 /(70,005H,N).

|
Preparacidn de composiciones de resina-compuesto de enlace-~

~complejo metdlico

EJEMPLO 16 - Preparacidn de composicidn de resina de estireg
no-divinilbenceno sulfonada/é?CH3)ZN/3g7ccmplg
jo de rodio '

El dfmero de rodio Zﬁh(00)20;72 (0,66 g, 1,7 mmo~

les) se disolvié en 85 ml de benceno en un matraz de rcndo
redondo de 100 ml, y se afadid 1,5 g del material de resina
preparado seglin se ha descrito en el ejemplo 1. Ia mezecle
se agité magndticamente durante 1,5 horas, se filtrd con
succibn, y la resina se lavé con 3 x 50 ml de benceno. Ia
compbaicién resultante se secé bajo vacio en una estufa
(459) obteniéndose un material que analizado mediante acti
vacién de neutrones tenia 8,4% en peso de Rh y 2,9% en peso
de P, El andlisis mostrd una composicibn que tenia la férmu
le aproximada (estireno-divinilbenceno)-
-(803-)1’5ZKZKCH3)2§73P)(H+)1’5d7é§h(00)20170,9.
EJEMPIO 17 - Preparacién de composicién de resina de estire
no-divinilbenceno sulfonada/ZfCHg)2N06H4d73P/-

complejo de rodio

Una muestra de 2,0 g del material de aminofosfi-
na/resina preparado en el ejemplo 2 se afiadidé a aproximada-
.mente 25 ml de benceno anhidro en un matraz de 500 ml. 4 es

ta mezcla se afadid 0,12 g (0,31 mmoles) de (Rh(CO)ZCl)g.
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.ﬂLa‘ﬁotalidad de la serie de reacciones se efectud en un re-

- (Rh01¢3g73_x)6 04° donde k'= 1~3 debido a que la aminofosfi
y .

fina del complejo metdlico.

-1isis mostré que la composicidn tenia la f£érmula aproximada

!lojn n\';m. 21

fcipiente seco lleno de helio.
. Ia mezcla se agitd durante un periodo de 1,5 horas

y se f£iltré para recoger la composicidn que se lavé con ben

ceno anhidro y se dejd secar., La composicidn se azitd en un |

frasco herméticamente cerrado en el recipiente seco antes
de usar, E1 andlisis mostré una composicidn que tenia la
férmula aproximada (estireno-divinilbenceno)-
- i »+ « -
~(50, )1’54(Z(CH3)2NC6H4~73)(H )y, 5/ {Ra(C0) €L/ 4.
EJEMPLO 18 - Preparacién de composicibn de resina de estire
no-divinilbenceno sulfonada/ZZCH3)2N06H4_/3?/f

complajo de rodlo

Una muestra de 0,3 g del material aminof osf ine/ve-
sina preparado en el ejemplo 2 se traté de unvmodq-similar:'
al descrito en el ejemplo 17 exéepto gque sSe usé como la
fuente del metal 0,28 g (0,3 muoles) de Rh(f;P),01. E1 ané-
lisis mostré que la composicién tenia la férmula aproximada

. ‘s Vs P

(estlreno-dlv1n11benceno)~(SO3 )[([(GH3)2N06H4_73P)X(H )155&
na puede reemplazar 1, 2 § 3 de los ligandos de trifenilfos
EJEMPLO 19 - Preparacién de composicién de resina de esfirg

no~divinilbenceno sulfonada//{CH,) NCH,CH,0/-PA
378 VRS 3

conplejo de rodio

Este material se prepard de un modo similar al del
ejemplo 16 excepto que se usaron 0,61 g (1}6 mnoles) de &i-
mero de rodio (Rh(CO)ecl)é y el material de aminofosfina/re

sina preparado segin se ha descrito en el ejemplo 3, El ané

(QStiranofdivinilbenceno)-(803')1’5ZEZTCH3)2NCH2CH2973P)-

/-
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=(8057)1/01,) 7 4P) (CE*)7/Rn(C0) 017 4
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SJENPLO 20 - Trenaracidn de composicidén de resina de esti-

/ reno-divinilbenceno sulfonada/- |

[_(152?0}120}12)21:01‘12(;{{3 _//complejo de rodio

Este material se preparé de un modo similar al
del ejemnlo 16 excepto oue se usaron 0,48 g (1,23 mmoles)
de [ﬁh(00)20272'y el neterial de aminofosfina/resina sresa
rado sesun ge ha deserito en el ejemnlo 4, Bl andlisis iBog
tré que 1la composicién tenia la férmula aprovimwada (ecvtire
no-divinilbenceno)-(3037), L L(C gHE) ¥ CHoCHy [ HiCHGH )~
(5%, ,5_7411311(00)20;70’3.

