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INTRODUCCION

CAPITULO 1
INTRODUCCION.

La reaccion de hidroformilacién, también conocida como proceso oxo, permite

sintetizar aldehidos a partir de una olefina, hidrogeno y monéxido de carbono (figura 1.1)".

™~ ~  CO,H l
C = = C—C—CHO
- ~ Cat ]

Figura 1.1 . Reaccién de hidroformilacidn

Desde su descubrimiento en 19382, Ja hidroformilacion se ha convertido en un proceso
industrial sumamente importante. Actualmente millones de toneladas de productos oxo se
producen a través de este método a nivel mundial, y ademids es uno de los procesos mids
versatiles para la funcionalizacién de olefinas, por lo quc constituye una podcrosa

herrarmenta sintética’.

Existen diversos compuestos metalicos que catalizan ¢sta reaceidn, sin embargo, sdlo
aquellos que contienen Rh, Co y en menor proporcién. sistemas de Pt/Sn, han sido de los

mis cstudiados. Sc¢ han empleado ademds, varios tipos de ligantes que conticnen fosforo,
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como fosfinas, fosfitos, difosfinas quirales, difosfitos, difosfinites y fosfinas-fosfitos, con la

finalidad de mejorar la actividad y selectividad de los catalizadores **.

En la actualidad, 1a empresa Shell vtiliza catalizadores de cobalto en sus procesos de
hidroformiacion mientras que Union Carbide utiliza compuesto de rodio que contienen
trifenilfosfina. Estos altimos presentan ventajas sobre los catalizadores de cobalto: la
reaccion a gran escala se lieva a cabo a 120°C y 2 presiones més bajas (30 bar)’, no hay
pérdida de la olefina por hidrogenacién, produciéndose solamente aldehidos' y permiten

dirigir la regioselectividad de la reaccion modificando los ligantes fosforados®.

La hidroformilacién asimétrica de olefinas arométicas, en particular de estireno, ha
recibido mis atencion que las olefinas alifiticas. De hecho, el estireno se ha utilizado como
modelo de vinilarenos y constituye, en este sentido, un sustrato importante para el estudio
de hidroformilacién selectiva del producto ramificado’. Mediante la hidroformilacién

asimétrica de vinilarenos se pueden obtener precursores mmediatos para la sintesis de

' Cotton F. A., Wilkinson, G. Quimica Inorgdnien Avenzada. Limusa, 4a edicion. [997.

1 Cornils B., Hermann W. A., Rasch, M., Angew: Chem. It Ed. Engl., 1994, 33, 2143,

* Agbossou, F., Carpentier. LF., Montreux, A. , Chem Rev., 1995, 95, 2485.

* Galdiali, S., Bayon. J.C.. Claver, C., Tetrahedron, Assymetry, 1995, 6, 1453,

* Van Leewen, P.W. N.M., van Koten, G., Catdlisis, cap. 6, p 199, eds. Moulijn. J. A., van Leewen,
P.W.N.M, van Santen. R.A., Netherlands Institute for Catélisis Research, Elsevier Science Publishers, 2a.
Edicién. 1995,

®Kagan, H.B., Comprehensive Organometallic Chemistry, vol 8, cap. 53, p. 463, ED. G, Wilkinson,
Pergamon Press, 1982

[
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dcidos Z-anipropidnicos quirales, como el Naproxén e Ibuprofen (figura 1.2) que

constituye una clase importante de desinflamatorios®.

CHO COQH
CO, Hy [OX]
cat
buprofen

Figura 1.2. Pasible ruta sintética para (buprofén

En el campo de la hidroformilacion asimétrica, solo los catalizadores de Rh y Pt/SnCh
han arrojado resultados alentadores. Aunque los catalizadores Pt/SnCl, son més
enantioselectivos, no son tan quinio ni regioselectivos como los de Rodio. Por otra parte,
empleando compuestos de rodio con Lgantes fosforados, se ha logrado aumentar la quimio
y regioselectividad, asi como la actividad catalitica, aunque la enantioselectividad cs
relativamente  baja’. Existen sin  embargo, trabajos donde se han logrado
enantioselectividades sorprendentemente altas, empleando compuestos de Rodio con
lipantes fosfina-fosfito; lamentablemente, la actividad de cstos compuestos disminuye en

forma notable®.

4l
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Se han publicado también el empleo de ligantes que contienen otros dtomos donadores,
en sistemas de rodio™ En cuanto a ligantes azufrados, existen relativamente pocos
informes de su uso en sistemas dinucleares. En particular, este tipo de compuestos ha
generado gran interés debido a que presentan una gran actividad catalitica bajo condiciones
suaves de reaccién (5 bar y 80°C)"°, ademas permiten infroducir cambios en los ligantes

puenie y de esa manera dirigir la selectividad de la reaccion'!.

El objetive del presente trabajo, es principalmente, sintetizar cuatro nuevos compuestos
dinucleares de rodio (I) del tipo [{Rh(u-SRYCOD)},} v, posteriormente presentar la
evaluacion de su actividad catalitica en hidroformilacion, determinando su capacidad de
conversion y regioselectividad en la transformacion del estireno. La ruta sintética es comuin
para la obtencién de todos los compuestos mostrados en este trabajo (figura 1.3), todos los
compuestos, se han identificado por medio de anAlisis elernental, espectrometria de masas,

espectroscopia infrarroja y Resonancia Magnética Nuclear de "F{'H} y 'H.

7 Kwok, T J:, Wink D.J. , Organometallics, 1993, 12, 1954.

® Higashizima, T, Sakai, N., Nozaki K., Takaya H., Tetrahiedron Lett., 1994, 35 [3, 2023,

? Gladiali, $., Dorc, A.. Fabbri, D., Teirahedron Asymmiry, 1994, 5, 1143,

' Kal, Ph., Franeces, J.M., Pfister, P.M., Southern, T.G., Thorez, A J Chem. Soc. Chem Commun
1983510,

"Bayén J.C., Esteban, P., Real, 1., Claver, C., Ruiz, A..J Chem Soc Chem. Commnm , 1989, 1056
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Me
Cl\ /_“_ =
4 +MONa /(L>J/ y
Dz — D=
) L
MeOH + NaOH
+ 21ISR2
Mch

¥

~ 1 =
;\Rh\s/m\

Figura 1.3 Ruta genersl sintética para ka obtencién de los compucestos del tipo
[{Rh(u-SRNCOD)}:]

TKwok, T. J, Wink D.J., Organometaliics, 1993, 12, 1954.

® Higashizima, T, Sakai, N., Nozaki K., Takaye H., Tetrahedron Letr., 1994, 35 13, 2023.

* Gladiali, 8., Dare, A., Fabbri, D., Tetrakedron Asymmiry, 1994, 5, 1143,

" Kale, Ph., Frances, J.M., Pfister, P.M., Southern, T.G., Thorez, A J. Chem, Soc. Chem Commun.,
1983,510.

"Bayén J.C.. Estcban, P, Real, )., Claver, C., Ruiz, A, J. Chent. Soc. Chem, Commun., 1989, 1056,

S
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES

2.1 ANTECENTES HISTORICOS

La reaccién de hidroformilacién fue descublerta en 1938 por el quimico alemén Otto
Roelen en la empresa Rubrchemie (figura 2.1). Como se menciond en los antecedentes,

esta reaccion permite obtener aldehidos a partir de olefinas en presencia de “gas de sintesis™

(CO+H)™,

\/c:c/ 0N (I —“—('J—(i?—CHO
N Ca

Figura. 2.1 Reaccién de hidroformilacién

Es interesante apreciar el contexto histérico en que se llevé a cabo este descubrimiento:
en 1934 Roelen llega a Ja empresa Ruhrchemie para encargarse del desarrollo del proceso
Ficcher-Tropsh (FT), e} cual permite obtener, a partir de CO, Ha, y un catalizador de
cobalto, aleanos de cadena que pueden ser utilizados como combustibles. En estos afios
Alemania estaba prepardndose para la guerra y, al ser un pais con €sCasos recursos
petroliferos v reservas de carbon, necesitaba aprovechar al maximo su industria quimica.
En ¢l curso de algunas pruebas para introducir “gasol” ( hidrocarburos con cadenas de C; 2
Cs. incluyendo olcfinas) al proceso FT, Roelen observéd la formacion de una cantidad
importante de aldehidos; a partir de esto, propuso que el catalizador heterogénco de cobalto

utilizado, también eatalizaba la hidroformilacion de olefinas™ Después se determing que

¢



ANTECEDENTES

dicho catalizador se convertia dentro del reactor en la especie [CoH(CO)), la cual era

responsable de la reaccion de hidroformilacion.

En un principio los catalizadores de cobalto requerian de altas presiones (200-350 atm)
v temperaturas superiores a 100°C para trabajar, las cuales se lograron abatir utilizando
fosfinas como ligantes. Sin embargo, tanto la actividad como la selectividad de estos

catalizadores era inferior a la de los utilizados originalmente.

En Ja década de los 60°s se comenzaron a utilizar compuestos de rodio como
catalizadores de hidroformilacién, siendo el prmero de ellos el catalizador de

Wilkinson'*(figura 2.2).

Cl. ., ..PR3
/I LA PR
RsP

Figura 2.2 Catalizador de Wilkinson

Se han realizado numerosas modificaciones al compuesto antexior, dando lugar a los
llamados catalizadores de Wilkinson modificados. Los catalizadores de rodio presentan

claras ventajas sobre los de cobalto :

"2 Roclen O. Patente alemnana, 849548, 1938.

' Cornils B., Hermman WA, Rasch M.. Angew. Chem. Int. Ed £ngl 1994, 33,2144.2163
* Osborn J.A. ; Wilkinson G.W. ; Young LF. ; J Chem. Soc., Chem Commun . 1965, 17.
"* Slaugh ..S., Mullineaux R.D. Patente americana, 3 239566, 1966.
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* Son més activos, lo que permite trabajar a menor concentracién de catalizador.
» Permite obtener alias conversiones en condiciones més suaves de presién y temperatura.

¢ Son mis selectivos.

En la hidroformilacion de olefinas, a nivel industrial se siguen utilizando ambos
catalizadores de rodio y cobalto. I.a primera planta industrial para la hidroformilacién de
olefinas se instala en el afio de 1940 por la empresa Rurhchemie. Actualmente existen

plantas de hidroformilacién con capacidades superiores a 500, 000 T/afio.

En la primera mitad de Ia década de los 60's, se inicia la aplicacion de los catalizadores
de rodic a nivel industriall 5. En los afios 70's, la empresa alemana BASF inagura cl
poligono de Tarragona la primera planta de hidroformilacién de Europa que utilizaba

catalizadores de rodio’®.

El proceso industrial mas importante de hidroformilacion es la conversion de propeno a
butanal. En el afio de 1980 la produceién de n-butanal va a ser de 4.5x1015 T. Estos
aldehidos se utilizan para la obtencidon de butanol, pero principalmente va a servir para la
preparacién del 2-etilhexanol. Los ésteres de estos alcoholes se utilizan como plastificantes

de cloruro de polivinilo (PVC).

