UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA

Proceso Oxo. Obtencion de Hidroguinona a Partir
de Acetileno Utilizando Complejos de Rodio
Como Catalizadores en Fase Homogénea

24\
T E S { S
Q@ U E P A R A O B T E N E R
€ L T ] T U 112 (o] D E
Q v ] M 1 (o
P R E S E N G | A

JAIME MONDRAGON AGUILAR

MEXICO. D. F. 1975



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



14731

.
0y 1]
‘BCHA
*ROC

s

U IM-Gs



PRESIDENTE Alicia Benitez de Altamirano

VOCAL Carlos Romo Medrano

SECRETARIO Cecilio Alvarez Toledano

Jurado asignado originalmente
ler. SUPLENTE Armando Cabrera Ortiz

segin el tema.
20. SUPLENTE Juan Manuel Ferndndez

Esta Tesis se llevé a cabo en los Laboratorios de Quimica de la Universi_
dad Ibero Americana siendo dirigida por los Maestros en Ciencias Cecilio Alvarez -
Toledano y Armando Cabrera Ortiz y supervisada por el Doctor Jacobo Gémez La--

ra, con un financiamiento del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia.



A MIS PADRES

A MIS HERMANOS

A QUIEN CORRESPONDA



A LOS COMPANEROS

A LA HUMANIDAD

A LOS MAESTROS



CONTENIDO

INTRODUCCION.
PARTE TEORICA.,
a) Compuestos de Coordinacién.

b) Catélisis Homogénea.
c) Reacciones de Carbonilacién.

PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS.

CONCLUSIONES.

BIBLIOGRAFIA.



INTRODUCCION

Las recientes investigaciones sobre la quimica de las uniones de comple—
jos metélicos con compuestos orgénicos insaturados ha abierto nuevos caminos hacia_
la comprensin y mejoramiento de diferentes procesos industriales. Es por ello que_
la quimica de los complejos organometélicos ha tenido una importancia creciente ==

principalmente en catdlisis homogénea.

Junto con estas investigaciones se han ido desarrollando y actualizando -
teorias que permiten interpretar la estructura y las propiedades magnéticas y espec—

trales de algunos complejos organometdlicos.

La catélisis homogénea tiene grandes ventajas sobre los sistemas heterogé
neos siendo la mas importante el hecho de obtener reacciones selectivas en condi- -

ciones ambientales.

El presente trabajo se enfoca con propésitos de prueba sobre nuevos com—

plejos en reacciones de carbonilacién de acetileno.



PARTE TEORICA.

COMPUESTOS DE COORDINACION

Los compuestos de coordinacién |lamados indebidamente "complejos" se—
empezaron a estudiar a principios del siglo XVIIl, el primer complejo preparado fué
el cloruro de hexaamincobalto (111) por Tassaert en 1798. No siendo posible, en -
esa época, explicar como es que se unen dos compuestos estables como son el = - -
CoCly y el NH3 para dor otro compuesto que es también muy estable. Esto fué po
sible aproximadamente 100 afios después, aunque durante este lapso se prepararon —
numerosos compuestos de esta clase y se estudiaron cuidadosamente sus propiedades.

| En 1869 Blomstrand y J6rgensen proponen la teoria de las cadenas para —
tratar de explicar la existencia de los complejos metalicos. Pero es el propio Jér -
gensen quien comprueba que su teoria no puede ser uéepfada.

Pocos afios después, en 1893, Alfredo Werner4

propone la teoria que se_
conoce como “teoria de la coordinacién de Werner". Tres de sus postulados més —
importantes son :

1. La mayor parte de los elementos poseen dos tipos de valencia a) va

lencia primaria y b) valencia secundaria. En términos modernos a) corresponde al

estado de oxidacién y b) al nimero o indice de coordinacién.



2. Todo elemento tiende a satisfacer tanto sus valencias primarias como_
sus valencias secundarias.

3. Las valencias secundarias estan dirigidas hacia posiciones fijas en el
espacio.

Los estudios de Werner siguiendo las ideas de Lewis y Sidgwick sobre el -
enlace del par electrénico le llevaron a la idea de que los ligandos son grupos que _
pueden de cualquier manera donar pares de electrones a un ién metélico u ofro acep
tor, formando el llamado enlace coordinado.

Esta aproximacidn a la unién en complejos fué desarrollada y extendida -
por Pauling3 ensu "teorfade enlace valencia” de uniones metal-ligando. Esta - -
teoria gozé de popularidad entre los quimicos durante los afios de 1930 a 1940, pe—
ro después de 1950 fué completada por la "teoria del campo ligando". Esta fué de_
sarrollada entre 1930 y 1940 por fisicos, principalmente por J. H. Van Vieck3 yre
descubierta en los afios siguientes a 1950 por varios quimicos tedricos. La teoria —
del campo ligando tal y como se conoce hoy en dia se desarrollé fuera de una teo-~
ria puramente electrostdtica llamada "teoria del campo cristalino” la cual fué ex- -
puesta por primera vez en 1929 por H. Bethe.3

La teoria del campo cristalino trata sobre la interaccidn entre el i6n me—
télico y los ligandos como un problema puramente electrostético en el cual los ligan
dos son representados como cargas puntuales.

3

Otra teoria es la "teoria de orbitales moleculares"” que dice que la inte

raccién metal-ligando puede ser descrita en términos de orbitales moleculares forma



dos por combinacién lineal de orbitales atdmicos del ligando y el metal.

