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Abstract

The catalytic behaviour of Co,(CO)/Diphos and Co,(CO)/Sml, systems on
the carbonylation of cyciohexene under conditions of water-gas shift
reactions have been studied. The parameter effects on the reaction were
determined. It was found that the first system is active, leading products of
carbonylation, observing ceriain selectivity towards aldehyde or carboxylic
acid formation depending on the water concentration. Nevertheless, the
second system modified with Sml, became inactive under these conditions,
probably due to the decomposition of the lanthanide compound by water.

In the second part, the system was modified replacing the water-gas shift
- reaction conditions (CO/H,0) by synthesis gas (CO/H,) and the catalytic
properties of Co,(CO),, Co,(CO),/PPh, Co,(CO)/SmI, systems were studied,
as well as the effect of the lanthanide eclement. Under the above catalytic
conditions, carbonylation products were obtained. However with
bromopentane some non expected products were observed, suggesting the
transformation of the catalytic species, as shown by the presence of the
complex CoBr,(OPPh,), formed “in situ”. It was also observed that the Sml,
in the absence of Cobalt species, shows an interesting behavicur towards
some o,B-unsaturated carbonylic compounds, leading to cyclodimerization
and hydrodimerization products.



En nuestras dias, las reacciones que favorecen la insercion de CO en los compuestos organicos,
denominadas procesos de carboniiacion, ocupan un iugar predommante en la industria quimica.
La incorporacion de CO en moléculas organicas ha sido extensamente estudiada a pariir de 1940
y ha dado origen a diversos procesos industriales, entre los cuales se pueden ciar: ia
hidroformilacién de olefinas, ka carbonilacidn de metanol para la sintesis de 4cido acético
(Proceso Monsanto), la sintesis de anhidrido acético a partir de una modificacion del proceso
anteriormente citado, ete. En todos estos sistemas cataliticos, el empleo de complejos solubles
de metales de transicion es de gran importancia, ya que tales procescs no se llevan cabo en
ausencia de dichos compuestos.

Mientras que los sistemas cataliticos helerogéneos han sido ampliamente utilizados durarte
decadas, e uso de complejos solubles de metales de transicién como catalizadores
homogéneos, stlo ha recibido atencidn en los Giimos 20-25 afios. En los sistemas heterogéneocs
el catalizador es un sdlide metalico finamente dividide y dispersado & bien un 6xido metdlico con
una gran_4rea superficial en la que ocurren las reacciones a través de la adsorcion de las
moléculas sustrate. La mayor atencién que han recibido estos catalizadores a travées de la historia
es debida a su relativa facilidad de separacion a partir de los producios e incluso a que, en
ocasiones, la reaccién puede efectuarse en ausencia de disolventes, en tales casos el sustrato
puede actuar come tal. Por otro lado, los catalizadores en fase homogénea frecuentemente
requieren de la participacion de un disolvente lo cual implica un ¢osto adicional en el proceso,
ademas de que introduce problemas practicos en la separacion del producto y recuperacién del
disolvente. A pesar de lo anterior, desde un punto de vista indusirial, los paramétros
fundamentales de un catalizador ya sea homogéneo u heterogéneo, son la actividad, selectividad
y tiempo de vida. Con respecto a la selectividad los sistermas homogéneos parecen sef 10s mas
eficientes ya que todos los atomos metdlicos estén involucrades en el proceso catalitico,
mientras que en los catalizadores heterogéneos, s6lo son activos aquellos dtomos que se
encuentran en la superficie, de tal manera que los dtomos que se encuentran en el interior del
solide no son utilizados. Ademds, en un sistema catalizado heterogéneamente las cantidades del
catalizador son bastante superiores comparadas ¢on las cantidades requeridas de un catalizador
homogéneo {aproximadamente 10° M), lo anterior indica que el catalizador homogéneo es mas
active que el heterogéneo. Cabe considerar también que con el sustrato, por més simple que
este sea, es posible que la reaccidn transcurra a través de varias direcciones conduciendo a
diferentes productos, por tanto un catalizader debe ser capaz de seleccionar una de estas vias
excluyéndola de todas las demds, alta selectividad de este tipo es deseabie en cualquier proceso
industrial. El tiempo de vida media de un catalizador y su facilidad de regeneracion cuando este
resulta desactivado por la accidn de sustancias extrafias que se enlazan fuertemente, son de

significativa consideracion para decidir si puede o no emplearse comerciaimente.



No obstante las aparenies desvertajas que exhiben los catalizadores homogénecs, e reciente
incremento en el nimero de publicaciones y patentes relacionadas con procesos cataliticos de
este tipo, muestran que esta drea relativamente nueva de 1a guimica esta despertgndo Interés
rapidamente. Ademas, el nimero y variedad de procesos industnales de caracter homogéneo,
que hoy en dia se encuentran en operacicn, indican que esta es una tendencia reat y creciente’.
Scbre todo, si se foma en cuenta que el producto regio y/6 enantioselectivo de una reaccion
homogénea genera compuestos de muy alto valor comercial.

Por otra lado, existe una cantidad apreciable de investigacienes que reportan la sintesis y
caracterizacion de complejos en donde el centro metdlico es un elemento lantanida®, sin embargo
son contadas las que demuestran una aplicacién de este fipo de entidades, a pesar de que han
sido comprobadas las caracteristicas electrofilicas y oxofilicas que tienen dichos efementos.

Por lo anterior resulta interesante estudiar [as propledades de sistemas bimetélicos gue estando
formados por elementos de transicion y lanténidos, conduzcan a entidades ¢on apficaciones
cataliticas relevantes hasta ahora no valoradas.

La presente conltibucion trata en su primer capitulo con—tas—particularidades esenciales
(condiciones experimentales, entidades cataliticas, productos, ete) de algunas reacciones que
involucran fa activacidn del mondxida de carbono en la esfera de coardinacién del idn metdlico
con la subsecuente transferencia al compuesto orgdnice. El tratamiente continla con la
descripeidén de los procedimientos experimentales asf como los métodos de caracterizacion y
cuantificacién de los productos generados. Es imporianie aclarar que los resuitados obtenidos,
asi como el andlisis y discusidn de los mismaos se encuentran separados en tres pares.

En primera instancia se estudiaron los sisternas cataliticos Co,(CO},/Difos y Co,(CO)/Sml, en la
carbonilacién de ciclohexeno bajo las condiciones de la reaccidn de desplazamiento agua-gas
(CO/M,0), en donde se analiza la influencia que tienen los parametros de 1a reaccion sobre el
comportamiento  catalitico de dichos sistemas. Bae estas condiciones experimentales se
encontraron resultados satisfactorios con el primer sistema pero no asf con el segundo, en donde
la presencia de agua probablemente induce la descomposicion del lantdnido, esta fué la razén
por la que se modificaron las condiciones experimentales de la reaccidn de desplazamiento agua-
gas (COM,Q0) porlas de gas de sittesis (COM,).

En la segunda parte se analiza el comportamiento catalitico del sistema clasico Co,(CO), y se_
compara con los sistemas modificados por trifeniifosfina [Co,(CO)/PPh,], ¥ por loduro de Samario
[Co,(CO}/SmL], bajo las condiciones de la reaccion de gas de sintesis (CO/M,) en los sustratos
siguientes: ciclohexeno; 1-hexeno; 3,4-dihidro-2[H]-piranc; 1-bromepentanc; bromociclopentano vy
Gxido de ciclohexeno. Se encuentran resultados novedosos.

En la carbonilacién del tltimo sustrato (6xido de ciclohexeno) se detsrminaron productos de

dimerizacién, provenientes de la cetena generada in situ, cuya formacién es promovida por &l



elemento lantanido. Debido a los resullados anteriotes se juzgd interesante someter sustratos
carbonflicos ,5-no saturados a la accion del gas de sintesis, encontrandose una conducta
interesante Gnicamente cuando estos compuestos estin en presencia de loduro de Sarnario, o
cual nos estimuld a realizar un estudio adicional para examinar este tipo de comportamiento.

En la seccién siguiente se observa la reactividad que exhibe el Smi, en presencia de los
siguientes compuestos carbonflicos insaturados: 1,4-difenil-3-buten-2-ona; 1,2-dibenzoil-etiléno:
4-metil-3-penten-2-ona; 2-cicloperdenona; 2-ciclchexenona; 3-metil-2-ciclohexenona; 3,5.5-
trimetil-2-ciclohexenona y 4-terbutil-2-ciclohexenona. Cabe indicar, que en cada una de estas
secciones se intercalan las evidencias espectroscépicas que permiten efectuar fos razonamientos
y consideraciones correspondientes.

Finalmente se exponen una serie de conclusiones, las cuales se pudieron deducir & partir de la

labor experimental y su discusién.
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GLOSARIO

atm : atmosfera
CFV : cromatografia en fase vapor
CFV-EM : cromatografia en fase vapor acoplada con espectrometria de masas
[H,O] : concentracion de agua
[Ciclohexeno] : concentracicn de ciclohexeno
[Co,(CO),] : concentracitn de dicobalto octacarbonilo
[Difos] : concentracion de 1,2-bis-difenilfosfinoetano
d : banda debil en ef infrarrojo
dh : banda debil en hombro, en el infrarrojo
DEPT : distortiontess enhancement by polanzation transfer
Dilos : 1,2-bis-difenilfosfinoetanc
EM : espectrometria de masas
f : banda fuerte en el infrarrojo
ia : banda fuerte ancha en el infrarrcjo
HMPA : hexametifosioramuda
Hs : protones
IC : ionizacién quimica
IE : impacto electrénico
iR . espectroscopia de infrarmoic
Ln : lantanido
m : banda mediana en el infrarrojo
mh : banda mediana en hombro, en el infrarrojo
M : metal de transicidn
mih : minutos
mL : mililitro
MR : muestra de reaccién
m/z : relacion masa-carga
;hnﬁso : relacion aldehido linealramificado
Nu : nuclesfilo
P : presion
PB : pico base
P, : presion parcial de CO

PM : peso molecular



ppm ; partes por miflon

RDA-G : reaccién de desplazamiento agua-gas
RMN : resonancia magnética nuclear

RMN'H : resonancia magnética nuclear de 'H
RMN"C : resonancia magnética nuclear de °C
SIR32 : semi-invariants representations 92

t. tiempo

T : temperatura

T.A. ; temperatura ambiente

THF : tetrahidrofurano

v : frecuencia de carbonilos metaficos en el infrarvajo
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1) Generalidades

Las reacciones de carbonlacién son aguellas en donde el CO solo o junto con otros atomos (o
grupos de atomos) es introducido en un sustrato pudiendo ocurtir de dos maneras diferentes: ya
sea por la adicion de CO acompanado con otro dtomo o grupo que se comporte como nucledfilo,
a compuestos insaturados (p. e. hidrocarboxilacién), o mediante fa insercién de GO en un enlace
sigma ya existente {p. e. carbonilacién de alcoholes).

Hidrocarboxilacion :

A SOMH0 ook
R Gat. A

Carbonilacion de alcoholes :

A—OH ——2 n/ﬁ\o
Cat, H

Estos procesos de carbonilacidn constituyen rutas para la manufactura de una amplia variedad
de compuestos quimices, entre ellos: &cides sarboxilicos, anhidridos, ésteres, amidas, eic. Las
reacciones son catalizadas pcir diferentes complejos de metales de transicion, los mas comunes
son los de Co, Rh y Ru, en tales procesos los compuestds carbonilicos ¢ hidrocarbonilicos de
los metales mencionados son las verdaderas especies catalfiicas. Estas reacciones tienen lugar
bajo presién de CO en presencia del carbonilo metdlico, 6 también ocurren de manera
estequiométrica a presiones ligeramente superiores a la atmosférica utilizando los mismos
carbonilos metdlicos como fuente de CO. Este ditimo método tiene la ventaja de no requerir
reactores presurizados y én general no son necesatias las temperaturas elevadas. Por tanto,
existen tres tipos de reacciones de carbonilacién, las cuales difieren en la cantidad empleada de
la especle metdlica: estequiométrica, modificada y catalitica. El segundo método requiere
cantidades menores a la estequiométrica, en tanto que la tercera se refiere al uso de cantidades
muy pequefias del derivado metalico. La ventaja del tltimo método es que desde el purto de vista
econémice, muchas veces no es necesario recuperar el catalizador al final del proceso. A pesar
de ello, este Ulimo requiere condiciones de presién y temperatura generalmente considerables,

de tal manera que sélo los procesos catalitico y modificado tienen interés practico’ desde el punto
de vista industrial,



Las reacciones def mondxido de carbono que involucran complejos de metales de transicion
como catalizadores proceden generalmente a través de los mismos tipos de intermediarios, la
diferencia es la manera de formacion de un acil-compleje y sus reacciones posteriores las cuales
conducen al control de los productos de una reaccién dada’,

Las reacciones en las que el mondxido de cathono puede conducir a la generacidn del
interrnediario acil-metal, son :

el ataque nucleofilico directo sobre un CO coordinado al metal,

/)

M—C=0 + Nu —— M—C

\NU

M = metal, Nu -~ = nucledfilo

6 bien, la migracién de un grupo alquilo previamente coordinado al metal.

f

f—o=o = N
A

pY

R = alquilc

La coordinacion del grupo aiquilo al centro metdlico puede realizarse de diferentes maneras,

entre ellas: el desplazamiento nuclectilico del CI° a partir de [MICOYC! por R la adicién del

compiejo (Mi-H a un compuesio insaturado; y ef atague nucieotiico a una olefina coordinada.

<

RCH,CHY™
\ M<C/O\R H- i';‘Q’CO
e, [

Posteriormente el intermediario acil-metal libera los productos de la reaccidn a través de una

eliminacion reductiva, 0 mediante un ataque nucledfilico realizado por un nucledfilo externo.

Eliminacion reductiva.



Ataque nucleofilico sobre el acil-metal. (adicidn-eliminacion)

M/E\Rm MEZ:“_—_’R'}:O M

Dependiendo de las condiciones de reaccion el grupo acile del intermediario acil-metal, puede ser
liberado como RCHO, RCOH, RCOX, RCONR',, RCOR’ 6 bien RCO,COR’.

Actualmente ia insercién de CO en compuestos organicos, constittye una de las aplicaciones
mds importantes de los metales de transicién en sintesis organica, ya que una gran variedad de
grupos funcionaies pueden ser preparados mediante esie método, entre eiios se pueden citar :
aicoholes, aidehides, cetonas, ésteres, lactonas, amidas, lactamas, dcidos carboxilicos, etc®.

Los ejemplos sigulentes demuestran la importancia industrial que tienen los procesos de

carbonilacion catalizados por complejos de metales de transicion.

2) Reacciones de carbonilacion

a) Carbonilacion de alcoholes

La carbonilacién de alcoholes®” conduce a la formacidn de acidos carboxilicos o alcoholes
superiores gue contienen un grupc metileno  adicional ;:omparado con el alcohol inicial, por
tanto esta (itima reaccidn también es denominada reaceion de homologacion.

OOLIjz/Cat. cO [Cat.
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En [a reaccidn, los alcoholes primarios y secundarios son sustratos adecuados, en tanto que los
alcoholes terciarios son deshidratados principalmente hacia las olefinas correspondientes.
También se pueden obtener Acidos dicarbaxilicos en buencs rendimientos a partir de dioles”.
Cuando el éster es el producte deseado, Ia conversion debe ser conducida en condiciones
anhidras.

Los catalizadores mas actives para esta reaccion son los complejos de Co, Rh y NP°, en tanto que
los complejos de Pd y Fe poseen menor actividad. Las condiciones de operacion fluctGan entre
150-300°C y 1-700 bar.

La reaccién de mayor relevancia a nivel mdustrial es la carbonilacién de metanol para producir
acido acético empleando un complejo de Rodio y lodo como catalizador (proceso Monsanto)™.
Estimaciones recientes indican que aproximadamente el 60 % de [a produccién mundial de acido

acético se realiza de esta manera. En un principio, €l proceso era catalizado por especies de Co



y un promotor de lodo, sin embargo se requerian presiones (600 atrm) y ternperaturas (230°C)
elevadas, conduciendo a un 90 % de selectividad™ (Proceso Basf). El principal avance de la
reaccién sucedio, en 1966, con la introduccion de Rodio en el sistema, el cual permitid realizar el
proceso de catalisis bajo condiciones de reaccidn moderadamente suaves (30-80 alm y 150-
200°C) encontrandose mejor selectividad hacia el acido acético, 98 %.

En la reaccion el Rh puede ser introducido como RhCl, ¢ come RhCICO(PPh,),, sin embargo,

después de un periédo de induccidn se transforma en el intermediario activo [RhL(CO),]". La
reaccion procede a través del mecanismo siguiente, en donde los intermediarios de la catélisis
han sido completamente caracterizados, € incluso se han determinado las velocidades de
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reaccion para cada una de las etapas
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Esta reaccion se realiza en presencia de una pequefia cantidad de Hi, la cual produce cierta
concentracion de Mel que se adiciona oxidativamente al metal dande lugar al metil-Rh que sufre
fa insercién migratoria para originar el acil-Rh. La eliminacién reductiva del iodure de acilo
completa el ciclo. A su vez, el halure de acilo es hidrolizado para dar acide acético y M), el cual
inicia un nuevo ciclo catalitico, En este proceso de catélisis la adicién oxidativa del CH,| al
Rhl,{COY}, es la etapa que determina la velocidad de [a reaccién. Por otro lado, ya que una gran
parte del &cido acético producido industrialmente es convertido en anhidndo acético, la formacion
directa del anhidrido acético por medio de un sistema catalizado en fase hormogénea es
altamente deseable. La meta anterior ha sido alcanzada en el llamado proceso Halcén™™, en el
cual se realiza la carbonilacion de acetato de metilo, proceso que se encuentra en operacién a

partir de 1983. Cabe mencionar que incluso, el acetato de metilo puede obtenerse a partir del



proceso Mensanto cuando este se realiza en ausencia de H,O y en presencia de un exceso de

alcohol.

b) Carbonilacion de olefinas

Las olefinas pueden hidrocarboxilarse con CO y H,O usando compuestos de metales de

H
R/\-+co+Hona/\j\OH+ I

La actividad de los catalizadores basados en Co, Rh, Ru, Pd es igual o atin mejor que aquellos

transicién'.

basados en Ni¥. Las condiciones experimentales empleadas frecuentemente fluctuan entre 50-
300°C y 50-250 bar.

Las olefinas también reaccionan con el gas de sintesis {CO + H,) en presencia de ciertos
catalizadores de metales de tansicion {Co,(CO),, RhH{CO}PPh), MnH(CO),, eic.].
Probablemente este es el proceso de carbonifacion industrial mas importante y es conocido bajo
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el nombre de hidroformilacion®™"™ {originalmente proceso oxc). En este proceso catalltico, la

mezcla de aldehidos puede ser reducida in situ a los alcoholes correspondientes.

RN H H -IjH
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El Co y sus derivados fueron iniciaimente usados como sistemas cataliticos, ya que mostraron
una notable actividad acompafada de alta selectividad. Desde hace mas de 20 afios se ha
desarrollado amplia investigacion en la reaccion de hidroformilacién, Ja cual ha estado basada en
el uso de catalizadores de Co, sin embargo, durante este fiempo también se ha demostrado la
actividad catalitica de otros metales de transicién™. Se encontré que el Rh y sus complejos son
tan activos y selectives como los de Co, en tante que los de Ru e Ir son razonablemente activos,
pero menos selectivos. Recientemente se ha establecido que los complejos de Pt tienen actividad
catalitica comparable a aquelios de Co™. Ademas se probaron otros metales como Fe, Os, Ni, Pd
y sus derivados, exhibiendo escasa actividad. Las condiclones experimentales de operacién en
este proceso son: 70-300°C y de 50-400 bar. El orden de reactividad que muestran las olefinas
hacia esta reaccidn es el siguiente: olefinas terminales (monosustituidas) > clefinas internas
{disustituidas) » trisustitudas > tetrasustituidas, mientras que las olefinas ciclicas exhiben una
reactividad ligeramente inferior con relacion a fa olefina aciclica que presenta el mismo- grado de

sustitucion. Hoy en dia, los aldehides C,,; son producidos via este proceso y converlidos mas



tarde en aminas, acidos carboxilices y alcoholes primarios. Vanos millones de foneladas por afo
de productos oxo son generados mundialmente. En algunos de estos procesos el aldehido lineal
es mucho mas importante que el ramificado. El proceso oxo comercial de mayor importancia
emplea catalizadores de Co 6 Bh y convierte el propileno en una mezcla de n-butiraldehido e
isobutiraldehido. En pasos posteriores ¢l n-aldehido es transformado en n-butano! & 2-etil-

hexanol, como se muestra enseguida.
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E! principal producto comercial es el 2-etil-hexanal, el cual después de ser reducido es convertido
en un éster del &c. ftalico que a su vez es utilizado como plastificante para la industria. Este
proceso también es empleado para converti} olefinas lineates tales como 1-octeno en alcoholes
que a su vez son empleados en la fabricacion de detergentes™. El mecanismo propuesto por
Heck y Breslow para esta reacciéon se muestra adelante :

Co,(CO)g
Ha

Hco<00)4 18e”

HCo(CO)a
16

oHZ(CO)a H/\/CO(CD)a alquil-Co

&R

dihidruroacii-Co
tge

16e
co
Hy
acil-Co n/\iw(cma v
i6e 18e”



¢} Carbonilacion de ésteres

Los ésteres pueden carbonilarse en condiciones de la reaccién de desplazamiento agua-gas
para generar acidos”, Los catalizadores utilizados principalmente son complejos de Ni, Co y
Rh. Cuando la carbonilacidn es realizada en ausencia de H,0 6 cualquier otro compuesto de

caracter protico, entonces el producto obtenido es un anhidrido.

/)
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Cuando se utilizan como sustratos RCO,R” en donde R y R* son diferentes, se obtiene una
mezela de anhidridos y en presencia de H,O se producen dos acidos diferentes®, Las

condiciones experimentales utilizadas son 175-340°C y 25-700 bar.

d} Carbonilacion de éteres
La carbonilacién de eferes conduce a ja formacidn de ésteres, sin embargo, si la reaccion ocurre
en presencia de H,0, se ablienen dcidos carboxilicos como productos™.

CO [ H0
2RCOOH -1—/—2~———- RO R — 3 RCOOR
Cat. Cat.

tos cataiizadores frecuentemente utilizados se encuentran basados en metales de trangicion,
como: Co, Ni, Fe, Rh y Pd. Las condiciones experimentales fluctuan entre 190-260°C y 110-270
atm. Se ha establecido que los éteres ciclicos reaccionan mds facilmente que los aciclicos
correspondientes. Los epoOxidos son sumamente reactivos y bajo las condiciones de

carbonilacién producen S-OH-Acidos, los cuales pueden ser deshidratados hacia acidos no

v} H H
COH0
" Cat -Hg0 R
OH

Similarmente, cuando los epdxidos son tratados con gas de sintesis fa reaccion conduce a la
formacién de S-OH-aldehidos :

R/E\H Co/H, » » P:CR e,
o Cal_ ‘ -Hzo R - R ~
H

saturados®.



Los sistemas catalitces Co,(CO), ¥ Co,(CQ),(PBuy), han sido empleados como precurscres
cataliticos. También ha sido reporiado que al calentar los epoxidos en presencia de Co (CO), se
isomerizan al derivado carbonilico™ correspondiente.

Adicionalmente el oxaciclobutano y el THF, han sido sometidos a la carbonilacion. Mediante esta
reaccion, catalizada por derivados de Co, se forman lactonas en buenos rendimientos a través de

la insercion de CO.

La presion de la reaccion y especialmente la temperatura, son superiores que aquellas
requeridas para carbonilar epdxidos. La carbenilacién de THF ha sido objeto de particular
atencion debido a que es considerada como una posible ruta hacia el acido adipico. $e han
empleado catalizadores de Co y Ni, ya sea en la forma de melales, carbonilos o sales. En esta
reaccion, se han obtenido evidencias gue sugieren que la misma ocurre mediante los pasos

siguientes™.

l + O —»
(o) Cat. 1o}
Sty HO

+CO+H20_—>H H
o Cat

Cuando la cantidad de H,O empleada disminuye, se produce un incremento en el rendimiente de
la factona, en tanto que el dcido adipico decae. Mientras que a temperaturas superiores a 260°C
la formacion de &cido valérico se incrementa a expensas de Aacido adipico. Excelentes
_condiciones para la sintesis de dcido adipico a parir de THF en presencia de Nil, y H,0 parecen
ser 240-270°C y 200 aim de presion de CO. Recientemente se ha reportado la apertura-
carbonilacién regioselectiva de oxiranos, oxetanos y THF catalizada por Co,(CO), en presencia
de N-trimetitsililbencilamina bajo condiciones de reaccion moderadas: 1atm de CO a T.A. para dar

los correspondientes 8,38 -siloxi-amidas en altos rendimientos™ ™.
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Similarmente el complejo de Pd, PhPdI(PPh,), cataliza la carbonilacién de halusos de alquio en

presencia de éteres ciclicos de 3 a 6 miembros dando lugar a la formacién de la haiohidrina-éster

donde el fragmento halo-alquil pertenece al éter ciclico comespondiente utihzado come

disolvente™.

e) Carbonilacidn de haluros de alquilo

La carbonilacién de haluros de alquilo, empleando carbonilos de metales de transicién, conduce a
la formacion de varios productos los cuales van a depender de tas condiciones expetimentales
utiizadas’®. En el esquema el intermediario acil-metal generado, puede ser atacado por los

diferentes nucledfilos presentes en el proceso. (H,0, R,NH, R'OH, etc.)

r——® RCOX

| RRN, pcONRR 4 HX
RX$‘
Cat. ROH

Jo—"® RCOOR + HX

| B0
RCOOH +  HX

Los ¢atalizadores empleados en estas reacciones son complejos bagsados en Ni, Co, Fe, Rhy Pd

*% como entidades activas. El Rh no sblo permite que la conversién sea conducida bajo

condiciones suaves de reaccion, sino también el Co en la forma de Nat -Co(CO), junto con
cantidades equimoleculares de una amina terciana o aicoho!atqs, los cuales se agregan corn el
chieto de atrapar el HX producido in situ el cual actéa desactivando el catalizador™. Buenos
rendimientos a presidn atmosférica y temperatura inferior a 100°C han sido reportades con
catalizadores de Pd. E! mecanisme propuesic para la alcoxicarbonilacién con el sistema Pd/PPh,
eh presencia de una amina terciaria {1 bar/100°C) es el siguiente™ :
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Los catalizadores de Niconvierten a los haluros de alilc en presencia de CO y un alcohol en los

ésteres del dcido vinil acético, en donde se observa que el doble enlace es retenido en los

N (Cat
AN L co s Cigon G, ’\j\ocns +  HO

Empleando NiCl,, tiourea y Fe en polve, ja reaccion toma lugar a temperatura ambiente y presion

productos.

atmosférica produciendo el éster en rendimientos entre 63-67 %. Esta es una ruta dtit hacia la
preparacién de acidos o,8-Insaturados™ ™.

Compuestos con haldgeno localizado en los carbonos olefinicos, p.e. clorure de vinilo ¢ 1-
bromopropene dan buenos rendimientos de 2-halo-aldehidos a concentraciones altas de

Co,(CQ),. En las condiciénes de esta reaccion no se detecta la formacidn del 3-halo-aldehido™.

f} Carbonilacién de aminas

Las aminas primarias y secundarias son sustratos adecuados en los procesos de carbonilacién,
tanto las aminas alifaticas como las aromaticas generan ureas N,N-disustituidas”. Los
catalizadores utilizados estan basados en Ni, Co, Pd, Rh, Mn, Fe, Hg, Cu, Ru, Se y Ag’. En
presencia de Mn(CO),, las aminas alifdticas primarias producen 1,3-dialguitureas como el
products principal. La carbonilacién de la butilamina con el sisterna [Rh(CO),Cl], como catajizador
dié origen a la siguiente distribucion de productos™.

RRICO},CI
BuNH, + CO _FnCOCle H’j\N . NJ\N
HBu Bul HBu

35% B5%

Si la reaccion se efectua en presencia de PPh, a 160°C/80 bar, se obtiene exclusivamente N-
butil-formamida con excelentes rendimientos. Complejos de Pd en presencia de dcidos han sido
empleados en la carbonilacién de aminas para la sintesis de ureas y carbamatos™ entantc que
derivades de pirrdlidinas han sufrido la carbonilacién empleando como sistema catalitico
Co(CO), dando otigen a una mezcla de pipendonas®.
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g) Carbonilacién de alquinos

En principio, los catalizadores ulilizados para la carbonilacién de alguinos, son los mismos que se
emplean para la carhonilacién de olefinas, pero en general las condiciones de reaccion son
menos drasticas. La carbonilacién de alquinos ha sido dominada industrialmente por el proceso
BASF para la produccion de dc. acrilico a partir de acetileno usando NiBr,/Cul como catalizador,
Ei empleo de alquinos terminales produce en la reaccion de hidrocarboxilacidn derivados del

acido acrilico sustituides en la posicién 2 6 3.

