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INTRODUCCION

l. INTRODUCCiÓN.

Química., un concepto complejo, que abarca todas las manifestaciones moleculares que

no se encuentran al alcance de nuestros ojos, pero sí de nuestra mente. Todo aquel material

del cual los químicos nos servimos para crear obras de arte - fundadas cientfficamente en

teorias y leyes-.. en las cuales podemos describir una realidad para muchos inimaginable.

Es en este mundo molecular donde aparece frente al químico un abanico de

posibilidades en reacciones químicas. mismas que con el tiempo han llegado a ser descritas

de una forma cada vez más profunda y detallada. Yo como nueva íncursora en el mundo de

la química no quiero quedar fuera de este continuo descubrimiento y uno de los objetivos

de este trabajo de tesis es el de adentrarme por primera vez en el mundo para el cual me he

preparado los últimos años.

En la actualidad la reacción de hidrofonnilación o proceso ....oxo", descubrimiento de

Roelen en 1939,. ha adquirido un gran valor en la industria química. debido a que los

productos originados por este proceso son empleados como precursores en la síntesis de

productos fannacéuticos de gran complejidad,. poltmeros, pinturas.. por mencionar algunos.

Es por eso que se han desarrollado una serie de catalizadores que buscan hacer más

eficiente el proceso ....oxo",

La reacción de hidrofonnilación consiste en la adición de un átomo de hidrógeno y un

grupo fonnilo (hidro-fonnilo) a los carbonos de un doble enlace. mediante CO e H2. para

forrnar el aldehído correspondiente con un carbono más que el alqueno de partida. Los

productos principales que se obtienen en la reacción de hidrofonnilación de olelinas

tenninales son: el aldehído lineal y el ramificado. Además de' éstos pueden generarse otros

productos.. pero básicamente son los de hidrogenación (alcanos) y en el caso de tener una
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INTRODuceION

olefina pro-quiral, los enantiómeros R y S de un mismo producto. La presencia del

catalizador metálico es fundamental para que la reacción de hidroronnilación se lleve a

cabo en tiempos considerables y con selectividades especificas.

Roelen realizó hidroformilación con catalizadores de cobalto; el catalizador de rodio de

Wilkinson (1969) demostró ser mejor que el de cobalto y junto con este descubrimiento se

pudieron elucidar algunas caracteristicas importantes sobre el curso de la reacción. Este y

otros descubrimientos dentro del área de la química organometálica fonnaron parte de la

investigación que hizo a Wilkinson acreedor del Premio Nóbel en 1973. Años más tarde, en

1983. Kalck se enfoc6 en el estudio de catalizadores dinucleares de radio. Sus

descubrimientos lo llevaron a proponer un ciclo catalítico totalmente diferente al asignado

para el catalizador de Wilkinson. Esta nueva aportación dio un vuelco inesperado a todos

los principios formados acerca de la reacción de hidrofonnilaci6n catalizada por

catalizadores metálicos. Hoy en día aún hay mucho que elucidar de este proceso. El ciclo

catalítico propuesto por Kalck no ha sido demostrado. Como interactúan las moléculas de

un catalizador dinuclear en la reacción de hidroformilación es aún un misterio para la

ciencia.

El futuro de la hidroformilación está enfocado en el desarroJlo de la actividad catalitica

dirigida hacia olefinas especificas. es decir la hidrofonnilación de olefinas de cadena larga..,

olefinas internas, olefinas aromáticas. o con sustituyentes de cualquier tipo. Los aldehidos

producidos pueden ser transformados a agentes ptastiflcanres, alcoholes de cadena larga.

lubricantes, pinturas, materias primas para stntesis orgánica, entre otros productos. Por otro

lado, el avance en la selectividad catalítica para generar productos especificos como

aldehídos quirales ha dado lugar al campo de la hidrofonnilación asimétrica, campo en el

4



INTRODUCCION

que se han diseñando catalizadores capaces de inducir productos enantioméricamente

puros, 10 cual representa una gran ventaja en la síntesis de fármacos que requieren

sustancias enantioméricamente puras.

Dentro de la industria se observa que el proceso de hidrofonnilación presenta ciertas

ventajas, de las que podemos, mencionar que es un proceso limpio y amigable con el

ambiente. es un proceso costeable.. ya que existen mínimas pérdidas de productos. Un

adelanto en la tecnología de la hidrofonnilación sin impacto ambiental es el empleo de

dióxido de carbono supercritico (SCC02) como disolvente en vez de los disolventes

comúnmente empleados como tofueno, acetona, etc., los resultados de actividad y

selectividad son similares a los resultados obtenidos por los otros disolventes,. por lo tanto

se propone que el empleo de scC02 tiene efectos positivos en el proceso de

hidrofonnilación l.

Una de las reacciones específicas frecuentemente usadas como patrón para la

comparación de resultados en diferentes condiciones de reacción y con distintos

catalizadores es la hidrofonnilación de esríreno, para la cual es posible detectar la

formación de aldehídos y sus posibles estereoisómeros. Esta reacción será utilizada en este

trabajo con el fin de que los resultados obtenidos tengan un valor comparable con el valor

obtenido en otros trabajos.

La búsqueda es continua y es por eso que siguiendo el camino avanzado se desarrolló

este trabajo, que abarca la síntesis del precursor catalítico dinuclear de Rodio, [Rh2(....­

SCH2CFJh(1,5-CODhl, para probarlo en ia reacción de hidrofonnilación de estireno

trabajando a diferentes condiciones .de temperatura; así como también la síntesis del.·

precursor catalítico dc Iridio, [lr2(I-'-SCH2CFJh(I,5-CODhl, y la evaluación catalltica de

5



INTRODUCCION

este compuesto en la reacción de hidrofbnnilación de estireno. Se comparará el

comportamiento catalitico en la reacción de hidrofonnilación de estireno entre el

compuesto de Rodio, [Rh2(...-SCH2CF3)2(I,5-CODhJ, y el compuesto de Iridio, [1.,(...­

SCH2CF3)2(I,5-CODhJ. y se buscará una explicación qulmica del comportamiento de cada

especie.

S610 se entreabre una ventana que enseña la complejidad del sistema, el camino es

complejo pero el pequeño grano de arena que ayude a mostrar un poco de la realidad acerca

de lo sucedido en el ámbito molecular en el mecanismo de acción del catalizador en la

reacción de hidrofonnilación.. será de gran ayuda para el desarrollo de la ciencia en el

campo de hidrofonnilación de olcfinas.

6



2. ANTECEDENTES.

2. ANTECEDENTES.

2.1 .. Hidroformilación

La reacción de hidrofonnilación consiste en la adición de un átomo de H y un grupo

hldroforrnilo, CHO. mediante CO e "2. a los carbonos de un doble enlace.. para generar el

aldehído correspondiente con un carbono más que el alqueno de panida. En la

hidrofonnilaci6n de olcfinas terminales se obtienen como productos el aldehído ramificado

o el aldehído lineal (Fig. 1).

Hz + CO.

Cal.

H CHO

I IR-e¡:-e¡:-H
R H

+

Fig.1 Reacci6n de hldroformilaci6n de olefinas terminales.

La presencia de catalizadores metálicos.. homogéneos o heterogéneos. es fundamental

para obtener rendimientos considerables.. así CQIDO una mejora en la selectividad de algún

aldehído producto de la reacción de hidrofonnilación catalizada por catalizadores

metálicos. En esta reacción se emplean catalizadores metálicos. fundamentales pam que la

adición se lleve a cabo exitosamente. Una de las reacciones especificas frecuentemente

usadas como patrón para la comparación de resultados en diferentes condiciones de

reacción y con distintos catalizadores es la hidroformilación de estireno. Como se puede

apreciar en la Fig. 2 para esta reacción es posible detectar la formación del aldehido lineal y

del aldehído ramificado. En el aldehido ramificado además pueden identificarse sus

posibles estercoisómeros.

\ TESIS CON J
FALLA DE ORIGEN
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6 +CO+H.
Cal gH O

1""" +
..-::;

aldehtdo lineal
3-f.nllpropanal

2. ANTECEDENTES.

aldehldo ramificado
(RJS) 2-fenllpropanal

Fig. 2. Hidroformilaci6n de estlreno

2.1.1. Aetividad y selectividad de un eatalizador

La actividad del catalizador se determina mediante el cálculo de la conversión de la

olclina inicial en productos.. o bien.. por él calculo de la frecuencia de recambio (TOF..

lurnoverjTequency)

TOF
m 01 de productos

m 01 d e e a 'a 1Iz a d o r
I tie m po

Los productos hacia los que un catalizador oriente una reacción qufmica define su

selectividad., que puede ser de tres tipos:

a) Quimioselectividad que depende de los productos ronnados y se calcula para el caso

de aldehídos como:

Quimioselectividad (%) =
mol de aldehldos producidos

~ mol de productos
X 100

b) Regiaselecrtvtdad que corresponde a la fonnación preferente de uno de los

regiois6meros posibles. es decir la fonnación del aldehído tenninal o la del ramificado:

8

[ TESIS CON I
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2. ANTECEDENTES.

Regloselectividad (%)
mol de aldehldo ramificado

~ mol de aldehidos
X 100

e) Enantiose/ectividad. Si en la reacción cataUtica se favorece la fonnación de un

enantiómero en particular (R o 8).. se lleva a cabo una inducción asimétrica. A la reacción

de hidroformilación con inducción asimétrica se le conoce como hidroformi/ación

asimétrica. La hidrofonnilación de un producto pro quiral puede originar dos enantiómeros

posibles él (R) Y él (8). la proporción relativa de cada enantiómero se valora con un

parámetro conocido como exceso enantiomérico:

Imol de aldehldo (R) - mol de aldehldo (S) I
ee(%)= X100

mol de aldehldo (R) + mol de aldehldo (S)

Tomando en cuenta lo anterior.. la eficiencia de un catalizador estará en f'unción de su

capacidad para combinar elevados niveles tanto de actividad como de selectividad.

En particular cuando el catalizador orienta la reacción a productos en los que no hay

fonnación de enantíómeros, la selectividad es de dos tipos: quimioselectividad y

regiosclectividad.

2.2. Catalizadores en Hidroformilación

En la industria de la hidrofonnilación de olefinas se han empleado catalizadores

homogéneos de cobalto como (CoH(CO).) y (CoH(COh(PR,»). los cuales han sido

utilizados por alrededor de 40 años. El proceso comercial requiere elevadas temperaturas

que van desde 150° a 180°C y presiones de la mezcla de gases compuesta por eO:H2.. en

proporción 1: 1 de aproximadamente 200 a 400 atm. Al realizar la hidrofonnilación de

;'lefinas en presencia de alguno de los catatíaadorcs de cobalto.. se obtiene como resultado

9



2. ANTECEDENTES.

una mezcla de aldehído lineal y ramificado en proporción de 3:1. es decir 25% de

rcgioselectividad y se pierde aproxilnadamente el 15% del alqueno por hidrogenación. que

significa un 85% de quimioselectividad; ya que además tiene lugar la condensación de

alcoholes y se producen ceaorras corno productos secundariosé,

2.2.1 Catalizador de WilkiRlIOR

En la actualidad en el ámbito industrial para la hidrofonnilaci6n de los alquenos etileno

y propíleno, se emplea un proceso en el que se utilizan complejos de trifenilfosfina rodio

(Union Carbide). A pesar de que la reacción de hidroformilación puede proceder bajo

condiciones suaves.. 25°C y 1 atm, de presión de los gases CO:H2 en proporción 1:1. el

proceso en el ámbito industrial opera a 100°C y hasta 30 atm. de presión (CO:H2 1:1) . El

proceso de hidrofonnilación de olefinas catalizado por complejos de trifenilfosfina radio ha

desplazado al proceso de hidroformilación de otefinas catalizado por complejos de cobalto

debido a que presenta mayor selectividad y actividad en condiciones de reacción más

suaves.. el aumento de selectividad se ve reflejado claramente en la no-fonnación de alcanos

que se forman dcbido a la reacción de hidrogenación del alqueno la cual se lleva a cabo en

una pequeña parte al utilizar catalizadores de cobalto. En comparación con los complejos

de cobalto el proceso tiene un mejor aprovechamiento de la materia prima y un menor

consumo encrgético.

El complejo de trifenilfosfina radio. [RhH(CO)2(PPh3)2], se conoce como catalizador de

WilkinsonJ quien lo sintetizó y estudió por primera vez en 1965. Para la reacción de

hidroformilación de olefinas utilizando cl catalizador de Wilkinson. [RhH(COh(PPh3)2J. se

ha realizado una investigación detallada que ha pennitido conocer el mecanismo catalítico"

10



2. ANTECEDENTES.

por el cual se conduce la reacción de hidrofonnilación de olefinas tenninales lineales

utilizando el catalizador de Wilkinson.

De acuerdo con Wilkinson se fonna al principio la especie A. [RhH(CO)2(PPh3)2]. la

fonna de ataque del alqueno a esta especie puede ser mediante dos mecanismos postbles, el

mecanismo asociativo y el disociativo.