La teoria del campo cristalino modificada para incluir interacciones cova
lentes se denomina "teoria del campo ligando" y permite explicar, al menos cualita
tivamente, la separacién por campo cristalino causada por diversos ligandos.

Se debe dejar claramente establecido que las fres teorias constituyen en—
el mejor de los casos una buena aproximacidn. Las fres pueden explicar cualitati—
vamenﬁ muchas caracteristicas de los complejos metdlicos. La més flexible y qui—
zas la més aproximadamente correcta es la "teoria de orbitales moleculares". Des
graciadamente, es también la mas complicada y solamente una buena interpretacién
fisica conduce a una imagen visualizable de los atomos enlazados quimicamente.

Se ha hablado sobre las teorias qt;e tratan de explicar como es que estén_
unidos un metal y sus ligandos, ahora se tratard de dar una definicién breve sobre —
lo que es un complejo y un ligando.

Un complejo lo podemos definir como "un compuesto en el cual el ele- -
mento central es un elemento de transicién al cual rodean de alguna forma grupos —
quimicos negativos o neutros".

Un ligando es "cualquier atomo, ién o molécula capaz de actuar como —
donante o donador de uno o més enlaces coordinados" .

Un elemento de transicién se define como aquel elemento que posee orbi_
tales d o f incomplefos cuando menos en alguno de sus estados de oxidacion. Los —
elementos de transicién tienen ciertas propiedades en comdn :

1. Son metales.



2. Son précticamente duros, resistentes, de alto punto de fusién, bue--
nos conductores de la electricidad y el calor. En suma son metales "tipicos" de —
acuerdo a lo que conocemos en circunstancias normales.

3. Forman aleaciones con otros elementos metalicos.

4. Muchos de ellos son suficientemente poco electronegativos para disol
verse en &cidos minerales, aunque unos pocos son "nobles" (esto es, que tienen tan
bajo potencial de electrodo que no les afectan los acidos simples ).

5. Con muy pocas excepciones, exhiben valencia variable y sus iones-
y compuestos presentan color en alguno de sus estados de oxidacién.

Estos elementos de transicidn se subdividen en tres grupos principalmen- -
te: a) los elementos principales o elementos transicionales, b) los lanténidos y —
c) los actinidos.

Los elementos del bloque d a su vez ;e subdividen en fres series depen- -
diendo del nivel d en que se encuentren serdn : primera serie aquellos que tienen -
parcialmente lleno el orbital 3dvyc; sea como elemento o en uno de sus estados de -
oxidacién més comunes, la segunda serie son aquellos que tienen parcialmente |le—
no el orbital 4d y la tercera serie aquellos que no tienen completamente Ileno el or
bital 5d.

Los lantanidos son aquellos que empiezan a llenar los orbitales 4f antes-
que los 5d debido a que es méas estable el 4f que el 5d.

Los actinidos al igual que los anteriores empiezan a llenar orbitales 5f -

antes que 6d por la misma razén de estabilidad.



En los elementos de transicién la disponibilidad de los orbitales d parcial
mente llenos para formar enlaces conduce a una variedad de estructuras.

A pesar de que en los complejos metalicos se ha observado una gran va- -
riedad de nimeros de coordinacidn y de estructura, los Gnicos nomeros de coordina—
cién comunes son cuatro y seis; las estructuras comunes que corresponden a estos --
nimeros de coordinacién son la tetraédrica y la cuadrada plana, y la octaédrica res
pectivamente. Al estudiar los complejos metdlicos pronto resuita evidente que la -
estructura més comin es la octaédrica.

La teoria de Gillespie y Nyholm4, llamada teoria de las repulsiones en_
tre los pares electrénicos de la capa de valencia, se puede utilizar si se conoce el _
nGmero de coordinacion del Gtomo central, para la prediccion de la estructura de —
los complejos.

La atraccién electrostatica de grupos ligandos negativos (o moléculas po
lares ) a un i6n metalico positivo, favorece los indices de coordinacion grandes, asi
como las teorias de enlace covalente predicen que cuanto mayor sea el nimero de—
enlaces formados por un elemento tanto mayor es la estabilidad del compuesto que —
resulta.

A la tendencia hacia los grandes indices de coordinacién se oponen efec
tos estéricos y la repulsién electrostatica entre los grupos ligandos.

Entre los ligandos més comunes se encuentran los idnes haluro F~,C17, -
Br~, I", los aniones de varios oxo cidos, tales como NOG, NO3, RCO3, SOi-, y

moléculas neutras en las cuales el Gtomo donador es usualmente N u O, como por ejem



plo NHs, RNH,, HyO, MeOH, R3PO, RySO y CHaCN.

Existen también ligandos que actian como donadores y a la vez como - -
aceptores de electrones formondo un enlace I, esto se conoce como retrodona= —
cidén, se encuentran enire otros el CN™ y el CO siendo este Gltimo de los més impor.
tantes. Esta refrodonacién se lleva a cabo por la aceptacidn del par electrénico —
del ligando por el &tomo central y una donacién de un orbital d lleno del mismo ha

cia un orbital vacio del ligando.