RC=CH + CQ + ROH ————»

+ B
Cat .
bo,f ~P%o.8

En el pasado los catalizadores basados en Ni y haluros de hidrégeno eran considerados
superiores con respecto a los demds catalizadores utilizados para la carbonilacién de alquinos™.
Sin embargo Drent &t. al. descubrieron un sistema catalitico altamente eficiente basado en
especies de Pd (I} determinando selectividades de hasta 99.95 %, especlalmente en la
carbonilacién de propino hacia metil metacrilato”. Con Co,(CO), como catalizador, Ia
hidrocarboxilacion de acetileno ocuire a 80-100°C/100-200 bar, generando acido succinico en un
B0 % de rendimientc’. E} catalizador es fan activo que permite se realice facimente fa doble
carbonilacién,

H—C==C—H + ConlCO)g + CO + Hy0 — HO

También se ha reportado la dicarbonilacion en presencia de cetalizadores de Pd y un oxidante,
para producir derivadas de &¢. maléico vy dc. fumdnco™. Por atro lado, gran parte del trabaje que
se ha realizado acerca de esta reaccidon en los Gltimos 15 anos, se ha dedicado af desarrollo de
nuevos procedimientos tipo “tandem”, en donde se crea un cierio numero de eniaces de una
manera consecutiva. A partir de lo anterior varias posibilidades de cicloadicion entre alquinos y
alquenos con CO han sido revisadas,” algunos ejemplos de esta quimica son: la sintesis de
ciclopentenonas® y furanonas®,
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RC=CR + COC + H, T
C2Me PrQOH, 220°C O

Otro ejemplo inusual, es la carbonilacion de 1,6-dunos la cual fué recientemente reportada por
Murai,” quién observé que el 1,6-heptadino reacciona con CO y t-butildimetiisitano en presencia

de Ru,(CO),, v triciclohexilfosfina para dar derivados del 5,6-dihidroxi-indano.

= Ruz(CO) 7 H
+ CO 4 R351H ————
= Plya SiRy

De acuerdo a las reacciones antes presentadas, es evidente gue los procesos de carbonilacion
ocupan un sitio de gran importancia tanto en 1a guimica industrial come a nivel de estudio bésico,
donde es un t6pico de constante investigacién con la finalidad de desarrollar nuevos procesos y/o
entidades cataliticas que conduzcan a : transformaciones eficientes, mayores selectividades ¢

bien encontrar condiciones de operacion menos vigorosas.
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Los compuestos polimetalicos se han conocido por mds de 70 afios, sin embargo el desarrollo
real de su quimica se inicio en los 80s cuando [a existencia del enlace metal-metat fué reconocida
y ef término cOmulo introducide para designarlos. Recientemente existe un gran namero de
compuesios que poseen enlaces metal-metal, los cuales se definen como compuestos
polimetdlicos en donde existen enlaces directos entre los dtomos metdlicos. Entonces, se
consideran como cimulos los siguientes agrupamientos de metales : M-M, Mg tridngulo, My
tetraedro, Mg octaedro, My, lineat (donde n = 3.4 etc.)”. Los cumulos pueden dividirse en dos
grupos.

i} Especies rncas en electrones, las que contienen un gran nimero de electrones d en el metal,
Y:

ii ) Especies pobres en electrones, las cuales poseen un numero relativamente pequefio de
electrones en la capa de valencia.

El primer grupo comprende compuestos de elementos de transicién que se encuentran en los
grupos 8-11, en tanto que la segunda clase de climulos contiene elementos de transicion que
se locaiizan en ios grupos 4-7. )

En esfa seccion se d'escriben Unicemente compuestos polimetalicos formados por uno o varios
atomos metélicos y ligantes CO.

1)} Carbonilos metilicos

Un rasgo caracter(stico de los metales de transicion es su capacidad para formar complejos con
una variedad de moléculas neutras, tales como : mondxido de carbono, isocianatos, fosfinas,
arsinas, estibinas, etc. En muchos de estos complejos, los atomos metdlicos se encuentran en
estados de oxidacidn positives bajos, cero ¢ negativos. Es una caracteristica de los ligantes
estabilizar estades de oxidacion bajcs, esta propiedad es debida al hecho de que los ligantes
poseen orbitales 1 vacantes, ademas de pares ne compartidos. Estos orbitales vacantes aceptan
densidad electrénica de orbitales metdlicos saturados, para formar un tipo de enlace gue
complementa a el enlace ¢ gue se origina de la donacién de pares no compartidos. Por lo tanto,
fa alta densidad electrénica de los 4tomos metélicos (necesariamente en estados de oxidacion
bajos) se puede deslocalizar sobre los ligantes. La capacidad de los ligantes para aceptar
densidad electronica dentro de los orbitales n  vacios, se denomina acidez n. Cabe mencionar
gue la estequiometria de muchos, aungue no de todos los compiejos se puede predecir mediante
la aplicacion dei formalismo de 1a regla de los 18 electrones. Para esto e nimero de electrones
de valencia que poseen los dtomos metdlicos més el nimerc de pares de electroneé G ©On gue
coniribuyen los ligantes debe ser igual al nimero de electrones en el siguiente atomo de gas
noble, es decir 18. Lo anterior representa la tendencia del 4tomo metalico a usar sus orbitales de

valencia nd, {n +1)s y (n + 1)p, hasta donde le sea posible al formar enlaces con los ligantes.

13



En general estos compuestos son preparados por métodos indirectos a partir de otros

compuestos, aungue algunas veces es posible combinar directamente el metal y el ligante.

a) Carbonilos manonucleares .

Carbonilos mononucleares de los tipos M(CO), donde M=V, Cr, Mo, W y M{COQ), donde M = Fe,
Ru, Os y Ni. Estos compuestos son todos liquidos hidrofébicos o sélidos volétiles, solubles en
grado variable en disolventes no polares. Los enlaces M—C—O son basicamente linsales y
presentan retrodonacién. Todas estas moléculas obedecen a la reglé de los 18 electrones,
excepio el V{CO), que tiene una configuracién de 17 electrones.

V(CO), esta especie mononuciear no alcanza una configuracion de 18 electrones y por un
tiempo se pensé que se debia dimerizar ai menos bajo ciertas condiciones. Parece ser que esio
no es asi debido probablemente a la resistencia estérica a aumentar e! nimero de coordinacién
del atomo metdlico.

Cr{CO),, Mo(CO},, W(CQ),, estos compuestos constituyen la tnica familia completa de carbonilos
que son todos estables y en uso actualmente. No se conocen en lo absoluto carbonikos
polinucleares del grupo VI.

Fe{CO),, Ru(CO),, Os{CO),, estos compuestos, forman el otro Onico conjunto completo de
carbonilos metalicos, sin embargo los compuestos de Ru y Os son dificiles de preparar, ademds
inestables y casi nunca se les encuentra. . .

Ni{CO), este es el tnico carbonilo formado por el grupo Ni, Pd, Pt que es estable en condiciones
normales, aunque se han obtenido pruebas para PJ(CO), v P{CO), en matrices de gases
nobles a ca. 20° K %,

b) Carbonilos binucleares

E} Mn,{CQO),, asf como sus congéneres Tc, Re y el Co,(CO), son las moléculas mas simples que
estos metales pueden formar que satisfacen la regla de los 18 electrones, lo anterior se debe a
que poseen nimeros Atomicos impares. Asl, el Mn(CO), y el Co(CO},, son radicales con
configuraciones de 17 slectrones, pero mediante la dimerizacién al formar enlaces simples M—M,
completan sus capas de valencia. En el caso de las moléculas M(COY,,, ta formacién de este

enlace completa la estructura, la cual se muestra enseguida :

M=Nn, Tc, Re
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en tanto que para el Co,(CO),, la situacién es mas interesante y la estructura (OC),Co—Co(CO),
es s6lo una de fas tres que existen en equilibrio en solucién™.

(a) (b)

El compuesto cristaline contiene Unicamente moléculas de la estructura (a), la que predomina en
disolucién a baja temperatura. El Co,{CQ), constituye un ejemplo de la existencia de grupos
carbonilo de puente, estas estructuras representan dos maneras igualmente aceptables de
distribuir los dos grupes CO, en la medida en que cada uno de ellos da a fos &tomos metélicos el
mismo conteo de electrones. Es poco probable que las estabilidades relativas de las dos
distribuciones se diferencien grandemente y la preferencia mostrada en cualquier molécula por
una o por la otra, generalmente no se puede predecir. Por supuesto, es oportuno tener en cuenta
los aspectos estéricos ya tue ia forma con puentes da a cada atomo metélico un nimero de
coordinacién mas alto, esto quizas pueda explicar por qué en el Mn,{CO),, no se presenta
ringuna cantidad detectable del isdmero con puentes. En el case del Co,{CO), las estructuras
con o sin puentes difieren solamente por unos cuantos k.J mol™ de energia libre.

Los andlegos del Mn,(CO),, en el Te y el Re, asi como las especies mixtas MnRe(CO),,, son
bastarte estables, y el Re(CO),, es relativamente comin, en tanto que en circunstancias
normales no existen anélogos del Co,(CO}, con el Rh ¢ Ir, sin embargo se ha demostrado que a
presiones elevadas de CO, el Bh,(CO},, se disocia irreversiblemente de acuer'do a la ecuacitn
siguiente :

A (COlp + 4CO =—=2= 2Rh,(CO)

El otro carbonilo binuclear ampliamente estudiade es el Fe,(CO),, cuya estructura®™ se muestra a
continuacidn :
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c} Carbonilos polinucleares

Existen relativamente pocos de estos compuestos que contiener!. exe¢lusivamente atomos
metalicos y grupos CO, pero el nimero de espeacies polinucleares que también contienen ligantes
orgénicos es enorme. Los hidruros de carbonilos metdlicos [HRu,(CO),} y los aniones
carbonilatos [Pt,{CO),.”] constituyen grupos importantes de compuestos polinucleares, algunos
de los cuales son de gran tamafio.

Compuestos M{CO},,. Estos compusestos estan formados por Fe, Ru y Os e incluyen no

solamente los homonucleares sino también varios mixtos, entre ellos FeRu,(CO},, y Fe,0s(COj,,,

todos tienen ia estructura siguiente :

La primera estructura contiene solamente grupos CO terminales mientras que la del compuesto
de Fe contiene grupos CO de puente.

Compuestos M,(CO),. Estos compuestos estan formados por Co, Rh e Ir e incluyen los
carbonilos binarios mas estables, los cuales se ferman con los dos dltimos elermentos. Hay dos
estructuras para estas moléculas, cada una consiste en un tetraédro de dtomos metdlicos. Para
el Ir(COj},, se cbservan tres grupos CO terminales en cada atomo metalico, con cada enlace
I—C aproximadamente trans con respecto a un enlace ir—Ir. Para los compuestos de Co y Rh
las estructuras contienen CO terminales en cada dtomo metélico, al igual que en &l Ir (CQ},,, pero
los nueve grupos CO restantes ocupan tanto posiciones de puente como terminales alrededor
de! tridngulo formado por los otros tres atomos metalicos. También se conocen algunas especies

mixtas del tipo MW, (CO),~ v todas ellas poseen estructuras del tipo que se muestra a
continuacién :
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d) Cumulos superiores
El tipo de compuestos M,(CQ), esta formado por Co, Rh e Ir. El compuesto de Rh tiene ia
estructura siguiente :

en donde hay un octaédre de dtomos de Rh, con dos grupos terminales CO en cada uno,
mientras que los cuatro grupos CO restantes ocupan posiciones de puente triple sobre cuatro de
las caras triangulares del octaedro.

Los dimeros y cimulos de metales de transicidn, son interesantes coma .catalizadores
homogéneos debido a las ventajas que presentan frente a los complejos mononucleares. Dentro
de estas ventajas se pueden mencionar®™.

i) La mayor habilidad para formar enfaces metal-ligante con un sustrato, conduciendo a la
activacion de esta especie hacia reacciones adicionales.

#} Eluso potencial de los enlaces M—M, particularmente aquelles que son débiles, como sitios
disfrazados de insaturacién coordinativa permitiendo la insercitn directa de un sustrato dentro de
estos enlaces. Eliminando entonces el paso previo de la disociacion de un ligante para abrir un
sitio de coordinacion.

i) El empleo de sistemas metdlicos mixtos, los cuales ofrecen la posibilidad de una activacion

selectiva de dos 6 mas sustratos diferentes.
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En consecuencia, las reaccicnes de los sistemnas bimetalicos son considerablemente diferentes a
jas de los compuestos mononucleares. Estas reacciones deben conducir a cambios en la
estructura del cdmulo, ya sea en la esfera de coordinacion ¢ bien dentro de los mismos ligantes.
Tales cambios estructurales que sufre el sistema pueden ser también ocasionados por la
asociacion ¢ disociacion de fos ligantes tipo acido de Lewis dentro de la esfera de coordinacién.

Debido a estas interesantes reacciones, es necesario encontrar aplicaciones de los sistemas
polimetdlicos en sintesis organica, catélisis y sintesis de complejos norgdnicos y
organometdlicos. Por otro lado, considerando la cantidad de trabajos que se estan realizando
sobre estas especies y, todavia adn, teniendo en cuenta el enorme numero de posibles
combinaciones- de los centros metdlices (diferentes tipos y estados de oxidacion), ligantes y la
geomelria estructural, podria ser bastante atractivo preguntarse si estos compuesios muestran

en alguna ocasién un comportamiento catalitico novedoso.
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Desde hace varios afios se ha venido realizando intensa investigacién en los procesos de
catalisis, con el cbieto de desarroliar sistermnas cataliticos adecuados Gue sean capaces de
mejorar rendimientos, selectividades y/6 bien condiciones de operacidn. Dentro de estos
sistemas de catalisis surgen con importancia ios compuestos bimetalicos debido a las
interesantes caracteristicas mencionadas en el apartado antetior. Con el empleo de este tipo
de precursores, se han determinado notables actividades y selectividades en reacciones de
aminometiacién™, carbonilacion™, hidrogenacién™,  formilacion®, vy homologacién de
metanol®, catalizadas por la combinacion in situ de precursores cataliticos.

Cog®™, ha observado que la adicién de algunos elementos tales coma Sn, Ge, Fe, Ga, etc.,
pueden modificar notablemente las propiedades cataliticas del metat activo, observando
adicionalmente mayer actividad y selectividad en la hidrogenacion de cinamaldehido
empleando un precursor de Ru madificado mediante la adicion de los metales antes citados.
En tanto que Ofima™, llevo a cabe ka sintesis de N-acil-g-amincdcidos a partic de alcoholes
alilicos, oxiranos u olefinas catalizadas por sistemas carbonilicos de Co-Rh, determinando
qgue los procesos de hidroformilacidn-amidocarbonilacién impilcan como especie activa

CoRn{CO),. Por otro lado, Masunobu® determiné que los sistemas bimetdiicos

Co(CO)/Ru{CO),, y [Et,NI'IFeCo,(CO), I exhiben mayor actividad catalitica que el Co,{CO),
en la hidroformilacion de ciclohexeno. Gelmini™ describio la hidroformilacion e hidrogenacion
de 1-hexenc catafizada homogéneamente con un sistema multimetalico. En tanto que
mvestigaciones recientes presentan la sintesis y caracterizacion de compiejos bimetdlicos
del fipo LNfCo(CO)L, {THF), ddnde Ln = Sm, Eu e Yb; y n = 3-4. Tales complejos estan
formados por metales de transicion y lanténidos®™. Hasta el momento no existen reportes de
la posible aplicacion de estos sistemas hagcia los procescs de carbonilacion. Lo anterior
generd cierto interes para trabajar en esta &rea en donde el desarrollo de la quimica de
estos sistemas, debe estar influenciado por las posibles aplicaciones practicas tanto en Ia
sintesis organica como en la catdlisis de los procesos anteriormente citados.

Por otro lado, es bien conocido gue el dicobalto octacarbonilo es el precursor de un
catalizador activo hacia las reaccidnes de carbonilacion. En tanto que el Smi, es un reactivo
que exhibe propiedades reductoras excepcionales v que a partir de su aparicion en los 70's
ha desermpefiado, y continua haciéndolo en forma ascedente, un importante papel en sintesis
organica. Dentrc de sus aplicaciones a nivel de sintesis se pueden citar: adiciones
conjugadas, reacciones tipo Barbier, reacciones de acoplamiento pinacdlica®, etc. Debida a
estas caracteristicas que posee ef elemento lantdnido se tiene la inquietud de observar |a
infiuencia que’pueda tener este metal sobre el comportamients catalitico de los sistemas

CoCO), v Co{CO)Nigante, por lo tanto en la presente investigacion se estudio Ja
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reactividad y aplicacicn catalitica de especies bimetdlicas, como tales 6 bien producidas “in
situ” cuando se fleva a cabo una mezcla de derivados solubles de metaies de iransicion con
derivados solubles de elementos lantdnidos, de manera que las nuevas entidades formadas
puedan tener en su composicion a los dos tipos de efementos.

La eficiencia de los sistemas de catalisis se determing tanto en sustratos olefinicos {que son
los reactivos frecuentemente empleados en estas reacciones), asi como en otro tipe de
compuestos como son : haluros de alquilo, compuestos carbonilicos e,f-insaturados,
epoxidos y piranos insaturados.

£l trabajo experimental desarroilado con el fin de alcanzar los objetives planteados, se
encuentra dividido en tres partes.

&} La primera parle se enfoca a la vaioracion catalitica de los siguientes sistemas :
Co,(CO),M,2-bis-difenilfosfinoetanc [(Ph,),PCH,CH,P(Ph,},] (difos) y Co,(CQ)/Sml, como
precursores cataliticos en la carbonilacién de ciclohexeno bajo las  condiciones de ia

reaccién de desplazamiento agua-gas (CO/H,0).

v

Coo{CQ)z/ifos, ©
O + GO + HyC
Con{CO)g/Simly

En dicho proceso de catdlisis se analizd la influencia de los parametros de reaccién.
(temperatura, tiempo, presién y concentraciones de sustrato, catalizador y ligante)

b) En [a segunda parte, se realizo la evaluacién del comportamiento catalitico de los
sistemas Co,(CO),, Co(CO)Y/PPh, v Co,(CO)/Sml,, bajo condicionss de la reaccién de gas
de sintesis (CO/M,), ante los sustratos siguientes :

Fa Ve v
Q co/x,
f———
Cay(CO)
NN s 8
Cop(CO)g/PPhg
6

D ) Cop(CGOYg/Smly
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Es imporiante indicar que la primera parte gue corresponde a la carbonilacidn de ciclohexeno en
condiciones de la reaccion de desplazamiento agua-gas dirigio a resultados satisfactorios con el
primer sistema, pero ho asi con el segundo en donde la presencia de agua probablemente
modifique el estado de oxidacién del elemento lantdnido disminuyendo su participacion en la
posible formacion de una especie bimetdlica. Esta es la razén por la que se realizéd el estudio de
los sistemas cataliticos antes mencionados en presencia de gas de sintesis (CO/H,). En estas
nuevas condiciones experimentales, se examind l1a influencia del ligante vy ef metal lantanido
sobre |a actividad catalitica del metal de transicidn en la formacién de los productos.

Es de importancia sighificativa mencionar, que al levar a cabo el estudic de la carbonilacion en
susiratos carbonilicos o,f-no saturados, se obituvieron productos inesperados los cuales se
originan debido a ia presencia del Sm en el sistema de catdlisis, 1o anterior nos estimulé a realizar
experiencias adicionales con el objeto de andlizar este comportamiento.

¢) En la tercera parte, se estudio la reactividad mostrada por €l Smi, frente a los siguientes

compuestos carbonilicos a,finsaturados, tanto de estructura lineal como de estructura ciclica.
P SR
Ph
P
"\’r%/ﬁ\',h —_—
o

Smilg
THFHMPA

&

S —
Lo
D —
b —
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1) Purificacion de disolventes

a) Tetrahidrofurano (THF)

El THF sepasa a través de una columna empacada con atimina recibiéndolo en un matraz de
pera de 2000 mL, enseguida se somete el disolvente a la temperatura de reflujo en presencia de
KOH bajo coriente de N, durante 48 horas, una vez terminado este tiempo, el disolvente se
recupera por ebullicion y posterior condensacion en un colector del cual es separado mediante
una jeringa hipodérmica y trasladado a ofro matraz, donde se agrega Na,CO, anhidro agitando
ta solucion, ia sal se elimina por decantacion. Finalmente, se le adiciona Na metdlico (en forma
de alambre) ¥ benzofenona como indicador. B! matraz se coloca nuevamante a reflujo bajo
corriente de N,. E! disolvente se recupera en un condensador equipado con una llave que esta
directamenie acoplada al matraz del disoivenie y se saca & partir de esta (liima efapa de
purificacién, mediante una jeringa cada vez que va a ser utilizado.

b) Benceno

Una técnica similar se emplea para [a purificacion de benceno pero sin reflujar con KOH.
2) Reacciones de carbonilacion

a) Evaluacién de fos sistemas bimetdlicos Co,(CO)/Difos y Co,(CO)/Sml, bajo las
condiciones de Ia reaccidn de desplazamiento agua-gas, RDA-G. (CO/H,0).

i) Sistema Co,{CO}/Difos

Enseguida se describe la manera en ta que se prepara ia solucion de catalisis para efectuar 165

diversos ensayos cataliticos :

En un tubo de Schlenck se disuelven con agitacion en un ambiente de atmdsfera inerte 0.2

mmoles de difenilfosfinoétanc (Aldrich) en 5 mL de THF, esta disolucién se agrega

posteriormente a un segundo tubo de Schlenck conteniendo una solucidn elaborada con 0.4

mmoles de Co,(CO), (Stream Chemical Company) en 5 mL de THF bajo las mismas condiciones

experimentales. Después se agregan sucesivamente manteniendo la agitacion, 1 mL (80

mmoles) de H,0 previamente degasificada, 1 mL {9.85 mmoles) de ciclohexeno (Aldrich} y 15 mL

de THF. Cabe sefialar que todas las maniobras experimentales se ejecutaron en condiciones

anaerdbicas con ef empleo de una linea mixta vacio-nitrégeno.

Una vez realizada la solucion de catdlisis, esta se transfirid mediante una jennga hipodérmica al

reactor, el cual estaba cerrado herméticamente y degasificado para facilitar el paso de la

solucion. Finaimente el reactor es presurizado con CO y sometido a las condicicnes de agitacion

y temperatura de operacion. Al término de la reaccidn, el reactor se enfria, se libera el gas

contenido y se abre, la mezcla de reaccion es filtrada a través de una columna empacada con

22



alimina y la disolucion resultante es analizada por cromatografia en fase vapor acoplada con
espectrometria de masas para establecer la estructura de fos productos generados, en tanto que
el porcentaje de los productos obtenidos se precisa por medio de cromatografia en fase vapor.
Aplicando esta metodologia se lleve a cabo el estudio del efecto de los siguientes pardmetros de
reaccion sobre el sisterma catalltico Co,{CO}/Difos.

i1) Influencia de la concentracion de H,0. (60; 120; 180; 240 y 300 mmoles)
i2) Efecto de la temperatura. 110; 135; 180 y 185°C).

i3} Efecto de la presién. (400; 500; 600; 700 y 800 ﬁsig)

i4} infiuencia de fa concentracién de Co,{CO),. (0.2; 0.3; 0.4; 0.5 y 0.6 mmoies}
i5) influencia de ia concentracidn de sustrato. (9.85; 19.7; 29.5 y 39.4 mmoles)
i6) Influencia de la concentracion de ligante. (0.1; 0.2; 0.3 y 0.4 mmoles)

i) Sistema Co,(CO),/Sml, o
A un tubo de Schlenck que contiene una disolucion elaborada con 0.4 mmoles de Co (CO),
{Stream Chemical Company) en 5 mL de THF, se agregan sucesivamente, 1 mL (80 mmoles) de
HO previamente degasificada, 1 mlL (2.85 mmoles) de ciclohexeno (Aldrich) 2 mL de una
disolucidén de Sml, ©.1 M en THF y 15 mL de THF.

Una vez preparada la disolucidn de catélisis, se transfirié mediante una jeringa hipodérmica al
reactor y se continud con el procedimiento descrito en la parte anterior (i),

Es importante aclarar que la presencia de H,O induce una descompaosicion en el lantanido y es la
razén por la que se cambiaron las condiciones de carbonilacidn, sustituyendo la reaccién de

desplazamiento agua-gas (CO/H,0) por la de gas de sintesis (CO/M,).
b) Evaluacién de sistemas bimetdlicos bajo condiciones de Gas de Sintesis. (COM.)

Bajo estas condiciones de carbonilacion, se examinaron los siguientes sistemas cataliticos:
i) Elsistemna clasico. Co,(CO),
i} Elsistema clasico modificado con fosfina. Co,(CO)/PPh, ;v

i} Elsistema clasico modificado por iodure de samario. Co,(CO),/Sml,

Las reacciones se llevarcn a cabo en un reactor de acero inoxidable previamente evacuado, al
cual se le introdujo mediante una jeringa hipodérmica la solucién de catalisis, preparada de la
siguiente manera : se coloca en un tubo de Schlenck 0.1 mmol de Co,{CO), (Aldrich) al cual se

le agregan 3 mL de THF recien destilado bajo el sistema Na-benzofenona, se adiciona el sustrato
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(9.85 mmoles de ciclohexeno ¢ 8.01 mmoles de 1-hexeno) y se transfiere la disolucion al reactor,
el cual es presurizado con gas de sintesis {CO/H, 1:1} a 800 psi. El reactor fué sumergide en un
bafic de aceite a una temperatura de 150°C durante periodos de tiempo que fluctuan entre 1y 8
hrs. Al término de la reaccién el reactor se enfria es depresurizado y abierto, la disolucion es
percolada a través de una columna empacada con alimina y la disolucién resultante es analizada
por CFV-EM para detectar los productos generados y la cuantificacion de los mismos se realiza
por CFV. Adicionalmente los productos son caracterizados por IR. Cabe indicar que todas ias
operaciones fueron llevadas a cabo en condiciones inertes con la utilizacion de una linea mixta
vacio-N, y con la ayuda de técnicas de Schienck™.

En los procesos de catélisis con precursores de Co modificados, la Unica variante es que en el
momento de preparar la disolucion de Ce,(CO), en THF, enseguida se adiciona ya sea PPh, (2.0
mmol} 6 bien Smi, (2 mL de una solucién de Smil, 0.1 M en THF) y después €l sustrato. La
metedologia experimental que se continda es totaimente similar a ia antes desctita.

Dicha técnica se realizé con los sustratos que se enlistan a continuacidn: ciclohexeno; 1-hexeno;
-3.4-dihidro-2[H]}-pirane; 1-bromopentano; br_omocizriclcrnﬁentano y 6xido d;. c}cioﬁe;(eno.

En esta sequnda parte experimental se realizé el estudio de la influencia del sistema catalitico
sobre la formacidn y selectividad de los productos en funcidon del tiempo. Cada sistema de

catdlisis fué puesto en presencia de los € sustratos a diferentes intervalos de tiempo. (1; 2, 4; 6 y
8 Hrs),

¢) Evaluacion de la reactividad del Sml, frente a compuestos carbonilicos a,S-insaturados

A una disolucién formada por 0.25 mmoles del compuesto carbonllico en 5 mL. de THF seco, se
adicionan 0.5 mmoles de Smi, a partir de una disolucién 0.1 M de Smil, en THF. Enseguida se
agregan 1.14 mmoles de hexametilfosforamida (HMPA) y la mezcla de reaccién es agitada a
temperatura ambiente durante 1 minuto. Estas operaciones fueron realizadas en atmosfera inerte
utiizando una corriente de N,. La mezcla de reaccion es diluida con 20 mL de H,Q y extraida con
tres porciones de éter (c/u de 25 mL). La fase etérea es secada con MgSO, y concentrada para
obtener los productos puros.

La técnica recien descrita se ensayd con los compuestos siguientes: 1,4-difenil-3-buten-2-oria;
1,2-dibenzoil-etileno;  4-metil-3-penten-2-ona; 2-ciclopentenona; 2-ciclohexenona; 3-mwetil-2-

ciclohexenona; 3,5,5-trimetil-2-ciclohexenona y 4-terbutil-2-ciclohexenona.
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3) Aparatos

Las reacciones de carbonilacion se levaron a cabo en un reactor Par de Alta Presidn modelo
4712AD. Todas las operaciones se realizarén bajo atmdsfera de N, con la ayuda de una linea
mixta de vacio-N,,

l.as mezclas de reaccién fueron analizadas en un cromatografo de gases Hewlett Packard 5890,
equipado con detector de lonizacién y columna HP 225 (10m X 0.530 mm) usanda N, como gas
acarreador a una velocidad de flulo de 2 mL/min. Los espectros de IR se registraron en un

espectrémetro de infrarrojo Nicolet 58X empleando la técnica de disolucidn con celda de NaCl.
aparato Hewlett Packard modelo 58404. Los espectros de RMN se obluviercn a partir de un

instrumento Varian modelo Gemini-200. Las determinaciones por Difraccién de Rayes X en

monocristal se realizaron en un Difractémetro Siemens P4 con radiacién monocromatica de Mo.
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PRIMERA PARTE

1} Carbonilacion de ciclohexeno en condiciones de la RDA-G. (CO/H,0) Con ef sistema
de catdlisis Co,(CO)/(Ph,),PCH,CH,P{Ph,),

a) Resultados
i} influencia de [a concentracion de H,0

Tabla 1: Efecto de fa [H.O

ciclohexeno 67.17 25.00 4.24 45.00 53.43
ciclohaxano 8.58 13.50 11.32 6.07 2.04
ciclohexilcarbinol 2.01 13.00 3.99 3.10 212
ciclohexancarbaldehido 20.74 44.00 20.88 8.74 797
ac. ciclohexancarboxilico 3.47 5.50 59.57 37.18 34.45
transformacion total 32.83 75.00 95.76 55.00 46.57
selectividad aldehido 63.17 58.67 21.80 15.84 1711
selectividad Acido 10.57 7.33 62.21 67.60 73.97

Ciclohexeno § 85 mmoles; Co,{CO), 0.4 mmoles, Difoes 0.2 mmoles, H,O variable 60-300 mmoles, presion
de CO 500 psi; THF 40 mL,; temperatura 135°C; tiempo 20 hrs.