H

R,P..•..·····.L_co
R,p/!a

H(R
R'--== R,P........ 1....... i
-- .,...J'f---- ---- R,P I ca

ca

R,P....... ?
····Rh-ca

R,p/!O

H

R,P....•......L_co
R,p/!O

F'll. 3 Mecanismo Asociativo propuesto por Wilkinson

.--== H R J
-PPh, R,P....... ........H R R,P...... I r(" +PPh, R,P........·.. Rh( ca
--- ....Rh --- "Rh---n --- / -
--- ca/ -= --- ca' I --- R,P !oco
Fig. 4 Mecanismo Disodativo propuesto por Wilkinson

El mecanismo asociativoS (Fig. 3) se inicia con la coordinación de la olefina a la especie

[RhH(COh(PPh3)2]. formándose una complejo hexacoordinado de Rh(I). que rápidamente

se conviene al complejo alquilrodio [RhR(CO)2(PPh3)2] ffit::diantc una ["cacción irreversible.

Este mecanismo procede cuando las condiciones del medio lo favorecen. esto es cuando la

concentración de catalizador y de la trifenilfosfina es alta con respecto a los demás

cornponentes del sistema (presión de mezcla de gases CO:H2 (í: t ), [olefina]).

El mecanismo .dlsoclatlvo'' (Fig.4) se inicia par la disociación de trifenilfosfina.,

formándose una especie cuadrada de dieciséis electrones: posterionnente se lleva a cabo la

1\ ¡ TESIS CON 1
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2. ANTECEDENTES.

coordinación de la olefina al rodio fonnándose una especie pentacoordinada de dieciocho

electrones; el siguiente paso se da por una reacción de adición del hidruro metálico,. Rh-H..

al sistema irisaturado, H2C=CH2R.. que implica la ruptura del enlace doble. C=C,. para

fonnar un enlace sencillo rodio-carbono,. esto da como resultado el complejo de rodio

alquilo; por último se lleva a cabo la adición de un Iigante trifenilfosfina para regenerar la

geomclrfa pentacoordinada. El mecanismo disociativo es favorecido cuando la presión

parcial de CO,. P(CO). es alta y la concentración de trifenilfosfina es baja,. con respecto a

los demás componentes (presión parcial de H2 (P(H2». [olefina). [Cat.]).

H

R¡ O R,P".... ·Jh_CO A
y R,p'-60

H
aldlleneheldlo j L - ce 6 PR, I

" L COa PR,

R~T 7 =-.R P-Rh-L R

o~' 60 ~ H R
L"."•.. Rh.··· H B ,P " .... Jh-/Í

R P-- I ~H H eL'" I

~ 1r+ H2 1r R

~O G DRP_C L
R,P--Rh-L F a I

I R ~

ca ~,P"<«: r' ~O
L jh-CO

ca

IL=CO I
Ry

L-7h - P R 3

E ca

XR

o H
aklehido

ramificado

Fig.5. Ciclo catalitico para hidrofonnilacion de
olcfinas con catalizadores tipo Wilkinson
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2. ANTECEDENTES.

Para ambos mecanismos.. el asociativo y el disociativo.. los pasos subsecuentes son los

mismos: inserción de CO para formar el complejo de rodio acito, [RC(O)Rh(CO)(PPh')2l

(G en la Fig. 5); COmo paso siguiente se lleva a cabo una adición oxidante de hidrógeno

molecular al rodio para fonnar el complejo dihidruroacilo [RC(O)RhH2(CO)(PPh')2l (H en

la Fig. 5). Se cree que las etapas finales probablemente sean detenninantes en la velocidad

del ciclo catalítico descrito. Estas etapas constituyen la transferencia de un átomo de H al

carbono del grupo acilo que fonna parte del complejo H .. seguida por una elintinaci6n

reductora para formar el aldehído.. finalmente se coordina un Iigantc CO para regenerar la

especie protagonista del ciclo catalítico [RhH(CO),(PPh')'l (B en la Fig. 5).

Como se puede observar en la figura S .. la especie A .. puede perder un ligante CO o un

ligante PPhJ • La pérdida de uno u otro ligante es un paso que depende básicamente de: la

concentración de la fosfirta, el tipo de ligante fosfina y de la presión parcial de CO. Lo

anterior da como resultado la fonnación de diferentes especies cataliticas.. mostrando cada

una de ellas una actividad y selectividad específicas. Si consideramos el equilibrio de la

figura 6 observamos la existencia de un equilibrio entre dos especies tetracoordinadas de

16 electrones y cuya diferencia radica en el número de fostinas y carboxilos coordinados.

Es por eso que a baja presión de CO y concentración elevada de fostina se desplaza el

equilibrio hacia la especie con dos fostinas coordinadas que favorece la forntación del

aldehído Ifncal, lo anterior se explica en ténninos del efecto estérico que las fostinas

ejercen.. favoreciendo el complejo de rodio n-alquilo (alquilo lineal).. que conlleva a la

formación de aldehldo lineal. Por otro lado a alta presión parcial de CO, p(CO), y baja

concentración de fosfina se disocia una fosfina en vez de un ligantc CO.. entonces se fonna

13
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2. ANTECEDENTES.

la especie HRh(CO)2(PPh3). la cual presenta menor impedimento estérico y puede ser

responsable de la formación del aldehido ramificado.·

Ph3P,~...... H +co Ph P i ~ H CO
Rh ~ 3 ~·Rh-CO~ OC:;R(PPh.oc' 'PPh3 -co oo" I +PPh3

PPh. ~

aldehido
ramifiQldo

Fig.6 Equilibrio inicial para formar la especie catalltica activa

La influencia del disolvente en la hidrofonnilación de oIcfinas también ha sido

estudiada. El empleo de disolventes polares.. como alcoholes.. favorece la actividad y

selectividad de la reacción de hidrofonnilación de olelinas tenninales cuando hay una

relación grande de PPh3:Rh (con valores de 4:1 hasta 12:1). El empleo de disolventes no

polares.. como hexano y tolueno.. en la reacción de hidrofonnilación de olcfinas tenninales

resulta en niveles aceptables de actividad y selectividad a menores relaciones de PPh3:Rh

(2:1).

La pérdida de actividad del catalizador en la reacción de hidroformilación de olefinas.. se

debe a la disociación del ligante fosfina", La fonnación de clusters de la especie inactiva

Rh(CO) con puente fosfido, da lugar a la formación de una fosfina con efecto

clectrodonador fuerte que actúa como Veneno catalítico. El efecto se pronuncia al utilizar

fosfinas sustituidas COn grupos electrodonadores como por ejemplo Me3P.. o (MeO)3P.

2.2.1.1 Ligantes utilizados para catalizadores tipo Wilkinson.

A lo largo del desarrollo que ha tenido el cmpleo de catalizadores de Wilkinson se ha

hecho evidente que las propiedades de; compuesto catalítico [RhH(CO),(PPh3hl se pueden
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2. ANTECEDENTES.

modificar alterando las propiedades cstéricas y electrónicas del Iigante fosforado. Por lo

que se han sintetizado un gran numero de ligantes de fósforo Con propiedades y

aplicaciones muy diversas.

Al variar los sustituyentes de una fostina también varia la baaicidad, es decir. mientras

mas sustituyentes electrodonadores tenga la fosfina (como Me. OMe) será más básica. Un

estudio sobre cl efecto del tipo de fostina utilizado. revela que al aumentar la basicidad de

la fosflna, disminuye la actividad catalitica. Además se incrementó la selectividad hacia el

aldehído lineal. En el caso donde los sustituyentes de la fostina son electroatractores como

lo son los sustituycntes aromáticos se observa que en la hidrofonnilación de olefinas

terminales hay una alta quimioselcctividad hacia la fonnación de aldehídos (lineal más

ramificado). Por lo tanto la estabilidad y la estructura del complejo tetracoordtnado, así

como In actividad y selectividad, se correlacionan con el tipo del ligante fostina.

Según la definición de Lewis de ácidos y bases que explica el carácter ácido o base en

términos de recepción y donación de electrones. define que una base es un donador de un

par de electrones y un ácido cs un receptor de un par de electrones. Si decimos que la

basicidad de una fosfloa aumenta al cambiar de sustituycntcs aromáticos a sustituyentes

nlquílicos empecemos por recordar que el fósforo con tres sustituyentes tiene en su esfera

electrónica un par de electrones libres o de no enlace. característica de una base de Lewis,

entonces cl comportamiento básico dependerá de la disponibilidad del par electrónico libre

para enlazarse con otro átomo. Ésta disponibilidad esta influenciada por el carácter

electrodonador o electroatractor del sustituvente. Se sabe que los sustituvcntes alquilicos

tienen un carácter elcctrodonador que hacen que el par libre del fósforo este más disponible

y entonces tenga un carácter más básico. lo contrario sucede cuando el sustituyente del

15
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f6sforo es de carácter clectroatractor.. como lo SOn los sustltuyentes aromáticos.. que hacen

menos disponible el par libre del fósforo disminuyendo su carácter básico

En general los complejos de fastinas alifáticas con una fuerte donación-a.. requieren de

altas temperaturas para su activación por medio de la disociación del ligante.. y presentan

como resultado en la hidrofonnilaci6n dc olefinas tenninales alta quimioselectividad hacia

aldehídos. Las trialquil fosflnas. PEt3. y los esteres fosfito, P(OEt)3. presentan como

resultado en hidrofonnilación de olefinas terminales, alta regioselcctividad hacia el

aldehído lincal además de productos no deseados de hidrogenación e isomerización de

olcfinas.

Se han sintetizado ligantes tipo difosfínas, las cuales producen excelentes

regioselectividades.. el trabajo fuc realizado primeramente por Casey7 y colaboradores.

Realizaron estudios de IR.. RMN de IH y 31p Y deuteriofonnilaci6n de I-hexeno catalizada

por complejos de radio con ligantes dif"osfina diversos. Revelaron que el paso detenninante

de la regioquimica de la reacción es la adición del hidruro a la doble ligadura y este paso

esta íntimamente relacionado con las propiedades del Iigante como el impedimento estérico

influenciado por los sustituycntes de las fosflnas, además del modo de coordinación

quelantc. Resultó que al empicar sustituyentes que ejercen un mayor impedimento estérico

en el ligante disfosfina aumenta la regioselectividad hacia el aldehído lineal en la

hidrofonnilación de olcfinas tenninales.

Para entender este hecho.. el enfoque se dirige a la manera en la cual se coordina el

inienncdiario pentacoordinado. previo al alquil compiejo. Puede ser de manera apicai y

ecuatorial en una bipirámide trigonal favorecida por ángulos cercanos a 90°. Por otro lado

pueden ocupar dos posiciones ecuatoriales en la bipirámide estabilizada por ángulos

16



2. ANTECEDENTES.

cercanos a 120°. Esta última tiende a favorecer la fhnnación del aldehído lineal. La elevada

regioselectividad hacia el aldehído lineal además de estar relacionada con el mayor ángulo

de mordida de la difosfina implica una disminución de la flexibilidad y un mayor

impedimento estérico.

Aunque los catalizadores de Wilkinson. [RhH(CO):z(PPhJ)21. han dominado durante

mucho tiempo en la investigación y en la industria.,. durante las últimas dos décadas se han

sintetizado catalizadores polimetálicos que van desde dfmeros a cúmulos.. y que pueden ser

horno y heterometálicos así como ligantes puente o tenninales diversos.

2.2.2 Catalizador dinuc:lear de Kalck

En 1983.. Kalck y colaboradores'' muestran que los complejos dinucleares de radio con

Iigantes tiolato puente del tipo [Rh2(J.1-S(I-Bu»2(CO),(PRJ)2) (PRJ=PPhJ. P(OMe)J). son

catalizadores efectivos en la hidrofonnilación de olefinas a bajas temperaturas y presiones..

S bar Y SO°C. Al comparar la actividad catalltica del compuesto dinucJear [Rh2(J.1­

SR)2(COhP21 con la del mononuclear de Wilkinson [RhH(CO)(PPhJhl se observó que para

la conversión total del alqueno por el catalizador mononuclear transcurrian cerca de 16

horas y en cambio.. con el complejo dinuclear se alcanzaba un 90% de conversión durante la

primera hora. El alqueno utilizado.. I-hexeno.. se convenía selectivamente a heptanal

(SO%)y 2-mctil-hexanal (200/0).

Del estudio comparativo entre cl complejo [Rh2(J.1-S-I-Buh(CO)2(PPhJ)2) con el

precursor catalítico tipo Wilkinson [RhH(CO)PPhJl en la hidrofonnilación de I-hexeno

(SO°C. S bar. CO:H,=I:I). se concluyó que después de un periodo de inducción. el

complejo dtnuclear incrementa su actividad por encimo dd mononuctear, Además al
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agregar un equivalente de I-BuSH al complejo [RhH(CO)PPh3] en un principio no hay

cambio en la actividad pero después de 25 mino la velocidad de reacción aumenta y tiende

progresivwncnte hacia la curva del dinuclear~ 10 cual sugiere que se forma el dinuclear a

partir del lTlononuclear en presencia de I-BuSH. Lo anterior se concluyó a partir de estudios

de RMN de 31p donde aparece una señal correspondiente al exceso de fostina libre:

2[RhH(CO)(PPh3h ] + 2/-BuSH -. [Rh2(f.1-S-I-Bu)2(COh(PPh3)2] + 4PPh3 + 2H2

Se observó que el complejo [Rh2(f.1-S(/-Bu)h(COh(PPh3)2] es activo en la reacción de

hidroformilación de I-hexeno~ pero se desactiva cuando se empieza a formar el complejo

inactivo [Rh2(f.1-S(/-Bu»2(CO)4]. Observaron que al agregar un exceso de fosfina libre se

logra orientar el equilibrio de la reacción hacia la especie activa:

[Rh2(f.1-S(/-Bu»,(CO>.]!:;[Rh2(f.1-S(/-Bu»2(CO)4(PPh3h]!:;[Rh2(f.1-S(/-Bu)h(COh(PPh3)2]

Sin embargo si hay demasiada fostina libre.. disminuye la velocidad de la actividad

catalítica aunque la regioselectividad hacia el aldehído lineal aumenta. Con 10 anterior

comprobaron la necesidad del ligante fosforado y bajas presiones de CO~ por lo que la

relación mofar fosfinalRh y la presión H2/CO son fundamentales en la especie que se forme

para cumplir la función catalítica. En todos los estudios el complejo dinuclear fue 1000/0

quimioselectivo hacia la formación de aldehídos.