CATALISIS HOMOGENEA

Los compuestos de coordinacién desempefian un papel esencial en la in--
dustria quimica actuando como catalizadores. Muchos compuestos orgénicos se - -
producen en grandes cantidades, la mayoria de los cuales son compuestos oxigena- -
dos, los cuales son derivados del gas natural o petrleo, usualmente por conversién_
de estos hidrocarburos en olefinas tales como propeno o butadieno. El uso de com_
plejos de metales de transicidn para la conversidn de substancias insaturadas en po—
Ifm.eros, alcoholes, cetonas, Gcidos carboxilicos, ha sido intensamente estudiado y_
ha generado multitud de patentes asi’ como articulos publicados. En particular des_
cubrimientos como la polimerizacién a baja presién de etileno y propeno por Zie- -
glery Natta® y la oxidacién de alquenos catalizados por complejos de paladio.

Los catalizadores en sistemas homogéneos pueden ser mas selectivos y = =
mas eficientes que los catalizadores heterogéneos. En los sistemas heterogéneos, —
el proceso catalitico ha de tener lugar necesariomente en la superficie del cataliza
dor, en cambio, los catalizadores homogéneos son solubles en el mismo medio que -
las substancias reaccionantes y por lo tanto, todas las moléculas del catalizador - -
pueden tomar parte en la reaccidn.

Para la separacidn de los productos a partir de los reactantes y el catali—

zador, los sistemas heterogéneos tienen gran ventaja sobre algunos sistemas homogé_



neos, pero muchas veces es dificil obtener estudios a partir de sistemas heterogéneos
para comprender los mecanismos de reaccién, lo que no sucede con los sistemas ho—
mogéneos.

Puede decirse que la actividad catalitica dptima para sistemas homo—
géneos y heterogéneos, reside en compuestos y elementos del grupo VIIl.

Por otro lado, los ligandos que més actividad han presentado son el car
bonilo y la trifenilfosfina. !

Un atomo de carbono saturado no puede servir como dtomo donador, en-
cambio los Gtomos de carbone insaturados si. Un ejemplo es la molécula de CO_

que tiene una abundante quimica de coordinacién.

La mayoria de los metales de transicién pueden formar compuestos --
con CO como ligando. Existen tres puntos de interés con respecto a estos com

puestos.

1. EICOno se considera como una base dura, y sin embargo forma —

enlaces fuertes con el metal en los complejos.

2. Los metales en estos complejos tienden a estar en un estado de oxida

cién bajo, a menudo en su estado de oxidacién cero.

3. Laregla del nimero atémico efectivo o regla de los 18 electrones se

observa con bastante frecuencia.

El nGmero atémico efectivo se puede definir como la suma de electrones
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del Gtomo central més los electrones donados por el ligando, para obtener asi’ el me_
tal central, la configuracién del gas noble que le sigue.

En el caso de la trifenilfosfina no hay duda de que uno de los factores - -
que van a decidir la actividad del catalizador serd la naturaleza de la unién fés—
foro-metal, las posibilidades de la retrodonacidn y la magnitud de los efectos cis y_
trans. Si se substituyen dos grupos fenilo de la trifenilfosfina por dos grupos alqui
lo, dicha substitucién reducird la delocalizacién electrénica asi’ como la estabiliza

cién por medio de la retrodonacién .

Lo mismo sucede en el caso de la substitucién sobre los grupos fenilo, de_
la trifenilfosfina, de donadores de electrones como -CHg y ~OCH4 en las posicio—

nes orfo y para.

Se ha visto® que en ciertas reacciones cataliticas homogéneas se for- -
. slhe . . . Pd )

man complejos organometdlicos como intermediarios que son Iabiles. Esto se de—
be a la coordinacién de moléculas orgdnicas con el i6n metdlico, lo que produ
ce un cambio importante en la estructura electrénica y en los enlaces de la molé
cula. Observandose que los ligandos de un idn metdlico en posiciones cis su—
fren con frecuencia una reaccién de insercidn. Es muy comdn la "insercién" de
olefinas en enlaces metal-hidrégeno (Fig. 1b ) en la hidrogenacién e hidroformi—

lacién de olefinas.
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1 p | &
a) -M-X insercidn =M= X=Y
4! s L
.
Y ol sitio vacante.
HyC= CHy
P(CoH i
(C2Hs), Hy 1 pP(C2Hs5)g fiCats)y
b) Cl—Pt—H —= = C|l=-Pt—H insercién Cl—Pt—CyHg
-— Il e
P(CyHs), P (CaHs), P(CaHs)y
CHy CH,
I I
CO co CO co
| o ) 1 ‘CO . | ‘CO
) OC—Mn—CHy _ insercidn . OC—Mn— _C*O { OC—Mn—C*O
e — & ~— &
oc ¢o oC co oc co
Fig. | Reacciones de Insercién.

En el caso anterior es probable que la olefina se coordine primero como—
un complejo T en una posicién vacante en el metal, siguiendo una insercién cis—
para formar un complejo metal-alquilo.

En la fig. lc se muestra la insercién de un carbonilo, en esta reaccién, -
la insercién en el enlace manganeso-metilo dé un grupo carbonilo en posicién cis —
se lleva a cabo antes del ataque del CO.,

La fig. la es un ejemplo generalizado de reacciones de insercién. Es--
tas reacciones son a veces reversibles, en las que X es una molécula no saturada, —

como una olefina, acetileno o mondxido de carbono. El enlace M-Y ha de ser la
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bil y puede ser un enlace metal-hidrégeno, metal-carbono o metal-oxigeno.