" Pimiltla J A., Tests Doctoral, UAB, 1993.
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2.2 LA SITUACION ACTUAL.

En la actualidad, la investigacion en el drea de la hidroformilacidn se concentra,
fundamentalmente, en la preparacién y aplicacion de productos intermedios en sfmesis
organica. Aunque ¢l gran potencial que ofrece la hidroformiacion como una herramienta
sintética, no ha sido explotada al maximo.

La investigacion acerca de la hidroformilacién se ha abocado a cuatro lineas de estudio:

2.2.1 Preparacién de sistemas cataliticos activos en condiciones mAs suaves de presién

¥ temperatura, o que permiten hidroformilar olefinas poco reactivas

En el afio de 1983 Kalck presenta un nueve tipo de catalizador dinucleac de rodio para

la hidroformilacién de olefinas (figura 2.3)':

Figura 2.3 Catalizador dinuclear

" Ph. Kalck, J.M. Frances, P.M, Plister, T.G. Southern, A Thorez, /. Chem, Soc., Chem. Commun,, 1983,
S10.
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Este tipo de catalizadores pueden legar a ser mas activos que los catalizadores de

Wilkinson en condiciones de reaccion mis suaves (5 atm y 80°C)

Se ha propuesto un ciclo catalftico (figura 2.4) para estos catalizadores, basado tanto en
evidencia experimental indirecta como, findamentalmente, en calculos tedricos. En este
modelo, el catalizador mantiene la estroctura diomclear durante todo el procesois. Ademis,
las etapas de este ciclo catalitico son relativamente parecidas a la del ciclo aceptado para

los catalizadores mononucleares tipo Wilkinson (figura. 2.5).

A Dedicy, P Bacaffre, I M Frances, Ph. Kalck, A, Thorer, Nowe J Chim 1986, 10,631
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Figura 2.4 Ciclo catalitico propuesto para Ia hidroformilacién de olefinas para

catalizadores dinucleares con puentes tiolatos

En este cicle catalitico (figura 2.4} se considera la existencia de un efecto cooperativo

entre los dos micleos de rodio, Io que arroja una discrepancia, ya que, existen estudios

cinéticos gue muestran que ol orden de reaccién con respecto al catalizador es de ¥, lo cual

indica que la especic activa es mononuclear. A pesar de todo se ha demostrado que al final

de la reaccién, es posible recuperar la especie dinuclear'”.

"" 1C Bayon, P. Esteban, J. Real, C. Claver, A. Ruiz, J Chem Soc., Chent Commun., 1989, 1056.
™ A. Polo, 1. Real, C. Claver, 8. Castillén, J.C Bayén, L Chemt Soc., Chem. Commun , 1999, 600,
M A, Polo, E Femnander, C. Claver, § Castillén, J Chem Soc, Chem Commun., 1992, 639.

Il
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Figura 2.5 Ciclo catalitico simplicado para catalizadores tipe Wilkinson

Utilizando este tipo de catalizadores dinucleares sc¢ ha conseguido hidroformilar
olefinas ciclicas, con dihidrofuranos®® y dihidropiranos®, que son menos reactivos que las
olefinas terminales, en estos casos, sin embargo no siempre se ha podido detectar la

presencia de la especic dinuclear al final de la reaccién.

Frente a la discrepancia sobre la existeneia del ciclo catalitico propuesto por Kalck,

Siss-Fink™, tarnbién corrobora que existe cooperatividad en los compuestos conteniendo

77 Siiss-Fink, i . Angew Chem Int Ed Enpl 1994, 33 L
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Rha, con una alta actividad catalitica y alta regioselectividad, y atribuye estas notables
capacidades de estos compuesios a la interaccion de los dos centros de rodio durante el

ciclo de hidroformilacidn (figura 2.6).

(rvd) nlxd}
-Rh Rn=FEt;
WA
i™~K
Ph #h
|~ 200 + 2
2t + 20
2¢0
Eep PEY,
oc | [ o
W’ Rh‘“p o Rh‘u
F N
#h Pr
co co >
£1,P PEty
e

E /cc
AN PPLA A% ey
6 T Rh (o]
=T T PEL OCJ .l } 4

Figura 2.6 Ciclo catalitico propuesto para la hidroformilacitn de olefinas con el compuesto I como
precursor catalitico
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Bajo la presion del gas de sintesis, ¢} compuesto catidnico 1 usado como precursor
catalitico se convierte en un compuesto neutro 2 considerado como la principal especie
activa. En este paso el norborpadieno (nbd) es eliminado y se introduce hidruro, Las
especies coordipativamente insaturadas 2 (ambos dtomos de Rh tienen 16 electrones)
reaccionan ante la adicién de la olefina dando 3 y, por la insercién del ligante olefinico en
el enlace RE-H forma 4. El alquil complejo 4 se convierte al correspondiente acil complejo
$ por la incorporacién del CO. Este es ¢l paso que se considera determinante de la
velocidad. Posteriormente S se rearregla a 6 teniendo  puentes hidruro y carbonilo entre los
dos atomos de rodio. El puente carbonilo del compuesto 6 forma el aldehido, que se libera
por eliminacion, El compuesto 7 se transforma nuevamente en 2 cuando el compuesto
vuelve a retomar hidrogeno con la eliminacién de monéxido de carbono, completindose el

ciclo.

En este ciclo, el paso clave de la catalisis, es la transferencia del ligante hidruro de un
tomo de rodio al otro en ¢l compuesto bimetdlico 6 en el cual la interaccidn de ambos

metales aumenta la cooperatividad.

Tratando de demostrar la hipdtesis de la transferencia del hidruro de forma
intramolecular en 12 hidroformifacién manteniendo la estructura bimetalica se han realizado

mvestigaciones sistematicas de cxperimentos bien disefiados.

Se sintetizd el compuesto 8 y el compuesio bimetdlico 9 (figura 2.7), ambos en cierta
forma anflogos de 1. Estos compicjos modelo no catalizaron la hidroformilacién o su

catalizacidn fue muy baja tanto en actividad como selectividad. Los compuestos 8 y 9 son

14
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cornparables tanto electténica como estéricamente; por lo tanto una transferencia de hidraro
de forma intramolecylar es imposible tanto en el compuesto monometdlico como en el
bimetalico. En el caso del compuesto 9 ambos centros metalicos de Rh se mantienen muy
alejados por el espacio creado por el fenileno, lo cual explica la diferencia entre las

caracteristicas cataliticas comparado con 1.

Por otro lado, el aislamiento y caracterizacién de la especie catalitica 7 (propuesta en el
ciclo catalitico), sngiere que bay un equilibrio crucial entre la especie 7 con 2, Jo cual

sustenta el mecanismo bimetdlico descrito
Las evidencias descritas parecen indicar que, si en lo posible, se pueden arreglar dos o

mds centros metalicos, para que cooperen de forma conjunta en un proceso catalitico

particular, esto puede ayudar a controlar tanto la selectividad como la actividad catalitica

&g
?P/f]i \%

Figura 2.7 Estructura de los compuestes 8y 9
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Otro punto importanie es que los cimulos metalicos (compuestos con més de dos
centros  metilicos) coordinativamente insaturados tiemen lugares vacanmtes para
coordinacion. Para procesos cataliticos, este tipo de compuestos, presentan una aparente
veniaja, al tener mitiples puntos de reactividad capaces de favorecer la reaccidn. Este
potencial que tienen los climulos insaturados lo presentan la familia de compuestos de
platino v de rodio, con formula {{u-H) Rh 1], (x=2-4). En clmulos de Rb, cada dtomo de

rodio es cuadrado (HaML;) y ademés tiene un sitio de coordinacion “abierto™

Todos los camulos del tipo [(u-H) Rh L;]; son altamente reactivos, lo cual complica su
manipulacién en el laboratorio, pero facilita su estudio en reacciones cataliticas. Todas
estas reacciones proceden a temperatura ambiente 0 mas baja y tiene intermediarios de
larga vida, los cuales pueden ser deteciados espectroscopicamente a muy bajas

temperaturas’.

* Muetterties E.L. and Krause } M. Angew. Chem, Int. £d Engl 1983, 22, 135-148.
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2.2.2 Mejora de la quimio y regiosefectividad de la reaccién

La modificacién quimica del co-catalizador fosforado (tanto el dngulo cdnico como la
basicidad), v el estudio del efecto en la adicion de diferentes cantidades estequimétricas de
este lHgante con respecto al compuesto metélice es una de las estrategias mds utilizadas para

la mejora de I regioselectividad™.

Se ha visto que, cuando se utilizan catalizadores de rodio tipo Wilkinson en la
hidroformilacién de olefinas lneales, si se¢ aumenta la relacién fosfina/catelizador, se
merementa la selectividad forméndose favorablemente el aldehide lingal, aungue se
produce una dismimecion en la actividad del catalizador. Contrariamente, en el caso de los
vinilarenos, se produce una mayor proporcion del isémero ramificado. En el primer caso,
debido a Ja ausencia de efectos electronicos mmportantes, la preferencia por el aldehide
lineal se considera que es determinada por el menor impedimento estérico de los
intermediarios que conducen a estos isémeros. También con estos catalizadores de Rodio,
pero en ¢l caso de la hidroformilacién de los vinilarenos, se ha propuesto que es un efecto
electronico, que le da una mayor ecstabilidad al alquil complejo correspondiente, el que

determina la preferencia del isdmero ramificado 2,

* P W.N.M , van Lecuwen, C.F, Roobeek, J. Organomer Chem., 1983, 258, 343.
?* Cuny G D., S.L. Buchwald, J dm. Chem Soc . 1993, 115, 2066,
G, Parinello, T K; Stille, J. Am. Chem Soc . 1987.109, 7122
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2.2.3 Recuperacidn y reutilizacidn del catalizador,

El mayor problema para Jos catalizadores homogéneos, desde el punto de vista,
industrial es la separacitn del catalizador de los productos de Ia reaccion. En el caso de la
hidroformilacién homogénea, la indusiria lo ha resueko parcialmente destilando
continuamente Jos productos de la reaccién (vilido solamente para olefinas o aldehidos de
bajo punto de ebullicién) ¥ ¢l reciclaje quimico periddico del residuo de la reaccioén, para la

recuperacién del metal.

Estos procedimientos son poco satisfactorios v se han buscado diversas alternativas,

entre la cuales se destacan:

a)  Soportar el catalizador a un polimero organico insoluble o un 6xido inorganico™.
b) Recuperacién de los catalizadores mediante el uso de catalizadores

hidrosolubles® .
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2.2.4 Preparacion de catalizadores quirales para la sintesis de aldebidos

enantioméricamente puros

Probablemente la preparacién de catalizadores enantiosclectivos es ¢l campo con mas
rapido progreso en lo que se refiere a la hidroformilacién. La razén es, el espectacular
aumento en la demanda comercial de productos enantioméricamente puros, productos como
resultado de una legistacion cada vez méas restrictiva para la industria farmacéutica, Por otro
lado, la reaccidén de hidroformilacion es especialmente atractiva para la preparacion de

productos intermedios enantioméricamente puros de un alto valor comercial”’.