Grafica 1, INFLUENCIA DE LA [HoQ]
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i} Efecto de fa temperatura

Tabla 2: Efecio de la temperatura. Condiciones favorables

ara Hidroformilacion

ciclohexeno 90.96 25.00 743 £83.87
ciclohexano .70 13.50 19.33 8.92
ciclohexilcarbinol Q.75 13.00 40.76 15.73
ciclohexancarbaldehido 4.56 44.00 18.32 7.98
ac, ciclohexancarboxilico 110 5.50 13.45 3.50
transformacién total 90.96 75.00 92.87 36.13
selectividad aldehido 50.44 58.67 20.80 22.09

Ciclohexeno 9.85 mmoles; Co,(CO), 0.4 mmoles; Difos 0 2 mmoles; M,0 120 mmoles; presién de GO
500 psi; THF 40 mL; temperatura variahfe 110-185°C; tampo 20 hrs.

la

cicichexeno

nara Hitrocarboxilacion

4.24 132 63.87

ciclohexano 0.37 11.32 30.45 8.92
ciclohexilcarbinol 1.02 3.99 41.01 15.93
ciclohexancarbaldehido 1.18 20.88 10.19 7.98
| éc. ciclohexancarboxilico 4.03 58.57 17.02 3.50
transiormacion total 6.61 95.76 98.67 36.13
selectividad dcido 60.97 62.21 17.24 9.69

Ciclohexenc 9.85 mmoles; Co,(CQ), 0.4 mmelas; Difos 0.2 mmoles; H,0 180 mmoles; presicn de CO 500 psi;

THF 40 mL; temperatura variable 110-185°C; tiempo 20 hrs.

Grafica 2. EFECTO DE LA TEMPERATURA
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iii) Efecto de la presién

Tabla 4: Efecto de Ia D resion de CO Ccmdnclones favorables para Hldroformilaclon

S7oe s s00

ciclohexeno 16.46 25.00 15.39 1 6.71 39.62
ciclohexano 14.93 13.50 12.34 9.67 10.01
ciclohexilcarbinol 5.56 13.00 5.65 5.48 6.86
ciclohexancarbaldehido 41.15 44.00 29.92 27.29 32.73
ac. ciclohexancarboxilico 21.91 5.50 36.20 40.84 3.38
transformacion total 83.54 75.00 84.61 83.29 60.38
selectividad aldehido 49.28 58.67 35.36 32.76 54.21

Ciclohexenc 9.85 mmoles, Co,(CO), 0 4 mmoles; Dhios 0 2 mmales; H,0 120 mmoles; presién de CO
variable 400-800 psi; THF 40 mL; temperatura 135°C; tiempo 20 hrs.

_Tabla 5: Efecto de Ia D resmn de CO Condlclones favorables

ara Hldrocarboxnac:on

k- o il
ciclohexeno . 4.24 17.50 7.10 7.87
ciclohexano 11.50 11.32 14.88 26.25 30.60
ciclohexilcarbino! 4.80 3.99 10.58 19.42 19.94
ciclochexancarbaldehido 27.26 20.88 56.78 33.24 36.85
ac. ciclohexancarboxilico 14.45 58.57 0.26 13.89 4.74
transformacion total 58.02 95.76 82.50 92,90 9213
selectividad acido 24.90 62.61 (.30 15.06 5.14

Ciclohexenc 9.85 mmoles, Co,(CO), ¢4 mmoles; Difos 0.2 mmoles; H,0 180 mmoles, presién de CO

variable 400-800 psi; THF 40 mL; temperatura 135°C; tiempo 20 fws

Gréfica 3. EFECTO DE LA FRESION

601 = = ALDEHIDO
% * & ACIDO
40
207
[ ]
T T tl.‘{ T —
400 500 600 700 800
Pco bsi

— Hidroformilacién

~— Hidrocarboxilacion

28



iv} Indluencia de la concentracion del catalizador, Co,CO,

encia

% Vggw gy
L Y s

53.73 28.26 8.48
ciclohexano 3.23 12.35 13.50 14.61
ciclohexilcarbinol 1.62 2.55 13.00 8.22
ciclonexancarbaidehido 12.81 28.34 44.00 3583
ac. ciclohexancarboxilico 28.61 28.50 5.50 33.07
transformacion total 46.27 71.74 75.00 91.52
selectividad aldehido 27.68 39.50 58.67 38.93

Ciclohexano 9.85 mmoles; Co,(CO), 0.2-0.6 mmoles; Difos 0.2 mmoles; H,O 120 mmoles; presidn de CO
500 psi; THF 40 mi; temperatura 135°C; tempo 20 hrs.

para Hidroca

ncia de la [Co,CO)l. Condiciones favorables
i Mot ey

rboxil;

acién
R

ciclohexeno 66.85 16.47 4,24 0.67
ciclohexano 8.12 23.82 11.32 37.28
ciciohexilcarbinol 2.98 5.45 3.99 17.18
ciclohexancarbaldehido 18.29 35.28 20.88 36.79
ac. ciclohexancarboxilico 3.75 18.97 58.57 8.10
transformacion total 33.15 83.53 95.76 98.33
selectividad Acido 11.31 22.71 82.21 8.15

Ciclohexeno 9.85 mmoles, Co,{CO), 0.2-0.6 mmoles; Difos 0.2 mmoles; H,0 18¢ mmoles; presion de CO 500
psi; THF 40 mL; temperatura 135°C; tiempo 20 hrs.

Grafica 4. INFLUENCIA DE LA [Cop(CO)g]
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») infiuencia de la concentracion del susivato.

para Hidroformilacion
— _

ciclohexeno 40.57 56.01 76.03
ciclohexano 13.50 7.34 4.61 2.13
ciclohexilcarbinal 13.00 4.50 1.78 0.94
ciclohexancarbaldehido 44.00 4736 33.85 18.98
jc. ciclohexancarboxilico 5.50 0.22 3.75 1.91
transformacién iotal 75.00 59.43 43.99 23.97
selectividad aldehido 58.67 79.68 76.95 78.18

Ciclohexeno 9.85-39.40 mmoies, Co,(CO), 0.4 mmoles, Difos 0.2 mmoles; H,C 120 mmoles; presién de CO
500 psi; THF 40 mL; temperatura 135°C; tiempo 20 hrs

Tabla 9: Influencia de la [ciclohexeno]. Condiciones favorables

ara Hidrocarboxilacion

ciclohexeno ' 4.04 27 57 43.83

68.52
ciclohexano 11.32 15.15 8.46 3.68
ciclohexilcarbinol 3.99 6.40 3.12 212
ciclohexancarbaldehido 20.88 45.60 35.66 24.76
ac. ciclohexancarboxdlico 59.57 5.27 B8.93 0.80
transformacion iotal 95.76 72.43 56.17 31.48
selectividad dcido 62.21 7.27 15.80 2.54

Ciclohexene 9.85-39.40 mmotes; Co {CO}, 0.4 mmales; Difos 0.2 mmales; H,0 180 mmoles; presion de CO 500
psi; THF 40 mi,; temperatura 135°C; tempo 20 hrs.

Grafica 5. INFLUENCIA DE LA [CICLOHEXENO]

SOJ ‘i u & ALDEHIBRO
% & o ACIDO

9.85 19.7 295 30.4
[ciclohexeno] (mmol}

—— Hidroformilacién — Hidrocarhoxilacién

30



7) Influencia de la concentracion del ligante.

ciclohexano 11.08 860 7.34 6.78
ciclohexilcarbinod 8.56 10.34 4.50 1.93
ciclohexancarbaldehido 50.03 46.90 47.36 31.00
4c. ciclohexancarboxilico 11.19 0.40 0.22 0.00
transformacién total 80.86 68.19 59.43 39.71
selectividad aldehido 61.86 70.86 79.69 78.08

Ciclchexeno 9.85 mmoles, Co,(CO}, 0 4 mmoles, Ditos 0.0-0.4 mmoles; H,0 120 mmoles; presisn de CO
500 psi; THF 40 mL; temperatura 135°C; fiempo 20 fus,

Tabla 11: Infiuencia de la [Difos). Condiciones favorables para Hidrocarboxilacion

Bla 33

ciciochexeno 3.66 8.20 4.24 14.1
cicichexano 39.21 34.01 11.32 18.37
ciclohexilcarbino! 11.42 8.60 3.99 5.54
ciclohexancarbaldehido 35.88 41,55 20.88 30.29
4c. ciclohexancarboxilico 8.82 7.63 59.57 31.64
transformacion total 96.34 91.80 95.76 85.84
selectividad aldehido 10.18 8.31 62.21 36.86
Ciclohexeno 9.85 mmoles; Co,(CO), 0.4 mmoles; Difos 0.0-0.4 mmoles; H,0 180 mmoles; presién de CO

500 psi; THF 40 mL; temperatura 135°C; tiempo 20 hrs.

Gréafica 6. INFLUENCIA DE LA [Difos]
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7i) Conducia catalitica en funcion del tiempo, bajo condiciones que favorecen fa
Hidreformilacion

Tabla 12: Catalizador Co.,{CO),

£

b
13.72

ciclohexeno §7.46 94 .64 83.87 73.70 22.24

ciclohexano 0.30 0.30 0.85 2.88 10.38 12.72
ciclohexilcarbinot 0.07 0.09 0.50 0.97 11.81 15.67
ciclohexancarbaldehido 2.17 4.09 13.45 20.03 43.88 52.82
ac. ciclohexancarboxilico 0.0 0.88 1.41 2.41 5.69 5.08
transformacién total 2.54 5.36 i6.13 26.30 77.76 86.28
selectividad aldehido 85.43 76.30 83.38 76.18 64,15 681.22

Ciclohexeno 19.70 mmeles; Co,(CO), 0.4 mmoles; H,0 120 mmoles; presién de GO 500 psi; THF 40 mL;
tempsratura 135°C, iempo 20 hrs.

97.85 86.16 | 40.57 | 84.03 |

ciclohexeno 99.10 93.23

ciclohexano - Q.14 0.36 0.21 0.76 6.21 8.12
ciclohexilcarbinol 0.24 0.00 0.18 0.47 2.83 412
ciclohexancarbaldehido 0.51 1.73 5.18 10.24 33.82 40.02
4¢. ciclohexancarboxilico 0.0 0.07 1.19 2.37 16.46 13.71
transformacién total 0.80 2.15 B6.77 13.84 59.43 65.97
selectividad aldehido 56.67 £§0.46 76.51 73.99 57.07 60.66

Ciclohexeno 19.70 mmoles; Co,{CO}, 0.4 mrmoles; Difos 0.2 mmoles; H,0O 120 mmoles, presion de CO 500
psi; THF 40 mL; temperatura 135°C: tiempo 20 hes.

Gréfica 7.
60~
%
7 [aldehido]
—+—Co03(CO)g
407 ——o——C02(C0)g /Difos
20-
o
T [ T i 1 1 T ] 1
5 4 6 8 10 12 14 16 18 20
t (hrs)
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Tabla 14. Frecuencias de tension de muestras tomadas a diferentes intervalos de tiempo a partir de una
disolucién catalitica de Co,(CO),/Difos en condicicnes de la BDA-G que favarecen ta hidroformilacion.

2111 dh 2079 m
2080 mh 2083 m 2018 m 2023 m 2022 m 2024 m
20211 2023 m 1954 m 1984 m 1986 f 1987 f
1848 mh 1986 f 1868 m 1953 m 1953 m 1956 m
1830 f 1957 m 1890 d 1843 d
1866 f
1810 d
1780 m

MR mezcla de reaccién

Tabla 15 Frecuencias de tensién de muestras tomadas a diferentes intervalos de tiempo a partir de una
] de Co {0 Dﬁers er- condxc'-of\es de 2 P.DA-G gue tavorecen la hidrocarboxilacion.

2080 m

2050 m 1990 f 1992 f “2050 m 2048 m
2022 m 1967 m 1968 f 7 2022 m 2022 m
1986 f 1880 d 1958 m 1988 f

1958 m 1886 o 1958 m
1886 f

1781 d

MR mezcla de reaccicn
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b) Analisis

i) Caracterizacién de los productos

Todos los compuestos detectados por cromatografia en fase vapor fueron caracterizados por
espectiometiia de masas. Mediante dicha técnica se determing que los espectros corresponden
a los compuestos siguientes: THF (empleado como disolvente), ciclohexeno (sustrato),
ciclohexano, ciclohexilcarbinol, ciclohexancarbaldehido y &cido ciclohexancarboxifico (estos
Ultimos cuatro como productos de reaccidn). A partir de los espectros 1-3, se observa que ios 3
(itimos compuestos exhiben el mismo pico base (m/z 55) lo cual sugrere gue tienen un patron de
fragmentacién comiin e implica la pérdida de la monosustitucion y posteriormente la

fragmentacioén se genera del hidrocarburo eiclico.

H—o=b
m/z 29
"‘! + —| + —t‘."
H H HO.
Hy
CH2=6H -————— _— HO’_CEE)
miz 31 miz 45

miz B3 miz 55 {P.B.)

Lo anterior estd de acuerdo con los modelos de fragmentacion® confirmados al compararse los
fragmentos més importantes de estos compuestos con los reportados por Cornu®.

Adicionalmente los productos fueron caracterizados mediante la técnica de IR (espectros 4 y 5)
en donde se observan las bandas caracteristicas de los grupos funcionales. Una banda ubicada
en 1727 om” representa al grupo carbonilo del akiehido, otra banda amplia localizada en 3483
cm’ es debida al grupo OH y una mas en aproximadamente 1460 cm™ corresponde a los grupos
metileno del anillo de seis miembros. El espectro de IR determinado para el dcido muestra una
banda localizada en 1705 cm™ que corresponde al carbonilo ademds de que también muestra una
banda ancha ubicada entre 3500 y 2400 cm” la cual es caracteristica de los &¢idos carboxilicos
=8 (aspectro 5),
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i) Discusion de las tablas y graficas

La carbonilacion de ciclohexeno en presencia dei sistema catalitico Co,(CO)/Difos se realizé bajo
las condiciones experimentales de la reaccién de desplazamiento agua-gas. En la grdfica 1 se
exhibe la influencia de la concentracién de agua en el procedimiento, en ella se obsesrva que la
formacion de los productos se encuentra en funciéh de la cantidad de agua agregada. Se
determinaron  como  productos  principales el dcido  ciclohexancarboxilico y el
ciclohexancarbaldehido, con 120 mmoles de agua se favorece el aldehido (44% hidroformilacion)
en tanto que con 180 mmoles se propicia la formacién del dcido (59.57 % hidrocarboxilacion).
Ademds se detectaron el hidroximetilciclohexano y el ciclohexano en menores cantidades, el
rendimiento maximo combinado fué del 26.5 % (tabla 1), estos compuestos provienen de la
reduccidn del aldehido y del alqueno respectivamente. Asimismo se encontré que el Incremento
en la concentracion de agua no aumenta en este caso el poder reductor def medio como fué
reportado previamente por Murala™, incluso con estas cantidades de agua el grado de conversién
disminuye de manera significativa, lo anterior ocurre debido a que el catalizador sufre una
descomposicién con el exceso de agua generande Co™*{H,0), inactivo™. Por otro lado se observa
gue la méxima tasa de fransformacion se obtiene cuando se emplean concentraciones de agua
de 120 y 180 mmoles, 75.00 y 95.76 % respectivamente, las selectividades encontradas en
ambos casos son importantes. Cabe sehalar que se determinaron otras selectividades
ligeramente superiores 63.17 % para €l aldehido y 73.97 % para el 4cido, sin embargo, la tasa de
transformacion total en estas situaciones estd por debajo del 47 %. Por lo que se prefiere una
pequena disminucion en la selectividad pero un aumenio muy significativo en ia conversion del
sustrato.

La gréfica 2 muestra la accidn de la temperatura en la reaccion, las curvas en linea delgada
representan a las condiciones experimentales que favorecen la hidroformilacion (adicion de 120
mmoles de agua) en tanto que las curvas con finea gruesa indican las condiciones tue conducen
favorablemente & la hidrocarboxilacion, (adicion ge 180 mmoles de agua). A pariir de esta gréfica,
se determiné que la temperatura dptima  de conversion tanto para la hidroformilacién {44 %)
como para la hidrocarboxilacion (59.57 %) es de 135°C, y que ios subproductos en cada ung de
estos procesos, ya sea el acido o el aldehido respectivamente se encuentran en mernor
proporcién. Ademas se observa que a medida que se incrementa la temperatura de operacion
{tablas 2,3) aumentan en ambos procesos los productos de reduccion siendo ef mas importante
el alcohol con un 40.76 % en el primer procese vy un 41.01 % en & segundo, ko antetior debe
originarse a expensas de la reduccion del aldehido en la hidroformitacion 6 bien a2 partir de la
reduccién del acil-complejo en la hidrocarboxitacion. Se puede observar que la temperatura

optima para estas reacciones secundarias es de 160°C, las cuales de acuerdo con reportes

35



previos™, ocurren faciimente a temperaturas altas. Asinusmo se detectan a 135°C las maximas
selectividades tanto para el aldehido {(58.67 %) como para el &cide (62.21 %).

La P, de operacién mas eficiente tanto en la hidroformilacién come en la hidrocarboxilacion es
de 500 psi, ya que & este valor se generan las maximas cantidades de aldehido y de é&cido
(grafica 3). A presiones superiores (tablas 4,5) se contempla una disminucién en el aldehido y es
mucho mas significativa en el caso del acido, o anterior probablemente debido a la formacion de
intermediarios coordinativamente saturados lfos cuales resultan ser entidades cataliticas
deficientes. Por otro lado, en la hidrocarboxilacion se aprecia un aumento considerable de lfos
productos de reduccion (alcane 30.60 % y alcohol 19.94 %) quiza como consecuencia del
aumento de la presion de H, proveniente de la generacién in situ de la RDA-G, comparada con
aqueila presion de H, producida bajo las condiciones que favorecen la hidroformilacion, en dende
los productos de reduccidon en conjunto sélo representan un 18.87 % (alcano 10.01 % y alcohol
6.86 %). Lo anterior implica que la RDA-G es mas eficiente a presiones elevadas, ya que las
especies coordinativamente saturadas disminuyen su reactividad hacia el centro metdlico pero
deben favorecer el ataque hacia los ligantes, en consecuencia la generacion de H, /in situ es
mayor y el sistema mas reductor. En ambos procescs cataliticos, las mayores selectividades
encontradas se determinaron a 500 psi de CO.

En la influencia de ia concentracion del catalizador en el sistema catalitico (grafica 4), se ve que
el aumento en la concentracion de Co,(CO), conduce a incrementos tanto del &cido como del
aldehido en cada uno de los procesos correspondientes, hasta llegar a una concentracién dptima
de 0.4 mmoles, a pariir de esta concentracion los productos pnncipales disminuyen. Nuevamente
se encuentra en la hidrocarboxilacién un amS porcentaje en los productes de reduccién (54.44 %,
alcano 37.28 % + alcohol 17,16 %, tablas 6,7) 1o cual puede deberse a una mayor presion de H,
aunada & un incremento en ia concentracion de Co,(CO),, condiciones que pueden dar lugar més
faciimente a la reduccion del sustrato que a 1a hidroformilacion o hidrocarboxilacion del mismo. En
la hidroformilacidn se establecid una conversion méxima del 26.50 % en los productos de
reduccion. Cabe sehalar que las selectividades superiores se obtuvieron a las concentraciones
éptimas de catalizador.

El efecte de la concentracion de sustrato (grafica B) genera en los dos procesos descritos una
disminucion global en la concentracion de los producios al aumentar el ndmero de mmoles de
ciclohexeno y en ningunc de estos procesos se encuentra evidencia de la formacion de
productos carbonflicos pesados, aln incluso en condiciones de alta relacion
ciclohexeno/Co,(CO),, (98), como ha sido repertade para el caso de olefinas poco complicadas
estructuraimente™. Podria suponerse una excesiva coordinacion del metal con el sustrato
voluminoso, de tal manera que inhiba la reactividad det centro metdtico. De lo anterior se deduce

que ia relacidn sustratofcatalizador = 25 es la mas convemente, ya que tal relacion ofrece en
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1érminos generales méximas transformaciones con fas mayores selectividades de atdehido y de
acido {tablas 8,9).

£n la grafica 6 se examina el efecto de la concentracion de ligante dentro del sistema catalitico.
En las condiciones 6ptimas para la hidroformilacion, se observa que esta reaccion ocurre en
ausencia de figante, 1o anterior es bien conocido ya que el Co,(CO), es muy activo para esta
reaccién, a medida que se agrega ligante al sistema catalitico, la conversidn disminuye, pero en
todos los casos la obtencion del acide es inhibida, lo ames mencionado sugiere la activacion de la
molécula de H,O por €l sistema de cobalto ne modificado en la RDA-G. Por el contrario, en las
condiciones que inducen la hidrocarboxilacién se encuentra que la adicion de ligante favorace la
generacion del 4cido ciclohexancarboxilico, la relacion 6ntima establecida Ca {CO)/Difos es de 2.
También se observa que esta relacion es !a gque produce la mayor selectividad tanto en e
aldehido {72.592 %) como en ¢l 4cido {62.21 %, tablas 10,11),

#} Conducta catalitica en funcién del tiempo

La carbonilacién de ciclohexeno conducida en condiciones que favorecen la generacién del
aldehido se flevo a cabo con el sistema  Co,(GO), tanto en presencia como en ausencia de Difos.
A partir de la disolucion de catdlisis contenida en el reactor, se extrajeron varias muestras a
diferentes intervalos de tiempo e inmediatamente se analizaron por C.F.V., los resultados
sugieren un periodo de induccion cercano a una hora (gréfica 7), iempo en el cual se considera
fa formacién de las especies activas, ademas en las tablas 12 y 13, se detecta que la presencia
de ligante provoca una disminucion en la concentracién del aldshido (de 52.82 a 40.02 %)
incrementando la proporcién del acido carboxilico (del 5.08 al 13.71 %) modificando también la
capacidad reductora del medio de reaccion. Las cantidades generadas de alcohol y alcano (15.67
y 12.72 % respectivamente) son superiores en ¢l sistema cldsico de Co,(CO), mientras que en el
sisterna modificado por el ligante fosfinico los porcentajes de estos productos laterales son
inferiores {4.12 y 8.12 %), lo anternor debido a la formacion de una especie catalilica menos
eficiente. En cuanto a las selectividades determinadas con los sistemas Co,(CO), y Co,(CO),
[Difos, estas son practicamente similares { 61.22 y 60.66 %), sin embargo en ausencia de ligante
se obtiene la maxima tasa de transformacion, Finalmente la existencia del aldehido y del dcido en
los sistemas cataliticos analizados, corrobora que la entidad Co(CO), es un buen sistema para
activar la molécula de agua en condiciones neutras y en ausencia de ligante, caraterislicas no
reportadas previamente’™.

Por otro lado bajo estas condiciones experimentales que favorecen ia hidroformilacion, se probd
el sistema catalitico Co,{CO), modificado con Sml,, conduciendo las reacciones durante 2, 5, 10,
14 y 18 Hrs. Al término de cada uno de esios ehsayos catfaliticos y después de depresurizar y
abrir el reactor se encontré una solucidn heterogénea, una de estas fases lquidas tenia
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coloracion rojiza y la otra correspondia a fa solucion acuosa. El analisis de las soluciones por
C.F.V. solo indico la presencia del disolvente (THF) y ciciohexeno, en tanio que en €i IR se
observé una banda ubicada en 1650 cm” tipica de las olefinas y la ausencia de la sefial
caracteristica que corresponde al grupc carbonilo. Lo anterior indica que el sistema
- Co,{CO)/Smi,, bajo las condiciones de ta RDA-G no es activo para la reaccidn de carbonilacion,
en donde debido a las caracteristicas oxofilicas del elemento lanténido este se transforma a un
compuesto del tipo Sm(H,0).™. La presencia de este sistema, debe inhibir la accidn catalitica del
Co,(COY,.

iv} Analigis da D

Se realizaron estudios de IR en disoluciones de catdlisis que favorecen tanto la hidroformilacion
como la hidrocarboxilacion tomando muestras al inicio y a diferentes intervalos de tiempo, los
datos se registran en las tablas 14 y 15, a partir de la tabla 14 se puede observar que las bandas
de absorcion del sistera Co,(CO),/Difes/THF/H,O son diferentes a la absorcién caracteristica del
sistema Co,(CO}, en KBr, en donde se detectan bandas en 1848 y 1830 cm' que corresponden a
la vibracion de tensidn de grupos CO puenteados, asi como sefiales en 2111, 2080 y 2021 em”
que indican la vibracién de tensidn de CO terminales (espectro 8). Dicho precursor catalitico es
sensible al aire ya que la exposicién de este al medio ambiente durante aproximadamente 30
minutos conduce al cambio de un sdlido cafe-rojizo a uno de color morado cuyo espectro de IR
no muestra bandas que indiguen la existencia de carbonilos metalicos.

Cuando se agrega la difosfina terciaria en la disolucién Co{CO)/THF se observa un
desprendimiento de gas lo cual implica la liberacién de CO a partir del centro metdlico y la
incorporacion del ligante fosfinico a la esfera de coordinacion del metal. A t = 0 hrs., se observan
bandas localizadas entre 1986 y 2079 cm™ que corresponden a ligantes CO terminales en tanto
que las bandas ubicadas en 1720 y 1810 cm” indican ta presencia de CO puenteado, de ko que
se puede deducir que al inicio de la reaccidn se encuentran en equilibrio los isémeros puenteado
y o puenteado del Co,{CO),," asl como también la banda er 1886 cm” sugiere la formacion del
anién “Co{CO),, {espectro 7) este (ltimo es un infermediario catalitico importante en el procesc
descrito por Meck”. Ademdés, conforme transcurre el tiempo en la reaccion (3, 6, 14 y 20 Hrs.) el
sistema de catdlisis Co,(CQ),/Difos, va dando ongen a la verdadera especie catalitica, {espectro
B) lo anterior debido a que a partir de las 6 horas de reaccién las bandas de IR en todas las
muestras posteriores son aproximadamente similares. En estos no se detectan los grupos CO
puenteados, en cambio se observa la aparicidn de cinco bandas en la region de los CO
terminales, de las cuales fas ubicadas en 2072, 2024, 1987 y 1956 de acuerdo con

antecedentes™ sugieren una estructura como la siguiente L-Co{CO),-Co(CO),. Similares

38



caracteristicas de absorcién en el IR, se detectaron en las disoluciones de catélisis que conducen
a ta formacion del ac. carboxilico, (tabla 15) cabe mencionar que la especie catalitica mas
eficiente se forma a partir de una refacion Co,(CO)/Difos = 2. En acuerdo con repories previos™,
probablemente la especie HCo(CO),Difos {I) sea un intermediario catalitico importante en el

proceso. A continuacion se dan las reacciones de equilibrio que podrian ser importantes para las
dos reacciones estudiadas:

&) Cop(CO)g + Dilos ===== Cop(CO);Difos + CO
b) Con{CO)Difos + HpO =—=== HCo(CO)4 + Co(CO),Difos{COOH)
¢) HCa(CO)y ==——== HCo(CQ)3 + (CO)

d) Co(COpDifos(COOH) == Co(CO)lefos—O—C\ #=*= (CO)p + HCo(CO)oDifos

H
&) H0 + CO === HCOOH

f) Cop(CO)7Difos + HCOOH m==—3 Co(CO)3Difes(COOH) + HCOo(CO)4
g Co{CO)zDifos(COOH) === GO + Co(CO)sDifos(COOH)

h) Co(CO)Difos(COOH) === CO» + HCo(CO)Difos

i) HCo(CO)pDifos + CO ===== HCo(CO)3Difos

i) HCo(COMgDifos  +  HgO === (H}H)CO(CO)oDifos(COCH)

(HY(H)CO{CO) Difos(COOH) === Hp + Co(CO)Difos(COOH) === COp + HCo({CO)oDifos

A partir de las cuales se producen los intermediarios cataliticos importantes HCo(CO), y

HCo(CO),difos que conducen a la hidroformilacion e hidrocarboxiacion, como se muestra a
continuacion :
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v} Estructura cristalina

Cabe mencionar que en las disoluciones de catélisis bajo un periddo fargo de reposo, se aislo un
compuesto cristalino de color rojo del cual se pudo hacer crecer cristales adecuados para su
estudio por Difraccién de Rayos X. La estructura correspondié a un polimero con unidades de
formiatc de cobalto reportado previamente™ (figura 1) que tiene como fdrmula empitica
C,H,,C0,0,,, el monémero exhibe dos &tomos de Cobalto [Co(1) y Co(2)] los cuales estan unidos
a diferentes ligantes Co(H,0){CHO,), en Co{l) y Co(CHOQ,}, en Cof2) (figura 2). Los datos
reportados para el sistema cristalino encontrado, son: a = 8.684 (5} 4; b = 7.166 (5) &; ¢ = 9.290
(5) A; B = 97.440 (5), cristal monoglinica, grupo espacial P2/C Z = 2, F (000) = 372, Dx = 2.144
mg m°, A{MoKa) = 0.71069 &, T = 293 °’K semejantes a los reportados.