Las reacciones de insercidn son importantes debido a que la reaccién de_
insercién cis en un producto intermedio construye el producto combinando las dos --
moléculas reaccionantes en un solo ligando en el metal. Esta reaccién deja un si-
tio vacante en el caf&lizador en el cual puede activarse una nueva molécula reac--
cionante.

La mayoria del conocimiento sobre las reacciones de insercién se debe el
estudio de acil y alquil manganeso pentacarbonilos.® Acetil, fenilacetil y ben- =~
zoil manganeso pentacarbonilos son decarbonilados por calentamiento hasta metil, -
bencil y fenil manganeso pentacarbonilos, respectivamente. La reversibilidad de_
este proceso se demuestra al tratar el metilmanganeso pentacarbonilo con CO a 35 _

atm, y temperatura ambiente dando el acetilmanganeso pentacarbonilo.

R.Mn(CO)5 + CO = R.CO.Mn (CO);

La proporcién de carbonilacién decrece en el orden R = n-propil @ --
etil» fenil) metil@ bencil, trifluorometil. Se ha demostrado® cuando se usa - -
CO marcado, que el grupo acil carbonilo se deriva de una molécula de monéxido —

de carbono coordinada inicialmente al metal central y no del CO que entra.
CHgMn(CO )5 4 *CO —————  CH3CO.Mn(CO)4*CO
CHg*CO.Mn(CO)5 —————p  CH3Mn(CO)4*CO + CO

Lo anterior sugiere que otros ligandos pueden cumplir con el papel que —
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desempefia la entrada de la molécula de CO en las reacciones de carbonilacién. - -
Lo cual ha sido verificado utilizando como ligandos aminas, fosfinas,. arsinas, esti—
binas y fosfitos.

Las reacciones de insercién sirven de base para varios procesos industria—
les, siendo ejemplos de ello los procesos que a continuacién se describen.

La oxidacién de alquenos ha sido estudiada usando como catalizadores sa
les de platino, rodio, iridio, osmio y rutenio, pero el catalizador méas efectivo pa—
recen ser las sales de paladio.

El proceso Wacker® usa cloruro de paladio sobre cloruro cuproso para la_
oxidacién de etileno obteniéndose asi acetaldehido. Las olefinas substituidas son _
oxidadas a aldehidos y cetonas.

Todo el proceso se puede sumarizar por la ecuacién :

PdC14/CuCl
CoHy+ % O, > CH3CHO

y por medio de estudios cinéticos y de la absorcidn gaseosa muestran que el mecanis

mo de formacidn de acetaldehido es el siguiente :

Cl Cl
, CH2 . .
Cl = Pd === u —2G90 =  |Cl— Pd— CHy — CHy— OH*
- .
é CHy
H* i
e desplazamiento
del H*
CuCl, J'
HZO 'Cl
HyC= CH, Pd® + H*Cl| €——— Cl—Pd— H*
+Cr 4
+

O
CH3 - C:H
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Este tipo de reaccidn también se ha estudiado en acetileno y alquinos, —
siendo los catalizadores més efectivos Hg( 1), Cu(l), Ag(1), Ru(lll') y Rh(Ill) ob=
teniéndose de igual manera aldehidos y cetonas.

Otro de los procesos importantes es la hidrogenacién de olefinas y aceti—
lenos. El mecanismo de hidrogenacién catalitica homogénea, se puede dividir en-
fres pasos.

1. Activacién de hidrégeno.

2. Activacién de sustrato.

3. Transferencia de hidrégeno.

Activacién de hidrégeno. Cualquier ligando que sea capaz de retirar —
la densidad electrénica del metal aumenta la energia promocional y reduce la habi_
lidad de la especie para la activacién del hidrégeno molecular.

Activacién de sustrato. La existencia de un sitio vacante en el hidruro
complejo hace que se active el sustrato olefinico para que se lleve a cabo una catd
lisis eficiente, por lo tanto aquellos sustratos que no pueden aproximarse a tal sitio_
por factores estéricos no son reducidos fécilmente. |

Transferencia de hidrégeno. Todas las evidencias estan de acuerdo con_
los siguientes pasos :

a) Formacién de un hidruro complejo.

b) Coordinacién de una molécula de disolvente.

c) Desplazamiento competitivo de la molécula de disolvente por la ole—

fina.
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d) Transferencia estereoespecifica cis del hidrégeno del hidruro comple—

jo hacia la olefina.

Respecto a la manera precisa en la cual los dos &tomos de hidrégeno son -
transferidos a la olefina, al parecer lo que sucede es que la olefina queda en posi--
cién cis a ambas uniones metal-hidrégeno y entonces ambos hidruros son transferidos
simulténeamente. Uno de los mecanismos para la hidrogenacién homogénea que --

mds concuerda con lo anterior es :

o
H HS H
X (S) W &
QKA: _&._n \M'--- (S) _;(S)_\. \M;» e
d'H T : ~+(S) %,
L X L x H L X

H.. \
I Xal r
-C-C- e MX2|. — M s
Lo v & i
H H L

donde (S) es una molécula de disolvente.

Los mejores catalizadores para este tipo de reaccién son: el ién penta--
cianocobaltato (1) que es ideal para hidrogenar dienos aliféticos, los acidos y gl--
dehidos no saturados & y /3 vy las olefinas arométicas conjugadas, pero los en—

laces dobles aislados no reaccionan.