EJEMPLO 21 - Preparacidn de composicidén de resina de cobi-
' ' reno~-divinilbenceno sulfonada/metil-

—ATCH3)ZE73P cuaternizada/comgle jo de rodic

o

_Este matc€rial se prepard de un modo seuwe jante al
del ejemplo 16 excento que se usaron 0,68 g (1,7 mmoles)
de éﬁn(co)zcyz y 3,0 g del material de aminofosfina-resi-
na preparado segln se ha descrito en el ejemplo 5. El ana-
ligis mostréd que la composicién tenfa la férmula aproxima-

da (estireno-divinilbenceno)-

EJEMPLO 22 - Preparacién de composicidén de resina de esti-
reno-divinilbenceno sulfonada/metil-
_ZKCH3)2N06H4473P) cuaternizada/comple jo de

rodio

El material de aminofosfina/resina preparado en
el ejemplo 6 (2,0 g) se tratd con 0,17 g (0,43 mmoles) de
[ﬁh(00)20172 en solucién bencénica en un recipiente seco

llcno de helio, de un modo similar alAdgscrito en el ejem-
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nlo 17.
B , |
Bl asnédlisis mostrd que la comoosicidén tenia 1a
féraula asroxzimads (e stireno~divinilbenceno)- /
~(804 /Al [(Cd ) 0 H4_/3P)(CH *y/Rh(co)?_cJO - 1
EJ“'?LO 23 - ?rebaraCLOn de composicidn de resina de estl
A rcno—dlvinllbenceno/metil—A(CH ) WTH20H2073¢

l A
cuaternizada/comole jo de rodio

Este amaterial se prepard de un modo similar ai

del ejemplo 16, excepto gue s usaron 0,08 gz (0,21 mmoles)

" rado como se ha descrito en el ejemplo 7. El andlisis mos-
trd que la composicidén tenia la férmula aproximada (ssiire
~ no-divinilbenceno)-(S0 “)/(/(CH ), HCH CH2_73P)(CH3_L7
/Rn(c0),C _7 7
EJEMFLO 24 ~ Preparacidn de composicidn de resina dé esti-~

reno-divinilbenceno/metil-

nle jo de rodio

Este material se yreverd de un modo similar al

del ejemplo 16 excepto que se usaron 0,45 g (1,2 mmoles)

‘sis mostrd una composicién que tenia la férmula aproximada
(estireno-divinilbenceno)-(S0, )/(4(061{5)2?05 oCHy_/ 5 NCH,CH]
(CH '*'__7/Rh(00 c_/o 5

EJEMPLO 25 - Preparacion de composicidén de resina de egbi~

reno sulfonaaa/metil-(_/_'(crl ) He HL 74P) cua-

ternizgda/complejo de rodio

Este material se prepard de un modo Similar al -

del ejemplo 19 execepto que se usaron O 26 g (0,68 mmoles) |

de éﬁh(00)20;72 vy el material de aminafosf1na/res1narprepg ’

~(£(CgHs) PCHCH,_f NCH,CH,) ciaternizada/con|

del /Rn(CO) 0;7 ¥ 1,2 g del material de aminof osfine/resi|

na preparzdo como se ha descrlto en el ejemplo 8. El endli
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~Le [ﬁh(00)20‘72 vy 1,2 g del material de aminofosfina/rcsin%
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{

‘prevarado como se ha descrito eh el ejemplo 10. El andlisis
mostrd que la composicidén tenia la férmula aproxiuada (es-
tireno)n(803")4K£TCH3)2N06H4ﬂ73P)(CH3+l7éﬁh(CO)2C;7O,O1.
EJEIPLO 26 -~ Prenaracién de composicién de resina de esti-
reno~divinilbenceno fosfonada/metil-
~([ICH3)2NC6H4_73P) cuaternizada/comnlejo de

r0dio

Del modo descrito en el ejemplo 17, una muestira
de 4,5 g del material de aminofosfina/resina preparaio en
el ejemnlo 11, se tratéd con 0,26 g (0,68 mmoles) de
Zﬁh(CO)ZC;72. Fl andlisis mostré una comvosicién que tcafa
la férmula aproximada (estircho-divinilbenceno)~
~(P03-)[ZZICH3)2NC6H4“73P)(CH3+)7ZEh(CO)2C;7O,1.

EJEMPLO 27 - Preparacibn de composicidn de resina acrilica
A' carboxilada/mctil-([(CHB)2NC6H4~73P)/complejo

de rodio

Del modo descrito en el ejemplo 17, una muestra
de 4,5 g del material de aminofosfing/resina preparado en
el ejemplo 12, se traté con 0,26 g (0,68 maoles) de
[ﬁh(00)20172. Bl andlisis mostrd que la composicién tenia
le férmula aproximada (acrilica)-
-(002")[ZZKCH3)2NCGH4“73P)(CH3*17[ﬁh(CO)2C;7O,O1.

