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Prélogo.

En nuestros dias la reaccién de hidroformilacidén es un proceso
industrial de gran relevancia, ya que a partir de el se pueden
generar compuestos que son ampliamente utilizados en la fabriea
cibén de plastificantes, y detergentes, e por ello que en esta
obra se estudia el comportamiento del sistema catalitico Coz(m)8
/difos (difoe=1l,2-bis-difenilfosfino-etano) en la reaccién de
desplazamiento agua-gas.

Bn el presente trabajo fueron examinados, en los dos primeros
capitulos, los antecedentes, conceptos, bases teSricas y otras
particularidades que implican cada vna de las reacciones ante-
riormente mencionadas, esto con el objeto de conjuntar ambas
reacciones bajo un mismo sistema catalitico.

En el capitulo siguiente, que corresponde a la parte experimen
tal, se deascriben los aparatos y reactivos utilizados, as{ como
las técnicas que se realizaron para purificar los disolventes,
para las reacciones cataliticas, también se indican los pardme
tros que se analizaron para evaluar el comportamiento de dicho
sigtema catalitico, por dltimo se dan a través de tablas lae con
dicionea experimentales para cada uns de las mbltiples reaccig
nes cataliticas efectuadas.

Seguidamente se exponen mediante tablas y grdficas los resulta
dos obtenidos, los cuales estan divididoe en dos partes la prime
ra corresponde a la reaccidén de hidroformilaocién y la segunda , a
la reaccién de hidrocarboxilacién. Posteriormente se discute 1la
espectroscopia en el Infrarrojo asi{ como la espectrometria de ma
sas que permitio caracterizar cada uno de los compuestos que fue
ron detectados por cromatografia de gases. '

Finalmente se analizan los resultados ¥ se plantean 1las con-
cluciones.
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IRTRODUCCION



Ia catdlisis ha sido utilizada por el hombre, desde hace muchos
miles de afios, a pesar de que en un principio no se tenim ningu
na idea acerca de los principios de estos procesos, no fué sino
hasta aproximadamente el siglo XVIII cuandb pe le emperd m utili
gar concientemente, ademds conforme pasaron los afios comenzé a
tener un crecimiento de manera exponencial hasta el presente,
llegando actualmente a intervenir en aproximadamente un 20 % de
todos los procesos industrialest

Los primeros procesos cataliticos que surgieron, fueron usados
Pprincipalmente para la produccién de compuestos inorgﬂnicqs, co
mo fué el caso de los Acidos minerales. Los procesos que involu
cran reacciones orgdnicas aparecieron hasta el siglo XX, & par
tir del cual tuvieron un gran desarrollo en la industria debido
a la amplia aplicacién en la produccién de combustibles, por -
ejemplo en 1938 se desarrollo el proceso oxo, hasta hoy la mds
grande apliéaeiﬁn de la catdlisis homogénea.

En el presente, la mayoris de las investigaciones realizadas en
el campo de la catdlisis homogénea, estan enfocadas hacia el de
sarrollo y mejoramiento de los procesos existentes, los cuales
requieren para su mayor optimizacién:catalizadores mie activos
¥ selectivos, con tiempos de vida media adecuados, fdciles de re

~ cupersr y que las condiciones de reaccién sean menos drdstices,
considerando ademés el precio de la materia prima y el mimero de
paso8 gue involucrani.

Actualmente la catdlisis homogénea tiene un gran porvenir el -
cual esta basado en el cambio hacie nuevas materias primas y 1a
creciente utilizvacién de produectos quimicos. Por otro 1lado, ya
que la generacién de nuevos procesos industriales requiere cier
to tiempo, shora es el momento adecuado para iniciar la investi

3
gacidén de sistemas que contribuyan & la quimica del futuro.



OBJETIVO



Bn el siguiente trabajo se valors el sistema C%(CO)R/difos co
mo precursor catalitico en la reaccién de hidroformilacién de ci

clohexeno en condiciones de la reaccién de desplazamiento agua—

gas.
O e Qae’ Cleoy” T O

Se analizé el comportamiento de dicho sistems en funcién de los
parémetros siguientes: presién de CO; relacién sustrato/cataliza
dor y catalizador/sustrato manteniendo constante la primera espe
cie pars cada caso; temperatura de operacién; cantidasd de agua;
influencia de un ligante monodentado ve bidentado, asi como tam
bién el efecto del sistema Sn[ca(co)4]4; finalmente se realiza
ron algunos perfiles cinéticos de dichas reacciones,

Al observar los pardmeiros anteriores, se encontré como produg
tos de la reaccién: el aldehido, Acido, alcohol y alcano, corres
pondientes del sustrato., Ademds, que la cantidad de agua en el -
sistema de reaccibén, es uno de los factores mds importantes para
la obtencién cuantitative y casi selectiva de dos de los produg
tos posibles, a saber, el dAcido y el aldehido, como también que
el sistema catalitico requiere de la presencia del ligante difos
pars 1a obtencién del 4cido, mientras que para el aldehfido este
dltimo no es indispensable,
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Capitulo I
Reaccién de hidroformilacién con gas de sintesis.

l.- Antecedentes.

Entre los métodos mds importantes para llevar a cabo la intrg
duccién catalitica de oxigeno en sustratos orgdnicos, estdn aque
1108 que involucran monéxido de carbono, la reaccién de hidro
formilacién o reaccién oxo es un ejemplo sobresaliente de una
reaccién catalizade homogenéamente de este tipo, 1a cual ha pre
sentado un gran interes comercial desde su descubrimiento por
Otto RYelen en los laboratorios Ruhrchemie de Alemania en 1038,

R¥elen descudbrié que la reaccibén catalizada por cobalto de ‘una
olefina con mondéxido de carbono e hidrégeno, bajo presién a tem
peraturas elevadas, conduce a aldehidos. El proceso fué nombrado
hidroformilacién, indicando que este comprende la adicién formal
de los componentes del formaldehido (H~CHO) hacia un doble enla
ce olefinico. Ademds el aldehido formado puede reducirse ulte
riormente al alcohol correspondiente con el mismo catalizador pe
ro elevando la temperatura y/o presidn, lo cual constituye una
de las miAs importantes técnicas para producir tanto aldehidos
(que tienen una gran demanda, la produccién mundial es apréxima
damente de 3 millones de toneladas anualmente), como alcoholes
lineales en el intervalo de C3 a 013 principalmente, los cuales
son requeridos para le produccién de vlasticidas, detergentes,
lubricantes, dieolventes etc.., Por otro lado, la modificacidén de
los catalizadores pars este proceso ha desarrollado un nuevo cam
po en la industria con resultados favorables tanto en selectivi
dad de los productos como en las condiciones de reaccién:l

cat 3_(:;[2-0}{2-0110 lineal
R-CH-:CHZ + CO + H2 _A—l: R_gg_cu ramificado
o 3

:



2.- Necanismo.

El mecanismo detallado de la hidroformilacién no fué comprendi
do sino hasta 1960 (22 afios despues de su descubrimiento) cuando
Heck ¥y l?rms:!.cm5 sugirieron un esquema de reacciones, que sigue Vi
gente hasta la fecha. v

En general la reaccién involucra la adicibén de la olefina a la
espaéio activa, via el reemplazo de un ligante CO formando el
comple jo T olefina-metal, que a continuacién da la especie al
quil-metal, seguido de la insercién de monéxido de carbono sobre
el enlace alquil-metal, y con la subsecuente descomposicién del
comple jo acil-metal por hidrogenblisie, alcohbélisis o reacciones
relacionadas con un muclebédfilo HY conteniendo un hidrégeno acti
vado, dicha hidrogen6élisis procede por adicién oxidativa de hi
drégeno seguida de eliminacién reductiva del complejo acil-metal
para dar el aldehide y la regenerscién de 1la especie activa, En
el caso especifico del catalizador octacarbonil dicobalto, se su
glere que 1la especie activa es el hidruro de tetracarbonil cp
balto, derivado también de una hidrogenélisie del catalizador.
El paso de la reduccién del aldehido al alcohol se cree que invo
lucra la adicién del aldehido a la especie activa que produce el
comple jo alcéxi-metal y posteriormente por una hidrogendlisis el
alcohol y la especie activa. En los mecanismos ya mencionados -
tamblén se propone la formacifén de los productos isoméricos 1i
neales y ramificedos por reacciones paralelas a partir de la for
macién de la especie alquil-metal, mae no por isomerizacién en
tre los productos fimlesf

Lo anterior se basa en intermediarios aislados ¥ reacciones in
dividusles de pasos propuestoe en el mecanismo, por lo que cabe
mencionar que a partir de estas evidencias se han propuesto
otros equilibrios que también llegan & los mismos productos. Ade
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mds de que en éstos mecanismos se aprecias la tendencia de las es
pecies a cumplir con la regla de los 16 y 18 electrones en forma
alternada, lo que predice una alta estabilidad en los intermedia
rios.

A continuacién se presenta el esquema del mecanismo:

Gy
Hp
My RSBOH hedea)
~Q0 +%=cg 1
RCRLMZB_Z\ H ﬁ(&) ~F
Heldy © ~ 7V
~ReHg
RG((Ax(Rena) Fancvo
(), Certh

—(% +Co

. [T ST
((olaf_cgt‘_%__“ 4 Y

Por otro lado se han obienido, para los pasos del mecanismo, &

cuaciones en el estado estacionario que se han ajustado a los da
1

tos8 experimentales obtenidos.

3.- Bases quimicas.