El mejor catalizador que se ha estudiado para la hidrogenacién de dobles
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y triple enlaces aislados ha resultado ser el cloro tris ( trifenilfosfina) de rodio (1),_
solamente el acetileno ha tenido que ser reducido antes a etileno. con platino-esta—
fio cloruros como catalizador.

Las reacciones tipo "oxo" fueron desarrolladas por Otto Roelen’ median—
te una modificacién a la sintesis de Fisher-Tropsch, fué llamada "Proceso Oxo" de—
bido a la formacién de productos oxigenados a pﬁrtir de hidrocarburos. Asi mismo -
reciben el nombre de "hidroformilacién" debido a que en el proceso se lleva a cabo
la adicién de hidrégeno y un grupo formilo a través de la doble ligadura de un al- -
queno.

La reaccién en general es como sigue :

_s# R.CHy-CHp=CHO
S ¢ e fg
}

CHq

R.CH=CH,y + CO + Hy —————>

Esta reaccidn puede ser catalizada por una gran variedad de carbonilos —
metélicos (cobalto, rodio, fierro y manganeso) y otros complejos tales como cloro -
tris (trifenilfosfina) de rodio (1) y (111) entre ofros.

Las temperaturas empleadas normalmente estan entre 100-120°C, las més
altas entre 150-180°C. La presién monéxido de carbono-hidrégeno oscila entre - -
200-300 atms.

La mayoria de los trabajos publicados sobre las reacciones oxo se han - -

centrado en la reaccién de olefinas y se le ha dado relativamente poca atencién a -
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las correspondientes reacciones de acetilenos.

Creenfield y colaboradores” Ilevaron a cabo la reaccién con 1-pentino -
a 130°C usando como catalizador Co? (CO )8 obteniendo 6% de hexanal y un 5.5%
de 2-metil-1-pentanal. El resto del material fué una mezcla de ésteres de doce -~
carbonos y de alto punto de ebullicién. El correspondiente alqueno reaccioné a --
una temperatura de 90°C bajo condiciones similares. Por lo tanto concluyd que los
acetilenos reaccionan més lentamente que las correspondientes olefinas bajo condi—
ciones oxo. La doble ligadura G/C es generalmente més reactiva comparéndola - -
con el friple enlace situado hacia agentes electrofilicos y radicales libres. El ca—
so inverso se observa para agentes nucleofilicos.

Greenfield propone los siguientes mecanismos como posibles :

Renl S
" R.CZCH ——— R.CH=CH, . \CHO 5

Z
R.CH2-CH2- C\ "

R.C3CH—3 R.CH=CH-CHO ——3  R.CHy-CH,-CHO

R.C- CHO ————3» R.CH - CHO
" '

CH, CHy
Se sabe que la hidroformilacién de alquinos es extremadamente dificil, —
aunque las reacciones de carbonilacién son bien conocidas. Como se ha visto, la -

hidroformilacién de 1-pentino da bajo rendimiento en las condiciones del proceso —

OXO0.
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Jardine? y colaboradores usaron cloro tris ( trifenilfosfina) de rodio (1) -
como catalizador en una solucién de etanol-benceno para la hidroformilacién de - -
1-hexino con una mezcla 1:4 de hidrégeno y monéxido de carbono a 110°C y una —-
presidn total de 120 atm dando un rendimiento de cerca del 15% de n-heptaldehi-
do y 2-metilhexaldehido en iguales cantidades. Las reacciones oxo de acetilenos
usando como catalizador rodio (1) probablemente se lleven a cabo mediante on me_
canismo similar al propuesto por Heck y Breslow y por Karapinka y Orchin el cual —

es como sigue :

HEG OO, it HisiC (00, 2R CH H- Co (CO)
4 l 3 - i 3
‘ th - -
test ¢
R.HC = CH,
insercién

OC-Co(CO )y Amereidn__ g ) C-HyC-Co(CO ), «2E2 (€O )y Co-CHy-CHy.R
e r—— AT

CHa-CHj, R

'~:

+ CO
H o°
(€O )4Co CO-CHy-CHy .R ——=2—3» R.CHy-CH,-C + HCo (CO)
4 2~y 275\ 4



REACCIONES DE CARBONILACION

Existen ofros tipos de reacciones que involucran adicién de una molécula
de monéxido de carbono. En el caso de dienos no conjugados pueden ser converti—
dos cataliticamente en ciclopentanonas por reaccién con dicobalto octacarbonilo y

monédxido de carbono en acetona a 100-200° C y 70-340 atms.

& ©
croreon ——shtpen e
|
CHy - CH =CH,

CH = CH2
|

©
CH
*, > (T

CH= CH2

C':H2 -CH =CH, ha °
CH, e S ﬁq Hg
(I:H2 - CH= CHg
La formacién de ciclopentanonas a partir de olefinas y mondxido de car_
bono en presencia de un carbonilo metalico no ha sido muy estudiada. El ciclohe-
xeno reacciona con mondxido de carbono e hidrégeno en un autoclave a 300°C y -

800 atm de presién. Los productos son ciclohexancarboxaldehido, ciclohexilcar_

binol y perhidrofluorenona.
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eRO0  Hyc-OW

4 O+3co+3H2——>¢ + é *Ow

o

Existen reacciones de carbonilacién de aminas las cuales se llevan a ca—
bo de 65 a 85°C y 1.4 atm usando una cantidad equimolecular de cloruro de pala_

dio (Il ) dando buenos resultados de isocianatos.
R.NH2 4+ CO + PdCly —————»= R.NCO 4 Pd°® 4 2 HCI