Como s¢ menciond antes, esto es especialmente cierto para el 4cido 2-arilpropidnico
con una copsiderable importancia comercial y farmacolégica, ya que son agentes

desinflamatorios, entre los que encontramos el Naproxén, Ibuprofen, Cetoprofén y

Fenoprofén (fignra 2.8):
o cH, Me_ COOH COoH cooH
PHO Me0

Cetoprofén Fenoprefén Naproxdn Ibuprofen

Figura 2.8.Agentes desinflamatorios no esteroideles

"Piniila Sanchez ) Antonio. Teurs Doctoral UABR. 1995,
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El Naproxén es uno de los medicamentos mas vendidos en el mundo. Se comercializa
exclusivamente el isémero S, ya que el isdmero R es toxico. Actualmente se obtiene por
resolucién oOptica de la mezcla racémica. No obstante la obtencion selectiva del is6rero S
cs industrialmente atractiva, va que la patente del producto expiré en 1993. El ibuprofen se
obtiene también de forma racémica. Aunque cualquicra de los dos isomeros son toxicos, se

conoce que el isdmero S es mucho més activo que el R

Hay que tomar en cuenta que en ia hidroformilacidn asimétrica a nivel industrial se

deben considerar las siguientes cuestiones:

En muchos de los casos se obtienen valores importanies de enantioselectividad (>95%)

* No siempre la regioselectividad en el aldehido quiral es satisfactorio (>95%)

+ El namero de ciclos (tumovers) v 1s velocidad de conversion de los catalizadores son
bajos para la aplicacion industrial,

¢ Enmuchos de los casos se produce Ia racemizacion del aldehido durante la reaccion.

La actividad de un catalizador conocida como frecuencia de recambio ¢ TOF (furnover

frecuency) se calcula con la siguiente ecuacion:

TOT =(mol de aldehidos producidos)/{mol de catalizador X ticmpo)

20
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2.3. TIOFENOLATOS

Laos tiolates SR son ligantes anidnicos, domadores por azufre, con una fuerte
afinidad hacia los jones metalicos. La coordinacién de los tiolatos a metales es variada,
presentdndose ejemplos en los que se coordinan de modo terminal, o bien como puentes

entre dos y hasta tres centros metalicos™,

La reactividad de los tiolatos "SR estd regulada, basicamente, por las caracteristicas
elecirbnicas del substituyente R. Por ejemplo, mientras més electronegativo sea el
sustituyente R, el azufte tendrd una menor basicidad por el efecto inductivo del grupo R,
que retira densidad electrénica del azufre y este tendré una menor tendencia a unirse a mas

de un centro metalico.

Una de las caracteristicas de los tiolatos es la similitud que guardan en su reactividad
quimica con Ja de algunos halégenos, por esta razén se les incluye dentro del grapo de los

pseudohalégenos™.

*Blower, P.1. Dilworth, LR. Coord. Chem Rev. 1987, 76, 121

* Nyholm, R.S., Skinner, J.F. and Sttidard, M.HLB. . J. Chem. Soc. (A}, Inorg. Phys. Theor. 196838

*® Usén, R, Forniés, J, . Uson, M. A. and Apaolaza, I, A. frnorg. Chim. Acta. 1991, 187, 175.

' Ussn, R, , Fornids, I, Tomas, M. And Navarro, R, J. Chem Soc. , Dalion Trans 1989, 169

™ Atherton, ML, Coleman, K.S. , Fawcelt, . Holloway, J.11. , Hope. E.G | Karacar, A. , Pock, L.A. and
Saunders G.C. /. Chem Soc . Dalton Trans 1995, 4079,
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2,3.1 Compuestos con tiolatos puentes |1,

Los compuestos cuyo diomo donador es el azufre son ligantes eficientes para muchos
metales y sales metilicas, en especial los ligantes tiolato tienden a formar compuestos de
coordinacién con aita nuclearidad, de mode que son frecuentes los polimeros IM{SR)o)m-
Existe también una gran variedad de compuestos diméricos®™! del tipo [Ma(SR)s]* como

se ejemplifica en la (figera 2.9).

Rs” S/ SR

Figura 2.9 Compumtos del tipo [Mx(SR)¢}" donde M puede ser: Fe™',
Co™"o Ni**

Experimentalmente, se ha observado que pueden existir diversas conformaciones del
anillo Ma(SR), con respecto a la orientacién de los substituyentes R en los tiolatos puentes:
cuando dicho anillo es planp, solo hay dos posibilidades, que ambos substituyentes se
encuentren sobre el plano del anillo fo que se conoce como isdmero syr (figura 2.16), 0
bien que uno de los substituyentes se encuenire por arriba del plano v el otro se dirija hacia
la parte contraria, isémero anti (figura 2.11). Ademas, en la literatura se encuentran

ciemplos ¢n los que cl anillo My(SR); no es plano (figura 2.12)%, y se encuentra cn una

Kemmit, R.D.W.  Nichels, D.! and Peacock R.ID. J. Chem. Soc. {A), Inorg. Phys. Theor. 19681898

o
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conformacién conocida como de mariposa. Esta conformacion de mariposa puede arreglar a

los grupos R de los puentes tiolato en tres distintas conformaciones: La primera anfi

(figura 2.13); la segunda syn-exo (figura 2.14), con los substituyentes R apuntando hacia

el lado contrario donde apuntan los vértices M del anillo, y la tercera, en la que ambos

substituyentes R apuntan en el sentido de los vértices M del anillo (syr-ende) (figura

2.15)%.

syn

Figura 2.10 Conformacion syn
del anillo M:(SR),

Figura 2.11 Conformacibn ansi
del anillo M2(SR):
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/’Rh Rh
Meo B2 \g (;)Me ;

Figura 2.12 Ejemplo donde el anillo M:(SR}; no es plano

anti syr-exe
Figura 2.13 Conformacion de mariposa Figura 2.14 Conformacién de mariposa
anti SpH-exo
T8
s\
syr-endo

Figura 2.15 Conformacion de mariposa syn-endo
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Experimentalmente sc ha observado que ninguna de estas distintas conformaciones™
existe por s sola, sino que, entre ellas, se establecen equilibrios dindmicos de
interconversién. La existenciz de este procese ep compuestos que contienen la unidad

Ma(1-SR); se debe al fendmeno de inversion del dromo de azufre (figura 2.16)%.

2 )
NI T W

Figura 2.16 Fenémeno de inversion del atomo de azufre

Para la inversidn en el dtomo de azufre se han propuesto dos posibles mecanismos, que
se sustentan en la formacién de distintas especies en el estado de transicién (figuras 2.17 ¥

2.18)®




Figura 2.17 Mecanismo de inversién
del dtomo de azufre
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M

-

Figura 2.18 Mecanismo de inversién
del itomo de azfre

Uno de los mmecanismos implica la formacién de una especie irigonal plana (figura

2.17). en la que la estabilizacion del estado de transicidn se debe 2 una posible interaccidn

del orbital p lleno del azufre con los orbitales de los centros metalicos™,

En el otro mecanismo propone la existencia de una especie como Ja mostrada en la

(figura 2.18). En este caso, ambos pares libres del azufre se dirigen alternadamente a uno y

otro metal ¥ el proceso se describe como una rotacién en lugar de una inversidn con

hibridacién sp’ mantenida en el dtorno de azufie®®.

2.3.2 Compucstes con tiofenolatos fluorados

Uno de los comportamientos mas comunes de los complejos de metales de transicion

con grupos SR coordinados, es su tendencia a formar unidades oligo y poliméricas

33,34

Esta iendencia, ademds de estar influenciada por el centro metalico y por efectos

L
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estéricos™, es fuertemente dependiente de Ia electronegatividad del substituyente R, que,

como va se ha mencionado, altera las caracteristicas donadoras del dtomo de azufre. Una de
las estrategias para disminuir la tendencia a formar unidades polinucleares en los complejos
con tiolato es la de incluir substituyentes parcial o totalmente fluorados. Un ejemplo claro
en el que se observa este comportamiento es en los compuestos homolépticos del tipo
[M(SR)4]*" con metales del grupo del platino con configuracion &, en esta clase de
compuestos se encontrd que cuando el grupo R es CgHs, no se pueden obiener especies
monoméricas, y cuando R=CgFs, se aislan los monémeros, hecho que sin duda, estar

relacionado con la electronegatividad del grupo R*".

Pero la alta electronegatividad de los grupos CgFs, no impide la formacidn de especies
polinucleares. Existen en la literatura ejernplos de especies diméricas (figura 2.19) y

poliméricas (figura 2.20)*.

2-
+ CGF 5 C
Cel's | rowes, FsCeS SCF"
FsCq S CoFs st / Ny \ e
S>Pt/ Sp /S 4
FsCeS \S/ SCFs FsCsS SCiFs
CiFs CﬁFK Cst n
Figura 2.19 Especies diméricas Figura 2.20 Especics diméricas
del tipo Ma(SR)s det tipo Ma(SR)

* Woodward, P., Dabl, L.F., Abel, E. W. And Crosse, B.C. J. Amer Chem. Soc. 1965, 87, 5251.
“Zanclla, R., Ros, R. And Graziani, M. Jrorg, Chem. 1973, 12, 2736,

* Davidson, J.L. and Sharp, 0. W. A. J. Chem Soc Dalton Trans, 1973, 1957.

i Saleedo, R. and Torrens, H. Trans Met, Chem 1980, 5,247

¥ Grobe, J And Kober, F. U Organomet. Chem. 1970. 24,191,

* Morales David, Tests de Licenciatura, UNAM, 1993
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se describe la sintesis y caracterizacién de los compuestos: dinucleares
de rodio (I} que se muestran en la figura 3.1. Se discuten ademas los resultados de la
evaluacion catalitica de los compuestos I a V en la siguiente reaccién de hidroformilacién

de estireno.

H
ey
g CO"Hz +
Cat, To, PCCen CHO

Reaccidn de hidroformilacién efectnada

3.1 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS DINUCLEARES DE RODIO

Los compuestos T a TV fueron sintetizados mediante la siguiente sccucncia de

reacclones.

e
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CE; (l:Hg
Ll g CH
L "N\ ,éu'o\/
p "RE, +2MaOCH; ——w R +2 MaCl

CH; CHz

R R
by N
““'\m/ R + 2CH;0H
~ - +2HSR B ~

N
| ml\jj

(fF3 CFs
E T CH ?53
F CFs i

s s S s

I o I v v

Fipura 3.1 Precursores cataliticos

La sustitucion de los puentes metdxido por los tiolato cs una reaceién especialmente

“limpia“. ya que 12 produccién de MeOH, como subproducto, incrementa la pureza de los
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productos obtenidos y probablemente contribuye en los rendimientos, relativamente altos,

obtenidos { ver tabla 3.1).

En todos los casos, la reaccién 2 produce s6lidos cristalinos estables al aire.