La existencia de este compuestc; es evidencia de la formacién del dcido férmico en el medic de
reacsion ¢! cual debe generar en presencia del metal el equilibrio formil metalato---acil metalato™.
E! complejo acil-metatato serfa entonces el responsable de la formacion det intermediaric
responsable de la generacion de hidrégeno en el proceso. Cuando la reaccion se llevo a cabe en
las condiciones 6ptimas para [a obtencitn de! &cide carboxilico (siendo analizada después de 48
hrs.}, se encontré formiato de Co* como subproducto importante. Lo anterior sugiere que la

activacion de [a molécula del acido férmico debe constituit un paso importante en ia reaccion.
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F“léura 2. Diégrama de la estructura de una regién del polimero que
corresponde a la térmula empitica CH,,Co,0,,
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Tabla 16. Angulos de enlace del polimero de Co. CH,Co0,0, obtenide durante fa
hidrocarboxilacion.

0(1)-Co(1)-0(2)
0(2)-Co(1)-0(3)
0{2)-Co(1)-O(1A)
0(1)-Co(1)-0(2A)
0(3)-Co(1)-0(2A)
O(1)-Co(1)-0(3A)
0(3)-Co(1)-0(3A)
O(2A)-Co(1)-0(3A}
0(4)-Co(2)-0(6)
0(4)-Co(2)-0(4A)
O(6)-Co(2)-0{4A)
0(5)-Co(2)-O(5A)
O(4A)-Co(2)-O(3A)
0(5)-Co(2)-0(6A)
O(4A)-Co(2)-O(6A)
Co(1)-O(1)-H(1B)
H{1B)-O(1)-H(1A)
Co(1)-0(2)-H(2A)
Co{1)-0(3)-C(1)
Co(2)-0(5)-C(2)
O3)-C(1)-O(4)
O(4)-C(1)-H(1)
0(5)-C(2)-0(6B)

89.4 (1)
88.5 (1)
90.6 (1)
90.6 (1)
91.5 (1)
89.5 (1)
180.5 (1)
88.5 (1)
92.8 (1)
180.0 (1)
87.2 (1)
180.0 1)
93.1 (1)
89.5 (1)
92.8 (1)
131.2 (37)
104.6 {48)
105.1 (32)
134.1 (3)
125.3 (2)
125.6 (4)
114.3 (35)
125.1 (3)

O(1)-Co(1)-0(3)
O(1)-Co(1)-0(1A)
0(3)-Co(1)-O(1A)
0(2)-Co(1)-O(2A)
O(1A)-Co(1)-O(2A)
0(2)-Co(1)-O(3A})
O(1A)-Co(1)-O(3A)
O(4)-Co(2)-0(5)
0(5)-Co(2)-0(6)
0O(5)-Co(2)-O(4A)
0(4)-Co(2)-O(5A)
0(6)-Co(2)-O(5A)
O(4)-Co(2)-O(6A)
O(B)-Co{2)-O(5A)
O(5A)-Co(2)-O(6A)
Co(1)-0{1)-H(1A)
Co(1)-0(2)-H(128)
H(2B)-0(2)-H(2A)
Co(2 )-0(4)-G(1)
Co(2 )-0(8)-C(2A)
O(3 }-C(1)-H(1}
O{5 )-C(2)-H(2)
H(2)-C(2)-0(6B)

90.5 (1)
180.0 (1)
89.5 (1)
180.0 (1)
89.4 (1)
91.5 (1)
80.5 (1)
93.1 (1)
90.5 (1)
86.9 (1)
86.9 (1)
89.5 (1)
872 (1)
180.0 (1}
90.5 (1)
121.6 (33)
1183 (41)
97.3 (49)
126.9 (3)
122.4 (2)
120.0 (35)
118.7 (29)
116.0 (29)

Tabla 17. Distancias de enlace del polimero de Co. CH,Co,0, obtenido durante Ia

hidrocarboxilacion.

Co(1)-0(1) 2.047 (3)
Co(1)-0{3) 2,144 (3)
Co(1)-0(24) 2.125(3)
Co(2)-0{4) 2.138(3)
Col2)-0(8) 2.065 (3)
Co(2)-O(5A) 2.094 (3)
Q(1)-H(1B) 0.822 (56)
Q(2)-H(2B) 0.821 (53)
O3-C{H) 1.253 {5}
0(5)-C(2) 1.244 (5)
C{1)-H(1) 0.986 {54)

Co(1)-0(2)
Co(1)-O(1A)
Co(1)-O(3A)
Co(2)-0(5)
Co(2)-O(4A)
Co(2)-0(6A)
O(1)-H(14)
0(2)-H(2A)
O(4)-C(1)
O(6)-C(2A)
C(2)-H(2)

2.125(3)
2.047 (3)
2.144 (3)
2.084 (3)
2.138 (3)
2,065 (3)
0.883 (57)
1.000 (57)
1.260 (5)
1.252 (4)
1.010 (4)
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SEGUNDA PARTE

1) Carbonilacion de varios sustratos organicos en condiciones de Ia Reaccién de Gas de
Sintesis. (CO/H,}

a) Carbonilacién de ciclohexeno (COM,)

i} Resultados

Tabla 18. Carbomlaclon de Ciclohexeno catalizada por Co,{CO

Compueso iampo ey L e
cuclohexancarbaldehldo 82.58 67.59 7.67 2.20
ciclohexiimetanol 14.76 30.01 88.13 20.13 HT7
prod. de condensacion 0.36 0.92 2.43 3.28 6.94
transformacion total 87.70 98.562 88.23 95.61 98.91
selectividad aldehido 84.72 68.60 7.80 230 § o
selectividad alcohol 15.10 30.468 89.71 94 .26 92.78
Condiciones : Co,{CQ),, 0.1 mmol; ciclohexeno, 9.8 mmoles; THF, 3 mi; P = 800 psi, CO/MH,, 1:1; T =

150°C

Tabla 19 Carbom!acmn de ciclohexeno catalizada por Co CO PPh

ciclohexancarbaldehido 84.37 48.15 8.92
ciclohexilmetanol 1.03 13.86 42.35 86.07 95.71
pred. de condensacion . | -—-- .91 2.01 3.88 1.56
transformacion total 51.47 99.14 96.48 98.87 97.27
selectividad aldehido 97.99 85.10 50.94 9.02 monme
selectividad alcohol 1.05 13.88 43.89 87.05 98.39

Condiciones ; Go,{CO),, 0.1 mmol; PPh,, 0.2 mmoles; crlohexanc, .8 minoles; THFE, 3 mL; P = 800
psi, CO/H,, 111, T = 150°C.

Tabla 20. Carbonilacion de ciclochexeno catafizada por Co,{CO)/Sm

Cor . syl s e e e s e s g
ciclohexancarbaldehido 0.0 78.72 90.97 59.71 8.23
ciclohexiimetanol 1.4 2.41 6.93 37.36 82.72
rod. de condensacion 0.0 0.0 0.0 1.41 5.41
transformacion fotal m———m 81.13 87.90 08.48 96.36
selectividad aldehido | -—-— 97.02 92.92 £0.63 8.54
selectividad alcohel e 2.97 7.07 37.93 85.84

Condiciones Co,{CO),, 01 mrnol; Sml, 2 mL de una solucién 0.1 M en THF ; ciclchexeno, 9.8
mmgles; THF, 3mL; P = 800 psi, CO/H,, 1:1; T = 150°C.
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i#) Caracterizacion de los productos

En la carbonilacién de ciclohexeno bajo las condiciones de gas de sintesis (CO/H,) los productos
determinados fueron caracterizados por EM, en tanto que sus concentraciones se establecieron
por CFV, los productos encontrados son: ciclohexancarbaldehido, ciclohexiimetand! y el
1(ciclohexilmetiliciclohexancarbaldehido, este ditimo proviene de la posterior condensacién del

aldehido con la consecuente 8,86-reduccion, del doble enlace.

o — B —0%

£i esquema de fragmentacidn (espectro 9) que exhibe el producto de condensacién es el

mE :lf mhi
oD — & e &

miz 94

siguiente :

miz 208 miz 112
/« /
+
H
H
ZACH | R
— 0 =0
'CHFBH ~CHERCH

m/z 207 miz 81 m/z 55

en donde se observa un fragmento M-1 que es indicativo del grupo aldehidg, por otra lado la
ausencia de perdida de -18 unidades sugiere que no hay presencia del alcohol correspondiente.
La ruptura § at carbonilo conduce al fragmento con m/z 112 el cual corresponde al pico base, la
fragmentacién posterior es la tipica para un hidrocarburo ciclico. Asimisme la hidrogenacién del
doble enlace -§,5- sugiete que tiene un comportamiento similar al de la insaturagién -o,8- al
carbenilo, ya que de acuerdo con ia literatura un sustrato carbonilico -o;, f-insaturado sometido a
las condiciones clasicas de la hidroformilacion, sélo sufre la hidrogenacién de fa dable ligadura C-
C sin afectar la funcion aldehido®, en donde se realiza la reduccion de una olefina trisustituida
que ademds de acuerdo con la literatura es del tipo de ligaduras dificiles de reducir por su
sustitucion, tal como sucede en la secuencia de reacciones pronosticadas con los sisternas
cataliticos estudiados, las cuales se muestran a-continuacion :
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inicialmente el alqueno reacciona bajo las condiciones cataliticas para dar el aldehido €l cual a su
vez es convertido ya sea en el alcohol ¢ bien en su producto de condensacidn seguide por una
reduccién del doble enlace -5,8- al carbonilo.

Al separar por destilacion el aldehido de la mezcla de reaccién se obtuvo un producto sélide
cristalino, la caracterizacion mediante RMN 'H y de “C de este compuesio llevo a la
determinacion del trimero del ciclohexancarbaldehido.

Mediante la técnica DEPT de RMN "C (espectro 10) se observa la ausencia de sefiales que
indiquen la presencia de carbonos de fipo metilo y catbonilo, en tante que se detectan 3 senales
que cerresponden a grupos CH, ubicados entre 25 y 28 ppm que pertenecen a los grupos
metileno de los anillos de ciclohexano (C, C, vy C,), también se observan dos sefales que
sugieren la presencia de grupos metino, uno de ellos muy desplazado a 104 ppm que
corresponde a C,, en tanto que ef otro meting se encuentra localizado en 42 ppm y representa a
C,. En RMN 'H, se determina una sefial doble ubicada en 4.5 ppm que integra para un protén y
corresponde al H, mientras gue a campo alto se cbservan dos sefiales multiples, una centrada en
1.7 ppm que integra para 6H (4H, + 2H,} ¥ la otra centrada en 1.15 ppm que integra para 5H (4H,
+ 1H,) {espectro 11).

El palrén de fragmentacion que exhibe el compuesto (espectro 12) es el siguiente ©
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OYOYO
clo —_— 0\/0‘,@\———" El,owﬂ
5 00, et On0s
miz 253 miz 225

miz 336

=CHO

J+ Lé It
Q= O ° ™ G

miz 83 miz 111 miz 113 m/z 95

en donde se observa la pérdida del grupo ciclohexilo, eliminacidn « caracteristica de compuestos
tipo pirano, para dar el fragmento con vz 253 que pierde 28 unidades, fragmentacion tipica de
los hidrocarbures ciclicos para generar el idn con m/fz 225. Por otro lado el fragmento ¢on m/z
253 puede sufrir una serie de transformaciones para dar origen a los fragmentos con m/z 113 y
m/z 111, los cuales a su vez pierden, respectivamente, H,O conduciendo al fragmento con m/z 95
y CO dando egar al fragmento con miz B3.

Finalmente en el IR de la mezcla de reaccion (espectro 13} se detectan las bandas clasicas del
alcohol 3432 o’ v el aldehido 1728 cm’.

#) Discusion detablas y grificas

En las graficas 8 y 9 se representa [a variacion en [a concentracion fanto del aldehido como del
alcohot en funcién del fiermnpo de contacto para cada uno de los sistemas cataliticos ensayados. A
partir de la gréfica 8 se observa que los tres sistemas cataliticos conducen a una maxima
conversién de la olefina al aldehido en proporciones muy similares Co,(CQ), 8258 %;
Co,(CO),/PPh, 84.37 % y Co,{CO)/Sml, 80.97 %, sienco ligeramente mayor en la de este Gltimo
sistema. No ohstante, claramente se detecta que el catalizador ¢ldsico es el mas activo, ya que el
grado maximo de conversion se alcanza en un mencr tiempo, 1 Hr. comparado contra 2 y 4 Hrs.
de los otros dos sistemas respectivamente. Igualmente, el rendimvento del producto de
condensacién es mayor cuando se emplea el sisterna catalitico de Co,(CO),. También se observa
en las fres situaciones que conforme transcurre el tiempo de contacto, el aldehido va
disminuyendo debide a la reduccidn det mismo para generar el alcohol correspondiente como se

observa en la gréfica 9, con los rendimientos maximos alcanzados en un tiempo de 8 horas en
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los tres sistemas cataliticos y en donde la actividad reductora sigue el orden Co,CO), >
Co,{CO}/PPh, > Co,(C0O)/Sml, en este Gltimo sistema se puede intuir que a fiempos
profongados la velocidad de reduccion del aldehido al alcohol esta disminvida ya que la
proporcidn de alcohol determinado es aproximadamente la tercera parte con respecto a 105
anteriores sistemas. Por otro lado en 1a literatura se demuestra ta capacidad reductora del Smi,
en varios grupos funcionales™, sin embargo la adicion de este lantanido al sistema no incrementa
la potencialidad reductora de la disolucién de catalisis, sugiriendo que la presencia del lantanido
de origen a la formacidn de alguna especie con menor capacidad reductora o bien que disminuya
la actividad catafitica del Co,(CO),. Cabe citar que se flevaron a cabo ensayos experimentales
reemplazando el Co,(CO), con Sml, y Smi/PPh, en las mejores condiciones encontradas, sin
embargo los resultados obtenidos en 24 Hrs no fueron satisfactorios.

En las fablas 18 a 20, se encontré que las maximas selectividades hacia el aldehido son
alcanzadas con €l sistema Co(CO)/Smi, a 2 y 4 hrs. de contacto (97.02 y 9292 %)
respectivamente. Ademds se detecta dque estas reacciones son mdas limpias que las
correspondientes para 195 ofros sistemas cataliticos, ya que solo producen el aldehido y
pequefias concentraciones del alcohol, én tanto que en los otros sistemas junio a los productos
mencionados se genera una condensacion e incluso en gl sistema asistido por la fosfina se
ohtiene una selectividad alta {97.99) pero la conversion totat solo representa un 51.47%.
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b) Carbonilacidn de 1-hexeno (CO/M,)
i} Resultados

nilacion de i-hexeno catalizada por Co (CO

Tabla 21. Carbo

T e “ e :
2-metilhexanal 37.97 24.90 472 8.27 0.82
heptanal 57.48 48.28 7.27 10.55 1.20
2-metilhexanol 1.04 6.71 27.83 27.84 31.99
heptancl 1.28 12.35 51.56 40.60 48.24
aldehido total 95.45 74.18 11.89 18.82 2.02
alcoho! total 2.29 19.06 79.39 68.44 80.23
transformacion total 97.74 53.04 91.38 87.26 82.25
selectividad aldehido 97.65 79.72 13.12 21.56 2.45
selectividad alcohol 2.34 20.48 86.87 78.43 07.54
relacién nfiso (aldehido) 1.51 1.87 1.54 1.27 1.46
Condiciones : Co,(COY,, 0.1 mmol, 1- hexeno, 8.0 mmoles; THF, 3 mL; P = 800 psi, COM, 1.1, 7 =
150°C.

2-metilhexanal 16.43 256.02 21.94 15.71 3.36
heptanal 32.29 45.62 29.25 22.54 3.37
2-retilhexanal 0.37 3,18 17.62 20.65 32.07
heptanol 0.37 14,26 22.35 32.41 47.67
aldehido total 48.72 70.64 51.19 38.25 6.73
alcohol total . 0.74 23.42 39.97 53.06 79.74
transforrpacion total 49.45 94.08 91,18 81.31 86.47
selectividad aldehido 98.50 75.10 58.34 41.89 7.78
selectividad alcohol 1.49 24.89 43.84 58.10 92.21
retacién nfiso {aldehido) 1.96 1.82 1.33 1.43 1.00

Condiciones : Co,(CO),, 0.1 mmol; PPh, 0.2 mmoles; 1- hexeno, 8.0 mmoles; THF, 3 mL; P = 800 psi,
COM,, 1:1; T =150°C.

_Tabla 23. Carbonil

2-metilhexanal 43.38 30.41 35.72 X 8.94
heptanat 47.58 50.98 45.02 31.59 15.92
2-metilhexano! 1.82 = 4.82 13.02 45.13
heptanol 171 | e 5.49 11.18 23.26
aldehido total 80.96 §1.40 80.74 £61.89 24.86
aleohof total 3.53 aen 10.31 24.21 68.39
transformacion total 94.49 81.40 91.05 86.20 83.25
selectividad aldehido 96.26 88.67 71.91 26.65
setectividad alcoho! 3.73 -——- 11.32 28.08 73.34
relacién nfiso (aldehido) 1.09 1.67 1.26 1.03 1.78

Condiciones : Co(CQ), 0.1 mmol; Sml,, 2 mL de una solucién 0.1 M en THF ; 1- hexeno, 8.0
mmoles; THF, 3 mL; P = B00 psi, COM,, 1:1, T = 150°C.
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Gréfica 10

9, 1007 R™ “Hiotal {n + iso)
80 = 002(00)8
60 . Co2(00)8/l:’Ph3
40- = 002(00)8/8m12
201
1 2 4 6 8
t (Hrs.)
Grafica 11
1004
Yo
80 FOH ota1 n + is) = Co,(CO)g
60+ - Co2(CO)8IPPh‘,3
40 % CoQ(CO)BISmI2
20
12 4 6 8
t (Hrs))
uientes
cicloeeno 2069 m 2038 m 1996 m 1899 f 1851 d
1-hexeno 2069 m 2039 m 1996 m 1980 f ———--

Tabla 25. v-CO en la Carbonilacién con Co,(CO)/PPh_ en los sustratos siguientes.
o

ciclohexeno ' 2076 m 1988
1-hexeno 2077 m 2023 m 1989 f 1958 m




ii) Caracterizacion de fos productos

En la carbonilacion de 1-hexeno bajo las condiciones conocidas, los productos que fuéron
detectados por EM, son: 2-metilhexanal, heptanal, 2-metilhexanol y heptanol. En tales
condiciones experimentales, no se encontraron ofros productos que indiquen una posible
Isomerizacion del doble enface, reaccién que es favorecida a temperaturas superiores. En el IR
se observan las bandas caracteristicas del alcohol 3405 cm’ y aldehido 1729 cm’
correspondientes, espectro 14.

El espectro 15 corresponde al 2-metilhexanal porque ademds de presentar la pérdida
caracteristica de -29 unidades {CHO), para dar el fragmento con m/z 85, origina de acuerdo al
rearregio de Mclafferty -

=i+ "
’ﬁ/\m“*'jro + A

m/z 58 miz 56

el fragmento con m/z 58 el cual resulta ser el pico base, que a su vez pierde 15 unidades para
formar el i6n con m/z 43.

En el caso de! aldehido lineal {espectro 16} se cbserva un patrén de fragmentacion caracteristico
de los alcanos lineales detectandose un pico base con mvz 96 que indica la pérdida de agua, la
cual puede ocurrir de la siguiente manera :

W |? kS
H —_— N = —]H H
N HO
miz 96

pérdida que no puede ocurrir en ¢l aldehido ramificado. También cuando se efectua el rearreglo
de Mclafferty se forma el ion :

+ +
e h ol
+ PN
miz 44 miz70

que corresponde al pico base (m/z 70), el cual puede perder 15 o 29 unidades para generar los
lones & m/z 55 y m/z 41 respectivamente.
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Con respecto a los alcoholes determinados, en ambos casos el ién molecular no se detecta
debido a que los alcoholes se deshidratan faciimente por la accidn de la temperatura antes de
que se lleve a cabo el impacto electrénico™. E| 2-metilhexanol (espectro 17) se caracterizo porgue

el pico base proviene del siguente esquema de fragmentacion

B A G

/z 43 (PB!
l m/z 98 m/z 43 (PE)

| !

. |
~CH,0H RS

Por otro lado fa pérdida de 31 unidades debe ser mas favorable en el alcohol ramificado porque
genera un ién de tipo secundario, lo anterior resulta mas dificii para el caso del alcohol lineal
debido a la generacién de un i6n de tipo primano, en consecuencia la abundancia relativa del
fragmento mencionado en este espectro es pequefa.

El heptanol (espectro 18) es faciimente caractenzade por las pérdidas consecutivas de HO y
etileno como muestra el siguiente esquema :

/‘\/4'
miz 55

m/z 41
el cual produce un fragmento importante con m/z 70 que puede perder 29 unidades para dar i

i6n alilico que resulta ser el pice base.

Este patrén de fragmentacién aplicado ai alcohol ramificado genera los siguientes fragmentos |

HoF
e o
RPN

m/z 56
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i} Discusion de tablas y graficas

Tendencias muy semejantes a las presentadas por el ciclohexeno, se alcanzan en los sistemas
de catélisis en donde el sustrato es 1-hexeno. En la gréfica 10 se establece que 105 sistemas
Co,{CO), ¥y Co,(CO)/SmI, son los mas activos ya que conducen a una maxima conversién
cuando la reaccién se realiza a 1 hora de contacto, en tanto gue la adicion de fosfina lleva a la
formagcion de un intermediario catalifico menos active, puesto que la conversion total es menor y
la maxima en este caso es alcanzada en un tiempo mayor (2 horas). Ademés se comprueba que
la reactividad del 1-hexeno es mayor que aguella exhibida por el ciclohexeno, lo cual estd de
acuerdo con el orden de reactividad reportado para las olefinas ante la reaccion de
hidroformilacion. Asimismo se observa una disminucion en la concentracién del aldehido debido a
su posterior transformacién en el alcohoi correspondiente, (grafica 11) en donde el sistema de
Co asistido por Smi, muestra la menor capacidad reductora de los tres sistemas cataliticos
estudiados. Lo anterior hace suponer que la existencia de Samario en la reaccion inhibe ia
capacidad reductora de la especie de Co.

En las tablas 21 a 23 se determina que los tres sistemas de catdlisis presentan muy allas
selectividades con respecto al aldehido (86.45, 98.50 y 94.06) respectivamente para Co,(CO),,
Co,(CO)/PPh, ¥y Co{COC),/Sml, sin embargo, el primer sistemna asi como ei tercero tienen
porcentajes superiores de conversion ‘(97.74 y 94.49 comparado contra 49.46 del segundo).
Ademas la maxima relacién nfisc en los tiempos de méxima transformacion fue detectada para el
sistema Co,{CO),/PPh,, (1.82 en 2 hrs) lo cual debe coriginarse a expensas del mayor volumen
estérico que tiene el intermedianio Co-PPh, con respecic a los intermediarios que actuan en los
otros dos sistemas de catdlisis.

i} Andlisis de IR

En el estudio de IR de las soluciones de catalisis tanto para ciclohexeno como para 1-hexeno,
empleando Co,(CO), como catalizador (tabla 24) se cbservan tres bandas 2069, 2038 y 1988 cmy
' que corresponden a grupos CO terminales que sugieren Ja presencia del isémero no puenteado
del precursor, junto a estas bandas se determiné una banda amplia localizada en 1899 cm™ que
es indicativa de la existencia del anion “Co{CO),. Lo anterior hace pensar que la reaccion
transcurre a través del mecanismo descrito por Heck y Breslow {pag. 8). Cuando se efectla la
adicion de ligante fosfinico ai catalizador, en ambos sustrates mencionados (tabla 25), se observa
la desaparicién de las bandas localizadas en 2038 y 1889 cm” con el surgimiento de las bandas
ubicadas en 2022 y 1958 cm”. Esto hace suponer la probable sustitucidn de ligantes CO por
derivados fosfinicos. Por otro lado, de acuerdo a reportes previos la banda en 1958 cm” es tipica

de un compuesto disustituido cuya estructura es Co,(CO)(PPh,),". La desaparicién de la banda
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caracteristica de la especie “Co(CC), indica que la reaccion ya no transcurre mediante la
participacion de esta entidad. Por lo tanto se sugiere la interaccion del Co,(CO), con PPh, e H,
para dar la especie HCo(CO),PPh, la cual debe set el precursor catalitico de la especie activa
HCo{CO},PPh, que interacciona con la olefina y se conduce a través del ciclo catalitico descrito
por Heck. En cuanto al sisterna de catalisis modificado por Smi,, tanto en las soluciones de
ciclohexeno como de 1-hexeno, no fué positle determinar bandas que indiquen la presencia de
carbonilos metalicos. Sin embargo, ia formacién de fos productos de carbonilacidn (aldehido y
alcohol en cada caso) implican la existencia de una especie activa cuyo comportamiento diferente
al mostrado por el Co,{CO), sugere alguna participacion del Samario sobre este complejo
bimetdlico, no cbstante la especie es demasiado inestable y sufre descomposicién inmediata al
contacic con el are.

Por lo antes mencionado se establece que la carbonilacién de ciclohexeno y 1-hexenc se realiza

con la misma especie catalfica en cada uno de los sistemas de catdlisis.
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Espectro 14. IR de la cavbonifacidn de 1-hexenc en condiciones de gas
de sintesis con ei sistema Co,(CO),/PPh,. (8 Hrs.)
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¢) Carbonilacién de 3,4-dihidro-2H-pirano (CO/M.}

i) Resultados

Tabla 26. Ca
- Contpti

tetrahidropirano o 1.57 3.40 4.01 4.04 3.98
3-formiltetrahidropirano 0.30 6.20 2.91 0.43 .30 0.18
2-formiltetrahidropiranc 1216 | 35.20 44.14 48.97 48.78 55.81
3-hidroximetiltetrahidropiranc 217 2.30 3.81 3.78 4.37
2-hidroximetiltetrahidropiranc 0.91 2.02 3.86 7.36 3.23 2.27
prod. hidrocarbonilacion 5.01 16.1 20.44 20.33 22.00 28.20
éster - e 1.54 1.90 2.54 4.13
trimero 8.10 7.68 337 1.39 1.10

transformacion total 26.48 70.85 81.96 88.30 B85.77 99.94
aldehido total 12.46 41.40 47.05 49.40 49.08 55.99
alcohol total 0.91 4.19 6.16 11.27 7.1 6.54
selectividad aldehido 47.05 58.43 57.40 55.94 57.22 56.02

Condiciones : Co,{CO},, 0.1 mmal, 3,4-dihidro-2H-pirano, 10.1 mmoles; THF, 3mL; P = 800 psi, CO/MH,, 1:1, T =
150°C.

Gréfica 12
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Tabla 27. Carbonilacion de 3,4-dihidro-2H-piranc catalizada

or Co, (CO)./PPh

Ay - e R e
tetrahidropiranc 0. 1.04 1.93 2.75 5.09
3-formiitetrahidropiranc 3.49 7.47 5.84 0.82 0.45
2-formiltetrahidropiranc 8.96 11.32 20.87 42.47 53.20
3-hidroximetiltetrahidropirano 0.30 1.44 2.30 3.02 3.70
2-hidroximetiltetrahidropirano 0.27 0.48 (.86 2.99 7.16
prod. hidrocarbonilacion 5.32 8.03 14.45 19.23 23.88
éster 0.65 1.94 4,76 6.96 6.25
trimero 14.43 18.12 4.64 3.21 0.23
transformacion totat 3433 49.84 55.75% 81.45 99.96
aldehido total 12.45 18.79 26.81 43.29 53.65
alcohol total 0.57 1.92 3.16 - 6.01 10.86
selectividad aldehido 36.26 37.70 48.08 53.14 53.57

Condiciones : Co,{CO},, 0.1 mmal: PPh, 0.2 mmoles; 3,4-dihidro-25-pirane, 10.1 mmoles, THF, 3 mlL;

P= 80Cpsi, COM, 1:1;T=150°C.