La irradiacién de pentacarbonilo de fierro (0 ) en 2-butino da el 2,3, 5,
6~tetrameti| benzoquinona de fierro tricarbonilo y productos similares se obtienen —
cuando se usa 1-pentino y 1=hexino. Estos complejos se descomponen con el aire y
dan la quinona que al ser tratada con un acido diluido nos da la hidroquinona. = =
Aparentemente la mejor fuente de hidroquinonas es la reaccién de acetilenos con —
pentacarbonilo de fierro (0 ).5

Existen multitud de reacciones de carbonilacién, pero las que nos intere_
san en el presente trabajo son aquellas en las cuales se obtiene "hidroquinona" co—
mo producto principal cuando se hace reaccionar acetileno en presencia de mondxi_
do de carbono y catalizador.

Al respecto se encontré poca informacién siendo toda esta sobre patentes.
A continuacidn se presenta la Tabla | en la cual se observa el tipo de catalizador y_

las condiciones de reaccién asi como el rendimiento obtenido.



TABLA |

Catalizador C2H, CO Hy HYO Solvente Temp. Tiempo CgHg O9 Rendi- Ref.

g Tipo moles atm atm moles Tipo g °C h Moles miento %
19 Fe(NH3), [Co( co )a 2| 0102 | 10 EtOH 49.00 | 95 | 70 [1.54x107 10
Ru o Rh 750~ | 1000 atm Varios elevada bueno n
1 Ruy(CO)g 1| 835-980 MeOH 78.66 | 100-50 [16:30 | 4.54x102 | 9.09 12
RuClg HyO 12
RhC14 iso-PrOH 12
Rh(acac )3 Acetona 12
Ru(acac ), Dioxano 12
Rh(CO ), C1, 12
5 Fey(CO)g(CyHy ) Hy 0.204 EtOH 120.00 | 110 12 1.18x1072 | 11.58 13
1 [Ru( cO )4] 3 0.153_ 96 79 Dioxano 75.00 | 150 6 1.98x10"2 | 26.07 14
800 Fe( CO’)S 6.075 |329.3 8.89 Dioxano 20Kg | 160-5 | 24-5 69 15
Fe,( CO)g MeCN 48 53 15
\lFe( co )‘a 3 Et,O 48 45 15




Continuacién Tabla I.

Catalizador CHy + CO Hy HyO Solvente Temp. Tiempo CgHgOz  Rendi-- Ref.
g Tipo moles atm atm  moles Tipo g °c h moles miento %
Butirolactona 48 44 15
Acetona 24 49 15
Acetona-CaCl,y 24 70 15
Diox.NapSOy4 24 60-3 15
Diox.-BaCl, 2% 66 15
Diox.-5rCl, 24 68 15
0.15 [Ru(coO )] 3 0.259 | 116 0.444 THE  151.00 | 250 |0:45 59.90 | 16
12.80 Fe(CO)5 3.72 609 0.239 | Dioxano 320.00 165 10 63 17
Rug(CO g THF 58.30 18
0.10 [Ru( co )a 3 0.248 (120 |10 E 177.00 200 | 4:28 | 0.0725 58;50 8y19
" na 0.240 | 120 |40 " " 200 2 0.0416 37.20 8y 19
" e 0.238 | 75 |75 . " 200 | 2:07 | 0.0406 34.60 8y19
" o 0.239 | 127 5 " e 220 | 2:50 | 0.0700 58.70 8y19
" L 0.242 | 125 7 " " 220 1:26 | 0.0550 45.40 8y 19




Continuacién Tabla |I.

Catalizador C2H2 CcO Hy H,O Solvente Temp. Tiempo CgHgOp  Rendi-- Ref.
g Tipo moles atm  atm moles Tipo g oc h moles miento %

0.10 Eu( Cco )4.] 3 0.234 120 |15 THF 177.00 | 220 1:10 0.0495 42.30 8y19
" na 0.238 120 |40 g 3 220 0:57 | 0.0453 38.20 8y 19
" " 0.109 53 0.109 " 65,00 | 190 0.0678 58 8y 19
n un 0.11 215 0.111 L 65.00 | 190 0.0692 58.20 8yl9
" e 0.116 110 0.240 o 59.00 | 160 0.0264 45.60 8y19
" un 0.130 150 0.270 2 72,00 | 190 0.0372 57.20 8y 19
" un 0.231 123 0.415 L 151.00 | 220 0.0722 62 .50 8 y 19
" u 0.249 122 0.445 il 151.00 | 250 0.0744 59.80 8y19
" un 0.113 165 0.110 f 65.00 | 190 0.0340 60.20 8y19
" 0.137 | 165 0.596 # 65.00 | 190 0.0340 49.70 | 8y19
_ L 0.114 160 0.109 |Acetona 54,60 [ 190 0.0301 52.80 8y19
n nn 0.134 160 0.134 |Tolueno 72.00 | 190 0.0352 52.60 8y19
" "o 0.073 160 0.109 |Acetonitrilo 54,00 | 190 0.0042 11.50 8y 19

CHg:CH-CHp-Rug(CO)g " % % 59 20

cl




PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Como se ha visto, la reaccién entre acetileno y monéxido de carbono ha_
sido realizada utilizando diferentes fipzs de catalizadores para la obtencién de hi-~
droquinona, siendo en su mayoria complveios carbonilicos, en el presente trabajo se_
usan complejos de rodio del tipo RhLyXY donde X= C1, Y=CO y L son : trifenilfos

fina, orto y para-tolifosfina y orto y para-anisilfosfina.