3.1 CARACTERIZACION DE LOS COMPUESTOS DINUCLEARES DE RODIO

En virtud de Ia relativa similitud de los compuestos obtenidos, en adelante, los datos
resultantes a partir de cada técnica experimental - temperatura de fusidn, solubilidad,
andlisis elemental, espectroscopia vibracional, espectroscopia de rmasas, Resonancia
Magnética Nuclear y difraccion de Rayos-X- se describen y se discuten de manera global

incluyendo a los cuatro compuestos I a IV

3.2.1 Propiedades fisicas

Los compuestos I a IV son solidos cristalinos. El compuesto 1 es rojo mientras que los
compuestos 11 a IV son amarillos. Este intervalo de coloracidn es el esperado para
compuestos d* cuadrados, con ligantes ubicados en la regidn media de la serie
espectroscopica. El rendimicnto v algunas propiedades fisicas de los compuestos obtenidos

s¢ muestran ¢n las tabla 3.1 En la tabla 3.2 se presentan los resultados de analisis

clemental.

Ry
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COMPUESTO COLOR P.E. (°C) RENDIMIENTO | PESO MOLECULAR (g/mol)
I Rojo 240 92.34% 920
I Amarilio 187 37.67% 776
11 Amariilo 180 98.98% 776
v Amarillo 177 83.45% 776

Tabla 3.1 Rendimiento y algunas propiedades fisicas

Los punfos de fusion de Jos compuestos 11 a IV se¢ encuentran en un intervalo de ca.

10°C {177 a 187°C), como es razonable dada su relativa semejanza. En contraste el

compuesto perfluorado tiene una temperatura de fosion casi 60°C mAs alta que

probablemente refleja, un incremento de las interacciones imtermoleculares.

A continzacién se muestran en la tablz 3.2, los resultados obtenidos por medio de

andlisis elemental tanto experimental como tedrico.

Compuesto ANALISIS ELEMENTAL
% Tedrico % Experimental
— 1 C=380%, 1305, 694 | C=39.10, B2.75, 5=7.40
1 C=26.400-4.15,S-826 | C-a481, H=3.94, 5=7.36
i C=26.401-4.15, 5836 | C=24.32, H=3.00, 56.90
v C-4640F=1.15, 5876 | C45.05, B=307, 5=8.09 |

—

Tabla 3.2. Datos de anilisis elemental obtenidos para los compuestos

El andlisis elemental experimental concuerda con el esperado tedricamente para la

formulacion propuesta.

Por otro lado cn la tabla 3.3, se presentan las solubilidades relativas de estos

compuestos, donde se puede ver que disminuye las solubilidades, conforme se disminuye fa

polaridad de los disolventes utilizados.
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Compuesto Solubilidad a temperafura ambiente
MS S PS
{ CHCL, (CH;),CO Tolueno
1] CH,CL, CHCE Celly
m CH,Cl, CHCl, CHn
v CH,LCL, CHllL CeH,

=

MS=Muy soluble  S=Soluble PS=Poco soluble

Tabla 3.3. Selubilidades relativas a temperatura ambiente de los compuestos.

3.1.2 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Las bandas mas intensas encontradas en los espectros de infrarrojo para cada uno de los

compuestos I a IV se muestran en la tabla 3.4,

COMPUESTO v (om)
SR COD

I 13225, 423, 7533 2,2881.0, 28343, 14739
11989, 1174.7

I 13115, 1170.4, 1124 8, 2014.33,2873.69,7835 88,
1108.03 1465.58

i} 1323.8, 1154.1, 1268.1, 3009.73,2990.06,7869.39,
1213.5 283199, 1471.80

v 1321.5,1163.9, 1119.4, 2915.60,2876.25,2830.06,
1084.20 1476.4

Tabla 3.4 Datos dc espectroscopia de IR de cadz uno de los compucstos sintetizados

Los espectros de infrarrojo (ver figuras 1 a 5, apéadice 1) muestran con claridad, la

presencia de  los compucstos  estudiados  (ciclooctadieno y  tiolato). Las bandas
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caracteristicas del 1,5- ciclooctadieno en ca. 3010-2910, 2990-2870, 2870-2825 y 1465-

1476 cm” se desplazan por la influencia de los ligantes tiolato.

Las sefiales observadas permiten confirmar Ia presencia simultanea de los grupos tiolato

v 1,5-ciclooctadieno, coordinados.

Por otro lado, las bandas correspondientes a los ligantes tiolato son précticamente las

mismas a Jos tioles puros como por ejemplo en 1325-1315, 1260-1120, 1100-1070 e

Dado la intensidad relativa de las bandas en infrarrojo es funcion de la polaridad del

enlace, las bandas mis intensas corresponden a las vibraciones carbono-flilor.

3.2.3 Difraccién de rayos X

La estructura cristalina obtenida por difraccion de rayos X del compuesto 1 [{Rh(u-
SCeF4~-CF;-4XCODY}4] sc muestra en Ja figura 3.2, debido a que la coofiguracion
electromica del rodio es un d°, presenta una estructura cuadrada, lo que se confirma al
observar los angulos de enlace de Ia esfera de coordinacidn del rodio. La conformacion del
anillo binuclear [Rho{u—~SRY,] es angulada y con respecto al par libre dei azufre la
conformacién es syn-exo ver (tabla 3.5). Los principales dngulos y distancias de enlace se
presentan en el apéndice 1, asi como sus parametros de difraceidn de rayos X. Los datos
cristalograficos se presentan en la tabla 1 del apéndice I, y cn Iz tabla 2 del apéndice I sc

presentan los Angulos y distancias de enlace del compuesto 1.
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S(3)-Rh(1)-5(4)

C(10)-Rh(2)-S()

C(13)-Rh(2)-5(3)

S(4)-Rh(2)-5(3)

87.34° (3)
95.17° (12)

94.09° (12} B
87.36° (3)

Tabla 3.5. Angulos de enlace del anillo binuclear [Rh;(i-SR),} def compuesto [

Figurs 3.2. Estructura de rayos X del compueste 1 {{Rh(u—SC,F - CF-A}COD)}:]
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3.1.3 Espectrescopia de masas

En la tabla 3.6 se muestran los fragmentos (n/z) mas importantes encontrados para cada

uno de los compuesto. a1V,

COMPUESTO e

I [Rby(SR)(COD),}(920)
[Rh,(SR}COD),](671)
[Rh(SRXCOD}I(460)
1t [Rho(SR}(COD))(776)

[Rh,(SRYCOD)L}(599)
[Rh,(SRXCOD}(489)

fi5g [Rho(SRI(CODY)(776)
TRho(SRYCOD)N(599)
[Rhy(SRYCOD)}(489)

v [Ri(SR)(CODR](776)
[Rha(SRXCOD](599)
[Rho(SRXCOD)|(489)

Tabla 3.6 Datos de espectroscopia de masas de cada uno de los compuestos sintetizados

Los espectros de masas fugron un auxifiar importante ya que, en cada caso se observa la

sefial que corresponde al peso del ion molecular, confirmando la naturaleza bimeétalica

esperada para estos compuestos.

Es mmportante notar que esta caracteristica binuclear se conserva a lo largo dec Ia

secuencia de fragmentacidn cncontrada, lo que demuestra que ef sistema Rb-S-Rh es

relativamente estable,
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Los cuatro sistemas presentan un patrén de fragmentacién comtin (figura 3.3) en el que

se pierde un grupo SRy un grupo CeHj» consecutivamente.

—_— /L\
1.
d \’Rh
3
F F CEz NT3
F b2 CF3
S S 3

Figura 3.3 Posible pairon de fragmentacidn de los cuatro sisternas (del I al I'V)
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3.2.5. Resonancia Magnética Nuclear de'Hy "“F{'H}.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos por medio de la resonancia

magnética de los niicieos "Hy "“F{'H} para los compuestos obtenidos

a)Compuesto I [{Rh(p-SCeF4-CF3-3(COD)}4]

Pata ¢} caso de la RMN de F{'H} que sc ilustra en las figuras 3.4 y 3.5, se observan
tres sefiales centradas que corresponden a los nilcleos de fifior del tiofenolato puente en las

posiciones orte en - 131.192, y metaen -144.97 (fignra 3.5) y para -57.415 {figura 3.4).

=3r. 287

N T

———

= A T _— - - T T T T
~57.1% =57 .2¢ -57.2% ~57.34 ~B7.3% -$7.4p =57 . 4% =57.54 ~57.5% rom

Figura 3.4 Sefial correspondicute at CF, en posicién para del compuesto
[H{RI(SCF-CE-4}COD) 1]

[
~1
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— i3

[ L LR T

—_——inad
—ilLE

P L T I
——,
PO T

|
Aoty Mff‘*‘.%r‘nW"M’?M‘iﬂf . %‘Wﬂ
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Figura 3.5 Sefiales correspondientes a Ios nicleos de flior en posicién orfo y meta para el compuesto
I [{RA(SCF CF-4)(CODY;)

La asignacién de sefiales se realizé en base a su integracidn v a sus desplazamientos
quimicos. En los espectros obtenidos las reglas de multiplicidad no se cumplen por lo gque
se deduce que no son de primer orden. Cabe destacar que ¢l sistema de espin se puede
aproximar a un sistema AA BB X;. Los resultados reportados para sistemas anélogossg,

presentan un pseudotriplete para el grupo CF;. El espectro de esta molécula da una sefial

" Torrens H, y Martinez, G, Trabajo por publicar,

e e 1
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mas complicada que un pseudotriplete, en un intento de simulacion del espeetro por medio
dei programa gNMR, se encuentra que la sefial estd compuesta por fres pseudotripletes de
diferente intensidad. Esto se atribuye a procesos dindmicos como inversion de azufre y

anillo reportado para sistema analogos® ( ver pagina 22).

Como se puede observar (figara 3.5), por estos efectos se ven afectados los atomos orto

Y meta ya que se observan mas sefiales de las esperadas.

En la tabla 3.7 se muestran los desplazamientos quimicos aparentes (punto medio de

cada multiplete) e intensidades para los dtomos de flllor.

[ 8(ppm) ASTGNACION INTENSIDAD | MULTIPLICIDAD
-131.192 Orto 2 Multipiete
-144 971 Meta 2 Multiplete
-57.415 CF3 3 Multiplete

Tabla 3.7 Asignacién de sefales de RMN PF{'H} para el compuesto I { {Rh(SCsF,-CF>4)(COD)},]

Por lo que respecta a la RMN de 'H (figura 9, apéndice I, se observan tres sefiales,
¢n 4,701 ppm una sefial ancha debida a los protones vinglicos (Hv} del ciclooctadieno, y en
2.871 y 2.837 ppm dos sefiales (punto medio de cada multiplete} originadas por los
protones metilénicos (axiales v ecuatoriales) del ciclooctadieno. En todos los casos la

integracién para estos tres distintos niicieos es la esperada.

FBiower, P.J. Dilworth, 1.R. Coord (hem Rev. 1987, 76, 121
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La asignacién para estos tres Atomos se realizd6 por comparacion con los

desplazamientos quimicos e integraciones reportados®™. Sin embargo Ias sefiales son anchas

¥ no cumplen las reglas de multiplicidad, lo que nos sugiere, de nuevo, la presencia de

procesos dindmicos como los mencionados anterjormente. En la tabla 3.8 se indican los

desplazamientos quimicos e integrales, de la RMN de 'H.