Gréfica 13
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tetrahidropiranc 0.91 1.63 2.92 3.41

3-formiltetrahidropirana 8.50 21.09 89.37 0.67 0.32
2-formiltetrahidropirano 19.08 22.87 33.67 43.43 51.50
3-hidroximetiltetrahidropirano 0.73 297 8.72 7.39 8.75
2-hidroximetiltetrahidropiranc 0.59 207 4.79 7.12 7.06
prod. hidrocarbonilacicn 12.74 15.69 18.26 19.93 24.83
éster —ne 0.78 1.03 217 3.03
trimero 4.39 10.37 5.92 278 | -

transformacion total 45.98 76.75 81.37 86.41 98.90
aldehido total 27.53 43.96 45.05 44.10 51.82
aicohoi_totai 1.32 5.04 i1.51 14.51 15.81
selectividad aldehido 59.87 57.27 55.36 51.03 52.39

Condiciohes : Co(CO),, 0 1 mmai; Smi, 2mL de una solucién 0.1 M en THF, 3,4-dihidro-2H-pirano, 10.1

mrmoles; THF, 3 mL; P = 800 psi, CO/H,, 1:1; T = 150°C.,

Grafica 14
7
0-‘ » Aldehido
%
N % P, Hidrocarbonilacion
+ Alcoho!
50+
Y
307
&+
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I 1 13 U 1
2 A 6 8 10
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1 2045 m

4 2070 m 2045 m 2022 mh 1894
6 2073 m 2039 m 2023 mh 1880
8 2070 m 2038 m 2023 m 1887 f

Tabla 30, V=CO en ka carhonilaclén de 3,4-dihidro-2H-pirano catalizada con 8! sistema C0,(C0)/PPh,.
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it) Caracterizacion de los productos

Los productos determinados por EM y cuantificados por CFV de la reaccion de catdlisis
empleando como sustrato  3,4-dihidro-2H-pirano, fuéron: 3-formiltetrahidropirano, 2-formit
tetrahidropirano,  3-hidroximetittetrahidropirano,  2-hidroximetiftetrahidropirano vy bis-2-
tetrahidropiranilmetancl, este titimo es un producto de hidrocarbonilacién que debe provenir del
acoplamiento entre el acil-metal y el alquil-metal con la posterior reduccion “in situ” del carbonilo
al alcohol correspondiente.

El espectro 19 corresponde al 3-formiltetrahidropirano, ya que en este se observa una pérdida
abundante de M*-1, lo cual implica que en las posiciones ay o’ con relacién al heteroatomo sblo
debe haber hidrégenos. Los demds fragmentos se pueden observar a partir del siguiente patrén

de fragmentacién :
, 1 vl 2
e O o o
* © O o AT (QOH) o
miz 113 miz 114 miz 97
1-30 {CHa0) -29 (CHO) 31 (CHaOH)
Dﬁ“‘ﬁ
! i [ +
0
9 © m/iz 83
miz 83 miz 85
28 (CyHg)
l—zs CaHgy 30 (CHO)
7 CaHgol”
[E |j_|+ m/iz 55
+
m/z 55 (FB) miz 55 (PB)

En donde la via favorecida debe ser la pérdida de 1 unidad seguida por la eliminacion de 30
unidades para dar Iz especie con m/z 83 que tiene fa estructura de dieno y finalmente la pérdida
posterior de 28 unidades da lugar al PB con m/z 55.

El espectro 20 es conveniente para el 2-formiltetratudropirano, ya que aqui la pérdida de 1 unidad
no es tan significativa, por que existe menor cantidad de hidrogenos en posiciones o, o’ con
relacion al heterodtomo, pero aln mas importante es que el sustituyente de mayor peso ubicado
en una de estas posiciones es el que se elimina con mayor facilidad dando lugar a un fragmento

con m/z 85 e cual a su vez es mas abundante en comparacidn con el del espectro anterior, el
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cual debe perder 15 unidades para formar el PB a m/z 70 de acuerdo con el siguiente patron de

fragmentacion :

-15 (cz—ts) :o; 27 (CpH3)
miz 85

miz 70 (PB}

miz 114
j kﬂmm)

e a

-30 {CH ) O
miz 55 '°H2 miz 57

‘_”_!+

o
miz 43

El espectro 21 es adecuado para el 3-hidroximetittetrahidropirano en &l cual se observa el

siguiente esquema de fragmentacion :

_l* ﬁj_h =T
o =31 (CHZOH) 0" -28 Gy [?;

miz 116 mfz 85 (PB)

miz 57

-o

= |+ +
N == T (ﬂ\“ AN

+

miz 67 miz 41

eh donde la pérdida inicial de 31 unidades conduce al fragmento m/z 85 el cual a su vez puede

eliminar H,0 para generar el fragmento con m/z 67 ¢ bien dar la fragmentacién tipica del

hidrocarburo ciclico para formar la especie con m/z 57 y finalmente originar el fragmento con m/z

41. Es importante mencionar que en este compuesto a pérdida de H,0 no es inmediata {no hay

fragmento & mv/z 98, primero se elimina e grupo carbincl) como ocurre en & isémero 2-
tidroximetiltetrahidropirane, ya que la liberacién inmediata de H,0 debe conducir a una estructura

que tiene un doble enlace adyacente al dtomo de oxigenc el cual ayuda a estabilizar dicha

especie como se muestra a continuacion :

+
1 .
o H =Hy0

miz 116 miz 98 miz 98

70



La presencia de este fragmento m/z 98 es el criterio de identificacion de ambos isdmeros. El

modelo de fragmentacion sugerido para e 2-hidroximetittetrahidropirano (espectro 22) se exhibe

a continuacion :
o ey
PO S

.D,o; Q\/@H ~H0 0" -28 (CpHy) éf\q

+
miz 85 miz 118 miz 98 miz 70

228 (CoHy)
Eﬂ

(j_] * miz 57
~o

1 =
. . m/z 85

miz 70

en el que se detectan que las pérdidas de H,O v grupo carbinol son igualmente significativas para
dar los fragmentos a mv/z 70 y 85 respectivamente, este ltimo puede eliminar 15 unidades para
conducir al fragmento m/z 70, o bien puede dar onigen a los fragmentos m/z 57 y 55 a través de
la fragmentacidn clésica de un hidrocarburo ciclico. Esta Gltima caracteristica también es
padecida por el fragmento m/z 98 para llevar a la especie con m/z 70.

En el producto de hidrocarbonilacion-reduccion (espectro 23) se propone como ruta importarte
de fragmentacién agquella que efimina un grupo tetrahidropiranit para dar el fragmento m/z 115
que a su vez pierde el grupo formil para originar la especie m/z 85 y finalmente la pérdida de 28
unidades para llegar al fragmento m/z 57. Ofras pérdidas inleresantes son la eliminacién de
oxfgeno a partir del fragmento mvz 115 para dar la especie m/z 99 que elimina el formilo para
conducir al fragmento con m/z 69. Ademas se determinaron perdidas de H,0, CH,O y C.H.O para
dar origen respectivamente a los fragmentos m/z 182, 170 y 142.
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QO <0 Q- Q
-18 (HaQ) 0 o )

H
4 miz 85 {PB)
m/z 182 mfz 200 miz 115

-16 (O}
30 (CHaOY 30 (HCOH)
58 (CgHgO)
¥ SUSLINN® L
<

+

/.
" b miz 85 (PB} iz 99
miz 142 miz 170 ‘
28 (CHaCHy} l‘” (HEOH)
£l O
B
miz 57 miz 69

Adicionalmente fueron detectados como subproductos el éster y el trimero correspondientes en
los tres sistemas cataliticos esiudiados bajo las condiciones de operacion empleadas,
encontrandose como rendimientos méximos 7 y 14 % respectivamente. La presencia de estos

productos hace pensar en la siguiente secuencia de reacciones dentro del sistema de catéalisis,

H
o] O
O " Reduccién 1 Gt Reduoc:orl

sabonilacidn

/

H
C;(&O,\C)J 0 O5|  meduccion o o
———

Lo anterior implica que el intermediario acil-metal durante el proceso catalitico puede sufiir

interacciones con H,, el alcoho! generado “In situ” o bien con el alquil metal para conducir a los
productos citados.
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i) Discusién de tablas y grdficas

En la gréfica 12 se observa que las concentraciones de los productos: el aldehide, alcohol y
producte de hidrocarbonitacién-reduccién se incrementan a medida que aumenta el tiempo de
contacto, sin embargo se detecta en el caso del alcoho! que este disminuye a partir de las 6 hrs.
de reaccidn, lo anterior debido a su participacion en la formacion del éster. Aspectos similares se
determinaron en la gréfica 13 que corresponde al sistema catalltico de Co,{(CO), modificado con
PPh,, salvo que los rendimientos en cada una de las corridas experimentales, y atn llevadas a 11
hrs. de contacto comparadas contra 10 hrs. en el sistema anterior, son inferiores que los que se
exhiben en la grafica antes citada y que pertenece al sistema clésico no modificado de Co,(CO),.
En las tablas 26 y 27 se observan que los porcentajes del producto de reduccion
{tetrahidropirano} el éster y el producto de hidrocarbonilacién son comparables. Cabe citar que
tanto la concentracion del tetrahidropiranc como del éster se incrementan con el tiempo de
reaccion en tanto que la concentracién del frimero disminuye con el aumento del tiempo de
contacto, o anterior puede entenderse debido a que ¢l trimero inicialmente formado esta en
equilibrio con el mondémero (dihidropirano) de tal manera que a medida que incrementa el tiempo
de reaccién el trimero regresa al mondmero el cual reacciona hacia la direccion de la

carbonilacion y reacciones laterales que conducen a productos mas estables. Mientras que tanto
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la gréfica 14, asi como los datos reportados en la tabla 28, exhiben tendencias semejantes a
aquellas encontradas para el Co,{CO),, lo cual indica que el Sm parece no tener influencia sobre
el Co,(CO), en la carbonilacién de dihidropirano, lo anterior muy probablemente debido a que el
Samario manifiesta sus propliedades oxofiicas coordinandose al oxigeno del sustrato permitiendo
que la especie catalitica de Co actue de manera normal.

Por otro lado, se determina que en los tres sistemas de catdlisis se favorece notonamente la
formacion del 2-formiltetrahidropirano con respecto al isémero de posicién 3-, 1o cual esta de
acuerdo con reportes de la literatura que predicen que ia carbonilacion en tales sustratos se
realiza en el carbono olefinico més cercano al atomo de oxigeno. Sin embargo, a diferencia de
reportes previos™™ que indican la presencia de los 2- y 3- formiltetrahidropirancs 6 2- y 3-
hidroximetiltetrahidropiranos y el perhidropirano en baja concentracién, en la presente
investigacién se encontraron concentraciones significativas del producto de hidrocarbonitacion-
reduccion antes mencionado asi como pequefias concentraciones del éster y el trimero del
perhidropirano.

iv) Andlisis de IR

En las tablas 29 y 30, se observan las v-CQ de los sisternas catalilicos empleados, cabe indicar
que las disoluciones son demasiado sensibles al medio ambiente. A pesar de ello, en el primer
sistema se detectan bandas que corresponden a grupos CO terminales (2070, 2045 y 2022 em’™)

ademas es notoria la presencia de una banda amplia ubicada entre 1894-1885 cri', la que

indica la existencia de la especie “Co(COQ), {espectro 24) sugiriendo que el mecanismo transcurra
tat y como lo describen Heck y Breslow. En- la tabla 29, se observa en una muestra inicial la
banda en 1886 cm” (espectro 25) caracteristica de la especie mencionada, sin embargo al
adicionar PPh, y a medida que se llevan a cabo las reacciones esta banda desaparece junto con
la ubicada entre 2038-2045 cm”’ y surgen otras localizadas en 1986 y 1957 cm” las cuales son
indicativas de una especie disusfituida. (espectro 26). En ambos espectros también son
claramente identificables las sefiales clasicas para el aldehido y et aleohol correspondiente, 3417
y 1717 e’ (espectro 24) ; 3445 y 1724 ¢cm™ (espectro 26). Cabe mencionar que tampoco en ias
soluciones cataliticas de Co,(CQO)/Smi, fue posible identificar sefales que pronostiquen ka
existencia de carbonilos metdlicos.

En el espectro de RMN' H(espectro 27) se observa una sefial multiple en 3.9 ppm la cual integra
para 1H y corresponde al grupo metino del heterociclo, también se detecta en 2.7 ppm una sefial
que Integra para 1H la cual desaparece cuando se realiza el intercambio con DO, lo anterior
indica la existencia def grupo OH del alcohol, una sefal multiple en 3.4 ppm que integra para 4H
jos cuales debido a su desplazamiento quimico pertenecen a los 4H ubicados en posicion . alos

dos atomos de oxigeno, finalmente la sefal multiple en 1.4 ppm que integra para 6H y que
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corresponde a los 3 grupos metileno del heterociclo. De acuerdo con este tipe de integracion el
espectro de RMN 'H corresponde al 2-formiltetrahidropirano, ya que el 3-formittetrahidropirano
como se reporta en la literatura® indica una integracién de 7H en la region de 3.0-4.0 ppm que
corresponden al OH y a los 3 metilenos o a los dtomos de oxigeno.

Por otro lado, el destilado a partir del cual se genero el espectro de RMN, se obtuvo entre 185-
190°C y considerando las temperaturas de ebullicién de ambos compuestos liquidos 187°C para
el 2-formiltetrahidropiranc y 103-104°C para el 3-formiltetrahidropitano, es evidente que el
espectro de RMN 'H debe pertenecer al primer compuesto.
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d) Carbonilacién de 1-bromopentanc {CO/H,}

i) Resultados

abla 31

5 aibic, BELN fiE 3
1-bromopentano 97.27 B9.62 82.79 78.52 76.81 74.068
1,4-dibromobutano e 0.67 2.01 2.60 1.45
w-bromobutiipentiléter 1.78 8.87 14.64 15.71 18.11 20.65
*sroducto | —— — 0.82 2.38 3.40 2.34
transformacion total 1.78 8.87 16.13 20.01 24.11 24.44
Condiciones : Co,(CO),. 0.1 mmol; 1-bromopentano, 8.0 mmoles; THF, 3 mL; P = 800 psi, CO/H, 1:1; T = 150°C.
*Producte | . 1-bromo-5,10-dioxapentadecano.
=Condiclones experimentales similares a las anteriores en presencia de 0.13 mmoles de hidroguinona.
Tabla 32. Carbonilacién de 1-bromopentano catalizada por Co (CO}/PPh
LComptes ol fienino L e e
1-bromopentano 97.72 94.55 93.36 92.36 83.95
14-dbromobutane ™ | - | - 1 e ] amee 0.214
w-bromobutilpentiléter 1.03 3.56 4.49 5.48 13.99
transformacion total 1.03 3.56 4,49 5.48 14.20

Condiciones . Co,(CO),, 0.1 mmal, PPh,, 0.2 mmoles; 1-bromopentano, 8 0 mmoles; THF, 3 mL; P =
800 psi, CO/H,, 11; T = 150°C.

Tabla 33. Carbonilacion de 1-bromopentanc catalizada

1-bromepentanc 93.39 85.56 80.46 7215 75.53
1-iodopentano 1.05 1.18 1.57 1.74 1.85
1,4-dibromobutano ] ---- 0.23 0.96 1.32
a-bromobutipentiléter 4.44 11.19 15.51 20.13 18.64
*producto | P o 0.55 1.74 1.40
“productoll | e —maen 1.18 1.09 e

transformacion total 5.45 12.37 19.04 25.66 23.21

Condiciones - Co{CC},, 0.1 mmol; Smi, 2 mL de una solucién 0.1 M en THF; 1-bromopentanc, &
mmoles; THF, 3 mL; P = 800 psi, COM,, 1:1; T = 150°C.
*Producto i ; 1-bromo-5,10-dioxapentadecano ;

**Producto [l : 1-brome-5,10,15- irioxaeicosano.

.0
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#i) Caracterizacién de los productos

En ios procesos de catdlisis empleando como sustrato 1-bromopentano, los productos
determinados por EM y cuanfificados por CFV, fueron: 1,4-dibromobutano, e-bromobutil
pentiléter, este Oliime como producte principal, ademas detectamos en menores cantidades
productos de dimerizacion y trimerizacién, como : 1-bromo-5,10-dioxapentadecano y 1-bromo-
5,10,15-trioxaeicosano, € incluso se liegaron a encontrar cristales en las soluciones de catdlisis
correspondientes al sistema Co,{CO),/PPh, cuyo estudio por Difraceién de Rayos X establecis su
estructura come la del complejo CoBr,(OPPh,),.

El espectro 28 corresponde al 1,4-dibromobutano cuyo patron de fragmentacion es el siguiente

Br/\/\k‘}“‘—m» g e
-mfz 214 miz 135 miz 55
wa“h
B ﬂ.&.,. CH 2=§r
miz 107 iz 63
en donde el i6n molecular muestra el esquemna tipico para la presencia de los dos atomos de
halégeno, ademas se observa la pérdida consecutiva de Br - y HBr para dar los fragmentos a m/z
135 y 55 respectivamente. Después, el primer fragmento plerde 28 unidades para conducir al
fragmento con m/z 107 que a su vez elimina 14 unidades dando origen al fragmento con m/z 93,
El espectro 29 pertenece al w-hromobutilpentiléter &l cual exhibe la ruptura a en ambos lados del
atomo de oxigeno para dar los fragmentos con m/z 101 y 165, asi como la escisién de los
enlaces C-O generando entidades con m/z 87 y 135 por un lado y fragmentos con miz 71 y 151
por ¢l otro. Estos dos fipos de rupturas representan las vias de fragmentacion tipicas que

padecen los éteres, tal y como se muestra enseguida con €l compuesto antes mencionado :

-

N\16~\. ’6\/\/\8
miz 101 o miz 165
o

O e AN e AN — NF

r

miz 179 miz 292 : miz 135 miz 55
o+ \ l
P Vo W /\/\—I+ /\:—E*’
miz 87 5 v
& A W N
Be miz 71 miz 43 miz 41
miz 151
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Los espectros 30 y 31 corresponden a los compuestos 1-bromo-5,10-dioxapentadecano (m/z
294) y 1-bromo-5,10,15-trioxaeicosanc (m/z 366) ambos exhiben un patrén de fragmentacion
similar al anterior. Cuyas fragmentaciones mas relevantes son aguelias que pértenecen al
fragmento *{CH,) Br con m/z 135 y al fragmento CH{CH,),CGH," con m/z 71.

i) Andlisis de IR

La tabla 34 y espectro 32 confiman la ausencia de sefiales caracteristicas de alcoholes y
aldehidos, lo cual indica que la reaccitén de carbonilacion en las condiciones usadas no se lleva a
cabo, ain incluso con el catalizador clasico de Co,{CO),. Las sefales que se 6bservan por IR en
el intervalo 2958-2860 cm™ y 1466-1250 cm™ son tipicas de hidrocarburos saturados, en tanto que
se determinan seﬁaleé ampfias ubicadas entre 1127-1113 cm” que corresponden a la vibracion
del grupo C-O-C perteneciente al éter, adernas se localizan sefales debiles a menor frecuencia
{729 y 642 cm") debidas a! enlace C-Br. Estos datos coroboran la existencia de un
bromoalquiléter como producto de reaccitn. Cabe mencionar que en ningune de los sistemas de
catdlisis utilizados fué posible observar bandas que correspondan a especies carbonilicas de
melales de transicidn que puedan actuar como intermediarios cataliticos. La solucidn que se
recupera del reactor al término de la reaccion es de color verde esmeralda que sugiere la
existencia def CoBr, el cual en presencia de PPh, da fugar al complejo CoBr,(OPPh,),, previa
oxidacion de fa fosfina al dxido correspondiente, reaccion previamente reportada”. Lo anterior
indica que el precursor catalitico sufre una transformacién a una especie inactiva para la
hidroformilacian, cuya estructura por Difraceion de Rayos X no ha sido reporiada.

iv) Estructura cristalina

En las soluciones de carbonilacion empleando como sistema de catdlisis Co,(CO)/PPh,,
sometidas a reposo durante 24 Hrs,, se obtuvieron cristales triclinicos de color verde-azul cuya
estructura fué determinada por Rayos X {figura 3). El complejo tiene la férmula empirica
CH,Br,CoOP, con un PM de 775 g/mol y muestra un atomo  de Cobalio con una geometria
tetraédrica distorsionada como se puede determinar a partir de la tabla 35 que describe los
angulos de enlace entre los dtomos. Los datos reportados para el sistemna cristalino, son : a =
10.0040 (10) &; b = 10.1830 (10) &; ¢ = 10.5240 (10} & « = 65.410 {0), B = 63.910 (0), y=
89.940 (0", cristal triclinico, grupa espacial P1, Z = 1, F (000) = 389, Dx = 1.508 mg m°, AMoKa)
= 071073 4, T = 298 "K y fueron obtenidos a parlir de 3945 reflecciones colectadas en un
difractémetro Siemens P4 con radiacion monocromatica de MoKe. La estructura fué resuefta
mediante métados directos (SIRS2)™ y refinada por matriz de minimos cuadrados empleando el
proceso Siemens SHELXTC PLUS (versién PCJ™. '
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»} Discusin de tablas y graficas

En la grafica 15 se observa que la adicién de Smi, al Co,(CO), produce un sistema mads activo

hacia la reaccién que produce ¢l dimero, en tanto que cuando se agrega PPh, la actividad del

sistema disminuye. Lo anterior probablemente debido a que el primer sistema incluye dos atomos

metalicos que pueden activar la salida del dtomo de haldgeno, mientras que en e! segundo fa

fésfina se coordina al centro metélico conduciendo a un intermediario catalitico menos activo 6

bien lleva a especies coordinativamente saturadas que inhiben la actividad. Cabe mencionar que

se recupera mas del 50 % del susiraio.

De ias tablas 31 a 35 se determina que el mayor porceniaje de conversion 28.62 % coresponde

al sisterna de Co,{CC), asisiido por Smi, incluso en este sistema se encuenira ia presencia del

dimero y trimero que no aparece con el sistema de Co,{(CQ}, modificado por PPh,. Ademas se

detecta en baja concentracién el iodopentano.

Hasta el momento los reportes que han aparecido en la literatura acerca de la hidroformilacion 6

carbonilacidn de los haluros de alquilo és escasa e incluse la reaccion presenta dificulfades
debido a que el haluro de hidrégeno que se forma inactiva al catalizador. Dentro de los mejores

resultados alcanzados se pueden citar la carbonilacidn de haluros viniicos 6 alilicos con

Na,Fe(CO),”; Ma=Co(CO),” ; y Ni{CO),” en condiciones estequiométricas ¢ cataliticas  bajo

presiones moderadas de COy temperaturas relativamente bajas, generando corno productos

acidos carboxilicos, ésteres ¢ amidas en rendimientos aceptables que fluctian enire 45-90 %.

Cabe indicar que en las condiciones de hidroformilacidn dnicamente se han empleado como

sustratos halocompuestos insaturados, 10s cuales dan lugar a los haloaldehidos y haloalcoholes

correspondientes. Por otro lado, también ha sido reportado que los haturos de alguilo en

presencia de Smi, en THF sufren reduccidn al alcano correspondiente, en tanto que los haluros

bencilicos y alflicos conducen en buenos rendimientos a los productos de acoplamiento™.

Sin embargo, a diterencia de lo antes citado, en nuestro estudio hemos cobservado un

comportamiento catalitico notablemente diferente ya que al exponer 1-bromopentano en

preseﬁcia de los sistemas de catidlisis Co,(CO),; Co,(CO), modificado por PPh, y Co,(CO),
asistido con Sml, en condiciones de gas de sintesis a presion de 800 psi (COM,, 1:1) v
temperatura de 150°C, no hemos detectado la formacion de productos de origen carbonilico ni de
acoplamiento tipo Wurtz, sino en su lugar hemos determinado compuestos halogenados,

entre ellos: 1,4-dibromobutans, ea-bromobutilpentiléler y en menores proporciones productos de

dimerizacién  y  timerizacion  (1-bromo-5,10-dioxapentadecane vy 1-bromo-5,10,15-4rioxa
eicosano). Cuyas estructuras indican la activacion del tetrahidrofurane usado como disolvente y
la introduccidn de esta cadena afcoxi af enlace C-Br del sustrato, lo anterior muy probablemente

debida a una reacsion de cardcter nugleofilico sobre ef carbono de la funcion €ter.
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La secuencia de las reacciones sugeridas en la formacién de los productos es :

N —Cat._ o Br/\/\/Br PSS e e S Ve
2]
R T P e

o
AN N G g

Debido a este comportamiento notablemente diferente que demuestran los tres sistemas
cataliticos empleados con respecto a los reportes previos, se llevaron a cabo una serie de
reacciones con la finalidad de determinar si es necesaria la presencia del metal asi como de la
presion en dichos sistemas de catéfisis. Para demostrar lo anterior, en el proceso de catdlisis que
se muestra en la ec. siguiente :

Co4{C0)/PPh
e s g NNE L AN O,

o
800 pd COM, 1:1
150°C, 8 Hrs.

se realizaron diversos experimentos los cuales se enumerdn adelante :

#.1) ausencia del sisterna de catélisis Co,(CO),/PPh, ;
»2} ausencia de Co,(CO), ;

»3} ausentia de gas de sintesis ;

v.4) presién con N, ;

v.5} benceno como disolvente ;

6] presencia de hidrogquinona
En ninguna de las anteriores reacciones (a excepcion de [a v.6) se logré detectar la presencia de

los productos halogenados. Las dos primeras reacciones indican que el metal de transicién es

necesario para que se realice fa conversién, en tanto que las dos reacciones siguientes sugieren
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que Ia reaccién ocurre bajo la influencia de Ja presion de COM, la cual debe ayudar a estabilizar
el catalizador de Co, ya que la reaccion efectuada en las mismas condiciones pero sustituyendo
la presion de la mezcta CO/M, por la presién equivalente de un gas inerte (N,) no di6 resultados
favorables. Cuando la reaccion fué realizada empleando benceno como disolvente, lampoco se
determinaron los productos halogenados. Por ofro lado la presencia del dibromobutano y los
otros productos halogenados cuando e! disolvente empleado es THF, sugieren que el disolvente
es un disolvente reactivo ya que sufre la apertura (reaccion lateral que no fué observada en los
anteriores sistemas de catdlisis) v probable eliminacitn del 4tomo de oxigeno, el cual puede ser
el responsable de la oxidacién de la fosfina at éxido de fosfina, este dltime ligante puede sustituir
a la fosfina coordinada al centro metdlico™ dando lugar al compleio de la estructura cristalina
determinada. En la reaccion catalitica llevada a cabo en pressncia de hidrogquinona se observa
que el rendimiento méximo encontrado (20.65 %) es similar al de los sistemas Co,(CO), (18.11
%} y Co,(CO)/Sml, (18.64 %), lo cual nocs hace inferir que la conversion no implica la
participacién de radicaies libres. Adiciohalmente se realizaron ensayos en donde se agrego Smi,
a la mezcla formada por bromopentano y THF obteniéndose los productos mencionados, es
importante indicar que estos ensayos se efectuaron bajo presién y en ausencia de ella,
resultando mas eficiente la primera ya que el rendimiento obtenido del bromoaiquiléter es del
18.13 % en tanto que en la segunda el rendimiento fue de solo 9.8 %.

Lo anterior sugiere que en la reaccion e metal ya sea de transicion o tanténido (Go y/d Sm) es
necesario para activar el sustrato induciendo ademds la apertura det THF® y que la misma es
favorecida en presencia de presién de CO/H,. Cuando se llevo a cabo un experimento en las
mismas condiciones reportadas y en presencia del compuesto CoBr,(OPPh,), como posible
precurser, no se detectd actividad catalftica alguna. A continuacion se propone una secuencia de

reacciones que puedan justificar los resultados :

a) B 4+ (COlCoH —® HBr 4 (CO)Co

Br o HBt
‘\‘U — g LR, BW\OH va B\/\/\B
r
Hz0
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B~
(30)400\/\/\0f>_j___._;. (CO)4COW\O/\\N

Br-
{CO},Co

(00]400\/\/\0") 3\/\/\0/\/\/
O

b}

(oouco:\‘ @ -

(00)400\/\/\0/\/\/0_/]
./
l NN

(00)400\/\/\0/\/\/0\/\/\

Be”
{CO),Co

B 0 0 eV PN

C) En el caso dei sistema PPhy/Coa{CO)s, ests puede evolucionar hacia un complejo halogenado

que en presencia de HyO ¢ Br{CHz},0H genera el compuesto CoBr(OPPhy); el cual es inacfivo.
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Espectio 32. IR de la carbonHacién de 1-bromopenfano en condlclénes
de gas de sintesis con el sistema Co,{CO)/Smi, (8Hrs.)