Preparacién de las Fosfinas .20

Trifenilfosfina: a una solucién de bromo bencenmagnesio que se obtuvo
de 3.64 g de magnesioy 5g de bromobenceno en 60 ml de éter anhidro, se agita en -
una mezcla frigorifica bajo corriente de hidrégeno y se le agrega una solucién de —
4.2g de PCl5 en 35 ml de éter absoluto durante 10-20 min. La reaccién se efec--
tia en ese tiempo, se enfria la solucién, se hidroliza con solucién acuosa al 30% -
de NH,C1, el precipitado se filtra, se lava con agua y se recristaliza de etanol. -_
(pf 79-81°C).

Tri-o-tolifosfina: fué obtenida por adicién de una solucién de 6g de - —
PCl4 en 40 ml de éter a un reactivo de Grignard preparado por la accién de 5.2g -
de magnesio sobre 37g de o-bromotolueno disuelto en 100 ml de éter; todo esto ba_

jo atmésfera de hidrégeno y agitacién. La solucién final fué enfriada e hidrolizada
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con HCl diluido. La capa etérea fué separada, secada con sulfato de sodio y el --
éter fué removido por destilacién. El producto fué calentado a 280-290°C bajo - -
presién reducida en atmésfera de hidrégeno para eliminar productos secundarios y el
residuo fué enfriado y recristalizado de alcohol dando la fosfina. (pf 125°C).

Tri-p-tolifosfina: fué preparada como el orto isdmero; a partir de sodio_
sobre PC|3 y p-bromotolueno en éter. (pf 146°C).

Tri-o-anisilfosfina: a ur;a solucién de bromuro de o-anisilmagnesio que -
se obtuvo de 3.64g de magnesio y 25g de o~bromoanisol en 60 m| de éter anhidro, -
se agita en una mezcla frigorifica bajo corriente de hidrégeno y se le agrega una —
solucién de 4.2g de PClg en 35 ml de éter absoluto durante 15-20 min. Lo reac--
cién se efectia en ese tiempo, se enfria la solucién y se hidroliza con una solucién_
acuosa al 30% de NH,C1, el precipitado se filtra, se lava con agua y se recristali_
za de alcohol. (pf 203°C).

Tri-p~anisilfosfina : fué preparada en forma similar a la anterior a partir
de p-bromoanisol y recristalizada de alcohol. (pf 131°C).

Preparacién de los Compleios.z]

Trans-clorocarbonil bis ( trifenilfosfina) de rodio (1): 100 mg de cloruro_
de rodio (1) trihidratado se disuelven en 4 ml de etanol y se agregan lentamente a
una mezcla de 15 ml de etanol absoluto y 300 mg de trifenilfosfina. La solucién, -

la cual puede estar turbia, se aclara a los dos min més o menos, siendo esta de un

color rojo.  Entonces se agrega | ml de formaldehido en solucién al 37% cambian=
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do el color a amarillo apareciendo unos cristales. La solucidn es enfriada, filira--
da y los cristales son lavados con etanol y éter y secados al vacio. (pf 81°C).

Los complejos con fosfinas substituidas son preparados de manera andlo---

Reaccién de Carbonilacién de Acetileno.

En un autoclave provisto de agitacién, se coloca una mezcla de cataliza
dor usando como disolvente 29.5 ml de tetrahidrofurano, agregando después 0.111_
moles de agua. A continuacién se adicionan 0.111 moles de acetileno y se afora -
a 36.74 atm con monéxido de carbono, se le aplica una temperatura de 140-190°C-
durante 6 horas.

El producto de la reaccidn es un liquido café rojizo y un sélido negro - =
(carbén), obteniéndose también una mezcla de gases (CO y CO, ). El liquido se_
exirae de benceno y tetracloruro de carbono, dando un polvo café que al sublimar -
da unas agujas blancas, a las cuales se les hizo un andlisis funcional orgénico para_

su identificacién, obteniéndose los siguientes resultados :

22

1. Examen Fisico.
a) Estado fisico  sélido b) Color blanco ¢) Olor  inodoro

d) Prueba de ignicién arde con flama azul dentro y fuera de la llama, carboni

Za.

2. Constantes Fisicas :

a) Punto de fusién a 170°C sublima ( corregido).




3.

Pruebas de Solubilidad :
Soluble.

Acetona

Metanol

Etanol

Hidréxido de sodio
Acido sulfirico

Agua caliente

27

Insoluble

Tetracloruro de carbono
Cloroformo

Benceno

Bicarbonato de sodio
Agua fria

Eter etilico

Las pruebas de solubilidad nos llevan a la conclusién de que se trata de—

un acido débil.