S(ppm) ASIGNACION INTEGRAL | MULTIPLICIDAD
4.701 Proton vinilice 1 Singulete
2.871 Protones metilénicos 1 Multiplete
B 2.837 Protones metilénicos 1 Multiplete

Tabla 3.8 Asignacitn de sedales de RMN 'H para el compuesto § {{Rh(p-SCo¥,-CF-4)(COD)} ;)

Este espectro es también de segundo orden.

* Tiburcio B, Jorpe. Tesis de Licenciatura. UNAM. 1993,
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b) Compuesto IT | { Rh(p-SCeHy-CF3-2){(COD)} 3}

El espectro de RMN de "F{'H} muestra un singulete para el caso CF;, en la posicion

orto en ~66.640 ppm (figura 14, apéndice I).

En 1o que se refiere a la RMN de 'H (figura 10, apéndice I), se observan las sefiales
debidas at ciclooctadieno es una sefial ancha en 4.145 ppm debida a los protones vinilicos y

en 2.359 y 1.847 ppm multipletes debido a los protones metilénicos.

Las asignaciones de las sefiales correspondientes a los protones aromdticos fueron
hechas en base a la secuencia de aparicién de estas debida a su desproteccidn o proteccion
ocasionada por los grupos funcionales adyacentes. Asi la sefial que se encuentra a campo
bajo 7.664 ppm es asignada al protén més cercano al grupo CF; (M) ver figura 3.6 , va que
€ste es un grupo electroatractor que desprotege al proton; en 7.55% ppm y en 7.313 ppm (H;
¥ H») se encuentran los dos protones que no estdn influenciados por la accidén de algin
grupo funcional cercano, ¥ por Wtimo en 7.221 ppm es la sefial debida al protén (Hy), que
estd més cercano al azufre siendo este un grupo electrodonador, del que se esperaria una
mayor proteccion de proton v, por lo tanto, esta sefial se encuentra en campo mds alto en el
intervalo de los protones aromaticos. Cabe destacar que esta sefial se sobrepone con Ja sefial

correspondiente al disolvente CDCls,
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; : : |2
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Figura 3.6 Asignacién de los protones aromaticos del compuesto H {{ Rh(p-SCH,-CF-2(COD)} ;|
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En ia tabla 3.9 se muestran las integraciones y desplazamientos quimicos asignados a

cada proton.
3ppm) | ASIGNACION INTEGRAL  |MULTIPLICIDAD |
4.145 Protones vindlico 4 Singulete
2.359 Protones metilénicos 4 Multiplete
1.847 Protones metilénicos 4 Multiplete
7.221 T m 1
7.559 H; 1
7313 Hs 1
L 7.664 H; i 1 1 )

Tabla 3.9 Asignacién de sefiales de RMN "H para el compuesto [{REu-SCH-CF:-2{(COD)}:]
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¢) Compuesto ITI [{ Rh(n-SCeH-CF;-3)(COD)} )

En lo referente a RMN de “F{'H} (figura 15, apéndice I), se encuentra un singulete

debido al CF; en la posicion mefa ya que los tres fluores son equivalentes, se encuentra en -

61.585 ppm.

Para ]a RMN de 'H (figura 11, apéndice I) se observan las sefiales debidas al
ciclooctadieno, en 3.951 una sefial ancha correspondiente a los protones vinilicos, y en

2.365 y 1.765 ppm las sefiales para los protones metilénicos.

Acerca de las sefiales debidas a los protones arométicos, la asignacion se realizé en base
a su proteccion o desproteccidn que sufren con respecto a los grupos funcionales
adyacentes (ver figura 3.7). A campo mas bajo aparece la sefial debida a Ha, ya que se
encuentra adyacente al grupo CF; que es un grupo electroatractor que desprotege al protn,
y el azufte que es electrodonador, que lo protege, aparece en 7.972 ppm, esta sefial es un
pseudodoblete, debido al acoplamiento con €l grupo CF;. Posteriormente aparece la sefial
centrada debida a Hy va que se encuentra adyacente al grupo CF; que lo desprotege,
aparece en 7.531 ppm, esta sefial también es un pseudoblete. Consecuentemente se observa
la sefial de H; en 7.428 ppm, no se encuentra adyacentes de forma cercana a grupos
funcionales que alteren su ambiente quimico, esta seffal es un pseudotriplete. A campo mas
alto aparece Hj, se encuentra cercano a él, el azufre grupo electrodonador que protege al
protén, la sefial se encuentra en 7.236 ppm, se deberia esperar un pseudotriplete, pero no es
apreciable debido a quc se sobrepone con la sefial del disolvente. Este espectro no cumple

las reglas de multiplicidad, por o que se deduce que no es de primer orden
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Ha H: E H. % H.

pum——" 9 L L]

——

—T

T
7.3 4 [l ]

2H CEa
b=t

Figura 3.7 Asignacion de los protoncs aromiticos del compueste HT [{ Rh(p-SCH4-CF5-3)(COD)},)



RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 3.10 se muestran las integraciones y desplazamientos quimicos debidos z

cada proton asignado.

S(ppm) ASIGNACION INTEGRAL MULTIPLICIDAD

3.951 Protones vinilico 4 Singulete
2.365 Protones metilénicos 4 Multiplete
1.765 Protones metilénicos 4 Multiplete
7531 , 1

7438 H; 1
7.236 H, 1
7972 0 Hy 1

Tabla 3.10 Asignacién de sefiales de RMN 'H para el compuesio {{Rir(p-SCHL-CF-3{COD) 1)

6
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d) Cempuesto IV [{Rh{u-SCeH,-CF3-4)(CODY 5]

La RMN de "F{'HH} del compuesto IV (figura 16, apéndice I), muestra un singulete en

—66.388 debido al grupo CF; en posicién para, ya que todos los nicleos de flior son

equivalentes.

Los espectros de la RMN de 'H (figura 19, apéndice I), en la regién del ciclooctadieno
una sefial ancha en 4.220 debida a los protones vinilicos, y multipletes en 2.366 y 1.873

ppm debidos a los protones metilénicos.

Debido a la simetria que presenta el anilio CgHs-CF3-4, cabe destacar que el sistema de
espin se aproxima a up sisiema AA'BB'X, y se espera Ia presencia de dos sefiales (ver
figura 3.8), ya que H,; y H; presentan equivalencia quimica, al igual que Hz y Hy. Debido a
que H3 v Hy se encuentran adyacentes al grupo CF3 con cardcter electroatractor desprotege
a estos protones, apareciendo a campo bajo dos sefiales centradas en 7.470 ppm. Por el
contrario Hy y Hy, cercanos al azufre, que es electrodonador, protege a estos protones
observindose a campo més alto dos sefiales centradas en 7.325 ppm. Este espectro es de

segundo orden. Con respecto a las integraciones se ajustan muy bien con lo esperado ver la

tabla 3,11,
r S(ppm) ASIGNACION INTEGRAL | MULTIPLICIDAD \
4.220 Proton vinilico 4 Singulcte l
2.366 Protones metilénicos 4 Multiplete !
1.873 Protones metilénicos 4 Multiplete
7.470 Hy=H, 2 4
7.325 Tk H=H; I r

Tabla 3.11 Asignacién de seiiales de RMN 'H para el compuesta [ { Ri{pu-$C,H,-CE-4NCOD)Y }4)

47
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U—— T |
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Figura 3.8 Asignacion de los protones aromiticos del compuesto 1V [{Rh(u-SCeH~CF5-4)(COD) },|
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3.2.5 Hidroformilacién del estireno

Como se ha comentado en el Cap. 1 (pagina 3), la hidroformilacién de los vinilarenos ¥
ia posterior oxidacion de los aldehidos obtenidos da lugar a los acidos arilpropiénicos, que
son productos de gran importanciz industrial. En el presente trabajo la hidroformilacién del
estireno da como resultado Ja formacion de tres productos en diferentes proporciones: €l
aldehido ramificado (2-fenilpropanal), que tiene un centro quiral, y por lo tanto dos

enantidmeros, y el aldehido lineal (3-fenilpropanal) (figurz 3.9).

sak NN

(2R)-fenipropanal  (28)-fenilpropanal 3-ferlpropanal

Figura 3.9 Productos de la hidroformilacién del estireno

Cabe destacar gue todos los catalizadores usados son quimioselectivos, es decir, no se
espera detectar la presencia de otro producto en la reaccion que no sean los aldchidos antes
mengcionados. En conereto, no se van a observar productos de hidrogenacién. tales como el
etilbenceno. Esta quimioselectividad se ba observado en compucstos del tipo [Rbx(p-

SR)2(CON(PRy)]Y.

 Ph. Kalck, .M. Frances, P M. Pfister, T.G. Southern, A Thorez, .. Chem. Soc, Chem Commun., 1983,
510.
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Es importante indicar que en la hidroformilacion del estireno, v de los vinilarenos en
general ambos con catalizadores de rodio, se obtiene mayoritariamente el aldehido
ramificado, a diferencia de las olefinas simples en el que el producto mayoritario es el
aldehido lineal Dos probables explicaciones de la formacién mayoritaria del isémero
ramificado (2-fenilpropanal), puede ser que se encuentra favorecido por efectos
electronicos, ya que el carbono « del estireno (el que se encuentra unido al fenilo), puede
estabilizar mejor la carga que el carbono B, debido a Iz resonancia por el anilio aromético,
lo que facilita la formacién del alquil complueste ramificado con respecto al lineal (figura

3.10a).

Figura 3.10a Mecanismo probable de formacién del (2-fenilpropanal)

Otra explicacion probable (figura 3.10b), seria que el complejo electronicamente

insaturado B se transforma en un compuesto con coordinacién n3, relativamentc estable, el

cual pucde desplazar el equilibrio hacia la especic ramificada®’.

"' van Roy A.. Or E N, Kamer P.C. Van Leeuwen P W.N M |, Oreanometaliics, 19951434

b
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Figura 3.10b Mecanismo probable de formacién del (2-fenilpropanal)

Las condiclones de reaccion de la evaluacidon catalitica se eligieron de la siguiente
manera. Para determinar las condiciones de presion y temperatura adecuadas, se realizaron
evaluaciones previas de operacion para el estudio de ia reaccién de hidroformilacion de
estireno utilizando el compuesto V [{Rh(p-OMe)(COD)}:]- Este compuesto s¢ €scogi6
debido a que se encuentra publicado el hecho de que forma especies tipo Wilkinson en
reacciones de hidroformilacién, enfatizando que se utilizard como sistema comparativo
para los precursores cataliticos a evaluar (I a IV). Se destaca también, que se incluyen los
resultados para el sistemna catalitico VI (figura 3.11) obtenidos por Edgar Vargas™, donde
hace uso de sistemas cataliticos similares (bistiolato), donde el anillo aromdtico no presenta
sustituyentes fluorados, en este sentido nos interesa observar el efecto de las vanaciones en

las propiedades clectronicas de los ligantes tiolato en las evaluaciones cataliticas (I a VI).