El efecto del disolvente también fue esrudiado, encontrando que el empleo de

disolventes no coordinantes ayudan a incrementar la actividad y selectividad del precursor

dinuelcar. Ejemplos de estos son el dicloroetano.. tolueno.. etilbenceno. En este trabajo se

utilizó tolueno para la evaluación catalhica.

18
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Una de las ventajas de estos sistcmas radica en la presencia de dos alternativas de

modificación qutmica, una en los sustituyentes del ligante azufrado, y otra en los del Jigantc

fosforado, lo cual ofrece una amplia gama de posibilidades de modificación química para la

optimización del sistema catalitico

2.2.2.1. CilClo C.t.llti"o propuesto por K.I"k

La información espectroscópica directa sobre la naturaleza de los intermediarios

ronnados durante la reacción de hidrofonnilación, llevó a Kalck y cotaboredores'[ a

proponer un ciclo catalítico en el cual la especie dinuclear es retenida en todos los pasos del

ciclo.

Los estudios de RMN de Jlp indicaron que8:

a) No había coordinación del l-hexeno a los átomos de Rh al agregar un mol del

alqueno a un mol del complejo [Rh,(~-S-I-Bu),(COh(P(OMe)3h]

b) No se formaba un hidruro estable o aislable al calentar la mezcla de reacción anterior

a SO°C en atmósfera de hidrógeno.

e) El complejo [Rh'(fl-S-1-Buh(CO)2(P(OMe)3)'] pennanece inalterado a SO°C y en

presencia de una mezcla de CO:H2=1: 1

d) Si en las condiciones del inciso anterior se agregaba un equivalente de I-hexeno

aparecía un nuevo complejo que no contiene ligantes hidruro

e) Para preparar el complejo [Rh,(fl-S-I-Bu)2(COh(P(OMe3)h] se realizó la reacción

entre [RhCI(CO)(P(OMe3»'] y LiSI-Bu; la fonnación del complejo se comprobó

mediante estudios de RMN de IH y JI? U,5¡ C('"1!10 el wlá!bis uc;:l ..,..oduclo después de
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cristalizar. No se detectó equilibrio entre el complejo y una especie mononuclear en

disolución.

La conclusión del inciso e) dice que no hay evidencias de la presencia de una especie

mononuclcar, esto lleva a Kalck y colaboradores a creer que el ciclo cataHtico involucra a

especies dinucleares. Ya que el inciso a) muestra que no hay coordinación de I-hexeno

proponen la formación de un complejo mixto intermediario en la reacción:

[(H),(P(OMe3»(CO)RhIll(I-'-St-BuhRh'(CO)(P(OMe3»]

Más tarde un estudio detallado realizado por Kalck y cotaboradores? los llevó a proponer

el siguiente ciclo catalítico que involucra los siguientes pasos:
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Fig.7.- e teto cataUtico propuesto por Kalck para hidroform ilación de oletinas

El primer paso propuesto es la adición oxidante de un equivalente de hidrógeno a la

especie A .. de la Figura 7 .. en un centro de rodio. El resultado de esta adición genera una

especie Intermediaria d6_ d K
.. D .. es decir que se oxida un centro de rodio y el otro pennanece

igual, Rh(III)-Rh(I). Esta adición se realiza mas rápidamente mientras más grande es la

densidad electrónica en el centro rncráltco, lo cual está influenciado por el carácter

ctccn óntco del Jigunte azufrado.
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El siguiente paso es la coordinación de la oielina facilitada por la disminución de

densidad electrónica del centro Rh (1) inducida por el centro Rh (111) a través del puente.

Esto se debe a que la especie hexacoordinada Rh (111) unida a dos hidruros, modifica el

carácter aceptar del átomo de Rh (1) Y aumenta su capacidad para coordinar la oteflria

presente en el medio.

El tercer paso es la transferencia del hidruro de un centro metálico al otro para dar la

especie alquilo. esto implica la fonnación de una especie d 7 -d7 más estable. D. Lo siguiente

es la coordinación de un Iigante ca mediante una migración en fonna cis,

La siguiente transferencia de hidruro se sospecha que se lleva a cabo por sustitución del

hidruro por un puente ....-tiolato. Cuando el ligante tiolato regresa a la posición puente. el

Iigante f.1-hidruro es transferido al siguiente átomo de rodio para dar una especie d 6_d 8
..

El último paso es la eliminación reductora del aldehído. Se sugiere que la adición

oxidante de H 2 y la eliminación reductora se llevan a cabo de manera concertada, debido a

que el acercamiento de hidrógeno al centro metálico d 8 reduce la densidad electrónica en el

centro de rodio d 6 favoreciendo la eliminación del aldehído.

Estas observaciones y otros cálculos teóricos preliminares son evidencias indirectas de

que el efecto cooperativo entre los dos centros metálicos es responsable de la selectividad y

actividad de la reacción de hidrofonnilación en especies diméricas.

Una de las aportaciones de Kalck al estudio de la hidroformilación catalizada por radio.

fue la recuperación del catalizador. Esto orientó hacia el estudio de sistemas bifásicos

usando complejos solubles en agua. Utilizó el ligantc tris(m-sulfofenil)fosfina. que fonnaba

un complejo con rodto soluble en agua. observó que disminuye el porcentaje dt: conversión
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pero aumenta la selectividad hacia el aldehído lineal.. el catalizador se recupera porque

queda en la fase acuosa.

Sin embargo.. no ha quedado completamente demostrado que la especie dinuclear sea la

responsable en la actividad y selectividad de la hidrofonnilación. En estudios recientes

realizados durante la reacción de htdroformltación, se han encontrado especies

mononucleares a las cuales se les atribuye la actividad catalítica.. la especie dinuclear está

presente también y no se tienen las evidencias suficientes para asignarle la actividad a la

especie mononuclear y a la dinuclear.

Uno de estos estudios lo realizaron Davis y colaboradores quienes mediante estudios

cinéticos evidenciaron la presencia de especies mononuclearcs y dinucleares.. empleando

los sistemas catallticos [Rh(fl-SR)(CO)P(OMehh en hidrofonnilación de alquenos.

Encontraron que el orden de reacción es de 1/2 con respecto al precursor catalítico.. por lo

que sugirieron la disociación del dímero para formar una especie mononuclear activa. De

estos estudios no se han podido obtener conclusiones definitivas sobre cual es la especie

responsable de la actividad catalítica.. la especie mononuclear o la especie dinuclear.

En otros casos.. se ha encontrado que la naturaleza mono o dinuclear de las especies

depende de la naturaleza del precursor catalítico y de las condiciones de reacción.. ejemplo

de cllo es cl complejo di nuclear [Rh2{fl-S(CH2»NH2)h(COh(PR)hJ que combinado con el

ligante auxiliar PPh3 .. se recupera al final de la reacción catalítica: en cambio si se emplea

en combinación con Iris-(2-I-butilfenil)fostito se recuperan especies mononucleares al final

de in reacción.

Por l.ltirno Clavcr y colaboradores mediante un estudio de infrarrojo a cl!.3 ~nesiól1

(siglas en inglés HPIR).. encontraron que los precursores con puente tiolato [Rh2{J..1-
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S(CH2)3N(Me2)h(COD)2]IPR3 (R= Ph O OPh) bajo condiciones de hidrofonnilación.

generan especies mononucleares de Wilkinson en equilibrio con especies dinucleares del

tipo [Rh2{I1-S(CH2hN(Me2)h(PR3).]. Aunque la actividad catalítica se atribuye a la

especie morionucjear, se hace patente también la posibilidad de obtener especies

dinucleares de radio con ligantes azufrados,. que posean mayor estabilidad y capacidad

catalítica en reacciones de hidrofonnilación 10.

2.2.3. Catalizlldores dinuc:leares de rodlo en hidroformilac:ión.

2.2.3.1. Liganles puenle fosf'orados.

En 1993 se sintetizaron tres complejos bimetálicos de radio incluyendo cada uno

lígantes tetrafosforados Et2PCH2CH2P(Ph)RP(Ph)CH2CH2PEt2 (R=CH2 (a). p-C6H.(CH2h

(b). (CH2h (e». Estos Iigantes cumplen la función de quclatar y servir de puente entre los

dos centros de Radio. Al emplear estos complejos en hidrofonnilación de l-hexeno,. se

observó que al cambiar de sustituyentes de (a) a (e) la rigidez aumenta en el orden a>b>e.

Se concluyó que al aumentar la rigidez del sistema mediante el cambio de sustituyentes la

actividad y regioselectividad hacia el aldehído lineal aumentan. La rigidez está en función

de la longitud de la cadena hidrocarbonada (R) entre los átomos de fósforo.

Se plantea que la rigidez proporcionada por el ligante fosforada puente tiene influencia

sobre la cercanía de los centros de rodio entre si.. por lo que la mayor rigidez del sistema

proporcionada por el ligante puente fosforado da lugar a un mayor acercamiento de los

centros metálicos. Al considerar los resultados. los autores proponen la existencia de un

efecto cooperativo cntre los átomos de rodío, en la fonna de una transferencia

intramo1ccuIar de hidruro. En .otras palabras, una mayor dgid.-.:z irllplica mayor.

cooperntividad inlcnnctálica.. y ésta a su vez, implica una actividad y regioselectividad
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2. ANTECEDENTES.

mayores. Finalmente los autores proponen que una especie dinuclear es la responsable de la

actividad catalítica.1 1

En comparación con los ligantes puente fasforado.. los Iigantes puente azufrado (notes,

tióereres, ditioles) se han empleado menos en catálisis, y presentan una menor

enantioselcctividad, pero tienen importantes ventajas y constituyen un campo de gran

interés dentro de la investigación en hidrofonnilación.

2.2.3.2. Carac:terf.tiea. generales de lo. Iigantes puente f.12-t io la t o .

Los tiolatos pueden servir como ligante puente entre dos metales, para dar compuestos

dlnuclcarcs, tri nucleares, clusters tridimensionales, polfmeros y los puentes pueden ser de

uno, dos, tres o cuatro átomos de azufre l 2•

Los anillos con la fonna M2S2 que contienen el ligante puente <....-SR). en teoría tienden

a tomar confonnación planar, conformación favorecida por las condiciones dentro del

anillo: interacciones (1 ~ 3)-no enlazantes, y la defonnaci6n del ángulo de enlace en el metal

y el Iigantc. Los puentes con la forma M(.....-SR)2M pueden curvearse y tomar una

confonnaci6n tipo mariposa en ausencia de efectos esréricos. Las diferentes

confonnaciones pueden observarse en la Figura 8.
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2. ANTECEDENTES.

........15........ s,.s........
M ........S ........M M~ ........M

S,
anti syn

I ·····5 I
/S~ ....S~

M-f M M::.-rM M- M

anti syn-endo syn-eKo

PLANAR

NO PLANAR

Fig. 8 Conformaciones de complejos M 2S2 con ligantes azufrados

La conformación antt por lo geneml favorece una geometria ptana, la syn puede curveer

el puente como resultado de interacciones estéricas a lo largo del sistema puenteado

Mediante estudios cinéticos se ha visto que las confonnaciones antes descritas no

existen por sí solas sino que se encuentran como diferentes estados de transición y la

interconversión entre la confonnación amt y la confonnación syn se da por inversión del

átomo de azufre (Fig. 9). Los estudios revelan que existen dos estados de transición que son

estabilizados por traslape de orbitales del azufre con orbitales del metal.. fortificando el

enlace azufre-metal y por ende estabilizando los estados de transición.

1
M

"R-- ':"'M
(a)

M

R-SO
~M
(b)

Fig. 9 Inversión del puente tialala



2. ANTECEDENTES.

Se ha sugerfdo que el estado de transición planar «a) en la flg. 9) ocurre con la posible

interacción del orbital p del azufre con los orbitales s de los átomos metálicos. Mediante

una rotación con hibridación spJ mantenida en el átomo de azufre. los pares electrónicos

libres se dirigen de manera alterna a uno y otro metal fortaleciendo el enlace metaí-azufre.P

La síntesis de compuestos azufrados por lo general se lleva a cabo mediante sustitución

de halogenuros. Sin embargo. la síntesis de estos compuestos presenta ciertas dificultades a

considerar debidas a la actividad química del azufre.