4,

Pruebas de Clasificacién :
Reactivo
2,4-DFH

CrO3

Broy/CCly
Bayer
304
Tollens

FeCls

Brz/ H2O

Resultado Inferencias

negativo no -CHO, no -CO-
positivo -CHO, -OH, fenol
negativo no insaturacién, no

positivo fenol, -CHO, -OH, insaturacién
positivo aromatico

positivo o¢ naftol, ciertos fenoles
negativo comprobar fenoles

positivo fenol

Las pruebas de closificacidn sugieren la presencia de un fenol.
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5. Resultados Espectroscépicos :
El espectro de |.R. (pastilla de KBr) (Fig. 1) muestra bandas a :
3160 em™ asignada a la vibracién longitudinal de (- OH )
1100 em™! asignada a la vibracién longitudinal de (C-O- )
835 cm™! vibracién longitudinal de substitucién en para

835, 760, 730, y 685 cm™1 bandas caracteristicas de aromaticidad.

Este espectro resulta idéntico a una muestra de hidroquinona pura.

Después de identificar el compuesto, se procedié a probar todos los com_
plejos. Las reacciones llevan como fin el observar I; relacién cantidad de produc_
to formado-tipo de catalizador empleado, en condiciones semejantes. Las varia- -
ciones son temperatura y concentracién de catalizador. Los resultados se muestran_

en la tabla lla y siguientes.

La reaccién total es como sigue :

OH

2CyHy +3CO + Hy0 > @ + co,
oH
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Tabla lla

Reaccién de acetileno (0.111 moles), monéxido de carbono (34.02 - -
atms) y agua (0.111 moles ) en presencia de RhLyCOC] (5x107% moles ) como cata
lizador, en 65g de tetrahidrofurano como disolvente durante 6 horas y una tempera

tura de 170°C.

Hidroquinona CgHgOg (moles)

Catalizador (moles) CyHy (moles) X 100
2

Rh (a) 3.24x1073 . 5.76%

Rh (b)) 0 0

Rh (c) 8.18 x 1072 0.14%

Rh (d) 1.68 x 1073 2.99%

Rh (e) 3.63 x 1074 0.64%

Tabla 1lb
Reaccién idéntica a la anterior, pero con variacién en la temperatura, -

en este caso es de 190°C,

C6H602 (moles)

Hidroquinona
Cotalizador (moles) CoHo (moles) X 100
Rh (a) S 2
Rh (b) o 0
Rh(c)  emmmmmmeee emmmmen
Rh (d) 4,40 x 1074 0.78%

Rh(e) T ——



Tabla lic
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Reaccién de acetileno (0.111 moles), mondxido de carbono (34.02 - -~

atms ) y agua (0.111 moles) en presencia de RhLyCOC1 (2.5 x 1073 moles) como -

catalizador, en 65 g de tetrahidrofurano como disolvente durante 6 horas y una tem_

peratura de 140°C.

Catalizador

Rh (a)
Rh (b)

Rh(c)
. Rh(d)
Rh (e)

Tabla 1id

CgHgO2 (moles)

Hidroquinona
(moles ) C2H22( moles) X 100
1.09 x 1074 0.19%
9.07 x 1074 1.61%
6.97 x 1074 1.24%
2.42 x 1074 0.43%
1.55x 1073 2.77%

Reaccién similar a la anterior, la Gnica variacién es la temperatura, la =

cual es de 170°C.

Catalizador

Rh (a)
Rh (b)
Rh (¢)
Rh (d)
Rh(e)

C6H602 (moles )

Hidroquinona
(moles ) CoHy (moles) X 100
2
1.91 x 1074 0.34%
2.37 x 1073 4.39%
1.77 x 1073 3.16%
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Notacién :
Rh (a) L= trifenilfosfina Rh (d)
Rh (b) = tri-p-tolifosfina Rh (e)

Rh (c) L= tri-o~tolifosfina

L= tri-p-anisilfosfina

L = tri-o-anisilfosfina



CONCLUSIONES

1. Rh(d) y Rh(e)son los catalizadores menos efectivos para la poli--

merizacién, dado que dan los més altos rendimientos detectables de hidroquinona.

2. La temperatura éptima para Rh (a) no esté en el mismo intervalo que_
para los demés complejos ya que mientras Rh (a) empieza a funcionar a 170°C, po-

ra la polimerizacién los demés empiezan antes de 140°C.

3. Es evidente que las concentraciones de catalizador también son dife-~
rentes para cada especie ya que a temperatura alta y concentracién alta aumenta la
concentracién de hidroquinona para Rh(d) y Rh(e ), mientras que a concentracién -
baja de catalizador, al aumentar la temperatura disminuye la concentracién de hi-=
droquinona para Rh(d) y Rh(e ), debe suceder que a concentraciones altas de catali.
zador la reaccidn de polimerizacion se inhibe mientras que a concentraciones bajas_
es cuando estd en proporcién catalitica para la polimerizacisn, no hay que olvidar-

que la hidroquinona es un subproducto de la reaccién.

4, Es evidente también que los catalizadores, para la obtencién de hi- -
droquinona, que mejor funcionan son los anisiles, seguramente esto se puede expli—
car en base a la diferencia entre efecto de "resonancia" en el ~-OCHj y efecto de -

"hiperconjugacion” en el ~CHs,
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5. Rh(a), Rh(b)y Rh(c) siempre.disminuyen la concentracién de hidro
quinona al aumentar la temperatura a cualquier concentracidn de catalizador, debe
ser que estos son mds activos para la polimerizacién y por lo tanto no son buenos pa_

ra formar hidroquinona.

6. Los metdxilos hacen més béasica a la fosfina que los metilos, eso hace
enlaces més fuertes con el metal, que es poco disociable y retarda la reaccién de —

polimerizacidn, detectdndose entonces hidroquinona.
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