“"Vargas M. E. Tesis de Licenciaturs. UNAM.2001

5
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Figura 3.11 Sistema V1

También se quiere observar el efecto de variar la presion sobre la actividad y
regioselectividad de los sistemas cataliticos (I a V), manteniendo la temperatura constante.
El hecho de variar la presion y no la temperatura, es que en ambos casos el incremento de
estas variables, aumenta la actividad de los precursores cataliticos, en este caso de los
sistemas (1 a IV), pero en el caso concreto de la temperatura se aduce que puede existir Ja
ruptura de los puentes tiolato (figura 3.12), dando lugar a un equilibrio entre especies
dimicleares y especies monoméricas tipo Wilkinsor,, ¥ lo que se pretende es observar ¢l
efecto que tienen estos precursores cataliticos en la evaluacién de hidroformilacion
manteniendo su propledad dinuclear. Una particularidad que tienen las especies
mononucieares tipo Wilkkinson, ©s que son bastante activas, por lo gue aumenta el
porcentaje de conversidn, pero esto sc wve reflejado en una disminucion en la
regiosclectividad que presentan, ya que no existe un factor de control ¢n la condiciones

moleculares reactantes
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R
; I,.ﬂ_ donde I=50 O

Figura 3.12 Nicleo de los precursores donde se muestra Ia presencia
de ligantes puentes tiolato o meféxi (u-LR)

De los resultados obtenidos de las evaluaciones previas con el sistema catalitico V ( ver
tablas 5 ¥ 10, apéndice I}, los mejores resultados fueron a 60°C y 5 bar, estos resultados
son utilizados para comparar e efecto de las variaciones electronicas con los sistemas (3, IT,
III, IV, ¥y VI) Y para observar el efecto de la variacién de la presion, las condiciones
Optimas con el sistemna V fueron a 60°C y 10 bar. para compararlas con los sistemas (I a

V).

Estudios previos** han demostrado que el disolvente tiene una influencia importante en
la actividad del catalizador. El disolvente debe ser inerte, la mezcla de gas (CO/Hy) debe
ser soluble en ¢l y debe existir una buena difusion. Los antecedentes publicados muestra
que disolventes poco polares y poco coordinantes mejoran el desempefio de los

catalizadores. Por esta razdn se utilizé como disolvente tolueno.

“* R M: Despande, $.8. Divekar, BM Bhanage and R.V. Chaudhort., J. Mol Caval., 77, 1992, 1.13;
J Mol Catal | 78, 1993, 1.37
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El adicionar fosfinas como co-catalizadores permite la modulacion de la
regioselectividad por medio de efectos estéricos y electrnicos. Los ligantes fosfina son
buenos donadores-c y buenos aceptores-n, esto le provee un efecto modulador que induce o
retira densidad electronica cuando el intermediario lo requiera. Se ha encontrado que una

relacién 4/1 P/Rh es adecuada para obtener especies activas y selectivas™.

El agregar fosfinas a los precursores cataliticos es con el fin de evitar la formacion de
especies tetracarboniladas inactivas, ya que su presencia es favorecida con presidon de CO
(figura 3.13), y el exceso del ligante fosforado libre desplazaria el equilibrio hacia

complejos mixtos carbonil-fosfinas que son precursores de especies cataliticamente activas.

R
]
oc Co, |
\ . 0C L o
Q Rh/L 'Rhf 2CO \R_h/: . \Rj
b ~—= / \
g )/ N : PPhs o co

Figura 3.13 Efecto de un cxceso de presion de CO

" Bayon )., Claver C., Masdeu-Bulté A., Coord Chem Rev 199979373,

549
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La actividad de un catalizador conocida como frecuencia de recambio o TOF (turnover

frecuency) se caleula con fa siguiente ecuacion:

TOF =(mo! de aldehidos producides)/(mol de catalizador X tiempo)

En la tabla 3.12, se presentan los resultados obtenidos de la evaluacién catalitica del
sistema VI (figura 3.14), se realizé a las mismas condiciones que los sistemas (I a V) ver
{apéndice ), 0.0125 mmo! del precursor catalitico se disuelven en 10 ml de tolueno
poniendo  las  siguientes relaciones con respecto al precursor  catalitico
{estireno }/[prec.catalitico]=400, {PPhs}/{prec. catalitico}=4, y las condiciones del reactor
fueron las siguientes; T=60°C, p=5 bar de la mezcla (CO/H,) 1:1

En la figura 3.15 se presentan los resultados obtenidos.

Figura 3.14. Sistemas cataliticos

S8
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Temperatura (°C) | Tiempo (h) | Conversion | Quimio(%) | Regio (%)
60 0.5 58 >99 86
60 1.3 83 >99 85
60 2.0 97 >09 86

Tabla 3.12. Resuitados de Ia evaluacién catalftica del sistema VI a p=S atm

[ TOF
(mot ald)/(mol cat x min}
1% REGICELECTIVIDAD
SISTEMA 1 i 1l HI] 1% vV Vil
TOF Q.1 1.06 1.76 1.03 296 323
%REG. 77 82 81 83 55 85

Figura 3.15 TOF y %Regiosclectividad de Ios sistemas (I al V) comparado con el sistema VI
a3 60°C y p=5 bar

La repioselectividad sc caleula con respecto al 2-fenilpropanal con la siguiente ecuacion:

% Regiosclectividad = {(2-{enilpropanal)/(2-fenilpropanal+3-fenilpropanal) ] x 100.

56
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a) Efecto de las variaciones de las propiedades electrénicas de los ligantes tiolato

El modificar las propiedades electronicas de los ligantes tiolato tiene influencia en su
desempefio catalitico, como se observa al comparar el sistema VI, ya que éste presenta
propiedades estéricas similares con los sistemas (1 a TV). En el caso de los hgantes tiolato
fluorados, poseen flexibilidad molecular similar al sistera VI, por lo que su diferencia en
su desempefio estriba en sus propiedades electrnicas. De la figura 3.15 se observa que i
sistema VI presenta un mejor desempefio en su actividad, (tanto en TOF, como en % de
regioselectividad) esto puede atribuirse al efecto electroatractor de los ligantes fluorados en
el fenilo, los cuales retiran densidad electrénica del metal, dificultando por ejemplo, la

adicion oxidativa del H, en el ciclo catalitico.

Ahora enfocindose a los sistemas con ligantes fluorados, (sistemas 1 al IV), se observa
la influencia que tiene la presencia de sustituyentes en el fenilo, observindose en la
disminucién de la actividad. En el caso de los sistemas (¥ al V) los cuales presentan un
solo sustituyente ( en este caso CFs), influye de manera considerable dependiendo si se
encuentra en posicion orfe, meta 0 para . Y esto se puede explicar, por el principio,
villizado en quimica organica, de los desactivantes y activantes orto-para, en el que la
deslocalizacién de carpa a través de Jos enlaces =t del anilio, reducen densidad clectrénica
del metal dificultandole, por ejemplo la accién oxidante de Hy. Cuando el sustituyente es
perfluorado (sistema 1), se suman dos efectos el de resonmancia y el inductivo. Asi se
obtiene, para este Wtimo sistema. una actividad extremadamente baja de 27% de conversidn

cn 24 h (ver apéndice 1I).
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Respecto a la regioselectividad para los sistemas fluorados (ver apéndice 11}, se observa
que a lo largo de la evaluacién para cada compuesto, esta propiedad permanecit casi

invariante por lo que se piensa que se mantiene una sola especie cataliticamente activa.

Fl sistema V, presentd conversiones més rapidas compardndolos con los sistemas (I al
IV) por ejemplo 98% en 3 horas (tabla 5, apéndice IT), ya que, como se habfa menctonado
antes (pdgina 52), ¢l sistema V es conocido como especic monomérica tipo Wilkinson en
hidroformilacién, cuya singularidad es que es bastante activa, porque no existe un factor de
control en las colisiones moleculares, reflejandose en la disminucion de Ia

regioselectividad.

8
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El aumento de la actividad al aumentar la presion manteniendo la temperatura constante
puede explicarse como un desplazamiento del equilibrio, provocado probablemente por el
aumento de la concentracién de los reactivos. Asi una vez que el estireno se une al metal
cste pasara rapidamente al alquil-corplejo ¥ este a su vez at acil-complejo debido 2 la alta
presion de H; y CO respectivamente (figara 3.17)

Por otro lado, se observa un aumento considerable en la regioselectividad cuando la
presién pasa de 5 a 10 atmdsferas. Este efecto de la presién sobre la regioselectividad se
puede explicar de la siguiente forma, considerando que a altas presiones de CO el alquil-
complejo ramificado no sufre B—eliminacién probablemente por la rapidez con que se
forma el acil-complejo. BEn cambio, al disminuir la presion de CO, aunque el alquil-
complejo ramificade siga siendo el mas estable termodindmicamente, se establece un pre-
equilibrio entre los alquil-complejos ramificado y lineal a través de wuma

B—eliminacién/hidrometalacién (figura 3.17), o que anmenta la concentracion relativa del

isébmero lineal.
Me O o
/l\ Me
OG—-»-Il{h Pn ™ C/Rh& e
. % Co o] Pa
oc—4t
tI:o Fh o}
\\ki\ Co )K/\ CHO
- ;Ih,/\/ — Ph M@
<o 0

Figura 3.17 Equilibrio entre los alquil-complejo lineal y ramificado
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Se observa que a lo largo de cada evaluacién para cada sistema la regioselectividad
permanece casi constante (figuras 6-10,apéndice II), lo que sugiere que se encuentra una

sola especie catalitica activa.

61




CONCLUSIONES

CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Resumen del Trabajo

= Be sintetizaron los siguientes cuatro Tuevos precursores catatiticos de Rh(l) con puenies

tiolato fluorados y fireron caracterizados por las técnicas deseritas en el capitulo 3.

[{Rh(u—SC4F4-CF3-4)(COD);2]

1

[{R(u-SCqH,-CF3-2)(COD)}]

v

[{Rh(u—SCeHs-CF3-3)(COD) 4]

1

[{Rh(u--8CsH,-CF3-4)(COD)}-]

e Se realizd la evaluacién catalitica de los compuestos anteriores en la reaccion de

hidroformilacion de estireno.

Conclusiones

» Los cuatro sistcmas dinucleares de rodio(l) fluorados son activos en hidroformilacion de
estireno en condiciones suaves de presidn y temperatura ( 5 bar y 60°C). Su actividad
aumenta dec forma considerable con incrementos de la presidn y manteniendo la
temperatura constante (10 bar v 60°C).

e Los cuatro sistemas dinucleares de rodio(l) fluorados son quinioespecificos hacia la

formacion de  aldchidos. La regiosclectividad se¢ modifica de mode  congsiderable
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CONCLUSIONES

comparando los sistemas (I a IV) en comparacidn con el sistema V
[{Rh{p—OMe)COD)}2), va que este es conocido como un precursor tipo Wilkinson
(mononuclear).

» La regioselectividad se ve influenciada por el aumento de la presién, ya que a altas
presiones de CO el alquil-complejo ramificade no sufre B-eliminacion probablemente por
la rapidez con que se forma el acil-complejo.

+ La constancia en los valores de regioselectividad a lo largo de cada experimento, ain
variando la presion de los cuatro sistemas, sugiere que solamente una especie es
responsable del desempefio catalitico.