Muchas rescciones industriales de hidroformilacién son realiza
das a temperaturas de 100-180°c, presiones de 100-300 atm., rela
ciones (:O/H2 de 1.0-1.3, con disolventes alifdticos o aromiticog
concentraciones del metal (% metal/olefina) de 1.0-1x10"3, con
respecto a los catalizadores los ;rincipales son los de rodio
que se utilizan pare producir aldehidos debido & su baja capaci



dad de hidrogenacién, sin embargo, los de cobalto son de mayor
uso debido a cuestiones economica;'z Comunmente el catalizador es
Preparado en el reactor de hidroformilacién, para el caso del co
balto, por medio del tratamiento de cobalto metdlico finamente
dividido o una sal de Co (II) como puede ser acetato, formiato o
naftenato con relacién co/H2 de 1, de la siguiente manera ;o

H H
+2 2 o co 2
Co 56 Co caa(co)8 —_— 500(00)4

EY Coz(co)a es asi completamente hidrogenado a Hco(co)4 a tem
peratura de 150°C y 290 atm. de presién total. Tanto el Co,(C0)g
como el HCO(CO)4, asi como otros intermediarios son inestables y
voldtiles, por lo que wuna presién minima de monéxido de carbono
es requerida para mantenerlos estables, frecuentemente =se utili
zan valores que fluctuan entre 120-2oo°c de temperatura y de 10~
100 atm. de presidén para conseguir lo anterior“. Estas propieda~
des hacen dificil su separacibén de los productos de reaccién, du
rente la purificacién de estos filtimos y el reciclaje del catali
zador. MAe significative resulta el limite de selectividad para
los aldehfdos y los alcoholes deseados, que incrementan el con
gumo de materias primas y requieren de largas destilaciones para
purificar el producto deseado. Igualmente, serias son las condi
ciones que se utilizan, las cuales involucran gastos econémicos
para la adquisicién de reactores de alta presién, asi como para
la construccién y operacién de comprensoresn de gas':7

Una modificacién catalitica interesante consiste en reemplazar
algunos ligantes de monéxido de carbono por moléculas de fosf_:}_
nas, fosfitos (tanto de alquilo como de arilo o bien combinados)
arsinas, estibinas o aminas, que por su gran eetabilidad son uti
lizados a temperaturas altas y presiones bajas de mondxido de

carbono, ademfs de poseer una mayor selectividad para los produgc
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tos de la reacci6ri".‘LE1 reemplazo de ligantes CO por uno de loe

ligantes ya mencionades, estabiliza el catalizador debido a aque
estoe ligantes tienen menor capacidad W aceptora que un ligante
CO. Por tanto, hay mayor densidad electrénica en el centro del
metal por la que pueden competir los ligantes de CO no reemplaza
dos del catalizador. Consecuentemente la retrodonacién electréni
ca Co-() sumenta en la especie modificade en comparacién con el
catalizador no modificado. Por otro lado se ha determinado rue
el orden de la capacidad aceptora 7t de los ligantes es, CC> -
P(OR)3>P(R)37 aminas en donde se puede apreciar la tendencia de
la fuerze en el enlace metal-CO y por lo tanto la estabilidad
del complejo?

Los anteriores sistemas cataliticos con fosfinag fueron desarro
1llados inicialmente por la compafiia Shell‘c especificamente para
la sintesis de alcoholes lineales, en la actualidad el 10 ¥ de
las reacciones de hidroformilacién se realizan con un cataliza
dor modificado, donde en general un ciclo catalitico es muy si
milar al de un catalizador no modificado, pero con la presencia
de reacciones en equilibrio de la especie activa, como son las
siguientes para el caso del cobalto y la fosfina;m

C0,(C0)g + 2PRy===2C0,(C0) ((PR,), + 200
Ccae(('.'o)s(}’}is)2 + 1:'2 ::"‘_"ZHCO(CO)B(PRa)
002(00)7(PR3) + Hy ===HCo(C0), + HCo(CO)3(PR3)

Con el catalizador modificado, las presiones parciales minimas
de CO requeridas para prever la descomposicién del cataligador,
fluctuan entre 10-20 atm. & un rango de 150-200°C. Sin embargo,
e8 menos reactivo, asi{ la velocidad de reaccién a 145°C con el
catalizador no modificado es aproximadamente cinco veces mis ré

pida que la obtenida e 180°C con el modificado a iguales concen
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traciones. Este inconveniente es contrarrestado por otras propie
dades. Asi la mayor estabilidad facilita la separacién de los
productos del catalizador por medio de una destilaeién simple,
ademds de poder reciclar més fdcilmente este dliimo, mientras
que con un cataelizador no modificado este tiene muchas veces que
descomponerse por méiodos quimicoe‘:

Los catalizadores modificados con fosfinas son mis eficientes
en la hidrogenacién del aldehido al alcohol que en la obtencibn
del primero, sin embargo, con esto también se tiene como inconve
niente que cierta fraccién de la olefina sea perdida poxr hidroge
nacién para dar el alcano. For 1lo regular a temperaturas cerca
nas & 180°C los alcoholes son obtenidos directamente. Io ante
rior se observa en el caso del propeno donde el 10-15 % es hidro
genado al propanc y, por lo tanto, es perdido en el proceso de
hidroformilacién , con un catalizador de cobalto no modificado -
80lo se pierde el 2.3 %:5

Otra diferencia importante entre los sistemas modificados y no
modificados es la relacién del producto lineal/ramificado., En -
donde para los primeros se tiene una mayor selectividad hacia
los productos lineales, los cuales son generalmente de mayor va
lor desde el punto de vista industrisl, por lo general dicha re
lacidn es de (3-4)/1 y (6-8)/1 para catalizadores simnles y modi
ficados respectivamente. Se ha observado que la selectividad ha
cia productos lineales puede ser garantizada por la basicidad de
la fosfina o bien por su concentracién. Dicho efecto puede ser
explicado por una disminucién en la densidad electrénica del dto
mo metdlico junto con loe efectos estéricos de los ligantes. Ti
gantes de gran volumen impiden el ataque al dtomo interno de la
olefina por parte del metal para dar el complejo alquil-metal ¥y

entonces aumenta la proporcién lineal en el producto de la -
q
reaccidn,
11



4.- Ffecto de las condiciones de operacidn.

Bxperimentalmente se ha observado que las presiones parciales
de CO e H2 tienen diferentes consecuenciaa.. Una presién parcial
baja de CO inicialmente aumenta la velocidad de reaccién la cusl
decae durante la mismaﬁ. Ademis de que generalmente aumenta la ca
pacidad de hidrogenacién y con esto la formacién de aleohol y al
cano. Por otro lado, el mayor rendimiento posible de productos
lineales es obtenido con presiones de CC altas principalmente pa
ra los catalizadores modificados, mientras que para los no modi
ficados, casi no influye en dicha selectividad, esta dependencia
en la selectividad se eoxplica en terminos de efectos de satura
cién estérica en el estado de transicién del alquil a acil-metal,
es decir, en el paso de la insercién del CO, Al aumentar 1la pre
8ién parcial de Hz aumenta la velocidad de reacclédn 1legando a
su mAximo e incrementando la concentracién de¢ la especie activa
con co/ﬁan. De lo anterior se ha establecido que una relacién
de CO/H2_1 es adecuada para la produccién del aldehido.“cmientras
que una relacidén de 0.5 ems la adecuada para el alcohol.

Se ha observado que en el proceso de hidroformilacién, general
mente para todo +tipo de olefina, al incrementar la temperatura
de operacién aumenta le velocided de reacciédn y consecuentemente
disminuye la formacidén del aldehfdo, En cuanto a las reacciones
paralelas que dan una gran variedad de subproductos como son al
canos, alcoholes, formiatos de alquile o productos de condensa
cibén, se hacen mis notables con el aumento de 1la temperatura
de hidroformilacién. El efecto del aumento de la temperatura de
reaccién sobre la relacidén lineal/ramificado esta determinado
por el tipo de ligante presente en el catalizador, por 1lo comln
para catalizadores modificados dicha relacién disminuye a =altas
temperaturas. Tor otro lade, se han encontrado evidencias que su

12



ponen la migracién del doble enlace de la olefina durante la -~
reaccibdn de hidroformilacién, como es el caso de 1 y 2 pentenos
que dan mezclas idénticas cualitativas de los tres posibles pro
ductos isoméricos del aldehido o alcohol, diche comportamiento
ce incrementa con la temperatura, resultando con esto un mayor
nGmero de productos‘flc

5.- Catalizadores,

fon respecto & los cztalizadores, se tiene que loa carbonilos
de rodio, cobalto, fierro, rutenio, manganeso, entre otros, han
sido utilizados para la hidroformilacién, encontrdndose que el
rodio es por mucho el metal mds activo, sobrepasando al cobalte
¥ estos dos al resto de los metales en condiciones similares de

reaccién, la miema tendencias es observede con catalizadores modi
ficados con fosfinas.

Metal | R Co Ru ¥nm Pe Cr, Mo, W, Ni
Reactividad 3 4 -2 —4 -6
reretira |107-10% 1 207 107% 10 ~0

Ja actividad superior de los carbonilos de rodio sobre los de
cobalto fué demostrazda en el laboratorio, sim embargo, su aplica
cién comercial estuvo limitada por 1la baja relacidén lineal/rami
ficado, este problema se resolvié con el descubrimiento de que
los catalizadores de rodio modificados muestran alta actividad y
gran gelectividad por el aldehido lineal. Ia hidroformilacién
con rodio fué implementada comercialmente por Unién Carbide, pe
ro teniendo como desventaja su alto costo, el rodio es mmucho més
caro que el oro y adn pérdidas del orden de ppm. pueden tener un
efecto muy significante en la economia del proceso.‘

Por Gltimo en cuanto se refiere =z la reaccién de hidroformwila
cién con gas de sintesis, se tienen antecedentes para el caso

del ciclohexeno, en las siguientes condiciones: temperatura de

13



11000, 0.5 mol de olefina, 65 ml de metilciclohexano como disol-
vente, 2.8 g de octacarbonil dicobalto y presién de 233 atm. con

3
CO/H2=1, dando el aldehido correspondiente ecomo inico producto.

14



Capitulo II
Reaccién de desplazamiento agua-gas.

1.- Antecedentes.

Ia reaccién de desplazamiento agua-gas (WGSR):

cat.,
Hy0 + €O —~——3 — H, + co,

ha sido conocida y estudiada desde hace aproximadamente 88 afios.
Su importencia deriva de su papel en la preparacién del amoniaco
a partir del gas de sintesis, de su facilidad para incrementar
la relacién HZ/CO como reactivos gaseosos pars la metanacién y
la sintesis de Pischer-Tropsch, en la reaccibén de 6xidos de ni
trégeno y sﬁlfuro producides en la combustidén, en reacciones de
hidrocarvoxilacién e hidrogenacién, &si como para reacciones de
nidroformilacién mds recientementel

En base a lo aﬁterior se cbserva que la reaccién de desplaza
miento agua-gae tiene un extenso uso er la industria como un me
dio para generar o enriquecer el contenido de hidrégeno & partir
de agua (generando gas de sintesis). Ie tecnologia actual comun
mente involucra la reaccién del vapor de agua con el mondxido de
carbono para formar H2 ¥y 002 por med¥o de dos soportes catalfti
cos, los cuales estan formados por una mezela de §xidos de Fe-Cr
y 6xidos de IZn-Cu utilizando intervalos de temperatura de 300-
350 y de 200-25000 respectivamente, con un amplio intervalo de
presiones y comnosiciones en los reactivos. Recientemente se em
plean catalizadores que utilizan temperaturas menores a las ya
mencionadas y han sido desarrollados por la compafiia Exxon, los
anteriores estan basados sobre carbonato de potasio y éxido
de cobalto. Para dicha reacciédn los parfmetros termodinamicos
asociados son:”
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C =1, co 1
Fx0(g) * (== ey + D2(g) @)
o E o S o T

GZQB— 6.82 Kcal/mol H298 9.84 Kcal/mol SZQR 10,1 ecal/K
Reportes previos han mostrado que esta reaccidén puede ser reali
zada a temperaturas considersblemente mis bajas, pvor lo general
menoresr a ?OOOC, con sgua en estado liquido y con el uso de cata
ligadores homogéneos basados en compuestos carbonilicos y fosfi
nicos de metales de trensicién de los grunos 6 y 8 principalmen
te, como son Ru3(co)12, Pt(PRB)B, Fe(co)s, Ni(co)4 etc.. Ia ecua
cién y pardmetros asociados son:

Hy0(1) *+ €O(g)="t2(g) * P2(g) (2)

9‘2’98=-4.75 Keal/mol H298=+0.6B Keal/mol 3298=+1s.3 cal/K

Se puede ver de la ecuacién (2) que con la presencia de agua en
estado ligquido, la reaccién de desplazamiento agur-gas es ligers
mente endotérmica, sin embargo, grandemente favorecida por la
energia libre, debido al gran cambio de entronia positiva asocia
da con dicha reaccién.