Figura 3. Diagrama de la estructura del complejo CoBr (OPPh,),



Tabla 35. Angulos de enlace del complejo CoBr,{OPPh,),

Br{1)-Co(1)-Br(1)
Br(1)-Co{1)-0(1)
Br(1)-Co{1)-0(2)
Cof1)-0(1)-P(1)
O(1)-P(1)-C(7)
O(1)-P(1)-C(13)
C(7)-P(1)-C(13)
P(1)-C(1)-C(€)
C(1)-C(2)-C(3)
C{3)-C(4)-C(5)
C{(1)-C(8)-C(5)
P{1}-C(7)-C(8)
C(8-C(7)-C{12)
C(9)-C(10)-C(11)
C(7)-C(12}-C(i1)
P(1)-C{13)-C(18)
C(13)-C(14)-C(15)
C(15)-C(16)-C(17)
C(13)-C(18)-C(17)
0{2)-P(2)-C(19)
C(19)-P(2)-C(25)
C(19)-P(2)-C{31)
P(2)-C(19)-C(20)
C(20)-G(19)-C(24)
G(20)-C(21)-C(22)
C(22)-C(23)-C(24)
P(2)-C(25)-C(26)
C(26)-C(25)-C{(30)
C(26)-C(27)-C{28)
C(28)-C(29)-G(30}
P(2)-C(31)-C(32)
C(32)-C(31)-C(36)
C(32)-C(33)-C(34)
C(32)-C(35)-C(36)

113.5 (1)

113.5 (4)

112.3 (4)

155.3 (7)

112.6 (9)

117 (7)

108.5 (9)

121.4 (13)
119.3 (18)
119.7 (17)
120.1 (18)
122.4 (18)
120.4 (19)
123.0 (22)
118.1 (24)
119.2 (17)
116.3 (15)
120.4 (28)
122.2 (22)
114.4 (9)

106.1 (8)

110.3 (8)

123.2 (17)
121.0 (22)
118.8 (21)
1187 (22)
122.4 (17)
120.2 (17)
121.3 (22)
126.3 (38)
121.8 (13)
117.5 (15)
121.7 (25}
120.6 (20)

Br(2)-Co(1)-0(1)
Br(2)-Co(1)-0(2)
O(1)-Co(1)-0(2)
O(1)-P(1)-C(1)
C(1)-P(1)-C(7}
C{1)-P(1)-C(13)
P(1)-C(1)-C(2)
C(2)-C(1)-C(B)
C(2)-C{(3)-C{4)
C(4)-C{5)-C(B)
C(7)-C{(8)-C(9)
P(1)-C(T)-C(12)
C(8)-C{9)-C(10)
C(10)-C{11)-C(12)
P(1)-C(13)-C(14)
C(14)-C(13)-C(18)
C(14)-C(15)-C(16)
C(18)-C(17)-C(18)
Co(1)-0(2)-P(8)
0(2 )-P(2)-C(25)
0(2)-P(2)-C(31)
C(25)-P(2)-C(31)
P(2)-C(19)-C(24)
C(19)-C(20)-C(21)
C(21)-C(22)-C(23)
C(19)-C(24)-C(28)
P(2)-G(25)-C(30)
C(25)-C(26)-C(27)
C(27)-C(28)-C(29)
C(25)-C(30)-C(29)
P(2)-C(31)-C(36)
C(31)-C(32)-C(33)
C(33)-C(34)-C(35)
C(31)-C(36)-C(35)

Tabta 36. Distancias de enlace del complejo CoBr,(OPPh,),

Co(1)-Br(2)
Co(1)-0(1)
C(1)-P(1)
P(1)-C(7)
C(1)-C2)
C(2)-C(3)
C(4)-C(5)
C(8)-¢(7)
C(7)-C(12)
C(10}-C(11)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)

2.392 (2)
1.958 (11)
1.507 (13)
1.814 (18)
1.380 (28)
1.397 (24)
1.362 (33)
1.371 (33)
1.396 (36)
1.338 (41)
1.416 (31)
1.410 (39)

Co(1)-Br(2)
Co(1}-0(2)
P(1)-C(2)
P(1)-C{13)
C(1)-C(8)
C(3)-C(4)
C(5)-C(6)
C(8)-C(9)
C(9)-C{10)
C{11)-C(12)
C(13)-C(18)
C(15)-C(18)

113.4 (3)
103.5 (3)
105.1 (5)
109.2 (8)
107.4 (6)
107.2 (9)
118.3 (10)
120.3 (13)
119.4 (22)
121.3 (17)
120.5 (25)
117.1 (i7)
117.6 (24)
120.2 (25)
120.0 (11)
120.8 (20)
122.3 (27)
118.0 (17)
148.3 (9)
109.0 (8}
111.8 (8)
108.0 (9)
115.8 (15)
120.3 (21)
121.8 {26)
119.2 (19)
117.4 (12)
117.9 (22)
117.8 (29)
118.4 (22)
120.4 (18)
120.1 (19)
117.3 (17)
122.6 (22)

2.389 (3)
1.967 (11)
1.814 (13)
1.790 (21)
1.378 (20)
1,395 (28)
1.357 (22)
1.403 (29)
1.369 (46)
1.404 (30)
1.380 (18)
1.354 (25)
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C(18)-C(17)
0(2)-P(2)
P(2)-C{(25)
C(19)-C(20)
C{20)-C(21)
C(22)-C(23)
C(25)-C(26)
C(26)-C(27)
C(28)-C(29)
C(@1)-C(32)
C{32)-C(33)
C{34)-C(35)

1.434 (43)
1.491 (11)
1.795 (17)
1.381 (26)
1.392 (37)
1.364 (33)
1.396 (23)
1.375 (34)
1.271 (48)
1.380 (32)
1.396 (25)
1.415 (38)

C(17)-C(18)
P(2)-C(19)
P(2)-C(31)

C(19)-C(24)

C(21)-C(22)

C(23)-C(24)

C(25)-C(30)

C(27)-C(28)

C(29)-C(30)
C(31)-C(36)
C(33)-C(34)

C(35)-C(36)

1.348 (39)
1.804 (21)
1.761 (17)
1.333 (29)
1.358 (38)
1.437 (38)
1.397 (32)
1.402 (59)
1.370 (34)
1401 (24)
1.377 (32)
1.336 (24)
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€) Carbonilacién de bromociclopentano {CO/H,}

i} Resultados

ciclopenteno 80.04 83.66 89.18 .
1,4-dibromobutanc 5.37 5.19 5.81 6.02
4-Br-1-ciciopentoxibutano 0.56 1.18 1.84 4.20
bis-w-bromobutileter 0.33 0.21 0.67 1.45
transformacicn total £6.30 90.24 97.50 98.63
Condiciones : Co,(CQ),, 0.1 mmol; bromocicloperdano, 9.3 mmoles; THF, 3 mL; P = 800 psi, COMH,,
1:1; T=150°C.

Tabla 38. Carbonilacion de bromociclopentano catalizada por Co (CO)./PPh.

ciclopenteno 6942 | 7591 | 7434 | 8112 | 86.42

1,4-dibromobutano 0.85 3.52 4.71 5.22 8.36
4-Br-1-ciclopentoxibutano 0.73 0.81 2.13 3.07 4.83
bis-w-bromobutileter | - 0.27 0.24 1.10 2.04
transformagcidn total 71.00 80.61 81.24 90.51 99.65

Condiciones : Co,{CO),, 0.1 mmol; PPh,, 0.2 mmoles; bromociclopentano, 9.3 mmoles; THF, 3mL; P =
BOO psi, COM,, 1:1; T = 150°C.

Tabla 39. Carhonilacion de bromociciopentano catalizada por Co (CO)./Smi

o

ciclopenteno 77.02 85.57 86.51 8§8.32 85.02
1,4-dibromobutano 3.14 4.35 583 5.36 7.56
4-Br-1-ciclopentoxibutano 0.45 0.86 0.87 122 3.09
bis-w-bromobutileter 1.2 275 3.25 3.85 4.19
transformacién total 81.81 93.53 96.56 99.75 99.86

Condiciones : Co{COY, 0-1 mmol; Smt, 2 mL de una solucién 0.1 M en THF; bromociclopentano, 9.3
mmoles; THF, 3 mi; P = 800 psi, CO/H,, 1:1; T = 150°C.
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= Co,(CO)g
* Con(CO)g/PPh,
% C0,(CO)g/Sml,

t (Hrs.)

Tabla 40. IR d¢ la carbonilacién da bromoticiopentane tatalizada por los sistemas

2966 2957 - 2969 f
2870 f 2871 f 2863 f
1651 m 1636 m 1625 m
1440 m 1444 m 1447 m
1365 d 1368 o 1365 d
1261 m 1264 m 1260 m
1113 f 1115 f 1114 §
1067 f 1068 1068 f
05 m a10 m 08 m

756 d 746 d

648 d 646 o




ii) Caracterizacién de los productos

En las reacciones de catdlisis, empleando ¢como sustrato bromogciclopentane y como entidades
cataliticas C0,(CO),, Co,(CO), modificado por PPh, y Co,(CO), asistide por Smi, bajo condiciones
de gas de sintesis, los productos determinados mediante la téenica de CFV-EM fueron -
ciclopenteno, 1,4-dibromobutano, 4-bromo-1-ciciopentoxibutano y bis-m-bromobutiléter, el primero
de eilos como producto principal en tanto que los tres restantes como subproduclos y se

encuentran en bajas proporciones.

£ 22 (N L~ F O O,

El espectro 33 corresponde al ciclopenienc en donde se ohserva el patron tipico de
fragmentacion del cicloalcano; pérdida de -1 seguida de ia eliminacién de 28 unidades para dar
los fragmentos a m/z 67 y 39, asi como las pérdidas de 14 y 15 unidades a partir del fragmento

m/z 67 y del ibn molecular respectivamente para originar la especie con m/z 53.

1t -
O e Y
miz 68 mz 67 miz 39

~CHg -CH,

E:—]'+

m/z 53

Otro producto obtenido es el 1,4-dibromobutano cuyo esquema de fragmentacién fué analizado
en la seccidn anterior.

El espectro 34 representa al bis-w-bromobutiléter cuyo modelo de fragmentacién exhibe la
ruptura & vy fa del enlace C-0, las cuales son las clasicas que sufre un éter, asi como iz escisién
det enlace C-Br dando respectivamente los fragmentos con mvz 135, 165 y 207. Este Gitimo
fragmento elimina un grupo butilo para conducir a la especie con m/z 151 en tanto que el
fragmento con m/z 135 debe suprimir ya séa HBr 6 etileno para llevar a las entidades con my/z 55
y 107.
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t 2 3 |t
0 __3_-_ O
Br 7 ar A +

miz 286 miz 207

~C4qHg

g O % N

miz 165 &
g > N m/z 151
miz 135
~Caty |
- I =HBr
B N v o
miz 107 P T2 2,
I miz 85 miz 41

E! espectro 35 pertenece al 4-bromo-1-ciclopentoxibutano, e cual muestra la via de
fragmentacion tipica del éter dando origen a las especies con m/z 69, 86, 99y 135.

+

#

=
wiz 88
A al

miz 99 miz 69 B 4
m/z 107
+
Ay /\/\?O I 8
Br -C4H8 Br e BM HBr N
miz 164 h
miz 220 miz 135 miz 55
=CoH - -
25 CaH,0 CTHy
5
/\/\/0[_"]? * —C.H Br/\/\( X7 =
Br 373
miz 191 m/z 41

miz 162
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Se detecta ademas la pérdida de 28 unidades, comportarniento normal del aleano ciclico para dar
la especie con m/z 191 que a su vez elimina 39 unidades produciendo el fragmento con m/z 152.
También se determina la pérdida de 56 unidades para conducir al fragmento m/z 164.

#) Analisis de IR

A partir de la talia 40 y espectro 36 se observa la ausencia de sefiales tipicas correspondientes a
aldehidos y alcoholes, por tanto, el bromaciclopentano no sufre carbonilacion bajo estas
condiciones atn incluso con el catalizador clasico [Co,(CO}]. En su lugar se observa una sefial
entre 1651 y 1625 cm™ caracteristica de un doble enlace. También se detectan sefiales entre
£969-2863 y 1447-1260 cm” que son caracteristicas de hidrocarburos saturados, adicionalmente
se cbserva una sefial amplia ubicada entre 1115-1113 cm” la cual corresponde al grupo C-O-C,
finglmente se determinaron sefales debiles a menores frecuencias 756-746 y 648-646 em’
debidas al enlace C-Br. Estos datos corroboran la existencia de un compuesto de origen
olefinico, asi como la del bromoalguiléter. Cabe mencionar que en ninguno de los sistemas de
catalisis utiizados fué posible determinar bandas que pronostiquen la existencia de especies
catbonflicas de metales de transicién. La solucidn que se recupera a! término de la reaccién es
de color azul-verde, sin embargo se oxidan inmediatamente at contacto del aire.

iv) Discusion de tablas y gréficas

A partir de las tablas 37 a 39 y grédfica 16 se determina que el producto de reaccion mas
importante es el ciclopenteno, en tanto que los derivados halogenados se encuentran en menor
proporcién, lo anterior sucede en los tres sistemas de catdlisis utilizados. La formacion de estos
compuestos en los diferentes sistemas de catalisis indica claramente que no hay carbonilacion
del haluro de alquilo bajo estas condiciones. Por otro lado el ciclopenteno generado in situ
deberia sufrir la reaccién de carbonilacion en dichos sistemas cataliticos para producir el aldehido
y alcohol correspondiente como ha sido anunciado con anterioridad®, sin embarge ningunc de
estos productos es detectado. Lo anterior nos hace pensar en la desactivacion dei catalizador por
medio de la incorporacion del haldgeno a la esfera de coordinacion del Co lo que ha sido
demostrado por la presencia del complejo Br,Co{OPPh,},. De la misma manera, en el sistema
asistido por Sml, no se detecta la formacién del preducto de reduccién ni del producto de
acoplamiento tipe Wurtz como ya ha sido reportado®. La especie de Co conteniendo Br debe ser
completamente inactiva hacia la reaccién de carbonilagién, Por el contrario esta especie parece
actuar como fuente de atomos de Br ya que el 1,4-dibromohutano debe provenir de [a apertura
del THF empleado como disolvente.
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Espectro 36. IR de ta carbonilacién del bromociclopentano en condiciones
de gas de sintesis con el sistema Co (CO)/PPh,. (8 Hrs.)
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) Carbonilacion de oxido de ciclohexeno (COM,)

i} Resultados

Tabla 41. Carbonilacién de 6xido de ciclohexeno catalizada por Co (CQO

ciclohexanona 81.27 84.82 90.44 79.47
ciciohexilmetanol 2.21 410 5.23 7.92
2{4-hidroxibutil)ciciohexanol 1.04 4.03 12.49
transformacion total 83.48 91.03 95.76 899.88
Condicionss : Co(CO),, 0.1 mmol; éxido de ciclchexano, 8.9 mmoles; THF, 3 mL; P = 800 psi, GOM,,
1:1: T = 150°C.

ciclohexanona

. 73.63
ciclohexilmetanol 7.27 11.02
2{4-hidrexibutif)ciclohexanol 6,81 15.20
transformacion total 93.42 99.85

Condiciones : Co,{CO),, 0.1 mmo!; éxide de ciclohexeno, 9.9 mmoles; PPh,, 0.2 mmoles; THF, 3mL; P
=800 pei, COM,, 1:1, T =150°C

Tabla 43. Carbonilacién de dxido de ciclohexeno catalizada

ciclohexanona 57.84 61.96 £2.86 43.13
ciclohexiimetanol 5.33 €.13 8.59 10.51
2(4-hidroxibutif)ciclohexanol 6.51 8.94 10.04 16.51
*producto 1 3.04 5.45 6.45 11.27
**producto 2 8.54 10.19 11.38 17.68
transformacion total 31.26 92 67 99.30 99.10

Condiciones :  Co,{CO),, 0.1 mmol; Smi, 2 ml de una solucién 0.1 M en THF; dxido de
ciclohexeno, 9.9 mmoles; THF, 3 mL; P = 800 psi, CO/H,, 1:1; T =150°C.
*Producto 1: 2(2 oxociciohexiiden)ciclohexanona

~Producio 2: 2(2 oxociciohexiljciclohexancna
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Grafica 17

= 002(00)8
. Co2(CO)8/PPh3

Gréfica 18

{

)

1)

(t]
3)

t (Hrs)

= Con(CO)g/Smip

(1) ciclohexanona
(2) 2(d-hicroxsbuticiclohexanol
(3) 2(2-oxociclohexiliden)cicichexanona

(4) 2{2-oxociclohexil)ciclohexanona
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la 44. IR de la carbonilacién

de éxido de ciclohexeno catalizada por los sistemas

3427 fa 3431 fa 3469 fa
2933 f 2931 f 2034 f
2858 f 2863 f 2860 f
2011 m 2078 m 1M2f
2023 m 2023 m 1450 m
1887 f 1986 1069 m
1716 1959 m 210 d
1450 m 1889 m
1066 f 1712 f

1451 m

1072 f

i) Caracterizacion de los productos

En ias reacciones de carbonilacion, empleando como sustrato dxidoe de ciclohexeno y como
entidades cataliticas los sistemas Co,{CO), v Co,(CO)/PPh, se encontraron los productos
siguientes: ciclohexancna, ciclchexilmetanol y 2{4-hidroxibutiljciclohexancl. La determinacion de
estos compuestos se llevd a cabo utilizando la técnica de CFV-EM, en cuanto que la
cuantificacidon de los mismos se realizé usando la técnica de CFV.

Ot H
002(00)8 H
( ) o ; & . é s &/\/\/0

Ca,(CO)g/PPhy

Con el sistema de catdlisis asistido con Sml, [Co,(CO)/Sml,] se precisaron ademas de los
compuestos antes citados: 2(2-oxociclohexiliden) ciclohexanona y  2(2-oxociclohexil)

ciclohexanona, los cuales deben originarse de una dimerizacién de la cetona producida in situ.

ol H
CoplCO)g/Smiy H
Oo —lE T2 N + N N

El espectro 37 corresponde a la ciclohexanona en donde se observa la pérdida de CQ para
originar e} fragmento de m/z 70 que a su vez efimina 15 y 28 unidades para dar los fragmentos
mfz 55 y 42 respectivamente. La ciclohexanona también puede perder desde el inicio de este

proceso 15 y 14 unidades sucesivamente dando lugar a los fragmentos con m/z 83 y 69, como se
muestra a continuacion :
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miz 83 miz 98 mfz 70 miz 55
Ha Caby l'c"‘a
NN
miz 42 miz 41
+
miz 69

Este patrén de fragmentacion es tipico de la ciclohexanona porque de acuerde con Comu® los

diez fragmentos mas importantes tanto para la ciclohexanona como para el Oxido de ciclohexeno
son los siguientes |

& 55 42 41 27 98 33 69 70 28 43

PB

(o & #1 42 54 55 30 &7 28 20 27
PB

en donde claramente se puede precisar, por el pico base (m/z 55) que presenta el espectro 37,
que este pertenece a la ciclohexanona, adicionalmente de que existen fragmentos significativos

como miz 98 y 69 que no estan presentes en el esquema de fragmentacién que sigue el éxido
de ciclohexeno.

El espectro 38 es adecuado para el ciclohexiimetanol, el cual exhibe una pérdida inicial de 18 &

'—|+

r It
- H,0 -CH,0OH O
Suse §zen fizne
miz 96 miz 114 mfz 83 miz 55
=C
. -H, Hz

+ + +
 th2 N
Ql O‘ miz 41

m/z 67 miz 81
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31 unidades para conducir a los fragmentos m/z 96 y 83, este Ultimo a su vez elimina etileno
dando higar al fragmento m/z 55 que enseguida libera 14 unidades dando origen al fragmento
m/z 41. Otra via de fragmentacién importante es la pérdida de 2 unidades seguida por 14
evando a los fragmentos con mfz 81 y €7 respectivamente.

El espectro 39 corresponde al 2(4-hidroxibutiiciclohexanol que elimina el grupo carbinol
produciendo el fragmento con m/z 141 gue a su vez pierde oxigeno ¥ el grupo metileno dando
tos fragmentos mvz 125 y 111, este tltimo sufre una division conduciendo a los fragmentos m/z
70 y 41, Otras fragmentaciones importantes son las pérdidas de H,O y del grupo G H, 0 fevando
a los fragmentos con m/z 154 y 98 respectivamente.

miz 154 miz 172

mfz 141 miz 125

- l.%
-
» P
+
iz o8 mz 4 L Q/\/
+

_] _.'|+ miz 111
+ ¥
0~ O

miz 55 miz 70

A partir det espectro 40 que corresponde a la 2(2-oxociclohexiliden)ciclohexanona, se observa_ la
pérdida de CO para dar el fragmento m/z 164 que a su vez presenta dos rutas de fragmentacion
importantes : la primera de ellas, a través de un rearreglo pierde 15 unidades dando lugar al
fragmenic mYz 149 el cual elimina 28 ¢ 14 unidades conduciendo a los fragmentos m/z 121y 135
reciprocamente. En la segunda ruta el fragmento con m/z 164 por medio de cambios
prototrépicos puede llevar al fragmento m/z 98, el cual a su vez elimina 17 unidades y prosigue
conla fragmen{acién clasica del hidrocarburo ciclico para dar origen a los fragmentos con m/z 81,
55, 67 y 41.

El espectio 41 que pertenece a la 2(2-oxociclohexiljciclohexanona debe mostrar un patrén de
fragmentacion muy similar.
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i#) Analisis de IR

En la tabla 44 y espectro 42 se observa una banda localizada entre 1718-1712 cm™ que indica la
presencia de un carbonilo de cetona ya que los aldehidos se ubican a mayores longitudes de
onda, asimismo la posicién de dicha banda sugiere la existencia de una cetona ciclica de seis
miembros®. Ademas se determina una banda amplia situada entre 3469-3427 cm” que es tipica
de los alcoholes.

En el sistema catalizado por Co,{CO), se detectan las bandas 2071, 2023 y 1887 em’, Las
primeras indican grupos carbonilos terminales en tanto que la Uliima predice la existencia del
anién ~Co(CQ), como probable precursor catalitico. En tante que las reacciones catalizadas por
Co,(CO), modificado por PPh, exhibe bandas ubicadas en 2078, 2023, 1986 y 1959 cm” esta
dltima sugiere la presencia de la especie monosustituida ~Co{CQC),PPh, la cual debe ser el
intermediario catalitico activo. Mientras que en el sistema de catdlisis de Co{(CO), asistido por
Smi, no fué posible identificar bandas que indiquen la presencia de grupos carbonilo de caracter

organcmetalico.

iz} Discusion de tablas y graficas

De la gréfica 17 y tablas 41, 42, se puede determinar que el éxido de ciclohexeno bajo estas
condiciones de reaccidn se jsomernza preferentemente al compuesto carbonilico correspondiente,
siendo més activo para esta transformacion el sistema de Co no modificado. Lo anterior ha sido
previamente reportado por Eisenmann,™ quien indica que los 6xidos de alguileno sufren tanto
isomerizacidn como carbonilacion conduciendo a la formacion de cetonas por un lado vy

compuestos B-hidroxicarbonfticos por el otro. Sin embargo, bajo nuestros sistemas cataliticos en
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estudio hemos detectado mayor selectividad hacia la reaccién de isomerizacidn con respecto a
la carbonilacion, ademas de que hemos encontrado gque conforme se incrementa el tiempo de
contacto, ia concentracién madxima alcanzada en cada uno de los sistemas va disminuyendo
debido a la formacion de un producto que sugiere [a apertura del disolvente, asf como también
comprueba una vez mas las caracteristicas basicas de las especies “Co(CO), y “Co{CO),PPh,.

Por tanto la 2(4-hidroxibutiljciclohexanona debe producirse a expensas de {a disminucion en la

concentracion de la ciclohexanona, a partir de la siguiente secuencia de reacciones :

IS U S

Co(CO)aPPha

Iul

Por otro lado, la cuantificacion de pequenas cantidades de ciclohexilmetanol! (7.82, 11.02 y 10.51
%) en los tres sisternas de catdlisis, nos lleva a pensar que en una porcién minima del 6xideo de
ciclohexeno esté sucediendo la carbonilacion, a través de la serie de reacciones que se muestran
a continuacion ©

. H
CoCG
on HeO

cabe indicar que no fué posible, en ninguno de los sistemas de catdlisis, determinar la presencia
det aldehido 6 de su derivado «,f-insaturado, esto se puede explicar debido a que los ensayos
experimentales se realizaron & 150°C durante tiempos prolongados de contacto, va que en
conformidad con los reportes previos™ a temperaturas superiores a 100°C las reacciones
laterales como la deshidratacién en [a hidroformilacion e hidrogenacidon consecutiva pueden ser
favorecidas.

En el sistema de Co asistido por Sml, (gréfica 18 y tabla 43) observamos que la concentracion
méxima de la ciclohexanona es menor comparada con la de los otros dos sistemas de catalisis,
no cbstante si se cotejan los porcentajes de transformacion total en los tres sistemas se puede
ver claramente que los fres sistemas son comparativamente efectivos, sin embargo parece ser
que en el Gftimo sistema es mds rapida la conversion de la clclohexanona hacia los subproductos
generados. Ademas bajo estas condiciones experimentales, fueron detectados dos productos
adicionales los cuales deben surgir a partir de una dimerizacién de la cetona promovida por Sm.
Puesto que el Sm es un reactivo eficiente para iniciar las reacciones via radicales tibres, se
suglere gue la dimetizacion sea asistida por el pracese siguiente Sm™? — Sm™.

La formacion de estos subproductos nos llevo a realizar un estudio adicional del comportamiento
del Sm ante compuestos carbonilicos a,S-insaturados.
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Tercera Parte

1) Sml, ante compuestos carbonilicos a,f-insaturados de cadena lineal

a) Caracterizacion de los productos

Los productos determinados en la reaccion de compuestos carbonilicos «o,f-insaturados de
cadena abierta con Sml, fueron los siguientes :

H
R‘l' Ra, R3=ME - (1]

R P H
1 Sml, Rp=H RyyRg=Ph _ h @

3 THF T op R
Ry
Rp=H, Ry=Ph _  _ I;:

Ry = Ph-CO P <

1,3,3,4,4-pentametil-2-acetilciclopentano! (1); 1,3,4-trifenil-2-benzoilciclopentanol {2) y 1-fenik
2.3 4-ribenzoil-1-ciclopertanol (3), los cuales fueron caracterizados mediante las técnicas de IR,
RAMN 'H y EM-CFV. Estos produgtos fueren cuantificados mediante ta técnica de CFV. Cuando la
reaccién de (3) se realizé en presencia de HMPA como cosolvente, se aislé un nuevo complejo
de Sm cuya estructura fué determinada por Difraccidn de Rayos X, la farmula del compuesto
resultd ser: [Sm{HMPA),{H,0),F 3[i] - tablas 47 y 48.

El espectro 43 corresponde al compuesto (3), en donde se observa a través de ia via a de
fragmentacion, la pérdida del grupo benzoilo m/z 105 para dar origen al fragmento m/z 369 que a
su vez elimina H,C para conducir al fragmenio m/z 351 que sufre un reacomodo y lleva al
fragmento m/z 249 el cual finalmente lleva al fragmento m/z 105 el cual representa a! PB. Otras
dos vias de fragmentacion importantes son b y ¢ en donde se propone un reacomodo para dar
los fragmentos miz 44 y 237 respectivamente. También el compuesto puede sufrir la pérdida
inicial de H,O (d) para dar origen al fragmento m/z 456 como se muestra a continuacion :
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it -
H
h
- *; a Ph h d o PO
P + P P
b c
1 / o o) \ [ a
miz 474 miz 456
/z 369
mz Dmt J\/\'rr"h
p— Ph
OH
miz 44 *

miz 237
Ph Ph P A +
— Ph +
P + \[A\lr ——» Ph—C=0 ———3 @
1 e m/z 105
miz 249 Wiz 77
miz 351

A pariir de los datos de IR (tabla 45 compuesto 3) se detecta una banda amplia situada en 3365
em” que corresponde al alcohol en tanto que se observan ires sefiales ubicadas en 1683, 1655
y 1636 ¢’ que son asignables a los tres grupos carbonilos. Adicionaimente se observan bandas
en aproximadamente 3035 y 1519 cm” que indican la presencia de sistemas aromaticos. En tanto
que el espectro de RMN 'H ( No. 44) exhibe sehales arométicas entre 7.0-7.85 ppm que integran
para 20 Hs, asi como una sefial doble iocalizada en 4.68 ppm que integra para 1H y que
corresponde al OH. Adicionalmente se observan sefiales multiples ubicadas entre 2.4 y 2.7 ppm
asf como entre 4.73 y 5.1 ppm cuyas integraciones indican la presencia de 2 y 3 protones
respectivamente, las primeras se asignan al grupo metileno del hidrocarbure ciclico en tanto que
las segundas pertenacen a los 3H unidos a los carbonos que soportan el grupo benzoilo. Los
espectros 45 y 47, reciprocamente corresponden a los compuestos (1) miz 198 v (2) nvz 419, los
cuales exhiben un patrén de fragmentacién similar a aquel mostrado por el compuesto (3), Este
ditimo compuesto presenta un ién molecular de masa impar debido a que fa técnica de EM
utilizada fué por IC. Los fragmentos caracteristicos para el compuesto (1}, son: m/z 198 M’ (IE);
180; 165; 137; 123; 99 PB; 95; 81; 67 55 y 41, en tanto que para el compuesto {2), son: m/z 419
M (IC); 401; 341; 295; 105 PB y 77,

En los datos de IR del compuesto (1) (tabla 45) se observa la sefial en 3450 cm” que indica la
presencia del alcohol asi como la banda localizada en 1683 cm” asignable al grupo carbonilo,
ademnas se detecta la ausencia de sefiales caracteristicas de grupos aromaticos. En su espectro
de RMN ' {No. 46) se detectan sefiales a campo alto localizadas en 0.93, 0.94, 1.01 y 1.06 ppm
que corresponden & fos metilos de tipo gem, bandas adicionales ubicadas en 1.31 y 2.24 ppm
que pertenecen al metilo base del OH y al metilo del grupo acilo respectivamente, todas elias
integran para 3Hs. También se observan sefiales en 5.29 y 2.88 ppm que se asignan con el OH
y el CH unido al acefilo. Finaimente el metileno del ciclopentano se observa como dos sefales
dobles localizadas entre 1.67 y 2.03 ppm.
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De manera shmilar a los compuestos anteriores el IR del compuesto (2) (tabla 45) presenta las
sefiales caracteristicas def alcohel {3432 cm™) y del carbonilo (1653 em™), igualmente se detectan
bandas ubicadas en 3056 y 1588 o, tipicas de sistemas arométicos. Por otro [ado el espectro
48 de RMN 'H muestra sefales localizadas entre 7.0-7.6 ppm que integran para 20 Hs y que
corresponden a los sistemas aromdticos, asi como una sefal doble en 5.23 ppm que integra para
1H la cual se asigna al grupo OH. Se observan también una serie de sefiales localizadas entre
25 y 4.6 ppm que integran todas ellas para 1H y que corresponden a los protones del
ciclopentano, tal y como se muestra a continuacion ;

Ph o ass
r,b h
4.1

Tabla 45 Datos de IR de los productos obtenidos en [a reaccidn
i n Sm

3450 fa 432 fa 3365 fa
2968 f 3056 d 30354
2873 f 2041 f 2924 f
1683 f 2862 f 2858 f
1467 m 1653 f 1683 f
1454 m 1589 m 1655 f
1381 d 1483 m 1636 f
1180 f 1448 m 1519 m
1149 m 1378 d 1480 m
10917 1104 f 1473 mh
1056 f 1057 f 1457 d
937 d 1027 f 150 m
879 d 948 d 1115 F
= 915d fo72f
-ees e 1024 f
-—- s S02d

(1) 1,3.3,4 4-pentametl-2-acetilciclopentanol
{2) 1,3,d-tifenil-2-benzoliciclopentanal
(3) 1-fenii-2,3,4-tribenzoiiciclopentanol
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b) Discusion de resultados

De las reacciones realizadas cuyos rendimientos se muestran en la tabla 46 se puede deducir
qgue el Smi, promueve tanto la reduccion como la ciclodimerizacion reductiva del doble enface
C-C de cetonas a.f-insaturadas. Asimismo la experlencia 4 muesira que la adicion de HMPA
incrementa el rendimiento del producte de cicledimerizacion. Es importante sefalar que
empleando este sistema el rendimiento def producto es mayor asi como el tiempo para completar
la reaccidn es mas corto comparado con lo reportado por Takaki® y Jianchun'™ quienes emplean
fos sistemas Yb/THF/HMPA y NdCl/Li'Naftaluro™ respectivamente para levar a cabo la
ciclodimerizacién de compuestos carbonilicos «,f-insaturados. Por ciro lado Inanaga™ et. ak.
reportaron que ja reaccidn enitre derivados de acidos conjugados y Swi, conducen
excitjsivamente a productos de hidrodimerizacion, mientras que Cabrera™ ha descrito que e

enlace doble C-C de 4cidos y ésteres «, f-insaturados es reducido empleando Smi/HMPA.