EJENPLO 28 - Preparacién de composicién de resina de vinil
piridinio//070,CCHP (CgHs), //complejo de

rodio

Del modo descrito en el ejemplo 17, una muestra
de 2,4 g del material de &cido fosfinobenzoico/resina pre-
parado en el ejemplo 13 se tratd con 0,14 g (0,34 mmoles)

de,éﬁh(00)20572. El analisis mostrd que la composicidén te-
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Infa la férmula aproximada (etileno)-(piridinid+)-
| é-9-—02006H5P(06H5)2-7é§h(00)2C-:-L70,05‘ -
| EJEMPLO 29 -~ Preparacidn de composicidn de resina de estire
| no-divinilbenceno sulfonada/metil- ,
,(/TCH3) NC6H4d73P)'cuaternizada/complejo de-

rodio

Del modo|descrito en el ejemplo 17, una moestra de
0,5 g del material de aminofosfina/resina preparado en el
ejemplo 6, se traté con 0,44 g (0,48 mmoles) de Rh(ﬁSP)301.
El andlisis mostrd que la coﬁposicién tenia la f£érmula aprg.
iimada (estireno-divinilbenceno)- L
~(507),/T/Tomy) NCgE, T3P (en,*)7, (Ru01 /(RS ) -73-::,)0,05,_
donde = 1, 2 § 3. '
EJEMPTO 30 - Preparacién de composicidn de resina de estirve
 no-divinilbenceno sulfonada/é(GH )éE/BB/comple

do_ge cobalfo

Este material se prepard de un médo similar al del
ejemplo 16, excepto que el dimero de cobalto 002(00)8 (0,58
1,7 mmoles) se usé en lugar del dimero de rodio. El and-
lisis mostrd que la composicidn tenia la férmula aproximada |
- (estireno~-divinilbenceno )-(S0 ")1 5[(/(GH )g?
(&%), 5][60(00)4_70 5e
EJEMPIO 31 - Preparacidn de composicidn de resina de estlre'
no-divinilbenceno';ulfonada/Z(CHB)2N06H4e73P -

comple jo de cobalto

Este material se prepard de un modo similar al del
ejemplo 17 excepto que el complejo dicobalto-octacarbonilo .
(0,5 g, 1,45 mmoles) y 2,0 g del material de aminofosfing/-|
| resina preparado segun se ha descrito en el ejemplo 2.AE1

andlisis mostrd que la composicidén tenia la férmula aproxi-
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- 2 ' + -
~(504 )1’Sé(é(CH3)2N06H4M73P)(H )1’5“7400(00)4“70’8.
EJEMPLO 32 - Preparacién de composicidn de resina ds estire |
- !
no-divinilbenceno Sulfonada/[(CH3)2N0H20H2g7 P/

conplejo de cobalto ll

Este material se prepard de un modo similar al del
ejemplo 19, excep%o que se usé el complejo Co,(CO)g (0,54
g, 1,6 mmoles). E1l andlisis mostré que la composicidn tenia
la férmula aproximada (estireno-divinilbenceno)-
-(SOB“)1,Séfé?CH3)éNCH20H2973P)(H+)1’5“7460(00)4~70’3.
EJEMPLO 33 =~ Preparacién de composicién de resina de ssiire
no-divinilbenceno sulfonada/-

éB PCH CHE)ZNCH CH3_7ycomplego de cobalto

Este material se prepardé de un modo similar 2 del
ejemplo 20, excepto que se usé el complejo Co,(CO)g (0,42
gy, 1,3 mmoles). EL andlisis mostré que la composicidr tenia
la f£érmula aproximada (estireno-divinilbenceno)-
_(so3“)1’5[?4?06H5)290H20H2_72NGH OH, ) (5, 5a719°(°°)¢a7o
BJEMPLO 34 - Preparacidn de 00m9091016n de resina de estlrg

no-divinilbenceno sulfonada/metil—[?GH3)2§73P

* cuaternizada/complejo de cobalto

N

Este material se prepard de un modo similar al del
ejemplo 21 excepto que se usaron el cdmplejo 002(00)8 (0,6
g, 1,7 moles) y 24 g del material de aminofosfina/resina
preparado como se ha descrito en el ejemplo 5. El andlisis
mostrd la composicibn que tenia la férmula aproximada (esti
reno~divinilbenceno)-(803")ZTZICH3)2N/3P)(CH3+17£60(CO)4J7O,8.
EJEMPIO 35 - Preparacién de composicién de resina estireno~

~divinilbenceno sulfonada/metil~

—([fCH3)2NC6H4_/3P)/cuaternlzada complejo de
cobalto
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ﬁ : Este material se preparé de un modo similarral del |
fejemplo 22, excepto que se usarén el complejo G02(00)8

(0,14 g, 0,4 mmoles) y 20 g del material de aminofosfina/re
sina preparado segin se ha descrito en el ejemplo 6. E1 ang
lisis mostrd que la composicién tenia la fdrmula aproximada

(estireno~divinilbenceno)~

~(8037)L(L{0m) pitCgHy_/32) (0, " )7 /Co(00), 7y, g

| BJEMPLO 36 - Preparacién de composicidén de resina de estire

no-divinilbenceno sulfonada/metil-

-[?CH3)2NCH CH2“73_7Guaternizada/complejo de
¢cobalto

a—

. 1
Bste material se prepard de un modo similar al del

| ejemplo 23 excepto que se usd el complejo 002(00)8 (0,07 &8s

0,2 mmoles). El andlisis mostrd que la composicién tenfa la
férmule aproximada (esﬁireno-divinilbenceno)—
oy ™ T /T ‘ 8] + - :
-(805 )4([(0}13)21\101{2011297 3P)(CHy )/ /Co(c0) a2t 20
EJEMPLO 37 - Preparacién de composicién de resina de estire
no—divinilbencéno-salfonada/matil—
...(L(CGHS)ZPCB CH,_/ ,NCH,CH,) cuaternizada/com- |
plejo de cobalto