(i) Los tiolatos frecuentemente actúan como ligantes tipo puente. tendencia que es un

obstáculo cuando se requieren sintetizar compuestos mononuc1eares.

{U} Los tiolatos presentan una tendencia a actuar como agentes reductores que

conllevan a la fonnación de disul ñrroa, tendencia que dificulta la síntesis de

complejos metálicos cuando los rnetales se encuentran en altos estados de

oxidación.

fUi) La facilidad con la que el enlace entre carbono y azufre (enlace e-S) puede ocurrir.

facilita la coordinación de alcanotiolatos para dar complejos sulfido.

Para la síntesis de complejos metálicos cuyos requerimientos sintéticos se vean

impedidos por la química alrededor del átomo de azufre. mencionada en los incisos

anteriores. se han ideado diferentes rutas sintéticas. Por ejemplo para disminuir la tendencia

del azufre a actuar como ligante puente se han utilizado arenotiolatos con sustituyentes

clccrrontractorcs que disminuyen la densidad electrónica alrededor del átomo de azufre

haciéndolo un donador electrónico débil. El empleo de peruañuorouofenot'P ha permitido la

obtcrrolón de especies rnonomérlcas, así como el empleo de tioles con susríruycntes
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2. ANTECEDENTES.

voluminosos también ha pe:nnitido la obtención de especies monoméricas. Pero

observemos que no sólo la influencia electrónica y/o estérica del sustituyentc en el tiol es

detcnninante en el tipo de complejo obtenido (mono o dinuclear), la naturaleza del metal

también es un factor determinante en el complejo obtenido.

Una de las priucipales caracterfsticas de los complejos dolato es la disponibilidad de

densidad electrónica de los átomos de azufre. El azufre puede fácilmente sufrir protonación

o alquilaci6n según sean las condiciones.

Los lignnles tiofato son efectivos mediando la transferencia electrónica en reacciones

redox, además de transmitir otro tipo de influencias electrónicas. Esto se debe a que el

átomo de azufre tiene una alta polarizabilidad.. el efecto se acentúa en azufre divalente

unido a un metal de transición.

2.2.3.3a Catalizadores con ligantes azufrados

La variación cn los sustituyentes dcl ligantc pucnte tiolato ha recibido especial aienctón,

un caso particular es el de nuestro grupo de trabajo que tiene un gran interés por estudiar la

química de compuestos metálicos-tiofluorados. En el campo dc las reacciones catalizadas

por catalizadores metálicos se realizan estudios con el fin de investigar si el empleo de

compuestos metálicos-tiofluorados puede dar infonnación sobre la influencia de grupos

funcionalizados en el proceso catalítico de la reacción de hidrofonnilación de olefinas.

Por ejemplo se han estudiado los sistemas [Rh(I!-L)(COhh1nPPh, como precursores

catalíticos en la hidrofonnilación de l-hexeno en disolvente dicloroctano a 5 bar de presión

y 30°C9 los sistemas involucran a los complejos dinuclcares con puentc-ttolaro'" [Rh(f-l­

L)(COJ2]~. L= SC6Fs.. p-SC6H....4. p-SC6FH.h SCFJ. Los resultados dc la hidrofonnilación
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revelan una alta quimioselectividad hacia la fonnación de aldehídos (940/0) y una

regioselectividad hacia aldehídos lineales. Al comparar los precursores cataliticos

sintetizados por Kalck y los precursores del tipo [Rh(I-l-L)(CO)'h se observa que los

últimos son menos activos en hidrofonnilación de olelinas terrniriales, la diferencia en el

comportamiento de estas especies puede atribuirse a la presencia de los sustituyentes

fluoruro en el ligante puente tiolato. El mismo sistema después de la evaluación catalítica

se le caracterizó por medio de inf"rarrojo y los resultados revelaron que se obtenían además

de las especies di nucleares especies mononucleares del tipo [Rh(I-l-SC.HF.)(PPh3)(CO),].

Con el fin de comprobar si es realmente la especie dinuelear la única responsable de la

actividad catalitica se ha buscado fortalecer el puente en complejos dinucleares de radio y

prevenir así su ruptura. Diversos grupos de investigación se han dedicado a sintetizar

sistemas dinuc1eares de rodio con ligantes puente .....2-t io lato rígidos. lo cual se ha logrado

con la introducción de Iigantes ditiolato puente [Rh2(I-l-S(CH2)nS)(CODh).

Un estudio realizado por Claver y colnboradoeca'P con los complejos [Rh2( .....-

S(Cl-b)nS)(COD)2) revela que los derivados dinucleares con Iigantes ciclooctadieno (COD),

son matcria prima adecuada para generar in situ compuestos tipo Kalck, en presencia de

CO y PPh, (Fig. 10).

[Rh.(WS(CH.)nS)(CODl,1 T' Ph,P ••..R~h··co
ca. PPh

3
coo co~ "'5 "'PPh3

trans cis

Fig. 10 [Rh2(m-S(CH2)nS)(CODhl como materia prima para generar complejos tipo Kalck
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2. ANTECEDENTES.

La evaluación catalítica de los complejos tipo [Rh2(~-S(CH2)nS)(COOhJ en

hidrofonnilación de l-hexeno en presencia de PPh3 dio como resultado: quimioselectividad

del 100% hacia la fonnación de aldehídos; alta regioselectividad hacia el aldehído

ramificado; la relación PPh31Rh=2 tiende a mejorar la actividad y la regioselectividad; al

igual que los catalizadores tipo Kalck pueden inducir quiralidad a través del ligante

azufrado y del ligante fosforado auxiliar.

Algunos de los Iigantes puente azufrados han sido: 1,I'binaftalen-2,2-ditiol (BINAS);

2,3-0-isopropiliden-I,4-ditiotreitol

[2.2.2]octano (BCOS).

(DIOS); (+)-trans-2.3-bis(mercaptometil)-biciclo

BINAS

><0=r-'SH° ·...........SH

(-)-OIOS (+)-BCOS

La combinación de estos ligantes puente azufrados con algunos ligantes puentes

fosforados dio como resultado además de una regioselectividad exitosa, un exceso

encantiomérico (ee%) alrededor del 50%.. con base en esto se concluyó que la

enanticsclectividad podía estar relacionada a un efecto conjunto ..1" ambos iiganlt:s el

azufrado y cl fosforado.
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Aunque la naturaleza mono o dimérica de las especies responsables de la actividad

catalítica se encuentra a discusión. en el caso particular de estos sistemas dlrlolato, en los

últimos años se han logrado avances dcntro dcl conocimiento de este aspecto de gran

controversia.

El grupo de Claver mediante estudios de RMN a alta presión (siglas en inglés

HPNMR)'· de los complejos precursores [Rh2(1-1-0Me)(CODhl y [Rh2(I-1-BCOS)(CODhh

en presencia de (2.4)-bis-(difenilfosfina)pentano. bdpp. encontró que bajo condiciones de

hidrofonnilación (Pco=Plb=8 bar. 60°C) se generan especies mono y dinueleares en

equilibrio. De ambas. las especies predominantes son las mononucleares y su concentmción

en el equilibrio es dependiente de los parámetros de reacción. principalmente de la presión

deH2.

El mismo grupo de trabajo. Claver et. al., realizó estudios de Infrarrojo a alta presión15
•

HPIRo para los sistemas precursores con puente ditiolato [Rh2(I-1-S(CH2)nS)(CODhl.

(donde n= 2 ó 4 y x= 1 ó 2). Bajo condicioncs de hidroformilación y en presencia de PPh3.

no observaron presencia de especies mononuclearcs y si la formación de dinucleares. Este

resultado implica que la especie responsable de la actividad catalítica empleando

catalizadores tipo Claver es de naturaleza dinuelear. Sin embargo los autores sugieren que

es probable aunque indctectablc que esté presente una pequeña cantidad del compuesto

mononuclear y exhibe una mayor actividad catalítica que el dinuelear.

2. 2. 3. Otro!J catalizadores de metales de transición utilizados para

h.droformilacion

Dnrnntcs los últimos años. el campo ·Jc 1<:1 hidrofo....iiaciún de olefinas ~\: ha

desarrollado ampliamente. Las posibilidades de modificación de este proceso son muchas:
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variación del sustrato a hidrofonnilar; variación en el centro metálico del catalizador;

variación del ligante; variación del disolvente utilizado; sistemas homogéneos ó

heterogéneos; sistemas bifásicos; variación en las condiciones fisicas como temperatura y

presión. etcétera,

Con respecto al catalizador metálico empleado para la hidrofonnilación de oleñnas se

conocen muchos catalizadores activos que difieren en el tiempo de vida y actividad

colocándose de mayor a menor actividad y tiempo de vida como sigue s:

Rh» Co> Ir, Ru > Os > Pt> Pd > Fe> Ni

Una revisión amplia de lo investigado sobre la aplicación de catalizadores de metales de

transición en hídroforrnítacíón tanto en catálisis homogénea como heterogénea durante los

últimos dos afias revela lo siguicnte17
• IH:

Sistemas homogéneos:

, El sistema catalítico de radio es el que más se ha desarrotlado,

, Varia el ligante unido a Rh(I) varia la actividad. Por mencionar algunos

ligantes se han utilizado los siguientes: ligantes derivados de azúcares como ribosa..

xilosa y glucosa; derivados de quinolina; Iigante quiral fosfito-fosfina;

ferrocenilacetildifosfina.. ligantes ditiolato quirales.. ligante quiral tioéter-fosfido,

tioureas quirales.. ditioétercs hornoquirales

,. Se realizaron estudios del efecto del precursor catalítico en la fonnación del

enlace L-Rh (L=ligante) para la hiciroforruflación ót:' oiefinas.

- ". :;¡;;.. lIn estudio revela una correlación entre la actividftd eataltrica y la basicidnd .

del ligante en sistemas catalíticos de Radio. Los ligantes con fuene clcctrodonacián
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<J' orientan la hidrofonnilación de oletinas lenninales hacia una alta actividad en

comparación con los Iiganles menos básicos. J K

, El empleo de fluidos supercriticos en la hidrofonnilación como disolventes

en vez de los comúnmente utilizados como el tolueno ha tenido una gran aplicación

ya que el emplear fluidos supercriticos facilita la separación de productos. además

de ser un proceso que no daña al ambiente.

~ Los sistemas bifásicos racilitan la recuperación del catalizador y por ende la

separación de productos aldehídicos.

2.4. Iridio como catalizador de .lgunas reacciones.

El Iridio se ha empleado con éxito en catálisis9 específicamenete en la reacción de

hidrogenación de moléculas ínsaturadas.

En 1962 Vaska!" descubrió que el complejo de [lrCl{CO){PPh3),] reacciona con

hidrógeno molecular para dar el dihidruro [lrH,CI{COXPPh3),]. El complejo cuadrado

plano de Vaska, [lrCl{CO){PPh3)']. sufre una adición oxidante de H, y se convierte en

dihidruro. especie octaédrica 1r{1I1). En 1965 el catalizador de Wilkinson RhCI{PPh3h

reveló ser un excelente catalizador en hfdrogcnación, que revolucionó el campo de la

reacción de hidrogenación hacia el empleo de catalizadores de rodio más eficientes que Jos

de iridio.

Un estudio sobre precursores catalíticos de rodio e iridio en la reacción de carbonilación

de metanol para dar ácido acético revela que el complejo de radio es mucho más activo que

el de iridio::'w•
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El iridio se ha empleado en reacciones de monóxido de carbono. CO. relacionadas con

hidrofonnilación. El complejo silóxido [lr(COD)(OSiMe»b resultó ser un excelente

catalizador en las reacciones de sililaci6n y heteroacoplasniento sililativo de silanos

vinilicos con alqucnos. además de hidrovinitación (co-dimerizaci6n) de estireno con

vinilsilanos. Los autores proponen un mecanismo para el curso de estas complejas

reacctones.j"

La actividad de iridio como catalizador en la reacción de hidroformilación es muy pobre.

Pero se han reponado complejos pirazolados de iridio como precursores cataHticos en

hidrofonnilación de alquenos22
• Los complejos [Ir(pz)(COD)(PPh»b e [Ir(pz)(COD)b

disueltos en acetona y en presencia de PPhJ • parcialmente hidrofonnilaron e hidrogenaron

I-hepteno a 140°C y 50 atm. de presión (H2:CO 1:1).

El iridio es un meta) que genera especies más estables que rodio y en catálisis estabilidad

es sinónimo de actividad nuta, debido a esta característica estable.. se ha estudiado como

análogo de rodio para aislar y estudiar las especies intennediarias que en los sistemas de

rodio es imposible aislar. Por ejemplo.. algunos de los principios por los que está regido el

ciclo catalítico propuesto por Kalck se realizaron por comparación con complejos estables

de iridio que pudieron ser afslados",
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3. HIPÓTESIS Y OB.lETIVOS.

Los estudios realizados en la reacción de hidrofonnilación de estireno catalizada por

complejos metálicos di nucleares han revc1ado que la naturaleza química de los metales

modifican la actividad cataHtica de éstas especies.