El interes en realizar la reaccién con el uso de agua liquida
en lugér del vapor de agua surge de las siguientes consideracio
nes. Primero, como se menciond anteriormente, la temperatura
mds baja de operacibn y el uso de agua liquida ofrece la posibi
lidad de un considerable ahorro de energia en comparacién con la
reaccién (1), Y segundo, el hecho de que la reaccién (2) sea 1i
geramente endotérmica ofrece una ventaja en la ingenieris ya que
Solamente un reactor de estado isotérmico es requerido, lo cual
tiene una gran relevancie al reducir operaciones de enfriamientqg
en tanto que para la resccibén (1) es necesario Gtilizar varios
enfriadores.’ "

Ia catdlisis homogénea de la reaccién de desplazamiento agua-
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£a49 por compuestos carbonilicos:’ de metales de transicién, ha re
cibido una atencién creciente desde los primeros trabajos repor
tados hace unos 60 afioe, princinalmente basados en los estudios
de Hieber en 192R sobre pentacarbonil fierro, asi como los tra
ba jos de Reppe en el periddo de 1938 a 1945 en los laboratorios
de BASF‘:,"3

Ias propiedades de los sistemas cataliticos del grupo 6 Bon de
particular interés, puesto que en solueiones bdsicas de agua-me
tanol la catélisis aparentemente procede via la formacién de in
termediarios andlogos a los que se_m}:;an reportado en las reaccio
nes con catalizadores heterogéneos.' De estos traba jos se tiene
un buen progreesc en el entendimiento del ciclo catalitico, sin
embargo, ciertos detalles mecanisticos no han sido aclarades,
gran parte debido a dificultades en el aislamiento y caracteriza
cibn de las especies intermediarias postuladas, a pesar de esto
ge ha llegado ha tener concordancia entre los resultados y el

- 1631
primer mecanismo formulado por Pettit.

2.~ Tivos de crtdlisis.

Fara la reaccién de deasplazamiento agua-gas se han reportado
tres tipos de catdlisis, con diferencias en las condiciones del
medio de reaccién, las cuales son:ﬂ'w
a) Condiciones bdsicas, donde se he observado como principal ca
rs.cvterietica que la reaccién procede via un ataque nucleofflico
del grupo hidréxido hacia el ligante CO del catalisador.
b) Condiciones dcidas, en donde la reaccién transcurre mediante
una protonacién inicial del complejo cataligador., Y,
¢) Condiciones neutras, las cuales se requieren cuando 1la reag
cién involucra la adicién oxidativa de agua sobre un cataliza
dor, el cual tiene una alta densidad electrénica sobre el Atomo
metdlico,
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Estos sistemas cataliticos se descriven mAs ampliamente a conti
nuacién,

a) Condiciones bAsicas.

El primer trabajo realizado en forma consciente de la reaccién
de desplazamiento agua-gas en condiciones bAsicas fué renortado
por Hieber, en el que se mostraba la reaccién &e pentacarbonil
fierro en soluciones bésicas dando el anibn carbonilo correspon
diente:

Pe(CO). + 3 OH HPe (CO)T + COT2 + H,0
5 4

3 2

Ia acidificacién de esta solucién libera H, ¥ 002, este Gltimo
producto proviene de la neutralizacién del carbonato, mientras
que el primero se asume de la protonrcién del anién carbonilo pa
ra dar el dihidruro del metal, es decir HzFe(co)4. el cual sufre
una eliminacidn reductiva de HZ' El balance de estas reacciones
requiere el consumo estequionmétrico tanto de la base como del
écido':c

Posteriormente, resultados més esnecificos en este campo fueron
publicados en 1953 por Reppe, donde se establece que el pentacar
bonil fierro no puede funcionar como un precursor eficiente con
gas de sintesis, pero puede ser un catalizador activo con agua y
monéxido de carbono, aun en presencia de una olefina si una ba-
se es agregada. Sin embargo, esta modificacién de Reppe para la
reaccidén de hidroformilacién no fué adecuada para un desarrollo
a nivel industrial, lo anterior debido a las grandes cantidades
de aldehidoa y alcoholes producidos, es decir, su baja selectivi
dad, ademdes de una baja eficiencia en la conversién.\q

Esta reaccién también fué examinnds por Pettit, particularmente
en relacién a su mecanismo. Demostrando claramente que una espe
cie activa HFe(CO)™ resulta del ataque nucleofilico de un ién -~
hidréxido sobre un ligante CO, donde su caracteristica esencial
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es gque esta produce la eanecie HZN((!O)4 a partir de la reaccién

con agua, lo cual no sucede con pentacarsbonil fierro e Hz' como
@

se anrecia en las siguientes reacciones:

Fe(CO)y + “on -—mpe(co); + €O,
H}?‘e(co)4 + Hzo ——.Hzre(co)4 + OH

A partir de entonces una gran variedad de carbonilos metdlicos,
incluyendo tanto especies mononucleares como cfirulos, han demos
trado poseer actividad catalitica en soluciones alcalinas para

‘la reaccifn de desplazamiento agus-gas, como son los de iridio,
fierro, osmio, rodio, rutenio, renio, platino, molibdeno, tugste
no y cromo, de los que sobresalen los de rutenio. Por otro lado,
se han reportado sistemas miAs complicados, los cuales incluyen
la adicién de ligantes como son piridinas, ciclopentadienilos y
fosfinns, o bien formados por mezclas de carbonilos metdlicos
que han demostrado actividad bajo condiciones bésicas:

Estudios desde el punto de viota del mecanismo de la reaccidn
de desplazamiento agua-gas en soluciones bdsicas son limitados,
las publicaciones con estudios mds detallados utilizan como pre
cursores cataliticos & pe(co)5 Yy Ru3(00)12.

En un reporte reciente King"'estudié la reaccién con Fe(co)s en
solucién bdsica empleando como disolvente metanol, a temperatu
ras y presiones de monéxido de carbono en el intervalo de 130~
180°c ¥ 10-40 atm. respectivamente. Bajo estas condiciones, de
terminaciones in situ de infrarrojo indican la presencia de eg
pecies mononucleares, Fe((lo)5 Yy HPe(CO);, en tanto que la veloci
dad de la reaccién muestra que la produccién de hidrégeno es in
dependiente de la npresién de monéxido de carbono, encontrdndose
también que el sistema es menos activo a bajos niveles de vH bé_

sicos, por lo gque se cree que la emy'wa limitante de la velocidad
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es el paso de la activacién de un ligante de CO coordinado al me
tal por un ataque nucleofflico del ~OH,

El mecanismo que se pestula pare la reaccién de desplazamiento
agua-gas ed el que se presenta en el esquema siguiente, donde
por lo general se plantean cuatro pasos bdsicos: a) un atague nu
cleofilico de hidréxido sobre un CO coordinado al metal para dar
el intermediario hidrocarboxil-metal. b) una descarboxilacién pa
ra dar el hidruro metdlico o su anién correspondiente, c) la in
teracién del hidruro metdlico con H20 para formar la especie di
hidruro, y finalmente d) eliminacién reductiva de H2 a partir
del dihidruro metdlico con 1la posterior coordinacién de un nuevo
Co al metalz?

G
n’f:‘ r-ton
“0\ /
RS ™= p &7

Por otra parte, se ha estudiado ¢l sistent 11u3(co)12/K0H en con
diciones de temperatura y presién de 90_120°c ¥y 0.5-2.0 atm. res
pectivaments, con un periédo de induccién de aproximadamente 4
horas, a partir del cual se observa una actividad catalitica ca
si comstante (3 ciclos/dia por mol de catalizador) durante va
rios dias, demostrando una relacién estequiométrice entre el CO
consumido ¥ los productos de reaccién? En el tiemho de induccidn

1a reaccién es acompafiada por un marcado cambio en su pH, lo que
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se supone es debido a la reaccién de hidréxido con el sustrato
CO asi como también con el producto de la reaccidn, es decir co,
" dando el formiato y el bicarbonato respectivamente., E1l recultado
de esto es el amortiguamiento de la solucién en un pH aproximado
a 9.5, implicando la existencle del equilibrio carbonato-bicarbo
nato, donde su concentracién total es de un 10 % con respecto a
los equivalentes de 1a base iniciel, es decir OH y el remsnente
formando el ién formiato. Observaciones similares han sido deter
minadas con Fe(co)s. Lo anterior se ha confirmado con la prepars
cién de sistemas de Ru3(co)12 con bicarbonato y carbonato de po
tasio, los cuales presentan poca variacién en la actividad cata
1itica.

Bato Gltimo es importante por que da una posible alternativa al
esquema del mecanismo de la reaccién de desplazamiento agus-gus
ya mencionado, el cual puede ser por medio de 1la reaccidn de CO
con la base para dar formiato seguido de la deacomposicién cata
litica de este sustrato, como se ve en la siguiente reaccién:

HCO; + HO—2E: 1. 4 co, + ~oM

No obstante, este mecanismo aparentemente no es muy seguro para
los catalizadores de fierro o rutenio, mas no debe descartarse
su consideracidn, ya que un mecanismo andlogo es propuesto para
la reaccidén de desplazamiento agua-gas pero catalizada hetero-
goneamenteta

Con relacién a la cinética de la reaccidén de desplazamiento -
agua-gas, se ha observado que esta varia de acuerdo a las condi
ciones y al catalizador usado, ein llegar a tener una generalizg
ciénfo

Por otro lado, el estudio de la hidroformilacién en condiciones
de desplazamiento agua-gas en medio bédsico ha sido reportado -
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principalmente por l’ettit‘,‘ dichos trabajos fueron realizados con

6(c°)16’ Ru ((!o)12 ¥y H {co) 197 usando temperaturas en el inter
valo de 100-180 ¢, 0,05 mmol del catalizador y presiones de 350
¥y 150 atm. para CO y nronileno respectivamente, utilizando THP
con una solucién acuosa de trimetilamina &l 25 %. De dichos tra
bajos se obreyrvd la vroduccién de H, asi{ como la del producto de
hidroformilacién, donde la relacién lineal/ramificado es de 1.4.