Este material se prepard de un modo- similar al del]
ejemplo 24 excepto que se usd el complejo 602(60)8(0,4 gy

1,2 mmoles), El andlisis mostrd que la composicién tenfa la

 férmala aproximada (estireno~divinilbenceno)—

+.
~(8037)/{/{CgH5) POR,0H, / NCH,CH, ) (CHy ™ )//Co(CO), 7 30
EJEHPLO 38 —vPrepar301on de composicién de resina de estire

no-divinilbenceno sulfonada/ZZCH3)2N06H¢J7§R/~

complejo de rutenio
Este material se prepard de un modo similar al del

ejemplo 17, excepto que se usaron el complejo de rutenio
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.,Rlx(ﬁ3P)3Q,12 (1,0 g, 1,1 mmoles) y 1,0 g de material de ami~

1
1lojr ntim. 28
!

o . . .
nofosfmna/reszna preparado como se ha descrito en el ejom-

plo 2. El andlisis mostrd que la composicidn tenfa la férmu
|

la aproximada (estireno-divinilbenceno)- !

- i +
~(s0, )_1’53‘4(4(0113)2N06H4_73P)X(H )4 ,SXJ(RuClz-
4P(06H5)3_73_ )o,p donde x =1, 2 é 3.

BJEMPLO 39 ~ Preparacibén de composicidén de resina de estire
no-divinilbenceno sulfonada/metil-
-([KCH3)2N06H4_73P) cuaternizada/complejo de

rutenio

Este material se prepard de un modo similar 4l del
ejenplo 22, excepto que se usaron el complejo de rutenio
Ru(ﬂ3P3)3012 (0,19 g, 0,2 mmoles) y 1,0 g de material de
aminofosfina/resina preparado como se ha descrito en el
ejemplo 6. El andligis mostrd que la composicién tenifa la
£érmula aproximada (estireno-divinilbenceno)-
_(so3f)xgigfcn3)2N06H4d73p)(cH3+)7x(nu01zg§(06H5)3H73”X)0’05
donde x = 1,2 § 3.

EJEMPLO 40 - Preparacién de composicidn de resina de egtire
no-divinilbenceno sulfonada//(CH 3 ) 21_\17 31’/ comple

Jo de rutenio

Este material se prepard de un modo similar ai del
ejemplo 16 excepto que se usé el complejo de rutenio |
(Ru(CO)3(¢3P)2 (1,1 g, 16 mmoles), El andlisis mostré que
la composicién tenia la férmula aproximada (estireno-divi-
nilbencen°>—(503”)1,5x4?gi0H3)2§73P)x(H*)1’5Xd7(au(co)3-

[?(06H5)3;72_x)0’05 donde x =1 § 2,
EJEVMPLO 41 - Preparacidn de composicidn de resina de estire
no-divinilbenceno sulfonads/metil-

~(ZTGH3)2NC6H4;73P) cuaternizada/complejo de
rutenio .

’
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n Este material se prepardé de un modo similar al del
ejemplo 39, excepto que se usé el complejo de rutenio
Ru(CO)3(¢3P)2 (0,77 g, 1,1 muoles), El andlisis mostrd que
la composicién.tenia la férmuls aproximada (estireno-divi

niTbenceno)=(50,”), /(/(CH; ) NCsH, 75P) (CH 37 (Ru(00)3

EJEMPIO 42 - Prepéra016n de composicién de resina de estirg
no-divinilbenceno sulfonada//CHy) NOH,CHL0/ sE/

“complejo de rutenio

Bste material se prepard de un modo similaf'al del
 ejemp1o 19 excepto que se usé el complejo de rutenio
Ru(C0)4(B5P), (0,15 &, 0,21 mmoles), E1 andlisis nostrd que
Ta composicién tenia la férmula aproximada (e‘stireﬁo-divi-
nilbenceno)-(80 ")1 5XL(Z(CH ) NCH CHZ_/3P) (H"')1 5t
(Ru(C0)5/P(CgH;) 3,_72 x)o,040 domde x =1 6 2,
EJEKPLO 43 - Preparacién de composiciln de resina de estirg
no-divinilbenceno sulfonada/-

/(f,PCH,CH, ), NCH,CH, 7/complejo de rutenio

Este material se preparé de un modo similar al del

ejemp;o 20 excepto que se usé el complejo de rutenio

7 Rﬁ(00)3(¢3P)2 (0,87 g, 1,2 muoles). El andlisis mostré que

la composicidén tenia la férmula aproximada (estireno-divi~
nilbenceno)-(5037),/(£(¢4Hs) ,P0H, CH, _/ SNCH,CH, ) (H"
(Ru(co)3éP(c6H5)3_72_x)O’04, donde x = 1 6 2.

| BJEMPLO 44 - Preparacién de composicidn de resina de estire

no~divinilbenceno Sulfonada/metil~éTCH3)2E73B/~

cuaternizada/complejo de rutenio

Este material se prepard de un modo similar el del
ejemplo 21, excepto que se usé el complejo de rutenio

Ru(CO)3(ﬂ3P)2 (1,23 g, 1,7 mmoles). El andlisis mostrd que
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}-la composicidén tenfa la férmula aproximada (estireno-divi-

niTbenceno)-(505”)/T/T0Hy ) 117 313) (c13%)7, (Ra(C0) 3=

[13(06}15).3_72._)()0’04, donde xz = 1 6 2.