Mediante un estudio comparativo de la hidroformilación de estireno empleando el

precursor catalfttco de Rh. [Rh(I-'-SCH2CF3)(1.5-COO»,. y el de Ir. [1r(I-'-SCH2CF3)(1.5-

COD)]2<o se tratará de elucidar si el ligante fluoroalquilico tiene una influencia posible en la

actividad catalítica del complejo de iridio.

A B

TESIS CON
FALLA DE OIUGEN

Fig. 1._ Precursor catalítico: (A) de eodlo, (B) de iridio.

Para cumplir con la hipótesis formada se deben cumplir tos siguientes objetivos:

4> Slntesis del complejo de rodto, [Rh(I-'-SCH2CF3)(1.5-COD», y del complejo de

iridio. [lr(I-'-SCH,CF3)( 1.5-COO»,.

4> Caracterización del complejo de rodio, rRh(!-t-SCH,CF,)(1.5-COD)]2 y del

complejo de iridio. [1r(I-'-SCH2CF3)(1.5-COO», por métodos espectroscópicos
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comunes: Espectroscopia infrarrojo. espeetrometría de masas y R.M"N de l H • l3e

y 19F .

<J> Evaluación catalítica en la reacción de hidroformilación de estireno utilizando el

precursor catalitico de rodio y el precursor catalítico de iridio.

<J> Comparación de los resultados obtenidos utilizando un sistema y otro.
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4. RESULTADOS y DISCUSiÓN

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de acuerdo al seguimiento de los

objetivos planteados.

En la primera parte se encuentra la síntesis y caracterización del ligante Pb(SCH2CF3)2..

as! como del complejo de radio con puente ditiolato [Rh(f.1-SCH2CF3)(,,4-1.5-COD»,

(complejo A) y del complejo análogo de iridio, [1r(J.1-SCH2CF3)(,,4-1.5-COD», (complejo

D).. precursores catalíticos para la reacción de hidrofonnilación de estireno.

La segunda parte expone los resultados obtenidos durante la evaluación catalítica de los

precursores sintetizados. en la reacción de hidrofonnilación de csttreno Y. por último.. se

comparan las actividades catalíticas de los complejos de rodio A e iñdio B.

4.1. S'ntesis delligante y de los precursores cataUticos

4.1.1. Ligante Ouoraoazufrado: Pb(SCH.CF,h

La síntesis de la sal del ligante Pb(SCH2CF3)2 se realiza a partir de la reacción entre

acetato de plomo disuelto en agua. Pb(CH3COOh, y el trtfluoroetanorlot, SHCH2CF,. La

sal de plomo del ligante es de color amarino limón.

Pb(Ch3COO), + SllCH2CF3
H,O .. Pb(SCH2CF3)2 + CH3COOH

Fig. 1.- Sintesis de la sal del ligante.

Se genera ácido acético. se filtra el sólido y se lava con agua paro eliminar el

Pb(CH3COOh quc no halla reaccionado.

4.1.:Z. Preeu....or eatalitico de rodio IRh(f.1-SCI-hCF,)(,,4-1.5-COD)h
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La síntesis del precursor cataUtico de radio se realiza a partir de la reacción del complejo

que contiene puentes ..,-cloro [Rh<...-CI)(TJ4-I,S-COD)h con metóxido de sodio fonnado a

partir de hidróxido de sodio y metanol, substituyendo los puentes I-l-eloro por puentes

J..1-metoxido. Posterionnente el complejo con puentes J1-rnetoxi se hace reaccionar con el

Iigante trifluoroetanotiol. HSCH2CF3 para substituir los puentes J..1-metoxido por puentes

I-l-trifluoroetanotiolato.

Fig. 2.- Slntesis del "'"'1'I<;jo de rodio

El complejo con puentes cloro (1 en la Fig. 2) es un sólido cristalino de color rojo que en

presencia de hidróxido de sodio y metanol en diclorometano, fonna el complejo con

puentes u-rnetóxido (11 en la Fig. 2) que es un sólido de color amarillo; éste último en

presencia del ligante triOuoroetanotiol fonna el complejo que contiene puentes J.1-

trifluoroetanotiolato por sustitución de los puentes u-metóxido. Que cristaliza en fonna de

agujas color amarillo fuene. El enlace metal-azufre del complejo A de la Fig. 2 se ve

favorecido por interacciones entre el átomo de rodio y el de azufre del tipo blando-blando.

La mayor afinidad del átomo de azufre al átomo de rodio se debe a que el azufre se

cornporta como base blanda y el rodio en estado de oxidación bajo tiene un

componamiento de ácido blando obedeciendo al principio de acidos y bases duras y

blandas de Pcarson, Como se mencionó c:n los antecedentes el azufre tiende,;: a cJar lugar a
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especies dinuclea.res y polinucleares actuando como ligante puente (antecedentes sección

2.2.3.2).

Como subproductos se generan cloruro de sodio y rnetarrot, el cloruro de sodio se

elimina filtrando con lavados de agua destilada ya que el producto deseado es insoluble en

agua y el metanol se separa por evaporación junto con el disolvente diclorometano.

4.1.2. Precursor c.'.lIlico de iridio 11r(Il-SCH,CF3)(TJ4-1,S-COD)b

Los complejos de iridio son relativamente menos estables que los análogos de rodio por

lo que en la síntesis del compuesto D fue necesario emplear disolventes secos y trabajar en

atmósfera inerte.

Como un primer intento se tmtó de sintetizar el complejo de iridio B de la misma fonna

en la que se sintetizó el de rodio: fonnación del complejo con puentes u-metóxído por

medio de la sustitución de los puentes Il-cloro del complejo [1r(Il.CI)(TJ4-I.S-COO», en la

reacción con hidróxido de sodio y metanol en dicloromctano y la sustitución de los puentes

u-rrtetóxido por puentes J..l-tritluoroetanotiolato por la reacción del complejo

[lrCIl-OCH,)CTJ4-I.S-COO», con el ligante trilluoroetanotiol HSCH2CF3. Utilizando ésta

ruta de síntesis los resultados no fueron satisfactorios y no fue posible obtener el compuesto

de iridio B. La síntesis se modificó de modo que en vez de utilizar el ti 01 se empleó la sal

trifluoroetanotiolato de plomo descrita anteriormente. La reacción entre el

tritluoroetanotiolato de plomo con el complejo de iridio con puentes f.l-cloro

[lrC,..-CI)('l4- I.S-COO», empleando acetona seca como disolvente produce el compuesto

deseado que se obtiene como un sólido cristalino color rojo oscuro.
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+ PbCI.2

criSlales rojo oscuro

. aBit.~¡D':'
3 horas

(Dlr:~:~I;:W.~.~~~1~E~I~:::'.. AccIona ..

s6!!do naranja·

Fig.3.- Srntesis del precursor calalhico de Iridio

La sustitución es favorecida ya que los átomos de azufre tienen una mayor afinidad por

el Iridio(l) que los átomos de cloro presentes en el complejo de partida. La mayor afinidad

del átomo de azufre al átomo de iridio se favorece ya que el azufre es una base blanda y el

iridio en estado de oxidación bajo tiene un comportamiento de ácido blando y obedeciendo

al principio de Pearson los ácidos blandos prefieren unirse n las bases blandas por lo que la

unión entre azufrc-iridio(l) se prefiere al ser del tipo base blanda-ácido blando que se

contrapone a la unión cloro-iridio(l) que es del tipo base dura- ácido blando.

4.2. Caraclerización de precursores catalilicos y ligante.

4.2.1. Liganle: Pb(SCH.CF3)z

Después de purificar la sal de plomo del Hgame se caracterizó por métodos de IR. Masas

y RMN de 'H y 13C.

4.2.1.1. E.pedro.copia dc IR

Las bandas de absorción de la tabla I fueron identificadas para el ligante Pb(SCH2CF3)2.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 1.- Oandas en el espectro de IR de la sal delligante

SEÑAL (cm- ) VIORACION

639.99 v(C-S)

1308.9. 1233.7. 1134. 1059 v(C-F3)

2928 v(C-H,)

La banda en 639.99 cm"! es de muy baja intensidad por lo tanto es asignable a la v(C-S).

Las bandas de intensidad media que aparece en 1308.9. 1233.7. 1134. 1059 cm·' se asignan

a la V(C-F3). La banda de intensidad media en 2928 cm? se asigna a la v(CH,).

4.2.1.2. Espectrometrfa de masas

El ion molecular con valor de m/z=20S corresponde al peso atómico del plomo. El

patrón isotópico señala dos fragmentos. uno en 323 correspondiente a Pb-SCH2CF39 y otro

en 874 correspondiente a (SCH,CF3),Pb-Pb(SCH,CF3),.

4.2.1.3. RMN de 13C

a)RMNde 'H:

En el espectro aparece sólo una señal que corresponde a un cuarteto centrado en 4.41

ppm acoplada con flúor a tres enlaces de distancia con J3"oF = 1O.S Hz. La señal se asigna a

los protones unidos a carbono del Iigante Pb(SCH,CF3n.

b)RMN de IJC:

Aparece sólo una señal corrcapondicnte a un cuarteto centrado en 129.72 ppm que

corresponde al carbono acoplado con fluor a un enlace de distancia. No aparece la señal

correspondiente al otro carbono presente en el ligante por que está tapada por la señal del

disofvcrttc acetona alrededor de 30 pprn,
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.2. Precursor calaUlico: IRh(~-SCH2CF3)(1,5-COD)h

Una vez cristalizado el precursor calalitico de radio se continuó a caracterizarlo por

métodos espectroscópicos comunes, espectroscopia de Infrarrojo, espectrometria de masas

y RMN de 'H. 13C y '"F.

4.2.2.1. Espectroscopia de IR

Las siguientes bandas de absorción se identificaron en el espectro de IR del complejo

[Rh(~-SCH2CF3)( I.S-COD»,. complejo A.

Tabla 2Bandas en el espectro de IR del complejo de rodi
SENAL(cm-) VIURACION

1115.63 y 775.99 V(C-F3)
3006.91.2918.6.2831.7 v(C~,-H)del COD
1470.1426.6.1416. 14S0 v(C••,-Clnsa') del COD

oA

Como se observa en la Tabla 2 las señales se encuentran ya asignadas. Para el ligante se

eneuentm la banda de intensidad media en 637.87 asignable a la v(C-S). y las distintas

frecuencias de vibración entre C-F que generan dos bandas en 1115.63 y 775.99 cm-l. Las

vibmeiones entre C ••,-H del COD generan las bandas 3006.91. 2918.6. 2831.7; Y las

vibraciones C ..,-Cln~1 del COD generan las bandas de absorción en 1470.1426.6. 1416,

1450.

4.2.2.2.. Espectrometría de masas

El espectro de masas del compuesto A muestra el ion molecular miz = 652.

Correspondiente con el peso molecular del complejo de rodio [Rh(~-SCH2CF3)(J.S-

COD)h. El patrón de fragmentación muestra la pérdida del ligante trtfhsoeoetanottol,

HSCI-hCF3. y de ciclooctadieno (m1z= 5~7,.
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El ion molecular y los fragmentos probables a los que se refiere cada señal se indican en

la Tabla 3.

Tabla 3 Espedroseopia de masas del eomplejo de rodio A (FAO+)

FraRmento Masa Moleeular Relaeión miz
Rh2S2F6C20 H28 652 652
Rh2S F3C,.H26 537 537

Rh2SF3CIoH'4 -4H 429-4 425
Rh2SCI2H. - 4H 346-4 342

Las señales pueden explicarse mediante el patrón de fragmentación de la Figura 4:

k-O +SCH,CF.+4H! - -106-115-4=-227
l O +CH,CF.+4H1'-- -108-83-4=-185

Fig. 4.-Patrón de fragmentación propuesto para el complejo de rodio A

43



4. RESULTAIX)S V DISCUSION

4.2.2.3. RMN de 'H. 13C. '9F.

Como se menciona en el capítulo de antecedentes.U; estudios anteriores sobre complejos

diméricos de rodío, similares al sintetizado en este trabajo. han encontrado por medio de

cristalagrafia de rayos X. que la conformación de los complejos de rodio diméricos con

Iigantes fluoroazufrados y cic1ooctadieno tienen una conformación de mariposa del tipo

syn-exo (Fig 5). Y dado que no se conoce ningún compuesto con estructura distinta a ésta.

en éste trabajo se asume que el compuesto A presenta también. en disolución, la estruetura

syn-exo Y. por lo tanto la molécula del compuesto A es simétrica con un plano que bisecta

los ángulos S-Rh-S. por 10 que los átomos de hidrógeno del ligante fluoroazufrado tienen

ambientes magnéticos equivalentes y los 8 átomos de hidrógeno que fonnan seis conjuntos:

2H_CSp2 exo, 2H_Csp2 endo. 2H-axial exo; 2H-axial endo. 2H-eq exo; 2H-eq elido.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

RFI RF

~],;::.J."---=----<--."0 ~__ ~ H -ee e.o

-ee endo

Fig. 5.- Confonnación de mariposa syn-exo de complejos
diméricos de rodio: R.4 sustiuyentes fluorados, 6 conjuntos

de hidrogenos del CODo

a)RMNde 'H

En el espectro de RMN de IH del complejo de rodio A se aprecian cuatro grupos de

señales asignadas como se discute a continuación:
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4. RESULTADOS V DISCUSION

• Los átomos de hidrógeno del ligante trifluoroetanotiolato originan un cuarteto centrado

en 2.79 pprn, debido al acoplamiento con tres átomos de flúor que se encuentran a tres

enlaces de dtsaancia, con una constante de acoplamiento 3J H _F = 11.5 Hz. Dado que sólo

se observa un cuartero, ambos ligantes SCH2CF3 deben ser magnéticamente

equivalentes.