Similarmente Ir-d(co)l2 da un rendimiento de 250 mol de producto
vor mol de catalizador con aproximedamente la misma relacién
(1.8). Por otro lado el rutenio induce eltas relaciones lineal/
ramificado debido a su menor reactividad comparada con la que
exhiben el rodic o iridio, es decir, de 11,5-11.0 y de 47-79 mol
de butiraldehido por mol de comple jo 1?\13(00)12 N 1-1412114((20):L2 res
pectivamente. Resultados del mismo orden o mds bajos que para
estos dltimos se observen para ctimulos de osmio y platine, cabe
mencionar que en todos estos ejemplos se obtlene el alcohol jun
to con el aldehido, generando relaciones aldehido/alcohol de a-
proximadamente 40 (principalmente vpara los clhmulos de rodio ¥
rutenis).

En lo que conclerne a los pasos del mecanismo para la hidrofor
milacién, Kang propone que comienza con la especie Hzmn(CO)m ¥
continua con una secuencia de reacciones andlogas a las del pri
mer mecanismo propuesto para la hidroformilacién en condiciones
de gas de sintesis descrito por Heck y Breslows. Lo anterior se
aprecia en el siguiente esquema:
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b) Condiciones Acidas.

El primero en reportar la reaccién de desplazamiento agua-gas
bajo condiciones 4cidas fué Eisenberg en 1977? sin embargo, son
muy pocos los trabajos reportados al respecto":l

Dicho sistema fué preparado & partir de [_Rh(Co)QCI]a, dcido ace
tico glacial, HC1l conc. y Nal en agus, observédndose posteriormen
te que solo especies monoméricas de rodio se producen, ademds de
que sus concentraciones asi como sus actividades son funciones
complicadas con respecto a las variables de la reaccién, es de
cir, temperatura, presién de CO, acidez, concentracién de NaI.
Observaciones muy parecider a las anteriores se han encontrado
para un sistema con H4Ru4(é0)12. Se postulan en la reaccién ini
cial dos pasos importantes dentro del proceso global, uno de e~
1llos es la reduccién de Rh (III) a Rh (I) ¥y el otro es la oxida
cién de Rh (I) para dar Rh (III), es decir su reconversién como
muestran las reacciones giguientes:

Rh(III) + CO + Hzo———-—-}{h(I) + COp + 2H+

RR(I) + 2H————Rn(III) + H,

Para lo anterior se cree que en medio dcido el CO debe estar su
ficientemente activado por coordinacién para poder ser suscepti
ble a un ataque nucleofflico por agua, como es el caso con hidrd
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xido, esto se puede dar cuando el metal esta en un alto estado
de oxidacién y mediante un mecanismo en el cual la especie cata
1litica interviene en la reaccifén de CO con H20 por medio de una
reduccién formal de 2 electrones por parte del centro metdlico:

¥ co + Hzo-——-n(n'z)* + 28% 4 co,

Sin embargo, se tiene que estos estados de oxidacibn son un PO
co ambiguos, dado que el &cido conjugado de M(n-2)+ es MH?"' , €n
donde la representacién formal de los hidrégenos coordinatios pue
de ser como un hidruro al igual que como un protbn, con lo que
se podria ver que el metal tiene un estado de oxidacién M(n+2)+.
Esto es muy dudoso, no obstante es la clave en el papel cataliti
co del metal, ya que el ién MH;“’ puede sufrir une eliminacién -
reductiva de H2 para dar Mm' nuevamente,

Una alternativa para activar el CO coordinado en la reaccién -~
con agua, podria ser la protonacién del centro metdlico, como se
indica a continuacién en la siguiente reaccién:

+ HsO
¥

En esta reaccién se puede observar que el incremento de la car
ga positiva en el centro metdélico y 1la correspondiente disminu
ci6én de la retrodonacién sobre los carbonilos, debe de servir
para activar a estor AGltimos hacim el ataque nucleofflico por
parte del agu;.c

+
[ : A ) +
M, (CO) 5 HM_ (co) HMx(CO)y_l(COZH) + H

En cuanto & reacciones de hidroformilacién en condiciones de
desplazamiento agua-gas en medio dcido, =e ha reportado reciente
mente por Kubiak un eistema basado en ha(rq—co)(dpm)z/etileno,
dando poca selectividad hacia les productos, que son propionalde
hido, etano y propanal, en las siguientes condiciones: presién

de CO de 0.4 bar, presién de etileno de 0.4 bar y temperatura de
90°C, ademis de que la velocidad de la reacciédn es muy lenta.
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¢) Condiciones neutras.

Para este tipo de condiciones se han reportado sistemas de com
ple jos de rodio que contienen ligantes bdsicos, como son las fos
finas, oue presentan actividad hacia la hidroformilacién de ole
finas a voresiones tajas (7-60 bar.);.; Como es el caso reportade
por Smith, el cual consiste en Rha()q—cl)z(nbd) més nitrato de an
fos ( en donde nbd=norbornadienc y anfos=£2-(difenil(fosfino)etil)
trimetilamonio ) en una relacién anfos/rodio=3, con l-hexeno, a
unz preeién de 40 bar., temperatura de 90%c ¥ pH=5.8, observidndo
se la produceién del aldehido en una relacién lineal/ramificado=
1.1 .

El sistema Coz(co)a/difoa (difos=bis-difenilfosfino-etano) fué
reportado por Murata, como un catalizador activo tanto para la
hidroformilacién de olefinas bajo condiciones de desplazamiento
agua-gas;.“::omo para la hidrocarbonilacién selectivae de olefinas
para dax dialquilcetonasu.‘“‘%n ambaa reacclones usando co/Hzo, ge
determind que 1la mejor selectividad se tiene con una relacién
difos/Co2(Co)a=1. Ademds se ha observado que dicho sistema es
mis eficiente con respecto a otros ya revortados.

Se ha sugerido que la especie activa puede ser el complejo dihi
druro dinuclear con ligante daifos (2) formmdo de acue;‘do a las
siguientes reacciones:

002(60)8 + aifos ——-—-Coz(CO)I(iifos) + (8-x)co
COZ(CO)X(difos) + CO + H20—+HZCO2(cg)x(difos) + CO,

H,C0,(C0) (d1f0s) + difos:——’—mco(co)z'(‘difos) + (x-4)c0
3

También se ha encontrado una disminucién en la actividad catalf
tica cuando la relacién ¢11.fos/(202((10)B es mayor a 1, lo cusl es
explicado por la formacién del complejo (3).
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En la preparacién catalitica de butiraldehido a partir de prope
no con el sistema ya mencionado, en las siguientes condiciones:
135°C de temperatura y presién de CO de 12 bar., se {iene un ren
dimiento del R0 %, con un 65 % de aldehido lineal, =in embargo,
este rendimiente baja debido a que predomina la hidrogenacién al
elevar la temperatura, El siguiente esguems es propuesto para la
hidrofomilacién?

0, , Htefh{dfes) ~J87<L

260 + 1y, S

Coftdymldifor) EY(H)GoAf0)esifes)

(4]
Etcro \
E*%ﬁ{m(@“@ﬁcﬁ)

Por otro lado, lz presencia de dos hidrurvs en la especie acti
va ofrece la nosibilidad de la insercién de dos olefinas, como
es el caso nara el etileno, dando dos grupos etilo gque con una
posterior insercién de CO y eliminacién reductiva produce la die
tilcetona., Como se¢ ve en el siguiente esi*auem:a:"u

Dy Hegadedifes) L=t
e W0 // o«
Conl -1 (ifed FXCE O MNTR)
Elec-Er @
) ‘\ /
(et (et oyt (difcs)

26



Se observé también, que la hidrocarbonilacién predomina sobre
la hidroformilacién cuando la relacién olefina/cobalto es aproxi
madamente 40-75, mientras que utilizando hidrégeno en lugar de B
gua, prevalece la hidroformilacién. Esto se aprecia para propile
no cuando la reaccidn ocurre a 165°C y presién de CO de 110 bar,
en diorano, la selectividad es de 72 % para la cetora; mientras
que para el etileno con una presién de CO de 70 bar., da un ren
dimiento del 90 %.

Por dltimo, se ha reportado el estudio cinético de la hidrocar
boxilacién en condiciones de desplazamiento agua-gas del cicloheg
xeno para dar el dcido ciclohexancarboxilico, con un rendimien
to del 63 %, usando °°2(c°)9 en medio acetonico, mostrando que
la velocidad es wrovorcional a la concentracién del agua y a 0.5
de la concentracién de la olefina a 165°C ¥ 100 atm., de CO. la -
méxima velocidad de reaccién se obtiene a 156°c a una presién de
CO de 165-210 atm.. Para presiones menores & 170 atm. la veloci
dad es directamente proporgioml a la Pco' mientras que a Peo al
tas disminuye proporcionalmente, asi como también se ha observa
do que depende casi insignificativamente de la concentracién del

catalizador :“'-“
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PARTE EXPERIMENTAL
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Capitulo III

Materiales y método.

l.- Aparatos.

Debido a la sensibilidad al aire por pé.rte de las entidades ca
taliticas utilizadas asi como para obtener las condiciones nece
sarias para realizar las reacciones, se hizo uso de una linea
mixta de nitrégeno/vacfo, en donde todas las manipulaciones que
s8e realizaron se hicieron con ayuda de equipo Schlenk.

Las reacciones de hidroformilacién se realizaron en un reactor
PARR de alte presién de 700 ml., modelo A 430F, el cual posee un
sistema de agitacibén mecénico ¥y una vdlvula de salida para obte
ner muestras de su interior.

Ios andlisis de las muestras de reaccién, se realizaron en un
cromatégrafo de gases Hewlett Packard 5890 equipado con un deteg
tor de ionizacién de flams y una columna HP 225 (10 m. x 0,53 mm
usando nitrSgeno como gas acarreador con un flujo de 2 ml/min..
El programa utilizado fué: 30°C (3min. ), 10% por minuto hasta
180°C (3 min.).

Ia caracterisacién de los productos se realizé mediante 1a téc
nica combinada cromatografia de gases-espectrometria de masas u
tilizando un aparato Hewlett Packard modelo 5985 B.

Los espectros de IR se registraron en un espectrometro de infra
rrojo Nicolet 55X.

2.~ Reactivos.