EJEMPIO 45 - Preparacidn de composicidn de resina de estire
no~divinilbenceno sulfonada/metil-
-L?CH3)2N06H4n73P cuaternizada/complejo de ru~

tenlo

Este material se prepard de un modo similar al del
ejemplo 22 excepto que se usaron el complejo de rutenio
Ru(CO)B(Pﬁ3)2 (0,14 g, 0,2 mmoles) y 1,0 g del material de
aminofosfina/resina preparado como se ha descrito en sl
ejemplo 6, Bl andlisis mostrd que la composicidn tenia la
férmuls aproximads (estirenomdivinilbenceno)-(503")x-
L{L(68,) WOgH,_75P) (CH,* )7, (Ru(00)5/B(C4Hs ) /3x)0,01 G00=
de x =16 2,

EJEMPLO 46 ~ Preparacidn de composicidn de resina de estire
no-divinilbenceno sulfonada/metil-
éfCH3)2NCHQCH2973P cuaternizada/comple jo de ru

(9

tenio

Este material se prepard de un modo similar al del
ejemplo 23 excepto que se usé el complejo de rutenio
Ru(CO)3(ﬁgP)2 (0,15 g 0,2 mmoles). E1l andlisis mostrd que
la composicidén tenia la férmula aproximada (estireno-divi-

. -\ /7 /7 +
nilbenceno)-(S0, )[([(CH3)2IICH20H2_Q73P)(CH3 V-
(Ru(00)3éP(06H5)3_72__1{)0’01, donde x = 1 6 2.

EJEMPIO 47 - Preparacidén de composicién de resina de estire
no-divinilbenceno sulfonada/metil-
~({{CgH; ) ,POH,CH,_/ NOH,CH, )cuaternizada/con-

plejo de rutenio

Egte material se prepard de un modo similar al del
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Ru(CO)3(ﬁ3P) (0,82 g, 1,2 mmoles), Fl anédlisis mostré que

e jemplo 24, excepto que se us6é el complejo de rutenio

1y comppsmc1on tenia la férmula aproximada (estlreno—dlvi-
nilbenceno)-(50,7) £ 4(0635) PCH,CH,_7 ,NCH,CHy ) (CHy V-
(Ru(CO)3é£(C6H )3d72 0,01 donde x = 1 6 2.

EJEMPLO 48 ~ Preparacién de composicidn de resina de esti-

‘reno-divinilbenceno sulfonads/metil-

libdeno

Hojn ntim. 31

([ICH3)2NCGH4J73P cuaternizada/comple jo de mo

A un matraz de 1 litro se afladieron 1,73 g de
Mo(NO)ZClz, 50 ml de metanol, y 15 g de material de smifog

fina/resina preparado como se ha indicado en el ejemplo 6.

se lavé con metanol y secé en vacio. El andlisis mostré
que la composiciln tenia la férmula aproximada (estireno-
~divinilbenceno)-(5057) xé([(ca3)21v06 4 _73P)(CH _7 -
éMo(ND) Clo 4“70 3 donde x =1 6 2, -

- BIJEMPLO 49 -~ Preparaclén de comp051clon de resina de estl-
reno-divinilbenceno sulfonada[[ CH3) HNC H 4;73
complejo de paladio

El material de aminofosfina/resina (0,3 g) prepa
rado en el ejemplo 2 se traté con 0,12 g (0,3 mmoles) de
Pd(ﬂﬁCN)ecl2 de un modo similar sl descrito en el ejemplo
17. E1 andlisis mostrd que la composicién tenia la férmula
aproximada (estireno~divinilbenceno)- '
~(5057 )4 S/QTCH oNC H _73P) (5", 5XJ
éPd(CsH CN)Z x012-70 5 donde x = 1 6 2. A
EJEMPLO 50 ~ Preparacién de composicién de resina de esti-

reno-divinilbenceno sulfonada/metil-

-[ZCH ) NCGH ~7 P cuaternizada/comple jo de pa

ladlo

La mezcla se agité durante 24 horas, se filiré el sélido yi

b/
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- E1l material de aminofosfina/resina (0,5 g) prepa

| sicidn resultante se extrajo en un Soxhlet con metil-etil-
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rado como en el ejewplo 6, se tratd con 0,18 g (0,48 mmo-
les) de PA(#CH),C1l, de un modo similar al descrito en el
ejemplo 17. El andlisis mostré que la composicidén tenia ia

férmula aproximada (estireno-divinilbenceno)- \
5

-(50, - 4([(0H3)%N06H4_73P)(0H Y /Pd(CSH oN), C12_/O

donde x = 1 6 2.
EJEMPLO 51 ~ Prepargcibn de composicién de resina de esti-
reno~-divinilbenceno sulfonada/-