* Se propone que un aumento en la electronegatividad del grupo tiolato puente, dificulta la
adicién oxidante al centro metilico disminuyendo asi la actividad. Por otro lado, el efecto
electronico de los grupos tiolato no incide significativamente sobre la regioselectividad de
la reaccidn.

= Se obtuvo la estructura cristalina, por medio de difraccion de rayos X, del sisterna I, en el

que se observa una conformacion syr-exo.




DESARROLLO EXPERIMENTAL

CAPITULO S

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la sintesis de los compuestos, asi como el equipo e
instrumental con el que se analizaron los compuestos obtenidos y donde se realizaron las

pruebas cataliticas.

5.1 REACTIVOS E INSTRUMENTAL
a) Reactivos
El [{Rh(p--Cl)Y(COD)} 1, HSCeFa-CF54, HECH,-CF3-2, HSCH,-CF-3 v

HSCsH,-CF;3-4 fiseron adquiridos comercialmente de Aldrich Chemical Company.

Los disolventes utilizados para las sintesis de los productos fucron marcas J.T. Baker.

Cabe destacar que no se les realizé tratamiento previo.

b) Instrumental

Los puntos de fusién sc determinaron en un equipo Fisher- Johns, con una escala de 20

a 300°C. Las temperaturas sc informan sin correecion.




DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los espectros vibracionales de todos los reactivos y productos se obtuvieron en

pastillas de KBr, con un equipo Perkin-Elmer modelo FTIR 1600.

Los espectros de RMN de F{'H} y 'H se obtuvieron a temperatura ambiente en
equipes de RMN de 300 MHz y/o 400 MHz VARIAN Uity INOVA, utilizando como
referencia externas dcido trifluoroacético y tetrametil silano (TMS) con 8=0 ppm (partes

por millon) en ambos casos respectivamente.

Todos los analisis espectroscapicos se realizaron en la Unidad de Servicios de Apoyo a

la Investigacion (USAI), Facultad de Quitnica, UNAM.

Los resultados de espectrometria de masas se determinaron en un equipo JEOL modelo

SX102A y el método de ionizacion fue FABY.

Los resultados de andlisis elemental se obtuvieron en un equipo microanalizador
Fisons modelo EA1108 del Departamento de Quimica Inorgéanica y Nuclear de la Division
de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica, UNAM o fueron determinados por

Galbraigth Laboratories en E.U.A.

La determinacién de 1a conversion y la regioselectividad de los experimentos de
hidroformilacién se realizaron en un cromatografo de pases VARIAN-3800 con una

cofumna capilar VA-WAX (30mx0.32mmx0.50um)

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable moedeio

Trallero& Scheele con capacidad de 120 ml con un controlador de temperatara electronico
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

#0.1°C. E] sistema de mezclado y suministro de gases fue disefiado en el Departamento de
Quimica Inorgdnica y Nuclear v la instalacidn y su prueba fue reafizada por la empresa

Praxair.

El sisterna de mezclado y suministro de gases, asi como su descripcion se presentan en
la (figura 5.1) y en Ia (¢abla 5.1).

—Tvs

Figurz 5.1 Sistema de mezclade y suministro de gases

A Entrada de H, Vi Valvula de alimentacion de Hy
B Entrada de CO V2 Valvula de alimentacién de CO
C | Mandmetro (presién del cilindro de mezcla | V3 Valvula de alimentacién al cilindro
D Cilindro de mezcla V4 Valvula de liberacion

E Valvula de seguridad V5 Vilvula de alimentacién directa
F Regulador de baja presién V6 Vélvula de alimentacion mezcla
G | Salida de baja presion {reg, Max, 17 atm) | V7 Valvula de liberacidn de mezcla
H | Salida de alta presion (directa max. 50atm)

I Conexion a vacio |

Tabla 5.1 Dispositivos del sistema de gases
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

¢) Determinacién de la conversién y Iz regiosclectividad

La conversion y la regioselectividad de la hidroformilacién se determinan por
cromatografia de gases em una columna previamente calibrada con patrones de los

diferentes productos posibles.

Condiciones de trabajo del cromatégrafo:

¢ Temperatura del inyector 240°C
+» Temperatura del detector 240°C
+ Temperatura de la columnna 135°C {(4min) y rampa hasta 180° con

velocidad de calentamiento de 20°C/min

»  Split 4

» (as pottador He

* Presion en cabeza de columna 10 psi

»  Presion exterior del gas portador 80 psi

» Flujo de ajuste (Ny) 26 ml/min
+ Flyjo de aire 300 ml/min

»  Flujo de H, 30 ml/ min
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Tiempo de retencidn de los productos analizados

s Fstireno 2.5min
* Q-fenilpropanal 5.4 min
» 3-fenilpropanal 6.7 min

Para determinar la composicion de la mezcla de reaccién se inyecta 1pl de la muestra

diluida at 50 % con tolueno.

La conversidén y regioselectividad se calculan utilizando la integracion de cada pico,

COmMO S muestra a4 continuacion:

% Converston = (total de productes)/ (productos + estireno) x 100

% Regioselectividad = [(2-fenilpropanal)/(2-fenilpropanal+3-fenilpropanal) | x 100

La actividad de un catalizador conocida como frecuencia de recambio o TOF (turnover

frecuency) se calcula con la siguiente ecuacin:

TOF =({mo] de aldehidos producidos)/{(mol de catalizador x tiempo)
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5.2 SINTESIS DE LOS COMPUESTOS

Ruta general de sintesis de los compuestos de rodio

A continuacién se muestra la ruta general de sintesis para la obtencién de los

compuestos de Rodio, en la (fignra 5.2 ).

I]A'e
@ /Rb\ ’ HZOZMeONa _ | ! /Rh\o \ + 2NaCl
—= 1!‘,1 ) =
MeOH + NaOH l
+ 2HSRr

F

(Z\Rh\s/ \ + 2 MeCH

Rr= C6F4-—CF3—4, C6H4-CF3-2, C6H4~CF3-3 Y C6H4-CF3-4
COD=1,5- ciclooctadicno

Figura 5.2. Ruta de sintesis general para la obtencidn de los compuestos.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los compuestos fueron preparados uiilizando upa linea de vaclo/mitrégeno, los
disolventes se utilizaron sin tratamiento previo. Todas las reacciones fueron in situ. A
continuacién se describe la sintesis del compuesto[{ Rh(p—SCsFs-CF3-4{COD)} 2], como
un represemtativo para todos los demds. En un matraz Schlenck se agregan (130 mg ,
3.042X10%*mol) det compuesto [{Rh(u—CIXCOD)}.], el cual se disuelve en 25m! de
CH;Cl, bajo nitrégenc y  agitacidn constante teniendo una coloracién naranja claro,
posteriorments se le agrega una disolucion de MeONa, que se prepara a pactir de 0.015g de
NaOH disueltos en 25 ml de MeOH, y la diselucion cambia a color amarillo claro. Se deja
agitando constantemente durante 20 minutos y se agrega (9.12X107ml, 6.084X10mol),
del tio] HS-(C¢Fs-CF3-4), dando lugar a una disolucién de color rojo. Se deja agitando
durante 5 boras, v posteriormente se evapora todo el disclvente por medio de vacio

obteniendo un sélido rojo, que se lava con agua destilada y se seca.

A excepcion del compuesto [{Rh(u-SCeF4-CF3-4)(CODY} 2] que es de color rojo,

todos los demsas compuestos son de color amarifle.

La pureza todos los productos se estimo mediante cromatografia en capa fina (CCF) y
se detectd solamente la presencia de un solo producto por lo que no se realizd purificacion

alguna.

Los compucstos obtenidos fireron caracterizados de acucrdo a las téenicas y con los

resultados discutidos en el capituio 3.
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5.3. EVALUACION CATALITICA DE LOS COMPUESTOS

Hidroformilacién de estireno

La mezcla de reaccién se prepara bajo atmodsfera de No. En un  matraz Schlenck se
colocan 0.025 mmol del correspondiente precursor catalitico, en la tabla 5.2 s¢ muestra la
cantidad de mg teéricos de cada uno, se agregan 26.2mg (0.1mmol) de PPh;, 1.2 mt de
estireno ¥ 10 ml de tolueno seco v desgasificado. En el interior del reactor se coloca un
vaso de Pyrex, un agitador magnético, y se cierra. Se hicieron pruebas cataliticas con todos
los compuestos a 5 bar v 10 bar de presion de la mezcla de gases H, y CO. La temperatura

de 60°C es ajustada mediante un controlador electrénico.

Compuesto Cantidad (mg)
[{RIu—S-CeF,-CF5-4)COD)}) 23
[{Rh(1—S-CsHy-CF3-2)(COD) 3 19.4
[{Rh(u—S-CgHy-CF3-3)(COD) }2] 19.4
[ {Rh{p—S-CsH,~CF3-4)(COD}} 5] 19.4

Tabla 5.2. Cantidades teoricas de los correspondicntes compuestos para su cvaluzacidn

El reactor s¢ conecta al cilindro (ver figura 5.1 dispositivo D) que contiene una mezcia
1:1 de HYCO. El reactor se purga tres veces con vacio (dispositivo ) y tres veces con la
mezela de H/CO aliernadamente, dejandolo finalmente a vacio. Con una jeringa se

mtroduce fa mezcla de reaccién a través de Ia canula de entrada, después se introducen 2.5
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

ml mis de tolueno para fimpiar el mairaz y la canuvla, finalmente otros 2.5 ml, que se
mtroducen directamente al reactor para limpiar el conducto de entrada. Se carga el reactor a
una presidn de aproximadamente el 80% de la presion de trabajo ¥ se espera a que la

presion interior se estabilice (alrededor de 5 min.).

Se termina de cargar entonces el reactor a la presion deseada y se enciende el agitador

magnético. En ese momento se constdera el tiempo cero.

Las muestras se toman periddicamente con una jeringa del reactor y se aprovecha la
presion mterna del reactor para expulsaria a través de la canula de entrada. Se desprecia
siempre el primer medio mililitro extraido por considerar que podria haber quedado en la

canula y no en contacto con la mezcla de reaccién.

A continuacion se muestra la reaccion catalitica efectuada ( figura 5.3 ).

CHO H

COMH, +
H CHO

Cat, Tol, P(CsHshz

Figura 5.3 Reaccion de hidroformilacion efectuada
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Tablz 1. Datos cristalogratices y refinamients de la estructura peor medio de sad

Coédigo de adentificacidén sad

rormpla empirica C30 H24 Fl14 Rh2 352
Peso molecular 920.43

Temperatura 193(2) K

Sistema cristalografico Monoclinico

Grupe espacial P2 (1) /c

a 12.5718(6} A alpha = 90 deg.
b 19.5538(10) A beta = 110.5470{10} deg.
o = 13.32171(7) A gamma = 90 deg.

Dimensiéon de la unidad de celda

Reflecciones recolectadas 13638

rReflecciones independientés 4402 [R{int) = 0.0183}
fndices finales R [I»2sigma(l}] Rl = 0.0220, wR2Z = 0.0373
indices R (todos los datos) Rl = 0.0261, wR2 = D.0634
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Tabla 2. Longitudes de enlace (Al v angulos [deg]l para sad.