Los siguientes reactivos se utilizaron sin ulterior purifica-
cifns

- Co,(C0)q AIDRICH
- difos (1,2-bis-difenilfosfino-etano) ALFA
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- ‘trifenilfosfina ALDRICH
- ciclohexeno ALDRICH

- Sncl2

~ acetona destilada

- agus destilada

3.~ Purificacién de disolventes,

El1 THF se pasa 1niciaimente por unz columna empacada con al(unl
na (para eliminar peréxidos), se recolecta en un matraz de bola
al que se le agregan KOH y se deja a reflujo por 24 horas, al ca
bo de este tiempo se destila, se le agrega sodio metdlico en for
ma de alambre y benzofenona como indicador, se deja nuevamente a
reflujo hasta que el disolvente presente un color azul intenso
lo que #ndica que 81l THF esta seco. Es indispensable que el di
solvente se ponga & reflujo y tenga el color agul intenso antes
de utilizarlo. Para ello se hace uso de un sistema colector que
se encuentra acoplado al gistema de reflujo, dicho colector tie
ne una entrada que permite tomar porciones del disolvente por me
dio de una jeringa,

E:
4.~ Sintesis de tetrakis tetracarbonil cobaltato de estafio .L

A una disolucién de 11.5 mmol. de 002(00)8 en 15 ml. de THF
anhidro, se le agrega una disolucién de 3.9 mmol. de Sn012 en
15 md). de THF, y se mantiene agitando durante 5 horas a tempera
tura ambiente, al cabo de este tiempo se filtra dicha mezcla que
dando un 88lido de color rojo muy obscuro al cual se le realiza
une extraccién con 20 ml. de acetona, los cristales que quedan
después de la extraccibén son el producto, que posteriormente-se
seca al vacfo. Por otra parte, el primer filtrado obtenido sme de
ja con agitacibén otras 3 horas al cabo de las cuales se obtiene
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una segunda fraccién de nrnducto, previo tratamiento similar al
que se le di5 a la primera fraccibén. En total se obtienen 2.0 g
del producto. Dichas operaciones se realizan bajo atmbésfera -
de nitrégeno. .

5.— Reacciones cataliticas,

A continuacién se mencionz la preparaciédn de una reaccién tipo
(reaccibn e 1y.

Se disuelven 0.2 mmol. de difos en 5 ml. de THF en un tubo "A%
esta disolucibén se agrega a otra contenida en un tubo “B" la
cual esta formeda por 0.4 mmol, de 002(co)8 en 5 ml. de THP, El
tubo "A" se lava 1 vez con 5 ml, de THP y estos se pasan al tubo
"B"., Ia disolucién gue ahora se tiene en el tubo "B", junto con
2 lavados posteriores con 5 ml, de THF, de este tubo, se pasan a
un tubo "C", Al tubo "C" se le agrega 1 ml., de agua previamente
degasificada, contenida en un tubo "D", 1 ml. de ciclohexeno con
tenido en un frasco nropio, y por Gltimo 15 ml., de THP. Por otro
lado se le hace vacfo al reactor, observando que se encuentre
bien cerrado, se le introduce entonces la mezcla de reaccién con
tenida en el tubo "C" y se carga con CO & una presién de 500 Psi
Se coloca el reactor en la canasta de calentamiente y se le co
necta el termopar, llevdndose hasta la temperatura de operacién,
se inicia entonces la agitacién. En el tiempo establecido se to
man muestras de la reaccidn a traves de la vdlvula de salida que
posee el reactor, las cuasles se analizan en el cromatégrafo. Ca-
be sefialar que todas lacs operaciones realizadas se efectuan -
bajo atmésfera inerte (Nz)‘
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6.~ Pardmetros evaluados.

A continuacién se dan los pardmetros que se analizaron, y ense
guida las condiciones generales de cada reaccibn,

a) Efecto de la concentracién de agua, empleando las siguientes
cantidades: 60, 120, 180, 240 y 300 mmol.

En ente pardmetro se analizé la reaccién en 2 tiempos, a saber
14 3 20 horas. '

b) Efecto de la temperatura de operacifén, de acuerdo a las sl
guientes temperaturas: 110, 125, 135, 160 y 1#5°C.

¢) Influencia de la presidén de CO, empleando presiones de: 400,
500, 600, TOO y 800 Psi.

d) Influencia de la concentracién del catalizador octacarbonildi
cobalto, de acuerdo a las siguientes cantidades: 0.2, 0,3, 0.4
¥y 0.6 mmol,

Ias relaciones sustrato/catalizador, manteniendo constante el
primero son aproximadamente: 50, 33, 25 y 16,

e) Influencia de la concentracién del sustrato, de acuerdo a las
siguientes cantidades: 9.85, 19.70, 28.55 y 39.40 mmol.
las relaciones sustrato/catalizador, manteniendo conetante el
segundo son aproximadamente: 25, 49, 74 y 98,

£) Efecto de la concentrmeién del ligante, de acuerdo a las sl
gulentes cantidades: O, 0.1, 0.2 y C.4 mmol.

Ias relaciones catalizador/ligante, manteniendo constante el
primero son: -, 4, 2 y 1. ’

También se observo la influencia de un ligante monodentado va
bidentado, en las mejores condiciones de reaccibén obtenidas pa
ra el segundo.

g) Se probo la actividad de s:;[c::(co)“]4 como precursor cataliti
co en lugar de 002(00)8 con y sin ligante,

h) Se estudiaron los perfiles cinéticos de las reacciones catali
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zadas tanto por Cog(co)e como Sn [00(00)4]4, ambas con y sin li-
rante.,

7.— Condiciones de operacién.

Ias tablas siguientes indican las condiciones generales de ope
racién de las reacciones cataliticas, De acuerdo a los resulta
dos obtenidos se presentan asi: la tabla 1 contiene las condicio
nes para la hidroformilacién, y 1a tabla 2 para la hidrocarboxi
lacibn,
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a) Condiciones de operacién para la reaccidn de hidroformilacién

Tebla 1,

Efecto de la concentracibn Efecto de la Efecto de la presidn
Paréme.tros de agua., temperatura. de CO.
Reacciones
Condiciones 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Sustrato
(mmol) 9.85[9.85 | 9.85{ 9.85 | 9.85[ 9.85 }9.85 | 9.85) 9.85 .85 9.85 | 9.85

Catalivador

{mmol)

0.4 §0.4 0.4 | 0.4 0.4 | 0.4 |0.4 0.4 | 0.4 | 0.4 0.4 0.4

Ligante

. . . . . 0. 0. 0.? . . .
(mmo1) 0,2 | 0.2 0.2 | 0.2 0.2 2 2 0.2 0.2 0.2 0.2

K(ﬁ;‘lgl) 60 {120 | 180 | 240 | 300 ] 120 l120 | 220 | 120 {120 | 120 | 120

Presion
€o (Psi) 500 | 500 500 | 500 500 | 500 |500 500 400 | 600 700 800

Disolvente T
THP (m) 40 | 40 40 | 40 40 | a0 | 40 20 | 40 | 40 40 40

“?8;‘;‘“’3 135 | 135 | 135 {135 | 135 {110 Jaeo la8s | 135 135 | 135 | 135

?;“r‘:‘; 14y20]14y20 | 14y20(34y20 [14y20] 20 | 20 | 20 | 20| 20 | 20 | 20

sustrato: ciclohexeno
satalizador: 002(00)8
Ligante: difos



Tabla 1, Continuscién

Efecto de 1la conec,

Efecto de la conc.

Efecto de la concentracién

Pardmetros |", catalizador. de sustrato. de ligante.
Reacciones 2
oaseigpes— 13 1 | 15 16 17 18 | 19 20 21 22 3
s‘(‘m§° 9.85| 9.85| 9.85] 19.70] 29.55| 39.40] 19.70| 19.70 19.70] 9.85] 19.70
Catalizador

. 0. 0. 0.4 0.4
{zmol) 0.2 0.3 0.6 0.4 0.4 0.4 0.4 4 4
Ligante 0.2 0.2| 0.2) 0.2) 0u2 | 0.2] -] 0] o] - | 0.
(mmol)
Agua 20] 120| 120 120
(mmol) 120} 120§ 120) 120{ 120 120 | 120§ 120
Presibn

00 00| soo| s00| 500
% (pt) 560 | 500 | 500 | 500] so00 s00 | 5 5
Isolvente

0 0 40, 40 40 40 40

™ (n1) 40 40 40 4 40 4
ey el 135 | 135 | o35 | oa3s | oa3s | o135 | 135| 35| 135) 135} 135
Tlemno 20 20 20 20| 20 20 20] 20 20 201 20
(hrs)

Sustrato: ciclohexeno
Catalizador: °°a(°°)a

Ligante: difos. 2Se uso trifenilfosfina.
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Tabla 1. Continuncibn,

Actividad de Sn[Co{CO) 4] 4

Pardmetros como precursor catal. Perfiles cinéticos
Eﬁ?&i’?ﬁ; 24 25 26 | 27 | 28 | 29
Sy 19,70 19.70  |19.70] 10,70 19.70| 19.70
Camii’;"“ 0.2° 0.2° 0.4 | 0.4 | 0.2°] 0.2°
I‘%i‘;‘;‘; 0.2 - - Loz - | o
?ﬁn 120 120 120 | 120 | 120 | 120
gge‘(’;g;‘) 500 500 500 [ 500 | 500 [ 500
IT’;;"%;;’)‘“ 40 40 40 | s | 40 [ 40
emfsg*“m 135 135 135 | 135 | 135 | 135
Tiﬁg‘; 20 20 20 ] 20] 20| 20

Sustrato: ciclohexeno
b

Catalizador: Co,(C0)g. “Se uso sn[Co(€0),], .

ligante: difos.
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b) Condiciones de operacién para la reaccién de hidrocarboxilacién,

Tabla 2.
Efecto de la temperatura Efecto de la presién Efecto’de 1a conec,

Pardmetros de €O de catalizador,
Reacclones
condioTomes— 30 | 3 |32 |33 |3 35 36 3 |38 [39 40

8trato T

(mmol) 9.85 1 9.85 | 9.5 | 9.85 | 9.85 9.85{ 9,85} 9.651 9.85 | 9,85 9,85
[Gatalizador

{(mmol) 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 | 0.4 0.4 0,2 0.3 0.6
Ligante

(mmol) 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0,2t 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2

180 180 180 180 180 180 | 180 180 180 180 180
(mmol)
Presidn
0
co (Pei) 500 500 500 500 400 600 | 700 ano 50 500 500
[T soIvente
0

THF (m1) 40 40 40 40 40 40 40 40 4 40 40
T““‘(’Sgt“m 110 125 | 160 185 | 135 135 | 135 | 135 { 235 | 135 135
Tiempo 20} 20 ) 20 ) 20 | 2 20| 20 | 20| 20 | 20 20

(hre)

Sustrato: ciclohexeno
Catalizador: 002(60)8

Ligante: difos.
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Tabla 2, Continuacién.

Efecto de le cone,

Efecto de la concentracién

Actividad de SriCo(CO)

Pﬂrﬂmetrlos de sustrato. de ligante. como precursor catal.
feacciones Y Jae |43 [aa [ 45 [as |47 | 48 9 | 50
5‘(‘:;:‘1";° 19.70 |29.55 | 39.40 [ 9.85 | 9.85| 9.85[19.70 | 9.85 9.85 9.85
m?ﬁﬁaor 0.4 | 0.4 | 0.4 0.4 | 0.4 [0.4 0.4 | 0.4 0.2° 0.2°
" (omo1) 0.2 | 0.2 |02 ] - | oo | - [oFf 0.2 -
?ﬁ:in 180 | 10 | 180 | 180 | 180 | 1B0 | 180 | 180 180 180
gge?;:;x) 500 | 500 | 500 | 500 § 500 | 500 | 500 | 500 500 500
}I’;?gi’;w 40 | 40 | 40| 40| 40| a0 | 20 | a0 40 40
Tem(’sg;*m 135 | 135 | 135 | 135 | 135 [ 235 | 135 | 135 136 135
T’(;‘:g‘; 20 20 20 | 20 20 | 20| 20 20 20 20
Sustrato: ciclohexeno

Catalizador: Oo,(C0)g. "Se uso SafCo(c0),],.