[(CH3)2N06H4~73B/compleJo de paladio

A una solucibén de 0,73 g (1,0 mmoles) de

PdClz(ﬁsP)2 en 70,0 ml de CHCl. se afiadicron 2,0 g del ma-

3
terial de aminofosfina/resins preparado como se ha descri-
t0 en el ejemplo 2. la mezcla se agitd durante 1 hora, se

filtrd, se lavd con CH013, y se secd bajo vacio, La compo-

-cetona durante 4 horas y se secd en una estufa de vacio a
aproximadamente 402C, El andlisis mostrd que la composieciébn
tenia la férmula aproximada (estireno;divinilbenceno)-
~(80,7), 5x4(4(ca3) NC H 4_73P)X(H+)1,5XJ(P6.012—
ZP(05H5)3~7 donde x=16 2,

EJEMPLO 52 - Preparacién de composicibn de resina de esti-

reno-divinilbenceno sulfonadaé{bH3)2N06H4_73I7'

3

comple jo de paladio-estaiio

o

2,0 gramos de material de aminofosfina/resina

preparado como se ha descrito en el ejemplo 51 (antes de
la etbapa de extraccidédn en el Soxhlet) se aBadieron a una
solucién filtrada de 1,2 g (5,2 mmoles) de SnCl,.2H.0 en

2°7°2
200 ml de acetona. La mezcla se agitd lateralmente durante
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-1 hora, se filtré, se lavd con acetona, se secé en wvacio,

se extrajo en un Soxhlet con metil-etil-cetons durante 4
horas, y se secé en vacio a 402C, El anilisis mostrd que

la composicién tenia la férmula aproximada (estireno-divi-

,nilbenceno)-(so3")1’ngféfCHB)2nc6ﬂ4d73?)x(n*)1’5x,7_

¢1./B(c a x = .
(51C1,) o (P 1%43( 6}15)3_72__}{)0,2 onde x = 1 6 2
EJEMPLO 53 - Preparacibén de composicidén de resina de esti-
| reno-divinilbenceno sulfonada/-

[{cHy),NC R, 7:P/complejo de paladio

—

El dimero de paladio [?d(alil)c;ZQ (1,36 g, 3,5
hmoles) se disolvié en 50 ml de toluenb'y se nglté durznte
la noche con 5,0 g de material de aminofbsfina/resina pre-
parado como se ha descrito en el ejemplo 2. L composicién
resultante se filtré despuds, se lavd con tolueno, se ex-
trajo en un Soxhlet con toluenc durante 4 horas y ge secd
en vacio a 50°C. El andlisis mostrd que la bomposicnén_te;
nia la férmula aproximeda (estireno-divinilbencend- ;
~(Sos“)1’5XZIZKCH3)2N06H4_7P3)X(H+)1,5x_7é§dCl(C3H5)2_xd%’
donde x = 1 6 2,

EJEMPLO 54 - Preparacién de composicién de resina de esti-
reno-divinilbenceno amonio cuaternario/-

(H02005H4N)/comp1ejo de paladio

A una solucidn en toluen? de acetato de paladio
(1,9 g, 4,4 mmoles) se afiadieron 6 g de material de 4cido
isoniootinico/resina preparado como se describe en el
ejemplo 14; la mezcla sc agita lateralmente durante la no-
che, se filtrd, y la composicién resultante se extrajo en’

un Soxhlet con folueno durante 5 horas. El material se se-~

o

¢b entonces en estufa de vacio duranté la noche (45eC), El 
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Handlisis mostrd que la composicidn tenia la foérmula aproxi
‘mada (estireno-divinilbenceno)-
CH,N (CH 0.CC_H N)/Pd(0.CCH .
é 2 ( 3)3‘7( 2 5 )Z ( 2 3)2‘/0,1
BJEMPLO 55 - Preparacién de composicién de resina de esti-
reno~divinilbenceno amonio cuaternario/-

(H02C05H4N)/complejo de paladio

Este material se prepard de un modo similar al
del ejemplo 54 excepto que el material de aminof osf ina/Te~
sina fue el preparado como se ha deserito en el e jemplo
15. El andlisis mostrd que la composicibn tenia la férmula
aproximads (estireno~divinilbenceno )~
-ZEHZN*(CH3)3d7(“02CC5H4N)éfd(OQCCH3)2_7O,1.