Tabla 46. Ciclodimerizacién de cetonas ¢, S-insaturadas promovida por Smi, y Smil/HMPA

Sustrato
Reducido (C=C) ~ Vempode
Exp.  Sustato Producto o % reaccion (tin)
\ H
1 Me
’ 85 15 4
P
2 Ph P l:
P n 43 57 1
o .
3 PHPh on l:
© P h 61 . 1
] o
*
4 h "

Condiciones: sustrato 0.25 mmoles, Smi, 0 5 mmoles T. A. atm. Inerte (N,)
Los rendimientos fueron determinados a partir de la técnica EM-CFV.
*Reaccidn realizada en presencia de HMPA 1.14 mmoles

En la reduccion, asi como en la ciclodimerizacion se puede sugerir como intermediario importante

el f ceto radical () que surge a partir de ia transterencia de te- a pariir det Sm hacia e
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compuesto carbonilico conjugado, dando origen al radical enolato cuya protonacion lleva a la

especie menciocnada :

Sml,

R A Lon - ' #Disol_ R )
ST Y Y ey
. @

El Bceto radical (1) puede seguir dos vias, una de ellas e 1a interaccitn con una molécula nueva
de Smi, para dar lugar al carbanion correspondiente que al protonarse conduce al producto de
reduccién. Por oo lado el radical ceto puede iniciar 1a ciclizacién mediante el ataque a una
segunda molécula de sustrate seguida por un ataque a € carbonilo de la primer molécula, come

se uestra a continuacion :
" % R '
- \/\n/R
o]

0} \

' H
R,
R(O — R E=——
y " 8 OH
H 0
] H

Esta estructura que conduce a la ciclodimerizacién debe ser el estado de transicién de mayor
estabilidad debido a que los grupos mas voluminosos {en el memento en gue se aproximan las
moléculas) se encuentran en posiciones aproximadamente opuestas, originando productos
ciclicos en donde tales grupos se encuentran en posiciones anti. Lo anterior produce
ciclopentancles con estereoquimica deffnida, como lo demuestra el difractograma de Rayos X
para el compuesto 3 (figura 4), como ha sido previamente reporiado en sistemas similares™. En
estos casos se ha sugerido que el control estersoquimico se deba 2 una quelacién del ion Sm™
{generado durante 1a reduccidn) con los grupos funcionales basicos presentes en la molécula
sustrato. Cuando la reaccién ocurre en presencia de HMPA el incremento en el rendimienio
podria explicarse debido a la formacion de un intermediario quelato de 11 miembros en donde
participan el Sm y la HMPA permitendo que esta especie sea mas estable favoreciendo &l ataque
del anion sobre el carbonilo. Cabe mencionar que en ausencia de HMPA la dimensién del Sm
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probablemente no es suficiente como para quelatar con cierta facilidad las posiciones terminales

del dimero lineal.

. H
' — oy e W
4y : Q o'n / '
AN H . o OH
5
/"f \ 4N\ H

Cuando se adiciona H,0 a la reaccion el complejo quelato se destruye, lo cual se demuestra por
la aparicién de un solido cristalino cuya estructura  corresponde a: [{ {(CH,),N},PO), Sm (H,0) N

31 " La presencia de este complejo comprueba ddemas las caracteristicas oxofflicas del
elemento lantanido ya que el halégeno es sustituido por H,0. Adicionalmente se observé que al
agregar H,0 a la solucién azul formada por Smi/THF cambié a violeta y finalmente desarroll6é un
colar amarillo palido, en este momento se forma el sélido cristalino que resulta ser sensible al
aire. £l compuesto aislado es soluble en CHCL, CH,CI, y Me,CO pero insoluble en- hexano y éter
etilico. Cabe indicar que cuando este compuesto se adiciona come promotor no courre reaceion
alguna.

La estructura de Rayos X (figura 5) muestra una configuracidn pentagona! bipiramidal
distorsionada donde el cation {Sm(HMPA),(H,0),]" estd rodeado por iones 1. Estos iones estan
unidos a los hidrégenos de las moléculas de H,O coordinadas en forma de par inico intimo. Las
tres molécutas de HMPA se coordinan al Sm a través de dlomos de oxigeno. Dos de estos
ligantes se encuentran en posiciones axiales de la bipiramide, en tanto que la unidad remanente
de HMPA vy las cuatro moléculas de H,0 forman el planc basal de! pentégone en la estructura
poliédrica de coordinacion. Las distancias medidas son las siguientes: Sm-O(H,0) = 2.439(8);
Sm-OHMPA)__ = 2.279(11); Sm-OHMPA),_ .. = 2.324(7); P-O = 1.498(5); P-N =1.615(12); N-C
= 1.447(18) A. Angulos de enlace: O, -Sm-0O,,, = 175(3); O-8m-0O plano basal = 72(3).
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Figura 4. Diagrama de la estructura del t-fenil-2,3,4-tribenzoil
ciclopentanol

Figura 5. Diagrama de la estructura del complejo [ { {(CH,),N}, PO), Sm (H,0).]" 30T
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Tabla 47. Angulos de enlace para el complejo [( {{CH,),N},PO),Sm (HO) J,

O(1)-8m-0(2)
0(2)-Sm-0(3)
0(2)-Sm-0(4)
O(1)-Sm-0(5)
0(3)-Sm-0(5)
O(1)-Sm-0(8)
O(3)-5m-0(8)
O(5)-Sm-O(6)
0(2)-8m-0(7)
O(4)-5m-0(7)
0(6)-Sm-0(7)
O(1)-P(1)-N(2)
O(1)-P(1)-N(3)
N(2)-P(1)-N(3)
0O(2)-P(2)-N(5)
O(2)-P(2)-N(6)
N(5)-P(2)-N(6)
O(3)-P(3)-N(8)
O(3)-P(3)-N(9)
N(8)-P(3)-N(9)
Sm-0(2)-P(2)
P(1)-N{1)-C(1)
P(1}-N(1)-C(1)
CHN(-C)
P{1)-N(2)-C(#)
P(1)-N{3)-C(5)
C(5)-N{3}-C(8)
P(2}-N(4)-C(8)
P{2)-N(5)-C(9)
C(9)-N(5)-C(10)
P(2)-N(6)-C(12)
P(3)-N(7)-C(13)

C(13)-N(7)-C(14)
C{17)-N{9}-C(18)

83.9 (3)
100.6 (3)
7585 (2)
85.8 (3)
91.8 (3)
§7.6 (3)
87.3 (3)
69.6 (3)
759 (3)
149.0 (3)
70.7 (3)
116.4 (5)
108.2 (5}
103.9 (8)
109.4 (4)
1095 (5)
110.5 (5)
112.2 (5)
110.1 (8)
106.8 (6)
163.3 (4)
121.5 (9)
124.5 (9)
1131 (11)
120.7 (10)
125.0 (10)
113.0 (12)
124.4 (8)
1229 (8)
115.6 (10)
1231 (8)
1236 (@)
1120 (11)
111.9 (15)

O(1)-Sm-0(3)
O(1}-Sm-0(4)
0(3)-Sm-0{(4)
0(2)-8m-0(5)
O(4)-Sm-0(5)
0(2)-Sm-0(8)
0(4)-Sm-O(6)
O(1}-8m-0(7)
0(3)-Sm-0(7)
O(5)-Sm-O(7)
O(1)-P(1)-N(1)
N(1)-P(1)-N(2)
N{1)-P{1)-N(3)
0(2)-P(2)-N(4)
N(4)-P(2)-N(5)
N(4)-P(2)-N(6)
O(3)-P(3)-N({7)
N(7)-P(3)-N(@®)
N(7)-P(3)-N(9)
Sm-O(1)}-P(1)
Sm-O(3)-P(3)
P(1)-N{1)-C(2)
P(1)-N(1)-C(2)
P(1)-N(2)-C(3)
C(3)-N2)-C(4)
P(1)-N(3)-C(6)
P(2)-N(4)-C(7)
C(7)-N(4)-C(8)
P(2)-N(5)-C(10)
P()-N(B)-C(11)

C(11)-N(6}-C(12)

P{3)-N(7)-C(14}
P(3)-N(9)-C(18)

174.9 (3)
96.8 (3
866 (3)

142.8 (2)
702 (3)
145.1 (3)

139.1 (3)
92.0 (3)
86.9 (3)
140.3 (3)
107.2 (5)
108.1 (5)
112.1 (5)
112.2 (4)
107.2 (5)
108.0 (5)
108.9 (5)
107.7 (6)
111.1 (6)
1585 (5)
168.3 (5)

124.6 (9)

124.6 (9)
1217 (9)
113.6 (11)
121.3 (10)
120.0 (8)
1146 (10)

1206 (8)
121.7 (8)
113.4 (9)

124.4 (9)

128.1 {19)

Tabla 48. Distancias de enlace para e! complejo [{ {CH,),NLPQ), Sm (H0) 1",

Sm-0(1)
Sm-0(3)
Sm-0(5)
Sm-0(7)
P{1)-N(1)
P(1)-N(3}
P(2)-N(4}
P(2)-N{B)
P(3)-N(7)
P(3)-N(9)
N(1)-C(2)

2.289 (7)
2.268 (7)
2.449 (8)
2.432 (8)
1.606 {9)
1.608 (11)
1628 (9)
1.630 (8)
1.604 (10)
1.600 (13)
1.439 (18)

Sm-0(2}

Sm-0{4)

Sm-O{6)

P(13-0(1)
P(1)-N(2)
P(2)-0(2)
P(2)-N(5)
P(3)-0(3)
P(3)-N(8)
N(1)-C(1)
N(2)-C(3)

2324 (7
2.444 (8)
2.427 (8)
1503 (8)
1.632 (11)
1.492 ()
1.621 (9)
1500 {7)
1603 (11)
1.468 (18)
1.440 (17)
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N(2)-C(4)
N(3)-C(6)
N(4)-C(8)
N(5)-C(10)
N(6)-C(12)
N(7)-C(14)
N(8)-C(16)
N{9)-C(18)

1.453 (17)
1.422 (17)
1.445 (15)
1435 (16)
1.458 (17)
1.450 21)
1.483 (19)
1.347 (26)

N{3)-C(B)
N{4)-C(7)
N(5)}-C(9)
N(6)-C{11)
N(7)-C(13)
N(8)-C(15)
N(9)-C(17)

1.450 {22)
1.439 (14)
1.480 (15)
1.434 (16)
1.440 (16)
1.431 (18)
1431 (25)

Tabla 49. Angulos de enlace del 1-fenil-2,3,4-tribenzoil-1-ciclopentanol

C(1)-0(1)-H(1)
O(1)-C{(1)-C(5)
O{1)-C(1)-C2)
C(5)-C(1)-C(2)
C(12)-C{2)-C(1)
C(12)-C(2)-H(2)
G(1)-C(2)-H(2)
C(19)-C(3)-C(4)
C(19)-C{3)-H(3)
C{4)-C(3)-H(3)
C(26)-C(4)-C(3)
C(26)-C(4)-H(4)
C(3)-C(4)-H(4)
C(1)-C(5)-H(5A)
C(1)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
CN-C(B)-C(1)
C(6)-C{7)-C(8)
C(8)-C(7)-H(T)
C(9)-C(8)-H(8)
C(8)-C(9)-C(10)
C(10)-C(9)-H(S)
C(9)-C(10)-H(10)
C(10)-C(11)-C(6)
C(6)-C(11)-H(11)
0(2)-C(12)-C(2)
C(18)-C(13)-C(14)
C(14)-C(13)-C(12)
C{15)-C(14)-H(14)
C{16)-C(15)-C(14)
C{14)-C(15)-H(15)
C(17)-C{16)-H(16)
C(16)-C(17)-C(18)
C(18)-C(17)-H(17)
C(13)-C(18)-H(18)
O(3)-C(19)-C(20)
C{20)-C(19)-C(3)
C(25)-C(20)-C(19)
C(22)-C(21)-C(20)
C(20)-C{21)-H(21)
C(23)-C(22)-H(22)
©(22)-C(23)-C(24)

109 (2)
1104 (2)
110.0 (2)
100.8 (2)
105.0 (2)
1086 (14)
108.4 (13)
1142 (2
106.8 (13)
1107 {(14)
111.6 (2)
108.6 (14)
1101 (14)
108.5 (14)
1126 (14)
109.0 (2)
121.6 (2)
1207 {3)
122,0 (2)
121.0 (2)
118.5 (3)
119.0 {2)
1190 (2
121.5 (3)
118.0 (2)
119.5 (2)
118.3 (2)
1183 (2)
123.0 (2)
1202 (3)
120.0 {2)
120.0 (2)
1201 (3)
117.0 (2)
119.0 (2)
119.3 (2)
121.0 (2)
122.3 (2)
119.8 (3)
118.0 (2)
112.0 (2)
1202 (2

O(1)-C(1)-C(8)
C(8)-C(1)-C(5)
C(6)-C(1)-C(2)
C(12)-C(2)-C(3)
C(3)-C{2)-C{1)
C(3)-C(2)-H(2)
C(19)-C(3)-H(2)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3)
C(26)-C(4)-C(5)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-H(4)
C{1)-C{5)-C(4)
C(4)-C(5)-H(5A)
C(4)-C(5)-H(5B)
C(7)-C(6)-C(11)
C(11)-C(B)-C(H)
C(8)-C(7)-H(7)
C(9)-C(8)-C(M)
C(7)-C(8)-H(8)
C(8)-C(9)-H(9)
C(9)-C(10)-C(11)
C(11)-C{10)-H(10)
C(10)-C(11)-H(11)
O(2)-C(12)-H(13)
C(13)-C(12)-C(2)
C{18)}-C(13)-C(12)
C(15)-C(14}-C(13)
C(13)-C(14)-H(14)
C(16)-C(15)-H(15)
C(17)-C{16)-C(15)
C(15)-C(16)-H(16)
C(16)-C(17)-H(17)
C(13)-C(18)-C(17)
C(17)-C{18)-H(18)
O(8)-C(19)-C(3)
C(25)-C(20)-C(21)
C(21)-C(20)-C(19)
C(22)-C(21)-H(21)
C(23)-C(22)-C(21)
C(21)-C(22)-H(22)
C{22)-C(23)-H(23)

107.8 (2)
1341 (2)
113.8 (2
2.7 (2
1043 (2)
107.6 (3)
1114 (2
105.8 (2)
107.9 (13)
111 @)
1045 (2)
111.0 (14)
107.1 (2)
106.9 (14)
113.1 (14)
117.6 (2)
1208 (2)
17.0 @)
120.9 (3)
119.0 (3)
1220 (2)
1197 (3)
121.0 @)
119.0 (2)
1202 (2)
120.4 (2)
1234 (2)
120.6 (3)
116.0 (2)
1200 (2)
120.1 (2)
120.0 (2)
123.0 (2)
120.7 (2)
121.0 (2)
119.8 (2)
119.5 (2)
1181 (2)
122.0 (2)
120.5 (3)
121.0 2
1210 ()
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C(24)-C(23)-H(23)
©(23)-C{24)-H(24)
C(20)-C(25)-C(24)
C(24)-C{25)-H(25)
O{4)-C(26)-C(4)

C(28)-C{27)-C(32)
C(32)-C{27)-C(26)
C(29)-C(28)-H(28)
©(30)-C(29)-C(28)
C(28)-C{29)-H(29)
C(29)-C{30)-H(30)
C(30)-G(31)-C(32)
©(32)-C{31)-H(31)
C(31)-C(32)-H(32)

119.0 (2)
121.0 (2)
120.2 (3)
123.0 (2)
1183 (2)
1189 (2)
1187 (2)
122.0 (2)
120.3 (3)
116.0 (2)
123.0 (2)
119.6 (3)

114.0 2)'

125.0 (2)

C(23)-C(24)-C(25)
C(25)-C(24)-H(24)
C(20}-C(25)-H(25)
O(4)-C(26)-C(27)

C(27)-C(26)-C(4)

C(28)-C(27)-C(26)
C(29)-C(28)-C(27)
C(27)-C(28)-H(28)
C(30)-C(29)-H(29)
C(29)-C(30)-C(31)
C(31)-C{30)-H(30)
C(30)-C(31)-H(31)
C(31)-C(32)-C(27)
C(27)-C(32)-H(32)

1188 (3)
119.0 (2)
117.0 (2)
119.7 (2)
122.0 (2)
122.4 (2)
120.2 (2)
118.0 (2)
123.0 (2)
1205 (2)
116.0 (2)
126.0 (2)
120.5 (3)
114.0 (2)

Tabia 50. Distancias de enlace del 1-fenil-2,3,4-tribenzoil-1-ciclopentanol

o()-c(1)
0(2)-C(12)
O(4)-C(26)
C(1)-C(5)
C(2)-C(12)
C@)-HE@)
C(B)-C(4)
C(4)-C(26)
C(4)-H{4)
C(5)-H(5B)
C(6)-C(11)
CT)IH(7)
C(8)-H(B)
C(9)-H(9)
G(10)-H(10)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14}-H(14)
C(15)-H(15)
C(16)-H(16)
CHT-H(T
G(19)-C(20)
C(20)-C(21)
cet)-H21)
C(22)-H(22)
C(23)-H(23)
C(24)-H(24)
C(28)-C(27)
C@7)-C(32)
C(28)-H(28)
C(29)-H(29)
C(30)-H(30)
C(31)-H(31)

1.431 (3)
1.222 (3)
1.234 (3)
1.529 {3)
1.518(3)
0.97 (3)
1.570 (3)
1.518 (3)
0.95 (2)
1.02 (3)
1,393 (3)
0.95 (3)
0.94 (4)
1.01 (3)
0.96 (3)
1.494 (3)
1.395 (3)
0.98 (3)
0.95 (3)
0.9 (3)
1.00 (3)
1.491 (3)
1.392 (3)
1.00 (3)
0.95 (3)
0.96 (3)
1.03 (3)
1.478(3)
1.390 (4)
0.98 (3)
1.02 (3)
0.99 (3)
1.01 3)

O(1)-H(1)
O(3)-C(19)
G(1)-G(6)
C(1)-C(2)
C{2)-C(3)
G(3)-C(19)
C(3)-H(3)
C(4)-C(5)
C{5)-H(5A)
G(6)-C(7)
C(7)-C(8)
C{8)-C(9)
C(9)-C(10)
C{10)-C(11)
C{11)-H(I1)
C{13)-C(18)
C{14)-C(15)
C(15)-C(16)
CH8)-C(T)
C{i7)-C(18)
C(18)-H(18)
C(20)-C(25)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-H(25)
C(27)-C(28)
C(28)-C(29)
C£29)-C(30)
C{30)-C(31)
C(31)-C(32)
C(32)-H(32)

0.930 (3)
1.211 (3)
1519 (3)
1.561 (3)
1.535 (3)
1.514 (3)
1.00 (3)
1.549 (3)
0.96 (3)
1.385 (3)
1.393 (4)
1.368 (5)
1.378 (4)
1,389 (4)
1.000 (3)
1.384 (3)
1.384 (4)
1.372 (4)
1.371 (4)
1,388 (4)
0.93 (3)

1.386 (3)
1,383 (4)
1.373(5)
1.381 (5)
1.387 (4)
0.95 (3)

1.388 (3)
1.382 (4)
1.369 (4)
1.375 (5)
1.385 (4)
0.93 (3)
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2) Sml, ante compuestos carbonilicos ¢,f-insaturados de estructura ciclica

a) Caracterizacion de los productos
Los productos obtenidos a partir de la reaccién de compuestes carbonilicos o, f-insaturados de

caracter ciclico con Smi, en presencia y ausencia de HMPA, fueron los siguientes :

&l — 2, && @

6 SmiyHMPA

RyRo. R Ry = H
_132334 -;% &)

Ry,Ra.Ry =H, Ry =Me

6)

Smiy 6
RIY Smis/HMPA
Ry Ay Ry.Rp.Ay=Me, Rg=H

Ry F Ry =H, Ry = GMe);

& Smlz
* 6 SmiyHMPA @+’

- ®)

3(3-oxeciclopentiijciclopentanona  {4);  3(3-oxociciohexi)ciciohexanona (5% 3(1-metil-3-oxo
ciclohexil)-3-metil-ciclohexanona {6); 3(1,5,5-trimetil-3-oxociclohexil)-3,5,5-trimetil-ciclohexanona
(7); 4-terbutil-2-ciclohexenol (8) y 3(3-oxociclopentil)-3-metil-ciclohexanona (9). El compuesto (7)
fué caracterizado mediante las técnicas de EM, RMN'H y Rayos X, en tanto que los compuestos
restantes Unicamente fueron determinados por EM. La cuantificacion de todos ellos se realizé a
través de CFV. )

El espectro 48 corresponde al compuesto (7) el cual sufre simyltaneamente-dos rupturas, una C-
C y ofra ruptura  orat carbonilo dando origen a la especie cuya'm/z es 139, este fragmento a su
vez puede sufrir pérdidas consecutivas de 14, 28 y 42 unidades (via b) para formar
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‘sucesivamente los fragmentos m/z 125, 97 y 55. Adicionalmente el fragmento m/z 139 puede
‘eliminar 56 y 14 unidades, via a, conduciendo hacta los fragmentos con mfz 83 y &8
respectivamente. Otra ruta importante de fragmentacion es la efiminacién inicial de H,O formando
el fragmento m/z 261 que a su vez lieva a través de las nutas ¢y d a los fragmentos con m/z 243
y 205, 149,

Sb — b f—d

miz 83
vz 279 wiz 130 miz 69
b
|
+ +
— — L
LY I . 1"y
miz 55
l miz 125 miz 97
——ere ———
|’ﬁ_&l ] '"Q_&' wQ-Q.
miz 261 miz 243

Do

— O

mfz 205 miz 149

En ef espectro de RMN 'H (No 50) se observa una sefial ubicada en aproximadamente 1.02 ppm
que integra para 18 Hs y que cotresponde a los grupos metilos, mientras que la banda localizada
en 2.18 ppm que integra para 4 H se asigna a los protones « al carbonilo flanqueados por los
metiios de tipo gem, en tanto que entre 2.0-2.4 y 1.3-1.8 ppm se observan dos sistemas de tipo
AB que integran ambos para 4 Hs los cuales deben cotresponder a los protones o al carbonilo y
los protones ubicados en la posicién 4- de la ciclohexanona. Con respecto al IR, se observa la
banda caracteristica de los carbonllos ciclicos de 6 miembros localizada en 1705 em’. Las
bandas adicionales que se determinan son las correspondientes a un sistema de hidrocarburo
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saturado. Este compuesto es un sdlido cristaline que permitié la formacion de crisiales
adecuados para desarrollar su difractograma de Rayos X (figura 6}.

En cuanto a los otros productos obtenidos a partir de esta reaccion, exhiben un esquema de
fragmentacién similar cuyos fragmentos representativos provienen de las rupturas ey o al grupo
carboniio ¢ bien las rupturas andlogas para e caso def alcohol. Los fragmentos caracteristicos en
cada uno de los compuestos son:

3(3-oxociclopentiljciclopentanona (4) : m/z 166 M’ (IE); 151; 137; 123; 109; 86; B3 PB; 67, y 55
{Espectro 51).

3(3-oxaciclohexil)ciclohexanona (5) : m/z 194 M™(IE); 176; 165; 151; 136 PB; 123; 110; 97; 69; 55;
y 41 (Espectro 52).

3(1-metil-3-oxaciclohexil)-3-metil-ciclohexanona (6) : m/z 222 M’ (IE}; 207; 189; 179; 161; 151;
137,123, 111 PB; 97, 69; 55; y 41 (Espectro 53). .

4-terbutil-2-ciclohexenol (8) : m/z 154 M'(IE); 139; 123; 98; 83; 69; 57 PB y 41 (Espectro 54).
3{3-oxociclopentil}-3-metil-ciclohexanona (9) : m/z 184 M(IE); 179; 166; 151; 137; 123; 111; 97;
83 PB; 55 y 41 (Espectro 55).
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b) Discusion de resultados

A partir de la tabla 51 se pueds observar que las cetonas a,f-nsaturadas de caracter ciclico bajo

el sistema Smi,/THF generan productos de hidrodimerizacién, a excepcién de la 4-terbutil-2-

ciclohexenona la cual sufre reduccién del grupo carbonilo sin afectar la olefina, cabe mencionar

que no se obtuvieron productos de reduccion del doble enlace C-C en cantidades significativas,

igualmente no fueron detectados productos de ciclodimerizacion tal como ocurrié en sustratos

similares de cadena abierta.

Tabla 51. Dimerizacién reductiva de cetonas o, f-insaturadas promovida por Smi, y SmiHMPA

34.28

&

Sustrato Productos {s) Rendimiento Tiempo de
(%} reaccion (min)
& Eﬁ:l_& @ 82.34 1
87.12* 1
5 5_% ®) 70.21 1
87.06 1
& &_g) ©) 52.62 1
83.35* 1
A 4&_&\\ @) %5.87 1
70.23* 1
2]
é é] Gl 70.51 1
1

Condicianes: sustrato 9.25 mmates, Sml, 0.5 mmoles T. A, alm. tnerne (M),
Los rendimientos fuercn determinados a partir de [a tdemca EM-CFV.
* Reacciones realizadas en presencia de HMPA 1.14 mmoles
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Se detecta ademas que al incrementar el tamaho del anilo en el sustrato se produce una
disminucion en la transformacion, lo anterior ocurre de manera cada vez mas prohunciada
cuando se van introduciendo paulatinamente grupos metilo sobre ef carbociclo de 6 miembros.
Esta accidon puede explicarse en funcién de efectos esténcos. Sin embargo, cuandc estas
reacciones son realizadas en presencia de HMPA como cedisolvente se observan en todas ellas
un incremento en la conversion lo cual indica que la HMPA aumenta la habilidad reductora det
Smil,en solucion.