Iigente: difos. ~Se uso trifenilfosfina.




RESULTADOS

39



Capitulo IV

Resultados

1.- En la reaccién de hidroformilaciédn.

a) Efecto de-la concentracién de agua, emnleando jas siguientes

cantidades: 60, 120,180, 240 y 300 mmol.

En este pardmetro se analizé la reaccidn a 14 y 20 horas.

Par 14 horas.

40

Tabla 3
aoua (ol [i1¢] 120 1ee 240 300
5 _compue&to reaccidn i} 2 2 4 )
ciclohexeno 5401 | 43,37 29,37 €5,231 76,51
riclohexano 2.70 9,16 14,02 3.84]. 1.82
ciclohevilcarbinol 0.33 4,60 5.28 1,63 1.37
~leiclohexancarbaldenido 11,23 1 34,73 30,40 504l AL, 35
fec, cicloheyrneroarhozilico 1,13 f.14 12.01 23.56115.95
tronsformacifin tntnl & 12,99 | 56,63 | 70.63 | 34.07]23.49
celectividad ~ldr4dn 74,92 61.33 54.37 14.7¢9]1r.52
relectividnd feico 7,54 12,37 17,00 69,15] 67.S0
100 %+
¢ ciclohexano
o aldehido
4 alcohol
go4 a 4cico
X ciclohexeno
*
60
40+ \'
20 1 A’\
G A \
___% \A;-l
240 -, 300
gréfica 1 Hzo (mmol)




%ponde 1a transformacién total y selectividades se calcularon de
la siguiente manera: :

ftransformacién totals Xaldehido + %écido + ¥alcohol + %alcano.
$selectividad aldehido= ¥aldehido x 100/#transformacién total.
faelectividad Acido= %&cido x 100/%transformacién total,

Para 20 hrs.

Tabdbla 4

zoua (mrmol} [l 120 17c 240 aoe
2 _comnuesto reseelfa 1 2 3 4 5
ciclohexeno 67.17 5.0C 4.24] 45.00 ] 53.43
ciclohexano 6,57 12.50 11.32 6.07 .04
ciclohesilearbinol 2.01 13,00 3.92 3.1C 212
ciclonexancarh.lder.fc s 20.74 44.00 20.8R R.74 7.97
ic. ciclohexnnearboxilico 3.47 5.50 58,571 37.12 | 34.45
tronsformacisdn total 32.F3 75.00 Q5,76 55.00 | 46,57
selectividrd nldehido 63.17 158,67 21.80 [ 15.84 [ 17.1Y
relectividnd ficido 10,57 7.33 62,21 | 67.50 ] 72.97

100 4T

80 4
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p) Efecto de la temperatura de oceracidn, de acuerdo a las si-
guientes temperaturas: 110,125,135,160 y 185°cC.

Tabla 5
[temperatura (°c) 110 135 160 185
%_compuesto reaccién 6 2 7 a
ciclohexeno 90,96 25,00 ] 7.13 63.87
ciclohexano 0,70 | 13,50 ]19.33 8.92
ticlohexilcarbinol 0.76 | 13,00 } 40.76 15.73
ciclohexancarbaldehido 4,56 44.00 ] 19,32 7.98
c. ciclohexancarboxilico 3.03 5.50 ]13.46 3.50
Itransfomncﬁn total 9.04 1 75.00 192,87 36,13
gselectividad aldehido 50.44 58.67 § 20.80 22,09
100 7
x
8o
T i
41
2¢y§
/ .
§ . &
110 135 as g
temmeratura (7€)
grdfica 3
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¢) Influencia de la presidn de €O,
500, 600, 700 y 800 Psi,

empleando presiones de: 400,

Tabla 6
[presidn de CO (Psi) 400 520 [ 700 coC
::_compuesto rezeeidn c -2 10 1l 12
ciclohexeno 16,46 25,00} 15,2 15.71 | 39.62
ciclohexano 17.93 13,501 12,241 9.67 ]1C.C1
~iclohexilcarbinol S.56 13,00 5.6% 5.46 6.56
ciclohexzancartaidehido 41..1.5 42,001 29,621 27,25 32,73
Zc, cicloliexancarpnyilicn]?1.01 %5.50] 36,201 40,84 3.3t
~ransforracidn trtal 33,54 75.0n] €4,58L( £3,2G | O0,3F
lselectividad aldenfdo 49,26 5C.67] 35.35| 22.76 | 54,22
100
By
GO
0
4d A/—\‘
x 0\0
23
R
. 2 C S |
—
-
A A Ko A
N @
400 500 £00 70" POon
Pe, (Psi)
rrdfics 4
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d) Influencia de la concentracién del catalizador octacarbonil-
dicobalto, de acuerdo a las siguientes cantidades: 0.2, O, 3, -
0.4 ¥ 0.6 mmol.

Tabla 7
catalizador (mmol ) [ C.3 [y C.6
" compuesto reaccibén 13 14 2 15
ciclohexeno 273 28 .26/ 9%5.00 8.48%
ciclohexano 3.23 12.35] 13.,50] 14.61
~iclohexilecarbinol 1.62 2.55] 13.00 8,22
ciclohexancarbaldehido 12,81 28.34] 44.00 35.62
ic. cicloherancorborilico [27 .61 28.50 5.50 33.07
transformaecidn total A6.27 71.74] 75.00 Q1.5
relectividad aldehfdo 27,60 39.50] 50.67 38.93
100 fe}
804
60 1
»
a0 \_
. -
X
207
a——-*/\*
4 ,)<./ ~
I R O
cntalizador (mmol)
grdfict
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e) Influencia de la concentracién del sustrato, de acuerdo a las
siguientes cantidades: 9.85, 19.70, 29.55 y 39.40 mmol,

Tabla 8
[sustrato (mmol) 9.85 19,70 | 29,55 | 39.40
licompuesto~—__reaccién 2 16 17 18
Fiolohnxnﬂo 25,00 40.57 56.01 76,03
leiclohexano 13.5 7.34 4.61 2,13
cielohexilcarbinol 13.00 4,50 1.78 0.94
ciclohexancarbaldehido 44.00 47.36 33,85 18.98
dc. ciclohexancarboxilicz 5.50 0,22 3.75 1.91
transformacién total 75,00 59.43 43.9¢ 23.97
leelectividad aldehido 58,67 79.69 }76.95 | 79.18
en A
e
73
607
R
o e
407 x
/ ° \
207 , o
I3
:&:\_
a e |
9,85 10,70 2T, 5% 0.0

ciclohexeno (mmol.)

gridfica 6
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£) Efecto de la concentracién del ligante, de acuerdo a las si
gulentes cantidades: 0, 0.1, 0.2 y 0.4 mmol,

Tabla 9
lig-nte (mmol) - 0,1 N7 .4 D..? et
¥ epmatertd re o ncadi 19 2C Bl 2. sz
ciclon-xeno 19,14 133,81 }40.57 |8C,28 47 EO
ciclohexano 11,08 2,601 7.32 A.78] 6,59
ciclohexilcarbinol £,56 110,341 4.50 1.93] 2.63
ci.rlohexancartaldehids 50,03 146,20147.36 131.00134.01
Z2, ciclaorexarcarboxilico }11,19 0,401 0,22 c.00f £.587
tr_:ncforxracién total £C,26 | 6.19]52.43 ]1292.71152.20
selectividad slicehido 61.76 [ 70.86]79,60 178.,06}65.15
100 %+ '
80 1
&C X
\°_.——-
40 1 *
x/
/ o
201
'<‘ Atk\_\,‘
0.2 0.3 0.4
ligznte (mmol)
erifica 7
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g) Actividad de Sn[c0(00)4]4 como precursor catalitico, con y
sin ligante, para las mejores codlciones obtenidas para el
catalizador de cobalto,.

Tabla 10

catalizador {(mmol} 0.2 0.2
. compuesto rozceibn 24 25
ciclohexeno Q1,56 | 46.77
ciclohexano 0.79 6.61
ciclohexilcarbinol 28 2,78
ciclohexancarbaldehido 6,01 34.51
Z¢c. ciclohexancarboxilico 1.26 9,32
transformacibén total €.44 52.23
~lectividad aldehido 71.21 [

h) Resuldos de los perfiles cindticos de las reacciones catalfi-

ticas, correspondientes a las reacciones 26, 27, 28 y 29.

Reaccidn 26: con 002(00)8 y 8in difos

Tabla 11

Egeatra (hrs) 1 2 4 5.5 ] 17 20
% compuesto

ciclohexeno 97.46]|94.64 183.87|73.7C | 22.24|13.72
ciclohexano 0,30¢{ 0,30 0.85] 2.88 110.38]12,72
ciclohexilcarbinol 0,07] .09 [ 0.50] 0.97 }11.81[15.67
jciclohexancarbaldehido 2,17} 4.09 |13.45120.03 | 49.88[52,82
fic. ciclohexancarboxilico 0.0 | o.nP 1,411 2.4) 5.60] 5,0%1
transformacisn total 2,54] 5,36 116,13126,30 | 77,76176,2F
selectividad aldehido 85.43176.30 {83.38{76.16 | 64.15]161.27
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Reaccidn 27: con 002(00)9 y difos.

Tabla 12

[muestra (hrs) 1 2 [) 6 18,5 20
3 compuesto

cTclohexeno 99.1C|97.85[23.23] #6.16] 40.57}34.03
clclohexanro 0.14] 0.367 0.21 0,76] 6.21] .12
Ciclavevileorbinol 0.24] 0.,00] 0,18 0.47] 2.83] 4.12
ciclohexancartnléderido 0.51{ 1,73] 5.18}1 10,24] 33.92}40.02
Zc. ciclonhexancarbox¥lico [-0,00( 0,07} 1.19 2.,37]16.46113.71
transformacidn tntal 0.90f_ 2,15} 6.77] 13.84] 59.43165,%7
reiectividad aldehfdo 56.67{87,46)76.511 73.99] 57,07160.6¢
Reaccién 28: con Sn[Co(C0)4]4 ¥y sin difos.