EJEMPLO 56 - Preparaciém de composicidén de resina de esti-
reno-divinilbenceno sulfonada/-

ZZCH3)2NC6H4_73P/complejo de platino-estatlo

A una solucibén en 90 ml do acetona del complejo
de platino PtH(SnClB)(ﬁ3P)2 (1,2 g, 1,2 mmoles) se aiadie-
ron 2,0 g del material de aminofosfina/resina preparacu co
mo se ha deserito en el éjemplo 2, se agitd magnéticamente
durante 1,5 horas, se filtré, se lavé con acetona la compo
sicidén resultante, y se secé en vacio a 452C, El anilisis
mostré que la composicién tenia la férmula aproximada (es-
ti:eno«divinilbenceng)u(soB“)1,5X4Z5fcﬁ3)2Ncsﬂ4_73p),

(H 271,S(PtH(SnCIB)[P(CGHS)3_72_x)0,1 donde x = 1 6 2,

EJEMPLO 57 - Preparacién de composicién de resina de esti-
reno-divinilbenceno sulfonada/metil~
,(ZICH3)2N05H4_73P) cuaternizada/comple jo de

platino~egtaiio

Este material se prepard como en el ejemplo 56
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I

-excepto que se usaron 0,17 g (0 18 mmoles) del complejo de

platlno y 1,0 g del mdter‘al de aminofosfina/resina prepa~
rado como se ha descrito en el ejemplo 6, El anilisis mos-

tré que la com9031016n tenia la férmula aproxlmada (estlre

| no-d1v1n11benceno) (SO )xé(/(CH )2NC6H4~/ P)-

cH.*) c = ,

(CH,")/ (PtH(SnC1,)/B( 61&15)3_7 Jo,040 domde x =162, |

BJBMDLO 58 - Prepar301on de composicién de resina de esti-
reno-divinilbenceno sulfonada/metil-
-(ZZCH ) N06H4_73P cuatennlzdda/compleao de

platlno-estauo

Este material se prepard de un modo similar al
, e
del ejemplo 56 excepto que se usaron el complejo de plati-
no P4E(CO)(Sn01,)($,P), ¥y 200 al de acetona. EL andlisis

mostré'que la composicién tenia la férmula aproximada (eséy

~$ireno~divinilbenceno)- (SO 1 5x/(é(CH3) Ne o 4__73P)--_

om,* P4H(SnC1.)/P(C H_) dondéjc=1 & 2.

(3)] ( ( )4(6 3J2—x0,04 :

EJEMPLO 59 - Preparacibn de composicién de resina de esti-
reno-divinilbenceno sulfonada/-

[ {cH )2N0634~7 P/compleao de platino-estafio

A una solucidn en 50 ml'de benceno de
[E’tCZLZ(BuBPyz (1,2 &, 1,2 mmoles) se efiadieron 2,0 g de
material de aminof osfina/resina preparado comc se ha des-
crito en el ejemplo 2, se agité la mezcla magnéticamente

durante 1,5 horas y se filtrd, E1l filtrado resultante se

| hizo pasar a través del material de resina sobre el £il-:

tro, por gravedad, tres veces, se f£iltrdé y después de lavd

con benceno, y se secd en vacio, El material de resina se |

Vaﬁadi6<entonces a una solucién en 400 ml de acetona dé

SnCl2.2H20 (2,5 g), se agitd lateralmente duranté 40 minu~
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- tos, se filtré, se lavdé con acetona y se secbd en vacio, ﬁl
anélisig mostré gque la composicidén tenia la férmula (esti-
rezo~d%winilbenceno):(803-)1,9£ZZZCH3)2N06H4d73P)— ;
(" )1’5_/(Sn012)0,2@1;012(11-04}110)3;-7)0’2. k
EJEMPLO 60 - Preparacién de composicidén de resina de esti-
reno~-divinilbenceno sulfonads/metil~
/_(chH3)2N06H4i73P)cuaternizada/complejo de

platino-estalio

Este material se preparl segun se ha descrito en
el ejemplo 59 excepto que se usbd 0,33 g (0,36 mmoles) de
[ftclz(Bu3Pl72 y el material de aminofosfina/resina fus
preparado entonces como se hg descrito en el ejemplo 6. El
andlisis mostré que la composicién tenia la férmula (eati-

.reno~divinilbencefo)~(SO3')[KZZCHB)2N06H4d73P)(CH3+27~
(SnClz)O,a(PtClzé(q—C4H10)32/)0,05.

Procedimientos que utilizan compogiciones de la invencidn

BJEMPLO0 61 - Procedimiento de hidroformilacidn

A un autoclave de Magnedrive de acero inoxidable
de 300 ml se afiadieron 70 ml de'beneeno; 2,0 ml de n-deca-
no (patrén intermo), 20,0 ml (160 mmoles) de 1-hexeno, ¥
0,5 g del catalizador de resina/ligando/cobélto descrito
en el ejemplo 31, Ia solucidn se desoxigend con nitrégeno.
Entonces se cargd gas de sintesis (GO/HZ, 1:1, 84 kg/cm2
man,) al reactor y el reactor se calentd a 1202C. Después
de 20 horas, un andlisis por cromatografia de gas reveld

los resultados siguientes:

Conversién (moles#) 47
Selectividad a sgldehido de 07
(moles %) 99

Selectividad a hexano (moles %) 1
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‘no (patrén interno), 10,0 ml (80 mmoles) de 1-hexeno, y

deno preparada como se ha deserito en el eojemplo 48, se
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Linealidad de aldehido de C7  71