• Los 4 protones de los dobles enlaces del l-S-ciclooctadieno presentan sólo una señal

ancha centrada en 4.27 ppm.

• Las señales esperadas para los protones axiales y ecuatoriales unidos a los átomos de

CspJ originan un ancho multiplete centrado en 2.47 ppm y un pseudo cuarteto centrado

en 2.\ ppm.

Los resultados de R.MN de IH sugieren que existe un solo tipo de ligantes SCH2CF3 por

lo que puede descartarse la presencia de isorneros o la ocurrencia de más de un compuesto.

Por otro lado, las señales derivadas de los protones del ciclooctadieno sugieren que éstos se

agrupan en al menos tres conjuntos magnéticamente distintos. De las posibles geometrfas

mostradas en la Fig. 6 9 la evidencia experimental permite descartar la confonnación anti­

cxo-endo ya que éstas tienen dos ligantes CF3CH2S magnéticamente distinguibles. Las

cuatro estructuras posibles restantes, tienen un solo tipo de ligante ticlato y seis conjuntos

distintos de protones.
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anri-exo-endo

anti

syn-endo

syn

syn-exo

PLANAR

NOPLANAR

Fig. 6.- Geometrías posibles pam el complejo de rodio A.

De ésta manera es posible proponer el sistema magnético 1-1"-6-6" (Fig. 7)para los

protones olefinicos que aparecen como la señal ancha centrada en 4.27 ppm.. 2-2·-3-3" para

los protónes axiales- ecuatoriales sobre el plano Rh2S2 que aparecen como el multiplete

ancho centrado en 2.47 ppm.. y 4-4"-5-5" para los protones equivalentes por debajo de éste

plano que aparacccn como un pseudo cuatriplete centrado en 2 ppm,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Fig. 7.- Plano RhzSz:
1.2,3.4,5.6 protones del CODo
7 protones del ligante tiolato
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Tabla 4 Desplazamientos en RMN de IH en el complejo A

GrUDO 'H >;I~~m\

(%,3\CH, del COD multiDlete en 2.47
4,5 CH, del COD escudo cuarteto en 2.0

7 S-CH,-CF3 cuarteto en 2.79
l. 6 H_C~_z del COD 4.27

b) RMNde 13C

Del mismo modo en el que encornrernos una simetría para los átomos de hidrógeno en

RMN protónica observamos que los átomos de carbono conservan ésta similitud.

• Los átomos de carbono del ligante unidos a azufre presentan un cuarteto centrado en

26.9 ppm debido al acoplamiento con flúor a 2 enlaces de distancia ('Jc . ,,= 3 0 .4 5 Hz).

• Los átomos de carbono del ligante unidos a flúor dan como resultado en el espectro de

RMN de De un cuarteto centrado en 127 ppm debido al acoplamiento con tres átomos

de fluor a un enlace de distancia (1 Jc.,=273.45 Hz.).

• Los átomos de CspJ del ciclooctadieno presentan una señal con desplazamiento en 32

ppm.

• Los átomos de carbono olefinicos del ciclooctadieno presentan una señal ancha

centrada en 81.25 ppm. La ampliación de ésta señal muestra dos señales muy cercanas

con desplazamicntos en 81.4 Y 81.2 pprn.. por lo tanto.. se propone que los carbonos

olefinicos tienen ambientes magnéticos diferentes.

Los resultados de RMN de 13C .. sugiercn que existe un solo tipo de ligante CFJCH2S por

lo que puede descartarse la presencia de isómeros o algún otro compuesto. Por otro lado Ias

señales dcrivadas de los átomos de carbono del ciclooctadieno sugieren sólo una señal para

cada tipo de carbono: olefinico y CspJ. Por lo que las simetrías posibles son las mismas que
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se encontraron por medio de Jos resultados de RMN de I H: .I'YII-plana., ""'¡-plan~ sY"~o y

syn-endo.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Fig. 8.- Posible confonnaci6n de mariposa sy,,-exo del complejo de radio A.
Los numeros 1.2.3 ..4 indican los carbonos que aparecen en la

RMN de I3C

Tabla 5 Desplazamientos en RMN de I3C para el complejo de rodio A

Grupo "C8(ppm)
1 CH2 del COD 32.0

(:Z) C.n- del COD 81.25
3)S-CH,-CF3 cuarteto en 26.9

4) C F3 cuarteto en 127

e) RMNdc 19F

El espectro presenta una soJa señal con multiplicidad 3 que corresponde al acoplamiento

con los protones del CH2 del Iigante trifluoroetanotioJato, la constante de acoplamiento en

éste espectro coincide con la medida en el espectro de RMN de lH 3JF_II= 11.5.
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4.:Z.3. Precursor Catalltico: 1Ir(~-SCH2CF3)(1.s-COD)b

Al igual que el complejo de radio el análogo de iridio se caracterizo por los mismos

métodos (IR; Masas; RMN de 'H. 13C. '9F ). Por comodidad llamaremos al complejo de

iridio [1r(~-SCH2CF])(1.5-COD)h.complejo B.

4.:Z.3.1. Espectroscopia de IR

Las bandas del complejo de iridio [1r(~-SCH2CF])(1.5-COD)h,complejo B, se resumen

en la Tabla 6:

Tabla 6 Bandas de IR del complejo de iridio B

SENAL(cm' ) VIBRACION
1292.03 v(C-F])

2994.02, 2959.6. 2926.6, 2838.22. 3008.29 v(C_-H) del COD

1474.36,1455.61,1431.12,1404.05 v(C_t-Cln~l)del COD

Como era de esperarse el complejo de iridio D presenta bandas similares a las bandas

características del complejo de radio A. La banda de intensidad media alrededor de 639.92

cm" podria asignarse a la v(C-S) del ligante CF]CH2S. Por otro lado la v(C-F) genera la

banda en 1292.03 cm". Las bandas con valores de 2994.02, 2959.6, 2926.6, 2838.22 Y

3008.29cm-1 corresponden a las frecuencias de vibración de los enlaces entre los átomos de

carbono insaturados con hidrógeno. Csp2_H. del ciclooctadieno. La v(Csat-Clmul1) del con

genera las bandas de absorción en 1474.36, 1455.61. 1431.12 Y 1404.05 cm".

4.:Z.3.:Z. Espectromctria de masas

El espectro de masas del compuesto de iridio B muestra el ion molecular miz = 829 que

corresponde al peso rnclccular del complejo de iridio menos un hidrógerio ' {[lr(Jl-
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4. RESULTADOS V DISCUSION

SCH2CF3)(1.5-COD)b - H}. El patrón de fragmentación mUestra la pérdida de los dos

Iigantes SHCH2CF3. mlz=59\.

El ion molecular y los fiagrnentos probables a los que se refiere cada señal se indican en

la Tabla 7.

Tabla 7 E.pect.....,opia de masas para el complejo de iridio B (FAB~

Framne.to Masa Molecular Relación tn/z
lr2S2F6C2oH2. - H + matriz39 830-1 +39-868 867

lr2S2F6C2oH2. - H 830 - 1 829 829
Ir2SF,C,.H26 - 4H + malriz39 715-4+39750 749

Ir2SFC,.H26 - 5H 677 - 5-672 672
Ir2SC'~2'- 5H 632 - 5-627 627
Ir2CI6H2.c - 9H 600-9 591 591

El patrón de fragmentación propuesto para el complejo de iridio B 7 se presenta en la

Figura 9:

TESIS CON
FALLA DE OI\lGEN \
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..,

2F+ SCH2CFS + ..
-38-115 -4 = -187

7
s +4

-32-4=-.38

L_ F+C+CH.¡--:-19-12-' .. = ....

@r/'S"'S
.27

M .. 1 + 39matrlz
Sll7 '\

SCH2CF3 + 3
-115 - 3 = -118

M-1" 39matriz-11S-3
7.8

Fig. 9.- Patrón de fragmentación propuesto para el complejo
de iridio B.

4.2.3.3. RMN de 'H. J3C.'·F.

El anillo formado entre los centros metálicos y los átomos de azufre del Hgante, Ir2S2. no

fonna un plano. sino que se espera que tenga una confonnación tipo mariposa como se

discutió para el complejo de radio A Y.. por lo tanto. las consideraciones hechas para el

compuesto A se repiten para el caso de éste compuesto de iridio 8. Se asume que el

compuesto B presenta. en disolución.. la estructura sy,,-exo y. por lo tanto la molécula del

compuesto B es simétrica COn un plano que bísecta los ángulos S-ir-S.. por lo que los

SI 1 TESIS CON JFALLA DE ORIGEN
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átomos de hidrógeno del ligante fluoroazufrado tienen ambientes magnéticos equivalentes y

los 8 átomos de hidrógeno fonnan seis conjuntos magnéticamente diferentes: 2H-Csp.1 exo,

2H_CSp2 endo. 2H-axial ero. 2H-axial endo. 2H-eq ero. 2H-eq endo.

a) RMNde 'H.

En el espectro de RM.N de IH se observan cuatro grupos de señales para el complejo de

iridio B.

• La presencia de un sólo cuarteto centrado en 30.2 ppm indica que los átomos de

hidrógeno del ligante fluoroazufrado., CF3CH:zS., tienen ambientes magnéticos

equivalentes.. la multiplicidad de ésta señal es debida al acoplamiento con flúor a

tres enlaces de distancia 3JU_F =10.8 Hz.

• Los átomos de hidrógeno unidos al átomo de carbono de la doble ligadura. Csp.1.,

originan un ancho multiplete centrado en 4.85 ppm.

• Los átomos de hidrógeno unidos a 105 Csp3 del ciclooctadienc originan un ancho

multiplete c:entrndo en 2.65 ppm.

De las posibles geometrias mostradas en la Fig. 6 para el complejo de rodio A. la

evidencia experimental pennite descanar la confonnaci6n anti-exo-endo ya que éstas tienen

dos ligantes CF3CH2S magnéticamente distinguibles. Las cuatro estructuras posibles

restantes., tienen un solo tipo de ligante tiolato y seis conjuntos distintos de protones.
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F~~
O'·l~I~"..r
~ V 3

4
5

Fig_ 10.- Posible conformación de mariposa SJ'"-exo del complejo de iridio B.
Los numeros 1.2 ..3 ..4 ..5 ..6 ..7 indican los protones que aparecen en la

RMN de 'H.

Tabla g Desplazamientos en RMN de 'H para el complejo de iridio B

Grupo 'H m
• S-CH,-CFJ cuarteto cn 3.24

2.3.4.5 CH, del COD multi lete en 2.65
6.7 H-C. del COD multi lete en 4.85

b) RMN de 'JC.

Los resultados de RMN de Be del complejo de iridio O.. se obtienen CUatro señales, dos

señales asignadas a los átomos de CSp3 de la molécula de t ,.S-cilooctadieno. y las dos

últimas a los carbonos olefinicos del ciclooctadieno.

Las señales con desplazamientos en 30.10 y 26.32 ppm corresponde a los átomos

de Csp.J de la molécula de 1..5-cilooctadieno.

Las señales alredcdor de 82.58 y 79.27 ppm se asignan a los átomos de carbono

olcfinicos.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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Fig. 11.- Posible eonformación de mariposa SYllo<!XO del complejo de iridio B.
Los numeros 1.,2..3 Y 4 indican los carbonos que aparecen en la

RMN de 13C.

c)RMN de 19F

El espectro de RMN de 19 F del compuesto de iridio B muestra un triplete centrado en

-62.417 ppm que corresponde a los núcleos de flúor equivalentes del ligante acoplados a

tres enlaces de distancia con un CH2 0 El valor de la constante de acoplantiento es 3 J It~10.8"

que coincide con la constante de acoplamiento de la señal en RMN de IH en 3.235 ppm..

corroborando que la señal está correctamente asignada.

Los resultados de RMN de I H .. lJe y 19F sugieren que existe un sólo tipo de ligante

fluoroazufrado por lo que se descarta la presencia de isómeros o algún otro compuesto. Sin

embargo.. las señales derivadas de la molécula de ciclooctadieno sugieren que existen al

menos cuatro conjuntos magnéticamente distintos. Las conformaciones posibles que

contienen un solo tipo de .icante son: s:vn- plana. anti-Dlana. SJ'n-exo y syn-endo.
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4.3 Evaluación caaalUic. en la hidrorormilación de estireno

Los complejos de radio A y de iridio B fueron utilizados respectivamente como

precursores catalfticos en la reacción de hidroformilaci6n de estireno. La reacción de

hidroformiJación de olefinas consiste en la adici6n de ca e H 2 a la doble ligadura para

obtener el aldehído con un átomo carbono más que el alqueno de partida. En particular el

empleo de catalizadores homogéneos no quirales en la hidrofonnilaci6n de estireno da

lugar a los siguientes productos: el 2-fenilpropanal y el 3-fenilpropanal.