Rh(1}-C(1} 2.136(3)
Rh(1}-C(5%) 2.147(3)
Rh(1}-C{2) 2.133(3)
Rh{L}-Z (B} 2.155(4}
Rh(1)-5{3) 2.3826(8)
Rh(1l}-5(4} 2.3972(9)
Rh(l)-Rh{2} 2.9593(4)
Rh (2} -C(10) 2.136(4)
Rh{2}-C{9) 2.145(4)
Rh{2}-C{13) 2.148(4)
Rh{2)-C(14) 2.138(4)
Bhi{2)-5{4} 2.38168(%8)
RE(2)-3{3) 2.397219)
S{3)-C{iT} 1.760(3}
S(4)-C{24) 1.766(3)
F{1)-C{23) 1.319{4)
F{2)~-C(23) 1.335(4)
F(3)-C(23) 1.329(5)
F(4)-C(18} 1.3454)
F{5)-C{1N 1.34214)
F(6)-C(21) 1.344(4)
F{7)-Cl1z2) 1.347(4)
F(8)-C(30) 1.325(5)
F{9)-C{3M 1.324¢(3%)
F{10)-C(30) 1.317(5)
FI117-Ci23) 1.344¢4)
F{l2)-C{Z6) 1.342(4)
F(l3)-C{28) 1.3491(4)
F{l14)-C{29) 1.347(4)
C{ly-Cc(2) 1.3881(5)
C(1)-C(8) 1.5081(5)
C{2)-C(3) 1.515¢(5)
C(3)-C(4) 1.515(6}
C{4)-C(5} 1.503(6)
C(5)-C(6) 1,336 (6)
C(8)~-C(7} 1.520(8
C{7)~-C(8) 1.523(6)
C(9)-C{10) 1.393(6)
C({9)-Cc(16) 1.522(6)
Cl10)-C{11) 1.500(86)
C(l1)-C{12} 1.466(7)
C{12)-C(13) 1.502¢(6)
C(13)-C{14) 1.3811{6)
C(14)-C(15) 1.487(7)
C{15)~C(16) 1.493(8)
C{l7T)~-C{18) 1.390(5)
C(17})-C122) 1.396(5)
CLiBY-C(19) 1.377(5)
c{l9-cizo 1.390 (5}
Cl20)~C(21) 1.393(5)
c{20)-C(23) 1.5Q2(3)
ci20)-Cc(22) 1.364(5)
C{24)-C{?9 1.389(5)
C{24)~C(79) 1.391¢(5)
Cl25)-C(Z6) 1.369(9)
C{26) -CL27) L3885
CL2TV = (28 Lo9R2 (Y
T2 =030 1.506(5)
1
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C{1)-Rh{1)-C(5]
C{1)-Rh(1)~C(2)
CIS)1-Rhil)-C{Z)
C{1}~Rh{1)-C(6)
C{5Y-Rn{1)-C1{8)
C{2}-Rh{1)-C (&)
C{LYy-Rn{l)-5{3)
C{5)-Rh{1}-8(3)
C{2)-Rh{1}-8(3)
C{6)-Rh{1)-5(3)
C{L)-Ru{l)-5(4)
C{5)-Rh{1)~8{4)
C{2)-Rh(11-5(4)
C(6)-Rh{1}-5(4)
S(3)-Rn(1)-g (4]
C{1)-Rh({1}-Rh{2)
C(5)-Rh(l}-Rh(2)
C(2)-Rh(L)-Rh(2)
C{6}-Rh({1})-Rh(2}
5{3)-Rh(1)-Rh(2)
5(4}~Rh(1)-Rh(2)
C(10}-Rh(2)~C(9)
C({10)-Rh{2)-C(13)
C({9)-Rh(2})-C(13)
C{10)~Rh{2}~-C{14)
CL9)-Rh{2)-C{14)
C{13)-Rh{2)-C(14)
CLLD) -Rn(2)-5¢4)
C(9)-Rh(2)-5(4)
C{13)-Rn(2)-5(4}
C{14)-Rh(2)-5(4)
Cl10)-Rh(2)-5 (3}
C{3)~Rh(2)-85(3)
CLL3Y -Bh{Z}-5(3)
C(14)~Rh(2)-5(3)
S(4}-Bh(2)-5(3)
C(10) ~Rh(2) ~Rh{1)
C(91-Rh(2)~Rh (1}
C(13)-Rh{2)-Rh{1)
C(14)~Rh(2)~Rh{1}
${4)-Rh(2)-Rh{1)
5(3)-Rh({2)-Rh (1}
C(17)-5(3)-Rk(1)
C{17)~S{3) -Rh ({2}
Rh{1}-S(3}-Rh{2)
C(24)-8(4)-Rb{2)
C{24}-5(4)-Rn (1)
Rh{2)-5(4)~Rh {1}
C{2}-C(1)-C(8)
C{2)=C(1}-Rn (1)
Ci8}-C(1)-Rh(1)
C(1)-C(2}-C(3)
C11-C{2)-Rn (1}
C{3)-C{2}~Rh{1)
C12)-C(3)-C (1)
C{5}-Cl4)~C(3)
CABY-C(S)~C (1)
C(6}-C(5)~Rh (1}
C{4)-C(5)-Rh{l)
Ci3Yy-C{B) =)}
T -C(6)-Rh(1
CH -6 =Ry 1)

97.321{14)
37.93(14;
82.06115)
80.87{14;
37.87(1%)
89.57(15)
91 .35{10Q}
152.59(11)
89.21{10}
168.75(11)
172.114113
87.32(11)
149.72(11)
99.25(11)
87.341(3)
132.101(10)
105.12 (11}
104.03(10)
139.02{11)
51.91({2)
51.751(2)
37.%8(16)
B1.62(16)}
82.06(16)
95.81({16}
82.23(17)
37.59(15)
95.17(12)
85.26(12)
172.82(11)
148.55(12)
164.80(12)
157.21(12)
94 ,09(12)
89.37(12)
87.36(3)
139.31{12)
109.79(11)
133.69{11}
103.87{(1i2)
51.92(Z)
51.77(2)
112.33(11)
105.48(10)
76.32¢(3)
114.32(11)
111.93(11)
76.33(3)
125.6(4)
70.9(2)
117.41(3}
124.4(4)
.22
112.6(3}
112.813)
114.4(3)
17250 {4y
T1.4¢2)
1087 (3
123,9(4)
0.
113.4(3)
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A continuacion en las (tablas 1 al 5) se presentan los resultados obtenidos de la
evaluacion catalftica de los sistemas [ al V a P=3atm y 60°C. Las condiciones a las que se
llevaron estos experimentos son las mismas, [estireno}prec. catalftico.}=400, [P(prec.
catalitico]=4, [P]=[PPhs}, [CO)/[H:}=1, 0.0125mmol de estireno en 10 ml de toleeno. Las

estructuras de los precursores cataliticos se presentan en la figura 1.

R R
rr
Ll ™
o Y
@n{ﬁ \m@ donde L= S o O
Y
CF
T F H % jﬂ3
¥ F c, &
s s § g

Figura 1. Estructura de los precursores cataliticos




[ Temp (°C) |Tiempo (horas) |Conversion (%)]  Regio{%) Y% Quirnio
60 1 2 76 100
L 60 2 3 77 100
60 4 5 78 100
60 75 11 79 100
T—TO_*’ 67 26 78 w |
60 24 27 ' g2 100
Tabla 1 Resultados de Ia evaluacion cataliticz en Ja hidroformilacién de estireno con ¢l sistema [
a P=5 atm.
Temp (°C) | Tiempo (horas) | Conversion (%)]  Regio(%) %Quimio
60 1 15 81 100
60 2 31 83 1 100
60 3 51 83 100
60 4 65 85 100
60 5 78 84 100
{ 60 7 87 84 100

Tabla 2 Resultados de 1a evaluacion catalitica en la hidroformilacién de cstireno con el sistema I
a P=5 atm
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Temp (°C) | Tiempo (horas)‘[ Conversion (%)]  Regio(%) %Quimio
60 1 28 80 100
B
60 2 53 81 100
60 3 78 82 100
! |
60 4 90 82 100
60 4.5 96 82 160
Tabla 3 Resultados de la evaluacién catalitica en Ia hidroformilacién de estireno con el sistema III
a P=5 atm
Temp (°C) |Tiempo (horas) |Conversién (%6}  Regio(%0) %Quimio
60 1 I8 80 100
60 2 32 82 100
60 3 49 22 10G J
60 4 60 82 100
60 5 71 83 100 J
60 7 30 84 100 J

Tabia 4 Resultados de Ia evaluzcion catalitica en [a hidroformilacién de cstireno con el sistema IV

a P=5 atm

| Temp (°C) | Tiempo (horas) [Conversion (%)|  Regio(%) %Quinmio
60 i 58 58 100
60 2 89 55 100
60 3 98 58 100

Tablz 5, Resaliados de I evaluacion catalitica on ka hidroformitacion de estireno con el sistema V

a P=5 atm
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A continuacion en las (tablas 6 a la 10) se presentan los resultados obtenidos de la

evaluacion catalitica de los sistemas [ al V a P=10atm y 60°C. Las condiciones a las que se

Hevaron estos experimentos son las mismas, {estireno)/[prec. catalitico.]=400, [P)/[prec.

catalitico}=4, [PF{PPh;], [COV{H}F1, 0.0125mmol de estireno en 10 ml de tolueno.

F*Temp (°C) |Tiempo (horas) |Conversién (%)| Regio(%) | %Quimio |
60 0.5 2 86 100 =
60 2 5 87 100
60 2.5 13 87 100
60 3 16 89 1060

k 60 4 18 89 100 —

L 60 8 45 89 100

Tabla 6 Resultados de 1a evaluacién catalitica en 12 hidroformilacion de estirenc cen ¢l sistema I
a P=10 atm.

Temp (°C)  [Tiempo (horas) [Conversion (%) Regio(%) | %Quimio 1

60 1 20 90 100
60 2 52 89 100
60 35 64 90 100
60 3 75 29 100

Tabla 7 Resultados de la evaluacion catalitica en la hidroformilacién de estireno con ¢l sistema 11
a P=10 atm

98




L Temp (°C)  [Tiempo (horas) | Conversion (%)  Regio(%) %Quimio
60 ! 34 89 100
60 2 83 90 100
60 25 93 91 100
60 3 97 90 100 |

Tabla 8 Resultados de la evaluacifn catalitica en la hidroformilacién de estireno con el sistema II1

a P=10 atm.
Temp (°C) | Tiempo (horas) |Conversion (%) Regio(%) 26Quimio
60 1 36 87 100
60 2 73 90 100
60 25 84 89 100
60 3 91 89 100 —J

Tabla 9 Resultados de la evaluacion catalitica en la hidroformilacién de estireno con ¢l sistema IV

a P=10 atm.

Temp (°C) | Tiempo (horas) | Conversién (26)|  Regio(%) %Quimio
60 0.5 60 71 100
60 1 97 73 100

]

Tabla 10 Resultados de la evaluacién catalitica cn la hidroformilacion dc estireno con el sistema Y
a P=10 atm.
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