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DESCRIPCION
Procedimiento para la hidroxicarbonilacion de diisobuteno catalizada con Pd: proporcién ligando/Pd

La invencion se refiere a un procedimiento para la hidroxicarbonilacién de diisobuteno catalizada con Pd:
proporcion ligando/Pd.

En la produccién de polimeros, productos farmacéuticos, disolventes y aditivos de disolventes se emplean acidos
carboxilicos, incluyendo acido propionico, acido adipico y acidos grasos. A las rutas que conducen a acidos
carboxilicos pertenecen en general la oxidacion de hidrocarburos, alcoholes o aldehidos, la disociacion oxidativa
de olefinas mediante ozondlisis, la hidrélisis de triglicéridos, nitrilos, ésteres o amidas, la carboxilacion de reactivos
de Grignard u organolitio, y la halogenacion y subsiguiente hidrélisis de metilcetonas en la reaccion de haloformo.
El documento EP1657230 da a conocer un procedimiento para la produccion de acido 3,5,5-trimetilhexanoico
mediante oxidacion de un aldehido.

La hidrocarboxilacion de olefinas es un método muy prometedor y ecoldgico para la obtencién de acidos
carboxilicos. La produccion de acido acético se efectia mediante carbonilacién de metanol, que se realiza con
yoduro. En la reaccién de Koch se cataliza la adicion de agua y monéxido de carbono en alquenos mediante bases
fuertes. Este método funciona convenientemente en alquenos que forman carbocationes secundarios y terciarios,
por ejemplo, isobutileno, para dar acido pivalinico. La hidrocarboxilacién que se desarrolla con adicién simultanea
de CO y H20 en alquenos/alquinos pone a disposicién un método directo y comodo para la sintesis de acidos
carboxilicos.

La invencion tomaba como base la tarea de poner a disposicion un procedimiento que proporcionara un buen
rendimiento en la hidroxicarbonilacién de diisobuteno (DIBN) catalizada con Pd. En este caso, la reaccion se efectuara
en un paso.

La tarea se soluciona mediante un procedimiento segun la reivindicacion 1.
Procedimiento que comprende los pasos de procedimiento:

a) adicion de diisobuteno,
b) adicién de un compuesto que comprende Pd, pudiendo formar el Pd un complejo,
¢) adicion del ligando L1:

PN

anadiéndose el ligando L1 en una cantidad en el intervalo de 1,0 mol a 2,0 moles de ligando por mol de Pd,

d) adicion de acido acético,

e) alimentacién de CO,

f)  calentamiento de la mezcla de reaccién, de modo que se hace reaccionar el diisobuteno para dar el compuesto
P1:

w\/COOH

En una variante del procedimiento, en el paso de procedimiento b) el compuesto se selecciona a partir de: PdClz,
PdBrz, Pd(acac)z, Pd(dba)z (dba = dibencilidenacetona), PdCl2(CH3sCN)a.

(P1).

En una variante del procedimiento, el compuesto en el paso de procedimiento b) es Pd(acac).
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En una variante del procedimiento, el ligando L1 se afiade en una cantidad en el intervalo de 1,25 moles a 1,75 moles
de ligando por mol de Pd.

En una variante del procedimiento, la mezcla de reaccién se calienta a una temperatura en el intervalo de 80°C a
160°C en el paso de procedimiento f). Preferentemente a una temperatura en el intervalo de 100°C a 140°C.

En una variante del procedimiento, la alimentacién de CO en el paso de procedimiento e) se efectia de modo que la
reaccion se desarrolla a una presién de CO en el intervalo de 10 bar a 40 bar. Preferentemente en el intervalo de 10
bar a 30 bar.

En una variante del procedimiento, este comprende el paso de procedimiento adicional g):
g) adicioén de acido sulfarico.
A continuacion se explica mas detalladamente la invencion por medio de ejemplos de realizacién.

[Pd] (0,25 % en moles)

L1/[Pd] (x/1) —
DIBN - \*/ /
N

2,3 mmoles CH3COOH, CO (15 bar) '
120°C, 3 h MCOOH Fe

Se carg6 un vial de 4 mL con [Pd(acac)2] (1,75 mg, 0,25 % en moles), L1 (4,44 mg, 0,375 % en moles), H2SO4 (3,1
mg, 1,4 % en moles) y una vara agitadora desecada en el horno. Después se cierra el vial con séptums (caucho de
estireno-butadieno revestido con PTFE) y tapa de resina fendlica. El vial se evacua tres veces y se carga de nuevo
con argon. Con una jeringa se anadieron al vial H20 (0,29 ml), acido acético (0,85 ml) y diisobuteno (DIBN) (2,3
mmoles). El vial se colocé en una placa de aleacion, que se trasladé a un autoclave (300 ml) de la serie 4560 de Parr
Instruments bajo atmédsfera de argén. Tras lavado triple del autoclave con CO se aumenté la presién de CO a 15 bar
a temperatura ambiente, y a continuacion con Nz a una presién de 25 bar. La reaccioén se realiz6 3 h a 120°C. Una vez
concluida la reaccion se enfri6 el autoclave a temperatura ambiente y se descomprimié cuidadosamente. Después se
anadio isooctano (100 ul) como patrén interno. Se midi6 la conversion mediante analisis por GC.

Se repitié el ensayo descrito anteriormente bajo variaciéon de la proporcion L1/Pd. Se mantuvieron todos los demas
parametros.

Los resultados se retinen en la siguiente tabla.

Entrada L1/Pd (mmol/mmol) — L1 (x % en moles) Conversion (%)
1* 1,5/1-0,375 92
2" 2/1-0,5 83
3/1-0,75 74
4 4/1-1,0 69

* Procedimiento segln la invencién

Como muestran los resultados de ensayo, la tarea se soluciona mediante el procedimiento segun la invencién.
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REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento que comprende los pasos de procedimiento:

) adicion de diisobuteno,
b) adicién de un compuesto que comprende Pd, pudiendo formar el Pd un complejo,
) adicién del ligando L1:

i
Fe

P =
\_/
L1
anadiéndose el ligando L1 en una cantidad en el intervalo de 1,0 mol a 2,0 moles de ligando por mol de Pd,

d) adicion de acido acético,

e) alimentacion de CO,

f)  calentamiento de la mezcla de reaccion, de modo que se hace reaccionar el diisobuteno para dar el compuesto
P1:

Sl A coon

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, selecciondndose el compuesto en el paso de procedimiento b) a partir
de: PdClz, PdBrz, Pd(acac)z, Pd(dba)2 (dba = dibencilidenacetona), PACl2(CHsCN)-.

(P1).

3.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 o 2, afiadiéndose el ligando L1 en una cantidad en el intervalo
de 1,25 moles a 1,75 moles de ligando por mol de Pd.

4.- Procedimiento segin uno de los pasos de procedimiento 1 a 3, calentdndose la mezcla de reaccién a una
temperatura en el intervalo de 80°C a 160°C en el paso de procedimiento f).

5.- Procedimiento segun uno de los pasos de procedimiento 1 a 4, efectuandose la alimentacion de CO en el paso de
procedimiento e) de modo que la reaccion se desarrolla a una presion de CO en el intervalo de 10 bar a 40 bar.

6.- Procedimiento segln uno de los pasos de procedimiento 1 a 5, comprendiendo el procedimiento el paso de
procedimiento adicional g):

g) adicién de &cido sulfarico.
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