6
estireno

+CO+H2
Cat I PPh,

tolueno

(0
Ó

aldehido lineal
3-fenilpropanal

+

aldehido ramificado
2-fenilpropanal

Fil:. 12.- Hidroformilación de estireno utilizando catalizadores homogéneos no quirales.

Para establecer las condiciones de la reacción de hidrofonnilaci6n de esaíreno, se deben

hacer una serie de consideraciones previas.

En primer lugar se debe formar la especie activa para catalizar la hidroformilación.. ésta

es la especie carbonil-fosfina que es un catalizador tipo Kalck [Rh(I'-S-I-Bu)(CO)(PPh,)],.

para la formación in stru de la especie carbonil-fosfina se agrega trifenilfosfina.. PPh39 en

relación PPh3/Cat = 4 (por contener el catalizador dos átomos mctálicos la relación P/M =

2).

ss
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En segundo lugar se ha demostrado que el empleo de disolventes de baja polaridad no

coordinantes en hidrofonnilación de olefinas.. mejora tanto la actividad como la selectividad

catalíticas..bajo esta consideración se eligió tolueno como disolvente.

Finalmente se seleccionó una presión de trabajo igual a S atm de la mezcla de gases

CO/H I 1: 1.. para poder comparar los resultados obtenidos con otros resultados de sistemas

similares. Se realizaron experimentos a las temperaturas de 80.. 60 Y SO°C con el fin de

estudiar el comportamiento catalítico del sistema en función de la temperatura.

4.3.1 Pre.,u.....r e •••I"i.,o: IRh(Il-SCH,CF.)(l.5-COD)h.

Los resultados de la hidroformilación catalítica de estireno empleando el precursor

catalítico homogéneo no quiral IRh(Il-SCH,CF.)(1.5-COD»,•complejo de rodio A. se

reúnen en la tabla 10.

Tabla 10 Hidroformil8ción de estireno utilizando el precursor cat8Utico de rodio A-

ICatl.IPPh~I.IEsurenol 1.4.400.. S atm de presten de CO/H 2 1.1 .. tolueno como disolvente.

bQuimioselectividad 0/0= [Ialdehidos formadosl/ltotal de productosIJ x 100

CRegioselectividad %=[I2-fenilpropanall'12-fcnilpropanal + 3-fcnilpropanalll x 100

Temp.(OC) Tiempo (hr.) Conversión 0/. Quimlo.DD"" Regio..c 0/.

80 2.78 97.08 100 40.10
80 3.28 99.40 100 40.11

60 1.00 19.46 100 82.61
60 2.00 40.51 100 81.17
60 4.00 96.29 100 80.25

50 1.00 6.952 100 91.06
50 6.00 44.88 100 89.34
50 8.00 69.76 100 87.96. . . . .

Por los resuhados podemos concluir que el sistema utiliznndo como precursor catalitico

el complejo de rodio [Rh(Il-SCl-hCF,)(1.5-COD)h es totalmente químioselccrívo hacia la
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fonnaci6n de aldehldos al igual que el catalizador tipo Wilkinson. [RhH(CO),(PPh3),l. y

que el catalizador tipo Kalck, [Rh(¡.<-S-'-Bu)(CO)(PPh3) h.

Se aprecia que al disminuir la temperatura el porcentaje de conversión de estireno

disminuye. Por otro lado la disminución de temperatura trae consigo un aumento en la

regioselectividad hacia la fonnación de 2-f"cnilpropanal (aldehído nunificado).

Para comparar la actividad del sistema a diferentes temperatura, se calcula la frecuencia

de recambio (turnover frequency. TOF), ya que es una evidencia de cuantos ciclos

catalíticos realiza el sistema por unidad de tiempo.

Tabla 11 Valores de TOF a diferentes temperaturas utilizando el complejo de rodio A

Temperatura eC)

TOF(min.- )"

·Calculado a conversión elevada: TOF

Como se observa en la tabla 10, la actividad a las temperaturas de SO y 600 e es elevada,

por el contrario a sooe la actividad es baja. La disminución de la actividad a sooe se debe a

que la energía proporcionada al sistema no es suficiente para que la reacción pueda llevarse

a cabo con elevada actividad la cual es alcanzada a temperaturas mayores que sooe.

En la figura 1] se compara la frecuencia de recambio (TOF) con la regioselectividad de

la reacción hacia la fonnación del aldehído 2- fenilpropanal trabajando a diferentes

temperaturas. A sooe encontramos una elevada TOF pero un valor de regiosclectividad

hacia 2-fcnilpropanal muy bajo. el disminuir la temperatura a 600 e el valor de TOF

valor de TOF disminuye más yJa regioselectividad sólo aumenta un poco.
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100 I

Fig. 13.- Evaluación eatalitica del complejo de rodio A

De la Fig. 14 se puede concluir que a mayor teJnpemtura mayor actividad pero

disminuye la regioselectividad hacia la fonnación de aldehído ramificado. Por el contrario.

a menor temperatura disminuye la actividad pero la regioselectividad aumenta.

Así se concluye que para el sistema empleando el catalizador de rodío, [Rh(J.l-

SCH2CF3XI.5-COO»,. en la hidroforrnilación de estireno. se obtienen altas actividad y

selectividad trabajando bajo condiciones suaves de reacción.. es decir 5 atm de presión de la

mezcla de CO:H2 1: I ya la temperatura de 60°C.
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4.3.2 Precursor catalllieo: "r(~-SCH2CF3)(I,5-COD)b.

Para la evaluación catalltica del complejo de iridio [1r(~-SCH2CF3)(1.5-COD)h.

complejo B~ se trabaja en las mismas condiciones en las que se trabajo el sistema para el

complejo de rodio A. relación fostiDa / metal =2. presión de la mezcla de gases CO:H2 1:1

de 5 atm y se trabajó sólo a la temperatura de SO°C debido a que la reacción transcurrió de

manera extremadamente lenta.

Los resultados de la evaluación catalítica del complejo de iridio B en la hidrofonnilación

de~estireno se reúnen en la siguiente tabla

Tabla 12E"aluación eatalltica del complejo de iridio O"

TIEMPO '%CONV. -/_QUIMIO.- -/00 REGIO.' TOF(mln' )U

1 hr. 0.1502 100 66.4459 0.01

8 hr. 0.4007 lOO 64.2333 0.0033

24 hr. 0.1720 100 64.1261 0.0021

-ICatl.IPPh31.IEstlrenol 1~4.400. S atm de presaon de CO/H, 1~ t. tolueno como dtsotveme.

·Quimioselectividad 0/0= [Ialdehidos formadosl/ltoee! de producacsl] x lOO

~Regioselectividad %=U2-f"enilpropanaII/12- fenilpropanal + 3-f"cnilpropanalll x 100

dturnover frequency. TOF = [mol de aldehidos/(mol de catalizador x tiempo)]

Como se puede observar el sistema que emplea el catalizador de iridio B en

hidrofonnilación de estireno es quimioselectivo a la fonnación exclusiva de aldehidos pero

el tiempo de reacción es mucho mayor cn comparación al tiempo que se tarda el complejo

de rodio A para convcrtir todo el estireno hacia productos,

Por otro lado se observa que conforme avanza el tiempo la regioselectividad disminuye

muy poco al igual que la frecuencia de recambio.
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La baja actividad del sistema empleando el complejo de iridio D como catalizador se

explica en términos de la f"onnación de especies estables que impiden que la catálisis se

realice exitosamente. Después de 24 horas la conversión de estireno a aldehidos era de

menos de 1% por lo que se paró la reacción.

Se analizó la muestra de reacción por medio de espectroscopia de infrarrojo para

identificar las especies presentes en la mezcla de reacción. Las señales más importantes se

reúnen en la Tabla 13.

Tabla 13 Espec:trosc:opi. de IR del sistema c:atalitico que emplea el c:a'alizlldor de
iridio B después de 24 horas de reacción.

SENAL(cm· ) VIBRACION

3084.74 v(estireno)

2918.71 V(Csp'-H)

2871.85 v(C-H) de aldehldo

2585.44 v(S-H) del tlol

1730.99 v(C=O) de aldehldo

842.22,776.44,727.05,521.25 v(P-C) de PPh3

2000.94,1942.33 v(lr-CaO)

Los resultados en el espectro de IR muestran la presencia de estireno.. trifenilfosfina.

señales de aldehídos y de tiol. En la zona de especies carbonilicas situada entre 2000 y

1800 cm" se aprecian dos bandas importantes en 2000.94 y 1942.33 cm'", que

corresponden a las vibraciones le-Ce-O. La prccencia de tiol indica la ruptura del puente.

Al final de la reacción de hidroformilaci6n de estircno catalizada por el complejo de

iridio B se cncuantran especies monoméricas y posiblemente en menor proporción especies

diméricas.
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4.3.3. Comparación del eomplejo de rodio A y del eomplejo de iridio B

Los resultados son contundentes, el complejo de rodlo A cataliza exitosamente la

reacción de hldrofornrilación de esrircno, Se lleva a cabo con buena actividad y

selectividad. Por otro Iado, el complejo de iridio.. conforme a lo esperado, no alcanza

buenos Irsdíces de actividad y selectividad.
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5. CONCLUSIONES.

Según los objetivos planteados al principio de este trabajo se realizó la sintesis de los

dos complejos: el complejo de rodio A [Rh(~-SCH2CF3)(1,5-COD)h y el complejo de

iridio B [1r(~-SCH2CF3)(1.5-COD)h. Los análisis hechos para caracterizar a ambos

complejos dieron no sólo evidencia de la existencia de estos complejos sino que también

nos pennitieron elucidar la geometria de la molécula de cada uno de los complejos. La

evaluación catalítica de cada complejo demostró que el complejo de rodio A es activo y

selectivo hacia la forrnación de aldehido ramificado en la reacción de hidrofonnilación de

estireno.. y para el complejo de iridio B la actividad no fuc alta.

Paro el complejo de rodio A [Rh(..-SCH2CF3)(1.5-COD)h se encontró que:

<c> Se obtuvo exitosamente y los análisis de RMN de IH. 13C. y 19 F dieron evidencia

de la conformación del complejo.. donde el anillo de cuatro miembros compuesto

de 2 átomos de azufre ronnando puente entre los 2 átomos de rodio tiene una

conformación de mariposa con los ligantes dispuestos hacia un mismo Iado, es

decir, presenta una confonnación syn-exo.

~ El complejo de radio A en la reacción dc hidrofonnilación de estireno es activo y

selectivo hacia la formación de 2-fenilpropanal (aldehldo ramificado) trabajando

bajo condicioncs suaves (5 atm y 60°C).

Paro el complejo de iridio B [1r(~-SCH2CF3)(1.5-COD)h se encontró que:

<00 Se sintetizó exitosamente y los análisis de RMN de IH. 13e. y 19F demostraron

que la geometría de la molécula fonna una confonnación del tipo sY"1!XO al

igual que la molécula dcl complcjo dc radio A.
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~ La baja actividad que el complejo de iridio B tuvo en la reacción de

hidrofonnilación de estireno sugiere la formación de especies estables de iridio..

derivadas probablemente de la ruptura ya que se encontró tiol y especies

carboniladas ya que se observa la v(lr-CeO).

Estudios relacionados l s
.. han encontrado especies tales como IRh2(J.1-

S(CHzbN(CH.h),(CO).(PPh')21 y (RhH(CO),(PPh.)zl presentes en hidroformilación de

olefinas catalizadas por el complejo de radio (Rh2(11-S(CH,).N(CH.),),(1.S-CODh). La

actividad catalítica ha sido atribuida a la especie mononuclear.
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6. EXPERIMENTACION.

En este capitulo se muestra el equipo, materias primas y metodología utilizados tanto en

la síntesis y caracterización del complejo de rodio A IRh,(Il-SCH,CF3)z(I,5-CODhl y el

complejo de iridio B Ilr'(Il-SCH,CF3)z(I,5-COD)zI. como en los estudios catalltieos en

fase homogénea.

6.1. EQUIPO Y MATERIAS PRIMAS.

E.peetro!lconia de infrarroio: Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un

espectrómetro Perkin Elmer (FTIR 1600) de la Unidad de Servicios de Apoyo a la

Investigación (USAI) de la Facultad de quimica. UNAM. Para las muestras sólidas se

utilizaron pastillas de KBr y para las muestras líquidas se emplearon celdas de NaCI.

Resonancia Maanética Nuclear: Los espectros de los complejos de Rh e Ir se

obtuvieron en espectr6metros de resonancia magnética nuclear de alta resolución Varian

(Unity Inova) operando a 300.2 MHz para 'H. 75 MHz para 13C y 282 MHz para '9F• en la

Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigación (USAI) de la Facultad de qulmica..

UNAM. Paro todos los compuestos se utilizó acetona deutcradu, CO(CDJ ) 2.. como

disolvente y los desplazamientos químicos son con referencia a éste.

Eapectrometrfa de mallas: Los espectros de masas se realizaron con la técnica FAB+..

fast atom bombardmcnl.. utilizando como matriz alcohol 3-nitrobcncilico.. se empleó un

espectrómetro de masas de alta resolución Jeol (JMS-5X 102 A) acoplado a un

cromatógrafo de gases. en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigación (USA\) de la

Facultad de química, UNAM.