Velocidad de resccién (mol,/mol./h) 24

EJEMPLO 62 ~'Procédimientb de hidrogenacidn -

. A un sutoclave de Magnedrive de acero inoxidabie

de 300 ml se afiadieron 80 ml de tolueno, 2,0 ml de ﬁ—deé%-

1,7 g del cataliéador de resina/ligando/rodio descrito en
el ejemplo 17. La solucidn se desoxigend con nitrégeno, v
se oafgé al reactorvnitrégeno a 35 kg/cm2 man., E1 reactor
se calentd después a 1002C. Después de 1 hora un andlisis
por cromabografia de gas reveld los resultados'siguientesﬁ
Conversién (moles %) : 67
Selectividad a n-hexano (moles %) o 97
Velocidad de reaccién (mol./mol./h) 170 i_
EJEMPLO 63 - Procedimiento de metétesis (desproporciona—

¢ibén) de olefinas

A una mezela de 4 ml de clorobenceno, 2 ml ds

1~hexeno, 1,0 g de la composicidén de resina/ligando/molib-

afiadieron 200 ml de A12(CH 013 al 25% en hexano. La mez-

3)3
cla se agitd durante 2 horas a temperatura ambiente. ElL
andlisis mostrd un rendimiento de 4,7% de decenos después

de 2 horas,
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Iloja nam.

~ . BEIVINDICACIONES |

Los puntos de invencién propia y nuevae que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente iz
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes: |

18,~- Un procedimiento para preparar una composi-
cién compleja, 6Gtil como catalizador heterogéneo, que com-
prende: (a) wma resina de camblo idnico; (b) wn metal de
transicidn, y (¢) un compuesto orginico de enlace que tie-
ne por lo menos un resto que estéd unido iénicemente a di-
cha resina de cambio idnico y ademis tiene por lo menos uv
resto que est4d wnido por coordinacién a dicho metel, carac-
terizado porque se hace reaccionar unae resina de cambio iéni
co con wn compuesto orginico de enlace, y el producto de
reacclén se hace reaccionar ademés con un compuesto de me-
tal de transicidn.

28 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacién le,
caracterizado porque la resing de cambio idénico es fuerte-
mente 4cida, débilmente Acida o de tipo dcido-base mixto,
¥y el compuesto de enlace contiene de 1 a aproximadamente
100 &tomos de carbono, el resto del compuesto de enlace
unido iénicamente se selecciona entre el grupo que consta
de iones de monohidrocarbil~amonio, dihidrocarbilamonio,
trihidrocarbil-amonio, amonio cuatemario, piridinio, fos-
fonio, arsonio y sulfonio y el resto unido por coordina-

cién contiene un heteroétomo seleccionado del grupo que

ne
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1 - |consta de nitrégeno trivalente, fésforo trivalente, arséni-;
|co trivalente, bismubo trivalente y entimonio trivalente.

| 32,- Un procedimiento seglin la reivindicacién 28,
caracterizado porque el grupo funcional de .la resina de cam-
5 bio iénico se deriva de 4cido sulfdnico, 4cido alcohil sulfd
rico fluorado, #&cido fosfénico, 4cido carboxflico o 4eido
iminocarboxilico. _
| 48 ,~ Un procedimiento segén la reivindicacién 32,
-caracterizado porque la resina de cambio idnico tiene wns
10 - estructura fundamental de poliestireno, poliéstireno reti-
culado con divinilbenceno, condensado ﬁe fenol-formaldehi-
;do, condensado de benceno-formaldehido, poli(4cido acrili-
co), 0 poli(4cido metacrilico). '

58,- Un procedimiento segin 1? reivindicacién 18,

15 caracterizado porque la resina de cambio iénico es wna re-
| sing de tipo bédsico, el compuesto de enlace cohtiene de 1
a aproximadamente 100 Atomos de carbono, el fesﬁo unido
iénicamente del compuésto de enlace se deriva del grupo
gue consta de Acido éarboxilico,écido'fosfériqo, écido

20 fosfinico, 4cido sulfénico, &cido sulfinico, deido sulféni

co, &cido borénico y &cido boronoso, y el resto unido por
coordinacidén contiene un heterodtomo selecciongdo del gru-
po que consta de nitrégeno trivalente, fésforo trivalente,
arsénico trivalente, bismuto trivalente ¥y antimonioktriﬁa-
25 lente.

62,~ Un procedimiento segﬁh la reivindicaeién 52,
caracterizado porque el grupe funcional de la resina de
cambio idnico se selecciona del grupo que consgta de aminas
primarias, secundarias, terciarias, cuaternarias'y piridi-.

30 ’ niO .
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T8 ,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 6%,
Ll:ematc"t:er:i.za.d.o porque la resing de cambio idnico tiene una
egtructurs fundementel de poliestireno, poliestireno reti-
culado con divinilbenceno, condensado de fenol-formaldehi-
do, condensado de benceno~formaldehido, epoxipoliamina ¥y
poliamine fendlica.

82,~ Un procedimiento seglm las reivindicaciones
le g 72, .caracterizado porque el metal de transicién es
del Grupoe VIB, VIIB, VIII o IB.

98,~ Un procedimiento para preparar una composi-
cién compleja, Util como catalizedor heterogéneo.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antu-
cede y para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de CUARENTA hojas escrifas a
méquina por una sola cara.

Madrid, 11.MAY1979
P.A.

Fernando de Elzabylu
P
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