Tabla 13
[muestra (hre) [) 1 2 4 [ 18
. _conpuesto

ciclohexeno 99.73198,22(96.27 ] 90.73| 84.35140.73
ciclohexano 0.21{ 0,221 0.2C 0,25 1.64] 6.64
ciclohexilcarbinol 0,00] 0.00{ 0.05 0.12{ 0.37} 4.75
ciclohexancarvaldehido 0.05] 1.56| 3.47 8,05/ 12,74}40.57
“c¢. cicloherancarboxilico 0,00] 0.00} 0.00 0.47] 0.90 7.31
transfor.acidn total 0.27) 1.781 3.73 9.27]15.65]59.27
luelectividad aldenido 18,52187.64(93.03 ] 6.84]81.40768.45
Reaccién 29: con Sn[Co(C0)4], ¥ difos.

Tabla 14

questra (hrs) 1 2 4 & 18,5 20
Fcompuesto

ciclohexeno 95.40198.60{95.81 | 93.48} 57,.69]54.83
ciclohexano 0.15] 0,25] 0,13 0.47| 3.99] 4.56
ciclohexilcarbinol 0.00}] 0.00} 0,14 0,22} 1,471 1.57
ciclohexancarbaldehido 0.45] 1.14] 3.07 5.09| 20.45] 2)..06
dc. ciclohexancarboxilico 0.00§ 0.00] 0.85 0.73116.40117.97
transfaormacidn totel 0.60] 1.40¢ 4.19 6.52]42,31145.17
ﬁelectividad aldenido 75.00]81,43173.27 | 78.07[48.33146.62




En la siguiente grédfica solo se presentan los perfiles cinéticos
del producto ciclohexancarbaldehido, correspondiente a las reac-
ciones ya mencionadas,

100 41 ® reaccibn 26
o reaccién 27
e reaccibn 28

] a redceibén 20
8o

60 4

40 1
20 9
1y 12 16 20
tiempo (hrs)
grifica 8
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2.- En la reaccién de hidrocarboxilacidn.

a) Efecto de la temperatura de operacidn, de acuerdo a las si-
guientes temperaturas: 110, 125, 135, 160 y 185%¢c.

Tabla 15

{temperatura (°c) 110 | 125 125 160 185

% compuesto reaccién 30 31 3 32 33
cicLlohexeno 83,39 | 51.B7 | 4.24 7.13 | 63.87
ciclohexano 0,37 1,70 | 11,32 7119.33 g,92
ciciohexilcarbinol 1.02 4,081 3.99 140,76 | 15.83
ciclohexancarbaldenIdo 1.18 11,77 | 20.€8 13,32 7.8
Ac. ciclohexancarboxilico 4.03 | 30,42 | 59.57 | 13.46. 3.5¢
‘transformacidn total 6.61 |[48.03 | 95,76 | 92.87 36.13
selectividad 4cido 60.97 |63.33 | 62,21 | 14.,49- 2.69

100 %1

80+

60

110
grifica 9

160

135

temperatura (°C)




b) Influencias de la presién de CO, empleando presiones de:. 400,
500, 600, 700 y 800 Pai,

Tabla 16

prenidn da CO(BR=1) Z00 SO0 6o | 700 oo |
- _nonnuestho reaceisn 24 3 35 36 37
ciclohexcnio 41.98 4,24 17.5C] 7.10 7.87
c¢iclonexano 11.50 11.32 14.88126.251°30.6C
ciclohexilcarbinol 4,80 3,99 | 10.58]19.42 ] 15,94
ciclorexancarbeldenido 27.26 20,88 56,70 33,24 | 36.85
dc, ciclohevoremrboxilicolld.45 59.57 0.26]13.29 4.74
trmneformncidn totrl 58.02 55,76 | £2.50192.¢0 ] 92,22
zelectividad Acido 24.20 62.21 0,30]15,06} 5.14
100 4
80.
604
407
°;//‘__;
204 A 8
Sy
400 500 600 700 g
’ Pco (Pei.)
grifica 10
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¢) Influencia de la concentracién del catalizador octacarbonil-
dicobalto, de acuerdo a las siguientes cantidades: 0,2, 0.3, -
0.4 ¥y 0.6 mmol,

Tabla 17
catalizador (mmol}) 0.2 0.3 [0 0.6
7 COMpUEsto Terccion 38 38 3 qC
ciclohexeno 6,85 1647 4.24 0.67
ciclohexano c,12 23.02 | 11,32 | 37.28
ciclonexilcarbinol 2.98 5.457 3,99 117.16
ciclohexancarbaldehido 18.29 35.29 | 20,88 36,79
dc. ciclohexancerboxilico 3.75 18,97 [ 59.57 8,10
transformacién total 33.15 83,53195.76 199.33
selectividad dcido 11,31 22,71 § 62,21 8,15
100 %7
ec
60
401
20 -
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
’ catalizador (mmol)
grdfiea 11



d) Influencia de la concentracién del sustrato, de acuerdo a las
siguientes cantidades: 9.85, 19.70, 29.55 y 39.40 mmol.

Tabla 18
Sustra to  (mmol) 9.85 19,70 | 29.55 39.40|
compuesto reaccidn 3 41 12 [X]
ciclohexeno A.24 | 27.57 43.83 68,52
ciolohexano 11,327 ] 15.15 8.46 3.68
ciclonexilcarpinol 3.99 6.40 3.12 2.12
ciclohexancarbaldehido 20.88 45.60 3D.00 28.7¢
l#c. ciclohexancarboxflico |53.57 5.27 8.93 0.80 4
[transformacidn total 95.76 172.43 [56.17 31.48
selectividad 4cida’ 62.21 7.27 }15.30 | 254
100 7
80 7
73
60 1
o
40 4
D\
0
20 4
N
A .
A e NI
9.85 19,70 2¢.55 30.40
1 o
erdfica 12 ciclohexeno (mmol)
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e) Efecto de la concentracién del ligante, de acuerdo s las si-
guientes cantidades: 0, 0,1, 0,2 y 0.4 mmol,.

Tabla 19
ligante (mmol] - V.l .2 (AP} C.2 =
%_compuesto reaccldn 44 45 -3 46 PId 47
ciclohexeno - 3.66] 8.20] 4.24]14,16] 6.0} 3.76
ciclohexano 36.21|34.C1111. 32|18 . 37130.59(26,12
clclohexilcarbinol 11.42] 8.60f 3.99] 5.54] 9.16[33.37
c¢iclohexancarbalidenido 35.88]41.55[20.88130,29]143.17{29.36
¢, ciclohexancarboxflieo 9.82] 7.63[59.57[31.64{10.94} T7.%3
tranzfornacidn total 06.34]91.80{05.76{85.84]93.90]96,.24
lselectividad feido 10.19f £.31{62.21136.86]11.65] 7.89
1ce %.‘

80

60 1

40

20 7

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

ligante {1rol)
eréfica 13
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) Activided de Sn[Co(CO)4]4 como precursor catalfitic», cony -~
sin ligante, para las mejores condiciones obtenider para el ca
talizador de cobalto.

Table 20

catalizador (mmol ) 0.7 T2

7 ComIUESTO reaccidn 40 oC
riclohexeno 41,31 |- 15.52
CicloniNalo 1.56 | 2214
ciclohexilcarsinol 1.2¢ 7.7
ciclohexancarbaldehido 4,12 2H,17
Ac. ciclohexancarboxilico 51.71 | 10.30
Iransformacilin total 56,69 | &4.4r
selectividad gdcido 88.10 66,36
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3.~ Espectros de masas,

FRH 9997 SPECTRUN 46 RETENTION TINE
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Espectro 1: Furano.
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FRN 6812 SPECTRUN 156 * RETENTIOH TINE

S.1
LARGST 4: 55.1,100.8 39.1, 72.4 41.2, 57.5 83.1, S2.6
LAST 4: 84.1, 3.8 95.2, 2.6 96.2,18.7 97.1, 2.4
PRGE 1 Y = .00

18 i 326248 T 2B T ee T 3en T 33y

Espectro 4: Ciclohexilecarbinol,
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FRH ™ 9934 SPECTRUN 438 RETENTION TIHE 12.8

LARGST 4: £§5,0,100.0 41.0, B8.2 39.0, 37.3 28.9, 24.7
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FRN 9997

SPECTRUN 352 RETENTION TINE 16.5
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Espectro 6: Ac. ciclohexancarboxilico.
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4,~ Eppectros en el infrarrojo.

a0 33 wmiows sl I

Espectro 7: ficlohexancarbaldehido.
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Capitiulo V
Anflieis de resultados y conclusiones.
1.- Discusién de los espectros de masay & infrarrojo.

Todos los compuestos detectados por cromatografia de gases fue
ron caracterizados por espectrometria de masas. Mediante esta a1
tima técnica gse determiné que los espectros corresponden a los
compuestos siguientes: furano {(disolvente), ciclohexeno (sustra-
to), ciclohexano, ciclohexilcarbinol, ciclohexancarbaldehfdo y
dcido ciclohexancarboxilico (estos Gltimos cuatro como productos
Lo anterior esta de acuerdo con los modelos de fragmentacién re
portados p!‘eviamentel,n ademés como evidencia adicional se compara
ron los fragmentos méds importantes de estos compuestos con los -
reportedos por Corm;e(fuente bibliogréfica cue proporciona los
10 fregmertos més significativos de cada compuesto) y los datos
son los siguientes:

Compuesto Fragmento

furano M+y PB

reportado 42 41 27 72 71 39 43 29 40 15
experimental 42 41 - 72 71 39 43 - 40 -
ciclohexeno PB nt

reportado 67 54 39 41 82 27 53 81 51 28
‘experimental 67 54 39 41 82 27 53 81 51 28
ciclohexano B vt

reportado 56 £4 41 55 27 42 39 €9 28 43

experimental 56 84 41 55 ~ 42 39 69 - 43
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Compuesto Fragmento

eiclohexilearbinol PB xt
reportado 55 41 83 67 81 B2 27 29 39 96 -
experimental 55 41 83 67 81 82 - - 39 96 114%
ciclohexancarbaldehido PB ’ w*
reportado 55 83 41 68 39 94 27 56 73 67 -
experimental 55 83 41 €8 39 94 27 56 - 67 112°
dc. ciclohexancarboxflico PB ut
reportado 55 41 73 39 83 56 68 128 45 67
experimental 55 41 73 39 83 56 68 128 45 67

PB=pico base. ¥*= 16n molecular.

aPragmento no detectado.

hngmento no reportado por ser de intensidad relativa infe
rior a los diez anteriores, sin embargo se detecta fécil-
mente en el espectro correspondiente.

Se puede observar que los fragmentos obtenidos (espectros 1 a 6)
corroboran satisfactoriemente con aquellos reportados en la lite
ratura, cabe mencionar que en el caso del furano (espectro 1) el
pico base es el ién molecular, en tanto que en el ciclohexilcar~
binol (espectro 4) el ién molecular no se detecta, esto debido a
que el alcohol se deshidrata fAcllmente por la acciSn de la tem
peratura antes de que se lleve a cabo el impacto electrbénico. -
Por otro lado, el i6n molecular del ciclohexancarbaldehido (es-
pectro 5) a pesar de que no muestra una abundancia relativa alta'
s8i es ficilmente observable.