Cromatografía de ga~es: La dctcnninación de la conversión.. quimioselcctividad y

rcgiosclectividad de los t:x'.H:rirnclltos dt~ hidrufolmihlt:ión. ee realiz.1.rol'! en un
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cromalógrafo de gases Varian-3800 con una columna capilar VA-WAX(30 m x 0.32 mm x

0.50 ~m) del labomtorio 217. Oepto. de Quimica Inorgánica y Nuclear. en la DEPg de la

Facultad de Quimica. UNAM.

Hidrol'ormilac:ión de eAtireno: Los ensayos catalíticos se llevaron a cabo en un reactor

de acero inoxidable modelo Trallero & Scheele, con capacidad de 120 mi y un controlador

de temperatum +/- 0.1 "C, El sistema de mezclado y suministro de gases fue diseñado en el

Depto. de Química Inorgánica y Nuclear.. y su instalación fue realizada por la empresa

PRAXAIR (Fig. 1)

..
G

NOMENCLATURA:
A CILINDRO DE H~

DCIUNDROCO
e MANOMETRO (PRESION DEL MEZCLADOR)
P MlrzCLADOR
E VALVULA OE SEGURIDAD
•• REGULADOR DE UNA ETAPA
G SALIDA DE nAJA PRESION
11 SAUDA DE ALTA PRESION
IVACIO
VI ENTRADA DE 11,
"';,: c¡"''TRAüA ca
V.;t PASO DE MEZCLADOR V MANOMETRO
" .. CONEXIÓN A VACIO
vs SALIDA DE GAS
'''6 SJ'.L:OA I-RESION REGULADA
V7 CONEXiÓN A VACIO

Fig. 1.- Sistema de suministro de gases del reactor
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Reactivos: Los reactivos utilizados fueron de las siguientes marcas.

REACTIVO MARCA

diclorometano (CH2Ch) J.T.BAKER

accIona (CO(CH3)z) J.T.BAKER

hexano (C.H,,) J.T.BAKER

acelona deulerada (CO(CD3h) ALDRlCH

tolueno (C.HsCH3) FISCHER SCIENTIFIC

mctanol (CH30H) J.T.BAKER

hidróxido de sodio (NaOH) J.T.BAKER

sulfato de sodio (Na2S0,) J.T.BAKER

[Rh2(¡.L-CI),(TJ -I,S-CODh] STREM CHEMICALS

[l r2(¡.L-CI)2(T1'-I,S-COD)2] ALDRlCH

trifenilfosfina (PPh3) MERCK

Secado de disolventes: La acetona como disolvente en la síntesis del complejo de iridio

[lr2(¡.L-SCH2CF3h('l'-1.5-CODh] as! como el tolueno utilizado como disolvente en la

hidrofonnilación de estircno se utilizaron después de ser secados y purificados. el

procedimiento de secado y purificación fue el de la literatura (Perrin 1988)2".

Acetona: Para el secado de acetona se utiliza sulfato de calcio anhidro que es un

eficaz agente de secado para acetona. Se mezclan 25 rng de caSO.. por un litro

de acetona se mantiene en agitación por algunas horas y luego se destila. Para

remover impurezas orgánicas de acetOna se agrega una pequeña porción de

KMn04 a acetona y se pone a reflujo hasta que persista un color violeta en la

solución. seguido de secado con CaSO.. anhidro y destilación.

Tolueno: Las impurezas que contienen azufre con las que generalmente se

cuntnnlina c:l tolucno, 5'.>0 rcmovfclas por calentamiento menor a 30-=C con H2S0..

66



6. EXPERIMENTACIÓN.

concentrado. El procedimiento consiste en agitar dos veces el tolueno con H 2804

concentrado frío (IOOmL de ácido por litro de tolueno).. agitar una vez con

NaOH. otra vez con agua.. posterionnente secar los lavados con CaS04 y P20S.

Posteriormente se trata el roíueno con Na-benzofenona en agitación hasta que

pennanezca una coloración azul vtoleta, después se deja a reflujo bajo atmósfera

de nitrógeno por 10 minutos y se destila bajo nitrógeno.

6.2. Slntesis de Pb(SCH,CF3)' y de los complejos A, B.

6.2.1. Slntesis de la sal de plomo delligante Pb(SCH,CF3),.

Pb(Cl-hCOOh + 2SHCH2CF3h --. Pb(SCH2CF3)2 + 2CH3COOH

Al matraz schlek que contiene aproximadamente 10 gr del ligante trifluoroetanotiolato

(82 mmol) se le agrega una solución que contenga 13.3 gr' de acetato de plomo (41 mmol)

en agua destilada. Se mantienen en agitación por algunas horas. Aparece un precipitado

amarillo limón. Se filtra el precipitado el cual es recrsitalizado con acetona. Se deja

evaporar el disolvente en la campana y aparece un precipitado color amarillo limón.

6.2.2. Slntesis del complejo de rodlo IRh,(~-SCH,CF3h(I,5-CODhl(A)

67



6. EXPERIMENTACiÓN.

Se realizó la síntesis del complejo [Rh2(fl-OMe)2('l4-1.5-COD)21 como se reporta en la

Iiteratura2 5 • En un matraz schlenck que contenga una barra de agitación magnética se

agrega una disolución de 200 rng (0.4 010101) de [Rh2(fl-CI)2(TJ4-1.5-CODhl en 15 011 de

diclorometano. Al agregar 42 mg (0.4 010101) de NaOH en 10 011 de metanol a la disolución

anterior y agitar por 30 mino Se fonna un precipitado amarillo que indica la fonnaci6n del

complejo [Rh2(fl-OMe)2(TJ4-1.5-CODhl.

Utilizando la línea de vacío y baño de nitrógeno líquido se transfieren 0.074 011 del

ligante trinuoroetanotiolato.. SHCH2CFJ.. que se encuentra en un schleok. a un nuevo matraz

schlenk para después transferir esta pequeña cantidad al matraz de reacción donde se

encuentra el complejo [Rh2ü.a-OMeh(TJ4-I.S-CODhl recién sintetizado. Se retira el baño de

N2(1) en el que se encuentra el matraz de reacción y cuando alcanza la temperatura

ambiente y el medio de reacción es líquido.. la solución se torna de color rojo sangre. Se

deja en agitación por aproximadamente cinco horas y transcurrido este tiempo se separa el

precipitado formado.

La separación de disolventes se realiza de igual manera utilizando la línea de vacío y

bailo de N2 (1) •• El procedimiento de separación se lleva a cabo en un periodo de siete horas.

Se obtiene un precipitado del complejo A [Rh2(fl-SCH2CF3)2(1.S-CODhl de color amarillo

fuerte soluble en acetona. Se agrega acetona y se filtra para separar el NaCI. La reacción se

llevó a cabo con un rendimiento del 88%. el producto final descompone a 21 QOC.

Posterionncntc se deja la solución del complejo A en acetona en la campana hasta que se

evaporara el disolvente. Cristalizo en fonna de agujas-color amarruo fuerte.
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6.2.3. Sintesi. del complejo de iridio Ilr2(I-l-SCH2CF.h(I,5-CODhl (H)

Se trabaja bajo la línea de nitrógeno. En un matraz schlenk que contenga una barra de

agitación magnética se colocan 200 rng del complejo de iridio B y 130.3 mg de

Pb(SCH2CF3)2. se disuelven en 20 mI de acetona seca. Se mantiene en agitación por 3 hr.•

transcurrido este tiempo se fonna una solución color rojo oscuro y aparece un precipitado

que es el cloruro de plomo fonnado. Se filtra la solución con cánula utilizando la línea de

~.CI~
~lr::'c?lr~+ Pb(SCH2CF3 ) 2

amarillo limón
sólido naranja rojizo

Acetona

agitaclon
3 horas

cristales rojo oscuro

Fíg.3 Sintesis del precursor catalítico de Iridio
vació para separar el PbCb. Se separa el disolvente de la solución rojo oscura utilizando la

linea de vació aparece un precipitado rojo oscuro que es el complejo de iridio B.

Una cromatoplaca indicó la presencia de 2 impurezas en el compuesto. Se encontró la

mejor separación utilizando un eluyente de la mezcla de hexano:acetona en proporción 4: 1.

Las impurezas se separaron utilizando una columna de separación de sitica de una altura de

20 cm utilizando como eluyente la mezcla de hexano:acetona en una proporción de 4: 1.

rssrs C'~ .,:
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6.3. Evalua"ión "alallli"a del "omplejo de rodio A y del complejo de iridio B.

6.3.1. Hidrorormila"ión "alaliti". de es'ireno.

~
-::::::: Cal (A o B)/PPh3I • ce + H 1

~ . lolueno

eatlreno

~o
~ +

3-fenilpropanal

¿:eH o

,p-I
~

2_fenllpropana'

Fig ... Hidroformllaci6n de esUreno

En un matraz schlenk se colocan los reactivos bajo atmósfera de N2 en las siguientes

cantidades.

precursor catalilico de radio A se colocan 16.30 mg (0.025 mmol)

precursor catalítico de iridio B se colocan 20.76 mg (0.025 mmol)

lrifenilfosfina, PPhJ 26.22 mg (0.10 mmol)

estíreno 1.20 mL (lO mmol)

tolueno seco y dcsgasificado 15 mL

Concentración relativa:

• [PPhJ] I [precursor cato A] = [PPhJ] I [precursor caL B] = 4 I 1

• [esrlreno] I [precursor cal. A] = [estireno] I [precursor cal. B] = 400 I 1

En el interior del reactor se coloca un vaso de vidrio Pyrex y un agitador magnético.

Posteriormente se cierra el reactor.. y se procede a cargar el reservorlo que lo alimenta con

H2 Y ca en proporción 1:1 hasta una presión mínima de 20 atrn, Se ajusta la temperatura

deseada mediante el controlador electrónico. El reactor se conecta al reservorio y se pUl'ga

tres veces con vacío I mezcla de H 2:CO 1: 1..dejándolo finalmente en vacío.
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Se colectan 7.S mI de tolucno bajo atJnósfera de N2 y se agregan al schlenk que contiene

el precursor catalítico y PPh3 en las cantidades antes indicadas. Se añade el estireno al

schlenk y se agita para disolver los sólidos. Con una jeringa se introduce la mezcla de

reacción a través de la cánula de entrada al reactor.. después se introducen 7.5 mi mas de

tolucno al matraz y después se inyectan al reactor para lavar el matráz y la cánula de

entrada.

Se carga el reactor a una presión aproximada del 800/0 de la presión total de S atm, la

temperatura deseada se ajusta mediante el controlador electrónico de temperatura. Se espera

a que la presión y la temperatura del reactor se estabilicen y se carga con la mezcla de gases

hasta la presión de trabajo. En este momento se enciende el agitador y se comienza la

reacción.. este momento es el tiempo cero de la reacción.

Las muestras se toman de la cánula con una jerrnga, aprovechando la presión interna del

reactor para expulsar el contenido a través de la cánula de entrada. Se desecha el primer OS

mL por considerar que pudo haber quedado a la cánula y no haber llegado al matraz interno

del reactor. el siguiente O.S mL se coloca en un vial y se agrega O.S mL de tolueno para que

esta solución sea inyectada en el cromatógrafo de gases para ser analizada.

6.3.2. Determinación de l. eoa"enión. quimio y regioselevidad.

La conversión" quimio y regioselectividad de la hidrofonnilación de estireno en fase

homogénea cntalizada por metales se detenninan por cromatografia de gases en una

columna previamente calibrada con patrones de los productos posibles.

71



6. EXPERIMENTACIÓN.

Tabla 14Condieioncs de operaelón del eroma'bararo

Temperatura del inyector 240°C

Temperatura del detector 240°C

Tempemtura de la columna 135°C (4 min.) y rwnpa hasta 180°C con
velocidad de calentamiento de 20°C Imin.

Split 4

Gas portador He

Presión en cabeza de columna lO psia

Presión exterior gas portador 80psia

Flujo de N 2 (P =60 psia) 26mUmin ... ....
Flujo de aire (P -60 psia) 300mUmin ;

Flujo de H 2 (P =40 psia) 30mUmin

Para dctenninar la composición de la mezcla de reacción se inyecta lJ,.L1 de la muestra

del vial.

El tiempo de retención de los productos analizados es el siguiente:

PRODUCTO TIEMPO DE RETENCION

Estireno 2.35 mino

2-fenilpropanal 4.29min.

3-fenilpropanlll 5.96min.

La conversión.. quimio y regioselectividad se calculan utilizando la integración de cada

pico como se muestra a continuación:

%Conversión = {(total de productos] I [productos + estireno]) x 100

%Quimioselectividad = {(total de aldehidos] I [total de productos]) x lOO

%Regioselectividlld = {(2-fenilpropanal] I [2-fenilpropanal + 3-fenilpropanal]) x lOO
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A-I.- E.pectro.eopl. de IR (p••tlll.) del complejo de rodio A.
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8. APENDICE

A-IU.- RMN de 'H del complejo de rodio A
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8. APENDICE

A-V.- RMN de '9F del complejo de rodio A
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A-VII.- E.pectrometri. de m •••• (FAB+) del complejo de iridio B
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A-VlII.- RMN de 'H del complejo de iridio B
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8. APENDICE

A-IX.- RMN de Uc del complejo de iridio B
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