En la formacion de los productos es posible la participacion de una especie radical promovida por

las propiedades reductoras de! lantanido, que debe ser responsable de la dimerizacién como se

r o 1
C
> Cﬁ?r (5 H—insol
‘\\ . . -

= Smiy

L0 ol

Cuando el HMPA es agregado a la mezcla de reaccién se compleja preferencialmente con el

muestra enseguida :

Sml, desplazando al THF de la esfera de coordinacion del Sm. Este ligante con caracteristicas
electrodonadoras debe madificar el potencial de reduccidn del lantanide”™ faciltando ia

transferencia del electron a partir del Sm al sustrato conduciendo a la especie siguiente

o SmiaHMPAY,

s

1a cual debe continuar e! esquema mecanistico antes delineado. En este caso el intermediario
sugerido debe tener mayor persistencia cuando es generado en presencia de HMPA que en
ausencia de este aditivo, lo anterior debido a que la HMPA excluye la fuente de protones a partir

de la esfera de coordinacion del ion Sm™ produciendo un intermediario reactivo de mayor tiempo
de vida™,
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En la formacion del producto 8 la presencia del terbutilo inhibe ta coordinacién del Sm a la olefina
con [a consecuente transferencia del electrén, dirigiendo este proceso hacia el comportamiento

cldsico del lanténido, dando lugar a la produccidn del anidn-radical cetilico como se indica a

continuacion :

3+ as 34
_-Smly _~Smiy _~Smly
Sml. Smi
—_—12 2 H—Disol. Hy0
| ] —= | e e I

|
' 4] J] 1 ]

Este esquema implica un procese de 2¢” por parte da! Sm para conducir & la especie alcoxi-Sim

de la cual es liberado ¢l producto mediante un tratamiento posterior con H,O.
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Espectro 49. EM de la 3(1,5,5-trimetil-3-oxociclohexil)-3,5,5-trimetil
ciclohexanona
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Figura 6. Diagrama de la estructura de la 3(1,5,5-trimetil-3-oxociclohexil)
-3,5,5-trimetilciclohexancna

131



Tabla 49. Angulos de enlace de la 3(1,5,5-trimetii-3-oxociciohexil)-3,5,5-trimetil-ciciohexanona.

O(1)-C(1)-C@)
C(2)-C(1)-C(B)
C(1)-C{(2)-H(2B)
C(1)-C(2)-C(3)
H(2B)-C(2)-C(3)
C{2)-C(3)-C(8)
C(2)-C{(3)-C(9)
C(8)-C(3)-C()
C(3)-C(4)-H{4B}
C(3)-C{4)-C(5)
H(4B)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-C(7)
C(4)-C(5)-C(5A)
C(7)-C(5)-C(5A)
C(1)-CIB)-HIEA)
C(1)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(7)-H(7B)
C(5)-C{7)-H(7C)
H(7B)-C(7}-R(7C)
C(3)-C(8)-H(8B)
C(3)-C(8)-HEBC)
H(8B)-C(8)-H(8C)
C(3)-C(9)-H(9B)
C(3)-C(9)-H(SC)

_ H{9B)-C(9)}-H(9C)

122.8 (5)
114.8 (5)
104.3 (26)
112.7 (5)
1056 (22)
1085 (5)
110.4 (5)
107.1 (5)
103.9 (21)
120.4 (4)
108.9 (26)
108.8 (4)
1116 (5)
1107 (4)
110.3 (20)
107.0 (23)
111.9 (d1)
1121 (25)
115.0 {33)
99.1 (37)
106.0 (31)
100.0 (31)
109.4 (34)
110.8 (39)
110.0 (28)
113.1 (37)

O(1)-C(1)-C(6)
C(1)-C(2)-H(2A)
H(2A)-C{2)-H(2B}
H(2A)-C(2)-C(3)
C(2)-C(3)-C(4)
C(4)-C(3)-C(8)
C(4)-C(3)-C(9)
C(3)-C(4)-H{4A}
H(4A)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-C(6)
C(6)-C(5)-C(T)
C(6)-C(5)-C(5A)
C(1)-C(6)-C(5)
C{5)-C(B)-HIGA)
C(5)-C(B)-H(6B)
C(5)-C(7)-H(7A)
H(7A)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7C)
C(3)-C(8)-H(BA)
H(8A)-C(8)-H(8B)
H(BA)-C(8)-H(BC)
C(3)-C(9)-H(9A)
H(9A)-C{9)}-H(9B)
H(9A)-C(8)-H(9C)

122.4 (6)

108.0 (36)
116.4 (43)
109.9 (31)
108.1 (4)
114.4 (5)

108.4 (5)

108.4 (23)
106.4 (37)
108.0 (26)
108.9 (4)

107.7 (4)

109.0 (4)

113.9 (4)

104.5 {24
109.4 {24)
111.7 (34)
103.1 (34)
1146 (40)
112.0 (26)
106.9 (36)
1133 (33)
106.0 {29)
103.9 (41)
112.7 (37)

Tabla 50. Distancias de enlace en [a 3(1,5,5-frimetil-3-oxaciclohexil)-3,5,5-trimetil-ciclohexanona.

o(1)-c(1)
C(1)-C(6)
C(2)-H(2B)
C(3)-C(4)
C(3)-C(9)
C(4)-H{4B)
C(5)-C(6)
C(5)-C{5A)
C(6)-H(6B)
C7-HB)
C(8)-H(8A)
C(8)-H(8C)
C(9)-H(9B)

1.221 (8)
1.485 (7)
0.942 (52)
1.525 (6)
1.505 (10)
0.918 (52)
1.548 (6)
1593 (7)
0.874 (48)
1.061 (35)
1.037 (47)
0.957 (40)
0.884 (37)

C(1)-C(@) 1.505 (10)
C(2)-H(2A) 0.827 (36)
C(2)-C(3) 1.538 (7)

C(3)-C(8) 1.537 (10)
C(4)-H(4A) 0.962 (39)
C{4)-C(5) 1538 (7)

C(5)-C(7) 1.534 (9)
C(6)-H(6A) 0.925 (50)
C(7)-H(7A) 0.895 (42)
C(7)-H(7C) 0.862 (47)
C(8)-H(8B) 0.961 (40)
C(9)-H(9A) 0.900 (54)
C(9)-H(9C) 1.024 (38)
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CONCLUSIONES

En la primera pane de esta nveshigacion se realizd la carbonilacién de ciclohexeno bajo las
condiciones de la Reaccidn de Desplazamento Agua-Gas, a 135°C y 36 atm de P,
encontrandose selectividad hacia la formacién del dcido o aldehido correspondiente en funcién
de la cantidad de H,O presente en la sclucion de catdlisis. Ademds, se observd que a mayores
temperaturas se genera un aumento considerable del alcohol dervado. Finalmente se establecid
que la especie clasica Co,(CO}, es un buen sistema para achvar la molécula de H,O en
condiciones neutras ianto en ausencia como en presencia de ligante.

En la 2* pare se realizé la carbonifacién comparativa de varios susiratos orgdnicos con los

sisternas de catalisis Co,(CO),, Co,{CO)/PPh,y Co,{CO)/Sml, bajo condiciones de la Reaccitn

de Gas de Sintesis determinandose como productos prinsipales :

a) Ciclohexancarbaldehido y cicloheximetanci a partir de ciclohexeno, adicionalmente se
encontré que el sistema que contiene Sm es aproximadamenite tan active como el catalizador
clasico de Co hacia la carbonilacion, sin embargo demuestra menor actividad hacia la
reduccion adn incluso comparado con ef sistema asistido por PPh,, Se comprueba también
que la adicion de ligante fosfinico conduce a precurscres de mencr actividad. Se establece
que el sisterma Co,{CO}/Sml, es quimioselectivo hacia el aldehido.

b

—

Heptanal y heptancl a partit de 1-hexeno encentrandose las mismas caracteristicas antes
mencionadas corroborando ddemas la mayor reactividad que exhiben las olefinas de cadena
lineal con respecto a las de estructura cerrada. La quimioselectividad hacia el aldehido que
muestra el sistema Co,(CO)/Sml, nos hace pensar en la formacidn de un posible
intermediario que contenga enlace Co-Sm el cual muestre un comportamiento catalitico
novedoso.

¢

-

2-Formiltetrahidropiranc a partir de 2,3-dihidro-2H-pirano, determindndose junto al primer
compuesto productos de hidrocarbonilacidn y trimerizacion los cuales no han side reportados
previamente bajo las condicicnes utilizadas. Cabe indicar que de los tres sistemas de catélisis
el formado por Co,(CO)/PPh, muestra menor actividad, en tanto que los otros dos sisiemas
exhiben un comportamiento similar. En este sistema de catalisis |a presencia del Sml, parece
nc tener influencia scbre ¢l cemportamienio catalitico del Co{CO),, tal como ocurrié en la
carbonilacion de olefinas.

d

s

w-Bromobutilpentiléter a partlr de 1-bromopentano, en donde se observé que el sisterna
modificado con PPh, posee la menor actividad, en tanto que aquel modificade por Smi,
presenta una ligera mayor actividad que el catalizador clasico, incluso bajo este sistema se

encontraron trazas de productos de di y trimerizacion que no fueron detectados en los otros
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dos sistemas de catdlisis. En el sisterna de catalisis modificado por PPh,, se determing ta
formacion del complejo CoBr,(OPPh,}, el cuaf parece ser el responsable de la disminucién en
la actividad del catalizador.

e

e

Ciclopenteno a parir de bromociclopentanc, en la gue ja adicidon de fosfina conduce a una
especie catalitica de menor actividad. E! catalizador clasico y et asistido por Sml, exhiben un
comportamiento muy similar. Es importante mencionar gue el ciclopenteno generado “in situ”
no sufre fa reaccién de carbonilacion posterior, fo cual sugiere gue el sistema de catalisis
también es convertido hacia una especie inactiva,

f) Ciclohexanona a pariir del 6xido de ciclohexeno. El sistema clasico de Co y el modificado por
PPh, tienen una actividad similar, lo anterior debido a fa mayor reactividad que tiene el éxido
con respectoc a los otros sustratos en los que han sido probados estos dos sisternas. Sin
ernbargo, se determind que en presencia de Smi, el porcentaje de ciclchexanona disminuye

debide a su conversién posterior hacia productos diméricos que sugieren que la dimerizacién

sea asistida por el proceso Sm™ — Sm™ + 1e"

En la tercera parte se demostrd la reactividad que tiene el Sml, ante los compuestos casbonilicos
o, f-nsaturagos tanto de cadena lineal como de cadena cerrada. Con el primer tipo de sustratos
se encontraron como productos ciclopentanoles altamente funcionalizados los cuales presentan
una estereoguimica definida. Cabe indicar, que la reaccion ha sido realizada con Yb y Nd, no
obstante, el tiempo en el que ocurre la reaccidn con estos metales es mayor que el tiempo
determinado cuando la reaccién se realiza empleando Samario. Cuando ia ciclodimerizacion se
realizé en presencia de HMPA se aisld y caractenzo un nuevo complejo de Sm cuya estructura
fué [{ {{CHNLPO), Sm (H,0),]*1,*.

En el caso de compuestos carbonilicos de estructura ciclica empleados como  sustratos, jos
productos determinados son aqueflos que corresponden a una hidrodimerizacion. En estas
reacciones se encontré que fos rendimientos dependen del tamafio del anillo asi como de la
presencia de los grupos sustituyentes, incluso en el caso de sustituyentes voluminosos tal como
el grupo terbutilo, se observé que la hidrodimerizacién fracasa y que la reactividad que exhiben
este tipo de compuestos es dirigida en forma selectiva hacia la reduccion del grupe carbonilo
permaneciendo Inalterado el doble enlace C-C. Ademas, se determiné en todas estas reacciones
que los rendimientos son notablemente incrementados cuando se realizan en presencia de
HMPA. Todo lo anterior no ha sido reportado previamente.

En la actualidad es de importancia significativa el hecho de encontrar especies cataliticas de
mayor actividad y/o selectividad, cuyo estudio se ha venido desarollando de manera notable a
partir de los (itimos afios y se fundamenta en la introduccidon de ligantes en la esfera de

coordinacion de los elementos de transicion. En este estudio hemos comparade la actividad
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catalitica del sisterna cldsico de Co,{CO), con aquel modificado ya sea a través de la introduceion
de un ligante fosfinico o bien mediante la incorporacion de un elemento lantanido, con ef objeto
de encontrar alguna especie generada “in situ” que pudiese mostrar aclividad catalitica antes no
revisada. La adicion de Smi, al cataiizador clasico, ha mostrado un comportamiento diferente, ya
que en algunos sustraios se observa un efecto por parte det Samario, en tanto que en otros
sustratos parece no temer accion sobre el comportamiento catalitico del Co. A pesar de lo
antenor, es evidente que la incorporacion de Samario a la quimica de los elementos de transicién
amplia el enorme pancrama de sus posibles aplicaciones, por lo tanto debe existir mucho por
realizarse en este campo acerca de intermediarios cataliticos, aplicaciones en sintesis,

mecanismos y astudio de su accidn sinérgica.
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Abstract—The samarium ifodide/HMPA has been used to promote cyclodimerization of
linear x,8-unsaturated ketones. A novel complex Sm(HEMPA),(H,O0) 37T (1) was
isolated from the reaction and its X-ray crystal structure was determined. The Sm ion is
nepta-coordinated displaying a pentagonal bipyramid geometry and an extensive hydrogen-
bond network which keeps together the moleculesin the crystal. Copyright & 1996 Elsevier

Science Ltd

“

There appear io be only two reports on the metal-
promoted cyclodimerization of x,f-unsaturaied
carbony! compounds usicg Yb-THF-HMPA 2nd
NdC}; lithium naphthalide systems.'” On the other
hand, Inanaga er al? reported that the reaction
between conjugate acid derivatives and Sml: gave
only -hydrodimerization products. Previously we
reported that the C—C double bonds of the «.5-
unsaturated esters are reduced by SmiHMPA*
Here we wish to communicate the reductive ability
of the Sml, on some linear z,f-unsaturated ketones
(Fig. 1) to give cyclodimerized products in higher
yields in shorter times than those reported for Yb
and Nd metals.

* Author to whom correspondence should be addressed.
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Table 1. Dimerization of z.f-unsaturated ketones pro-
moted by Sml,’
C=C
reduced Reaction
Dimeric monomer time _

Substrate  product (%) (%)} (min)
(1) & 85 15 1
(3) O] 43 57 i
(5 ©) 61° — 1
5 (6} 8 — 1

2 Conditions: substrate (0.25 mmol). Sml, (0.5 mmol),
room temperature (N, atm),

+Yields are based on '"H NMR analysis.

*Yields on GC-MS anaiysis.

HMPA (1.14 mmol).

Hexamethylphosphoramide was added (see
Table 1 for proportions) to a solution of a carbonyl
compound {0.25 mmol) in dry THF with G.1 M
Sml; (0.5 mmol) in THF under nitrogen. The reac-
tion mixture was stirred at room temperature for 1
min and then diluted with water. The mixture was
extracted with ether, dried over Mg50, and con-
centrated to obtain pure products after crys-
1allization.

From the set of reactions shown in Table 1 we
can infer that the Sml, induces reduction as well

*Crystal data for 1: [C,gH,:N,O-P:SmP*3[17);
a=15872(2), b&=14480(2), ¢=19.138(3) A,
B = 95.56(3), menoclinic, space group P2,c, Z=4,
F(000) = 2200, D, = 1.731 mgm ™, 2. (Mo-K,) = 0.71073
A, g(Mo-K) =36.07 em™', T = 296 K. Data were col-
lected on 2 Siemens P4 diffractometer with graphite-
monochromatized Mo-K, radiation. The structure was
solved by direct methods (SIR92)" and refined by block
matrix least-square procedure using SHELXTL.® In the
final cycles of refinement all non-hydrogen atoms except
C18 were treated anisotropicaily, the H atoms of the
water molecules were found in a difference Fourier map
and their coordinates refined with restrains to givea mean
O—H distance of ca 0.85 A. The H atoms attached 1o C
atoms were included as fixed contributions. the function
minimized was Ze{|Fj—|Fl)%, where o' =6 (F+
0.0008F resulting in R =0.057. wR=005¢ and
S=1.14.
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as reductive cyclodimerization of the C—C double
bond of xf-unsaturated ketomes. The use of
HMPA improves the yield of dimeric products. It
is interesting to note that the yield of cyclodimerized
products using this system is better and the time to
compilete the reaction is shorter than by using Yb
and Nd metals. The dimeric products were charac-
terized as their ¢is-chelated diastereomers by spec-
troscopy and compared with reported data, > while
in the case of 2 the stereochemistry was determined
by X-ray diffractometry as the racemic mixture of
(I1R.25,3R,4S5) and (15.2R,3S5,4R). When
HMPA was used, the initial biue Sml,/THF solu-
tion turned violet developing 2 pale yellow colour
at the end of the reaction, at this point, a crystalline
while solid {1) was formed when the solution came
in contact with the atr. This product was senéitive
to moisture, vielding other compounds whose X-
ray struciures are under study. The isolated com-
pound (1) is soluble in chloroform, dichloro-
methane and acetone but insoluble in hexane and
ethyl ether. No reaction was observed when 1 was
used as a promoter.

The X-ray structure* {Fig. 2) showed a slightly
distorted pentagonal bypiramidal configuration
where the [Sm(HMPA),(H,0)'" cation is
surrounded by 1~ anions. These 1™ ions are hydro-
gen bonded 1o the coordinated water molecules
in an intimate ion pair fashion. The three HMPA
molecules coordinate the samarium atom through
their O atoms. Two of the HMPA ligands are
in the apical positions of the bipyramid, the
remaining HMPA mioiety and the four water
moiecules form the pentagonal basal plane of the
coordination polyhedron. In the crystal, two
water molecules interact with two iodide anions
forming endless chains zlong the c-direction, To
summarize the results. Smi, promotes the cyclo-
dimerization of non-cyclic z.f-unsaturated car-
bony} compounds, which has not been achicved
previously by other metals except Yb and Nd. The
yields of cyclodimerized products are higher in less
time than Yb and Nd systems. The existence of 1
supports the Sm?* — Sm’~ pathway in the reaction
media.

X-ray structure of [Sm(HMPA),(H,0).P*3{17]

Mean distances: Sm-—O{water) = 2.439(9):
Sm—O(HMPA), .0, = 2.279(11); Sm—
OHMPA)quuona = 2.324(7);  P—O = 1.498(5):
P—N = 1.615(12): N—C = 1.447(16) A. Mean
angles: O pe—Sm—0, e = 175(3); O—Sm—0
(basal plane} = 72(3}: X—P—Y = 109(3) .
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Abstract

The catalytic system Co,{(CO)g/diphos,/THF-H,0. an effective camlyst for carbonylation reactions, was studied for
simultaneous hydrocarboxylation and hydroformylation of cyclohexene. Using this catalytic system, cyclohexene with CO
and H,O gives cyclohexenecarboxaldehyde and cyclohexenecarboxylic acid as the main reaction products and cyclohexyl-
methanol as by-product. The catalytic reaction shows that the hydrocarboxylation,/hydroformylation ratio is dependent on
water concentration and the reastion temperature. The effects of the other reaction varisbles such as CO pressure and catalyst

concentration were also examined.

Keywords: Hydroformylation; Hydrocarboxylation: WGSR (water gas shift reaction); Homogeneous catalysis

L. Introduction

Catalytic hydroformylation and hydrocarbox-
ylation reactions in homogeneous phase have
aroused great interest, mainly due to their wide
industriat and laboratory use in the production
of aldehydes, alcohols and organic acids {141
A convenient method to obtain these com-
Pounds is carbonylation of alkenes using the
Waler—-gas shift reaction (WGSR) conditions.

——
2217Ctn'responﬁ.ing author. Tel: +52-6224421; fax: +52-616-

Early applications of homogeneous water-gas
shift reaction in the hydroformylation of alkenes
using Co,(CO),; modified with diphos as cata-
lyst were made in polar aprotic solvents such as
THF, dioxan, Et;N, etc., the ratio of
linear /branched aldehydes obtained were ap-
proximately one [5,6]. Under the same reaction
conditions in protic solvents, Murata et al. found
the formation of C, acids and C, alcohols in
the hydroformylation of propene [7]. Recently it
has been reported that the presence of small
amounts of water has an important effect on the
alcohol /aldehyde ratio obtained on the hydro-
formylation of 1-octene using modified cobalt

13811169 /97 /51700 Copyright © 1997 Elsevier Science B.V. All dights reserved. .

Pl S1381.1160(96)00395-0



168 A. Cabrera et al. / Journal of Molecular Catalvsis A: Chemical 1181997} 167-171

carbony! {Co,(CO)y /P("Bu),) as catalyst under
phase transfer conditions [8]. Here we wish to
repost the catalytic hydroformylation and hydro-
carboxylation of cyclohexene under homoge-
neous water—gas shift reaction conditions with
the Co,(CO}, diphos/THF-H,0 system as cat-
alytic precursor. We found regioselectivity in
aldehyde or acid depending of several variables.

2. Experimental

The solvents and reagents were purified and
deoxygenated by distillation under argon from
sodium benzophenone ketyl before use.
Co,(C0), was purchased from Sirem Chemical
Company, 1,2-bis(diphenylphosphino)ethane
(diphos), from Aldrich, CO was from Matheson
and used without further purification. The water
was appropriately degassed prior o use.

The high pressure catalytic reactions were

_carried out in a 300 ml Parr reactor equipped
with mechanical stirring and automatic tempera-
ture control. A typical experiment was per-
formed as follows: 40 X-10~" mM of the cata-
Iyst, 2.0 X 10~! mM of diphos, water in a range
of 60 to 300 mM and 15.0 mM of cyclohexene
in THF solution {40 ml) were introduced in the

_high pressure reactor described above. Before
introducing the CO at the desired pressure, the
system was purged 2 or 3 times with CO. The
reaction vessel was closed, pressurized with CO
and heated with stiring at a temperature of
135°C. The reaction products were analyzed on
a Hewlett Packard 5895 B GC-MS equipment
with a 25 m X 0.3 mm glass column packed
with 5% phenylsilicone and compared with pure
Aldrich samples, quantified by GC using hex-
ane as an internal standard in a Hewlett Packard
5890 anmalyzer with 2 20 m X 0.2 mm glass
column packed with Carbowax 20 M. The 'H
NMR spectra of the isolated compounds were
obtained with a Gemini 200 MHz spectrometer

- using (CH,),Si as internal reference in CDC,
as solvent at 25°C.

3. Resuits and discussion
3.1. Effect of water concentration

In order to study the effect of water concen.
tration on the acid/aldehyde ratio in the car-
bonylation of cyclohexene reaction, experiments
were performed at 135°C with varying concen-
tration of water, at constant CO pressure and at
constant concentration of cyclohexene and cata-
lyst. The effect was studied in the range of 60 to
300 mM concentration of water. The resulis
reported in Fig. 1 show an increase of aldehyde
formation with a maximum yield of 44.0% a

120 mM of water . Further increase of the

water concentration resuits in significantly lower
vields of aldehyde.

Fig- 1 also shows that the water concentration
has a great effect on the acid /aldehyde distribu-
tion. Up 10 120 mM of water aldehyde forma-
tion is greater in comparison 10 the acid forma-
tion. At higher water concentraiion acid, forma-
tion curve increases with a maximum at 130
mM while the aldehyde yield decreases. At
even higher water concentration all the reaction
products decrease, this may be due to the forma-
tion of inactive Co**(H,0), species at maxi-
mum water concentration {9,101

3.2. Effect of temperature

This study was camried out by varying the
temperatere in the range from 110 to 185°C at
wo different water concentration and at con-
stant concentration of the other reactants, The
temperature dependence is ilustrated in Figs. 2
and 3.

At 120 mM of water concentration and at
135°C (Fig. 2}, we obtain aldehyde, acid and
alcohol in 44.0%, 3.53.%, 13.0%, yields, respec-

tively. After this temperature there is a pro- -~

YAl the & yields are based on the armount of cyciohexent
introduced.
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Eig. 1. Effect of the water concentration {0.0 o 300 mmol of
H,0). on the cyclohexene carbonylation: Co,{CO); 0.4 mumol.
dighos 0.2 mmol, cyclobexeae 9.85 mmol, Py 34 atm, THF 30
ml, temperature 135°C, reaction time 20 h, aldehyde {0), acid
(m).

nounced decrease in the aldehyde formation
with the increase of acid and alcohol formation
(135 and 40.8, respectively, up to 160°C). At
higher temperatures there is a decrease of acid
and alcohol.

At 180 mM. water concentration a similar
pattern was observed for aldehyde and acid
(Fig. 3),. The maximum yield of acid (59.6%)
was obtained at 135°C. At higher temperatures

T
%

50
204
10

=

-

o 135 16¢ 185

T{°¢

Fig. 3. Aldenydeacid formation as & function of temperatnare
(110 to 185°C}: 180 mmol of H,0, Cox{COY, 0.4 memel, diphos
02 mmel, cvclohexene 9.85 mmol, Feo 34 atm, THF 40 ml,
reaction time 20 fu aldehyde {O), acid (M), aleohol (2).

the aldehyde and the acid formation curve shows
a regular decrease, while the alcohol formation
increases, probably by hydrogenation of aldehy-
des and acids. Above 160°C all products forma-
tion decrease due probably to the deactivation
of catalyst. ‘

“

3.3. Effect of CO pressure

In order to study the effect of CO pressure on
the carbonylation of cyclohexene, experiments

]
%
J Table 1
Effect of CO pressure; reactions conditions
50 % compotnds/ Peg (atm)
. 27 34 40 47 ¥
Cyclohexene 16.46 2500 1539 16.71 424
30+ Cyclohexans 1493 1350 1234 947 1132
Cyclohexylmethazol ~ 5.56 1300 565 546 399
N Cyclochexancarbal-  4L15 4400 2992 2729 2088
+ dehyde
10- Cyclohexanearboxylic 2191 550 3620 4084 5957
- acid
Total conversion 83.54 7500 8461 8329 9376
110 1
“5”. c)""’ s Alehyde sclectivity 4926 5867 35.36 3276 6261
Fig 7, Aldehyde /acid formation as 2 function of ure Cyelok 9.5 mmel, Co,(CO); 0.4 rmmol, diphas 0.2 mmol,

{110 to 185°C): 120 sarnol of H,0, Co(CO); 0.4 mumol, diphios
02 mumol. cyclobexene 9.85 mmol, Pq 34 awm, THF 40 mil,
maction fgme 20 b, aldehyde (O), acid (W), alechol (@),

H,0 120 munol, CO pressure 2747 afim. THF 40 ml, tempera-
tre 135°C, time 20 h
* Expesiments performed 2t 180 mmof of H,O concentration.
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ae 01 62 03 04
[Diphos] {mmol)

Fig. 4. Effect of diphos concentration (0.0 to 0.3 mme! of diphos)

on the cyclohexene carbenylation: 120 mmol of H,0, Coy(CO)y

04 mmol. cyclobexene 9.85 mmal, Pep 34 am, THF 40 mi,

rezction time 20 h {aldehyde (O), acid (®)), 180 mmol of H,O

(atdeliyde (), acid (@)

were performed with 120 mM of water and
varying CO. The results reported in Table 1
show the formation of aldehyde as the main
product at 34 atm of CO pressure (58.7% in

selectivity). At higher CO pressure a decrease in .

this product is observed while the acid forma-
tion increases. This behaviour could be rational-
ized by 2 plausible stabilization of the cobalt
carbony! precursor, which favors the addition—
elimination pathway (acid), over the reductive
elimination (aldehyde}). This was further sup-
ported by using conditions favoring the acid
formation {180 mM of H,0); when the CO
pressure was 34 atm the carboxylic acid {63.0 in
selectivity) was mainly formed.

3.4. Effect of Co,(COJy and ligand concentra-
tion

We have found that the most active catalyst
was formed with a ratio Co,(CO), /diphos =
2:1. This is shown in Fig. 4, where the highest
formation of the aldehyde and acid is at 0.4 mM
of Co,{CO), and 0.2 mM of diphos concentra-
tion. At 120 mM concentration of water the
maximum concentration of aldehyde is obtained
(44.09%) with a little amount of acid (Fig. 5). At
1380 mM on the other hand, with the same
catalyst-diphos concentration the maximum acid

[lig
%
404
2
=
24
/—_\'

0z 03 o©04 05 06
[Coz(CO}]  {mmol)
Fig. 5. Effect of Co,(CO); concentration (6.0 1o 0.4 mmel of
catelyst) on the cyclohexene carbonylation: 120 mmmol of H,Q,
diphos 0.2 mmol, cyclohexene 9.85 mmol, Po 34 atm. THF 40
ml, reaction time 20 h, aldehyde {Q), acid (R), alcohol (&),

formation (59.6%) is obtained with a low yield
of aldehyde (Fig. 6). These variation of alde-
hyde and acid yields as well as the overall
selectivity of the reaction, at differem water
concentration, can be explained by the forma-
tion of different catalytic species.

At lower water concentration the species
Co,(CO)s~diphos is plausibly responsible for
aldehyde formation. Increasing the water con-
centration or at higher temperature or CO pres-
sure, the Co—Co bond might be expected to
break to generate HCo(CO), known to catalyze
acid formation {11]. At even higher temperature,

40

204

=
c

02 0.3 a4 0.5 06
[Coz(COlg] {mmel)

Fig. 6. Effect of Co,{CO)y concentration (0.0 to 0.4 mmol of
casalyst) on the cyclohexenc carbonylation: 180 mmot of H,0.
diphos 0.2 mmol, cyclobexetie 9.85 mmol, Poo 34 aum, THF 40
ml. reaction time 20 h, aldehyde (O), acid (R}, alcohol (@),
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the WGSR becomes more efficient increasing
the H, concentration and thus the yield of
reduced products such as alcohols or alkanes
increase.

4. Conclusion

Hydroformylation and hydrocarboxylation of
cyclohexene by cobalt octacarbonyl modified
with diphos under water—gas shift reaction con-
ditions are competitive reactions. But these two
reactions proceed with different mechanism de-
pending on the reaction conditions. According
to the special conditions mentioned in this work.
such as water concemration, temperature and
the CO pressure principally, one can cbtain
either aldehyde or acid with different ratio of
aldehyde /acid. Likewise, the alcohol formation
takes place for one Reppe modification reaction
[12]
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