También se detecta que 108 %es filtimos compuestos (espectro 4
a 6) exhiben el mismo pico base (M/Z=55) lo que sugiere que tie.-
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nen un patrén de fragmentacidn en comin, el cual implica la per-
dida de la mrnosustitucidn y que posteriormente la fragmentacibn
esta gobernada por el modelo del hidrocarburo.

H-C=0P
ryT'e 9
D R 3
e O —

wWHg

;
T

W 55 (P3)

Finalmente se realizaron determinaciones de IR solo para el ci
clohexancarbaldehido y para el édcido ciclohexancarboxfilico, el
espectro 7 que pertenece a8l primer compuesto presenta dos bandas
caracteristicas, una ubicada en aproximadamente 1727 om™t ¥y que
representa el grupo carbonilo del aldehido y la otra en aproxima
damente 1456 cm_l que corresponde & los grunos metilenos del ani
1lo de seis miembros. Estos velores estan de acuerdo con los va
lores renortados en la literatura, g.simismo ge cuenta con la com
varecién de este espectro con el de referencias,' esnectro 8, en
donde se observa la avaricién de estas sefinles en regiones muy
similares. Es importante sefialar que la determinacién experimen
tal del ciclohexancarbaldeh{do tenia. como objetivo detectar la
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presencia del grupo carbonilo, razén por 1la que no aparece en es
te espectro la banda caracteristica dée la vibraeién del enlace
C-H aldehido. Por otro lzdo se debe de descartar totalmente la
posibilidad de que esta sefinl corresvonda al carbonilo de £eido,
¥y2 que en base a la literatura y al espeétro de referencia (es-
pectro 10) esta sefial se localiza entre 1720 y 1707 cm_l. El es
pectro de IR determinsdo para el fcido muestra una banda locali
zada en 1707 cm—l que correeponde &l carbonilo, ademls de gque
también muestra banda amplia entre 3400-2500 cm—l la cual es muy
caracteristica de los 4cidos y que esta corroborada por el espec
tro de referencia.
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2,- Discusibn de las tablas y grdficas.

Se llevd a cabo la reaccifn entre e} ciclohexeno y una mezcla de
CO/H20 en presencia del sistema Coz(CO)B/difos, loa resultados se
muestran en las tablas y grificas correspondientes, inicialmente
se realizd el estudio de la influencia de la concentracibénéde agua
en la reaccidén, esto se redujo a dos tiempos de contacto diferen
tes 14 y 20 hrs., la conversidén es mds imnortante a mayor <tiempo
vor lo que el estudio posterior se hizo a 20 hrs,Como puede obser
varse de las tablas y grdficas (3,4 y 1,2), la direccionalidrd de
1a reaccién cambia en funcisn de la concentracién del agua en el
medio, se encontro que al usar 114 mmol de agua la reaccién va
hacia la formacién del aldehido (hidroformilacién) mientras que
8i se usan 180 mmol entonces se obtiene preferentemente el dci
do carboxilico (hidrocarboxilacién) en ambos camos los compuestos
minoritarios son los correspondientes productos de reduccibn, el
alcohol y el alcanc, asimismo, se encontro que el incremento en
la concentracién de agua no aumenta en este caso el poder reductor
del medio como es reportado previamente por Murata? Por otro lado
8e observa que la méAxira tasa de transformacién se encuentra cusn
do me utilizan estas concentraciones de agua 120 y180 mmol, 75.00
¥ 95.76 % reaspectivamente, las selectividades obtenidas en estos
casos son importantes, Cabe sefialar que ge determinaron otras =re
lectividades ligeramente superiores 63,17 ¢ para el aldehido ¥y
T73.97 % para el 4cido, sim embargo la tasa detransformacidn total
en estos cagos esta por debajo del 55%. Por lo que se prefiere
una pequefia disminucién en la selectividad pero un aumento rmy
aignificativo en 1la conversién del sustrato. El estudio del efecto
de la temperatura en la reaccifén puede verse en las tablas y grd
ficas (5,15 ¥y 3,9), e observa que a medida que aumenta la tempe
ratura, la conversién tanto en aldehido como en Acido es mayor,
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encontrandose una temperaturs Sptima en 13500, sin embargo a tem
peraturas mayores de 140°C se encuentra un aurento pronunciado del
alcohol, esto Gltimo esta e acuerdo con lo reportado previamente
por Murrta et af‘.’ Asimismo, se detectan & este valor de temperatu
™, 1'?50(! las maximas selectividades tanto para aldehido (58.67%)
como mara el dcido (62.21 %), Ies tablas y gréficas (6,16 y 4,10)
muestran el efecto de la presién de CO en el sistema, el aumento
de la vresidn disminuye la proporcién de aldehido favoreciendo la
formarcibén del &cido para despues disminuir la eoncentracién de an
bos compuestcs a presiones mayores, en terminos generales, puede
hacerse notar que una presifén superior a 700 Psi. da por resulta
do la disminucién de la actividad catalitica del sistema, debido
probablemente a la excesiva estabilizacibén de los intermediarios
en el medic de reaccién. Tembién puede observarse que la mayor se
lectividad tanto para el aldehfdo como para el dcido se alcanza a
una Pco= 500 Psi.

En las tablas y grdficas (7,17 y 5,11) se puede observar el efec
to de la concentracién de catalizador en el proceso a una concen
'tracién constante de sustrato, puede verse que en las condiciones
6ptimas para la formacién del compuerto carbonilico un aumento de
la cantidad de catalizador favorece la obtencidén del aldehido, un
efecto similar es observado para el &cido en las condiciones en
las que el compuesto carboxilico es formado preferentemente. Cuan
do la concentracién de sustrato es la que varia manteniendo cons
tante la proporcién del catalizador, se encuentra en todos los ca
808 una disminucién global de la concentracibén de productos al au
mentar el nimero de moles de ciclohexénoyen ninguno de los casos
se encuentra evidencia de la formacién de productos carbonilicos
pesados como ha sido reportado para el caso de olefinas poco com
plicadas estructuralmente, De lo anterior se deduce que la rela
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cién sustratoscatalizador=25 es la mis conveniente ya que tal re-
lacién ofrece en terminos generales las maximas transformaciones
con les mayores selectividades de aldehido y de dcido.

En las tablas y grdficas (9,19 y 7,13) se observa el efecto de
la concentracién de ligante dentro del sistema catalitico, aqui
pueden notarse las siguilentes caracteristicas: en las condiciones
éptimas para 1la formacién del aldehido se obmerva que la ausencia
de ligante favorece de manera regioespec{fica la aparicién del al
dehido, 2 medida que el nfimero de ligantes aumenta, la reaccién
se hace mis lenta, peroc en todos los casos la obtencién del dcido
egta inhibida, lo anterior sugulere la activacién de la molécula
de agua por un sistema de cobalto no modificado, Por el contrario
en las condiclones para la formacién del compuesto carboxilico se
encuentra que la adicién de ligante Llibre favorece la aparicién
preferente del deido ciclohexancarboxilico, la relacién Sptima en
contrada Coz(ct')‘) /ligante es de 2/1, relacién que de acuerdo a re
portes previos favorece la formacifn del comple jo mononuclear
HCo(Co)a(difos) el cual podria ser un intermediario importante en
la reaccién de hidrocarboxilacién. Ademds, se observa que esta re
lacién catalizador/ligantees la que produce la mayor selectividad
tanto en el aldehfdo (79.69 %) como en el dcido (62.21 %).

En la grdfica R puede wverse el comportamiento catalfitico de
(2:.\2((30)8 en la reaccién con respecto al tiempo en las condiciones
adecuadas para la hidroformilacién, puede notarse un periédo de
induccidn cercano a una hora, tiempo en el cusl se forman les es
pecies activas, se observa también (tablas 1l y 1?) que la exig
tenclia de ligante disminuye la concentracién del aldehido aumen
tando la porcién del 4cido carboxflico y sin modificacién impor
tante en la capacidad reductora del medio de reaccién, ya que en
ambos casos la proporcién de alcohol y alcano son comparables, -
Cabe smefialar que las selectividades encontradas en ambos cagos, -~
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(1«'.\2((!0)a con y sin ligante, son practicamente identicas asin embar
go en ausencia de ligante se obtiene la mAxima tasa de transforma
cibn.

En las tablas y grdficas (10,13 y 8,14) s8e presenta el estudio
comparativo del efecto del sistema Sn[Co(co)A4 como precursor en
la reaccién, dado que ha sido re’portado"’que a presiones cercanas
a 500 Psi. la mencionada especiz da lugnr ¢ la formacidn de 002(
CO)8 segun la ecuacibn siguiente:

sn{co(c0),} ;=== sn[co(c0)], + Co,(cO)q

En este estudio se observo la disminucién de la velocidad de la
reaccién lo cual es un hecho observadé previamente en la hidro-
fox‘milacién de alquenos en condiciones CC)/H2 para el mismo pre
cursor, gin embargo, el sistema SnY_Cu((:o)‘,']4 es adecuado para —
las condiciones de hidrocarboxilacién en ausencia de ligante ya
que de acuerdo con la tabla 20 se obtiene un 58,69 % de transfor
macién total con una selectividad del 88,10 hacia el dcido. Final
mente, 1o anterior corrobora que la er;tidad Coz(co)8 es un buen
sistema parae activar la molécula de agua en condiciones neutras y
en ausencia de ligante,
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3.- Conclusiones.

a) Ia formacién de los productos principales en el sistema ceta
14tico estudiado, el 4cido y el aldenido, provienen de la espe
cie acil-metal la cual puede ser atacada por agua e Ha nacien
te o bien por la especie Hco(co)zdifos, respectivamente.

b) Se realizb la reaccién de hidroformilacidén de ciclohexeno con
el aistema catalitico Coz(Co)B/difos en condiciones agua-gas
encontrandose que dicho asistema es eficiente s8o0lo a concentra
ciones determinadas, un aumento en la concentracién de ligante
produce una disminucién en la actividad catalitica.

¢) Se observé que la hidrocarboxilacibén compite significativamen
te con la hidroformilacién, determinandose que la selectividad
hacia una u otra reaccidén depende de la concentracién de agua
utilizada.

d) Se determiné una temperatura Sptima de conversién, la cual es
dependiente de la concentracién de agua, tanto para el dcido
como para el aldehfdo, observandose que a temperatyras mayores
se genera un aumento notable en el alcoht;l.

e) Se establece que la especie Coz(co)a es un buen sistema para
activar la molécula de H20 en condiciones neutras y ausencia
de ligante.

£) Se encontrd que la especie Sn[Co(Cn)Aa tiene menor actividad
catalitica que (102(00)8 hacia la reaccién de hidroformilacibn
tanto en la vwresencia como en 1z ausencia de ligantes,
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