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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION.

Quimica, un concepto complejo, que abarca todas las manifestaciones moleculares que
no se encuentran al alcance de nuestros ojos, pero si de nuestra mente. Todo aquel material
del cual los quimicos nos servimos para crear obras de arte - fundadas cientificamente en

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

Es en estc mundo molecular donde aparece frente al quimico un abanico de
posibilidades en reacciones quimicas, mismas que con el ticmpo han llegado a ser descritas
de una forma cada vez mas profunda y detallada. Yo como nueva incursora en el mundo de
la quimica 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 altimos afios.

En la actualidad la reaccién de hidroformilaciéon o proceso “oxo”, descubrimiento de
Roelen en 1939, ha adquirido un gran valor en la industria quimica, debido a que los
productos originados por este proceso son empleados como precursores en la sintesis de
productos farmacéuticos de gran complejidad, polimeros, pinturas, por mencionar algunos.
Es por eso que se han desarrollado una serie de catalizadores que buscan hacer mas

eficiente el proceso “oxo™.

La reaccion de hidroformilacién consiste en la adiciéon de un atomo de hidrégeno y un
grupo formilo (hidro-formilo) a los carbonos de un doble enlace, mediante CO e H3, para
formar el aldehido correspondiente con un carbono mas que el alqueno de partida. Los
productos principales que se obtienen en la reaccién de hidroformilacion de olefinas
terminales son: el aldehido lineal y el ramificado. Ademas de éstos pueden generarse otros

productos, pero basicamente son los de hidrogenacion (alcanos) y en el caso de tener una
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olefina pro-quiral, los enantibmeros R y S de un mismo producto. La presencia del
catalizador metilico es fundamental para que la reaccion de hidroformilacién se lleve a

cabo en tiempos considerables y con selectividades especificas.

Roelen realizé hidroformilaciéon con catalizadores de cobalto; el catalizador de rodio de
Wilkinson (1969) demostré ser mejor que ¢l de cobalto y junto con este descubrimiento se
pudieron elucidar algunas caracteristicas importantes sobre ¢l curso de la reaccion. Este y
otros descubrimientos dentro del area de la quimica organometalica formaron parte de la
investigacién que hizo a Wilkinson acreedor del Premio Nébel en 1973. Afios mas tarde, en
1983, Kalck se enfocé en el estudio de catalizadores dinucleares de rodio. Sus
descubrimientos lo llevaron a proponer un ciclo catalitico totalmente diferente al asignado
para el catalizador de Wilkinson. Esta nueva aportacién dio un vuelco inesperado a todos
los principios formados acerca de la reaccion de hidroformilaciéon catalizada por
catalizadores metilicos. Hoy en dia ain hay mucho que elucidar de este proceso. El ciclo
catalitico propuesto por Kalck no ha sido demostrado. Como interactaan las moléculas de
un catalizador dinuclear en la reaccién de hidroformilacién es ain un misterio para la

ciencia.

El futuro de 1a hidroformilacion estd enfocado en el desarrollo de la actividad catalitica
dirigida hacia olcfinas especificas, es decir la hidroformilaciéon de olefinas de cadena larga,
olefinas internas, olefinas aromaticas, o con sustituyentes de cualquier tipo. Los aldehidos

producidos pueden ser transformados a ag plastifi alcoholes de cadena larga,

lubricantes, pinturas, materias primas para sintesic organica, entre otros productos. Por otro
lado, el avance en la selectividad catalitica para generar productos especificos como

aldehidos quirales ha dado lugar al campo de la hidroformilacién asimétrica, campo en el
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que se han disefiando catalizadores capaces de inducir productos enantioméricamente
puros, lo cual representa una gran ventaja en la sintesis de farmacos que requieren

sustancias enantioméricamente puras.

Dentro de la industria se observa que el proceso de hidroformilaciéon 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 minimas pérdidas de productos. Un
adelanto en la tecnologia de la hidroformilacién sin impacto ambiental es el empleo de
diéxido de carbono supercritico (scCO3) como disolvente en vez de los disolventes
comunmemte empleados como tolueno, 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 scCO: tiene efectos positivos en el proceso de

hidroformilacién'.

P

Una de las reacciones ificas frecuer usad como patrén para la
comparacién de resultados en diferentes condiciones de reaccién y con distintos
catalizadores es la hidroformilacion de estireno, para la cual es posible detectar la
formacioén de aldehidos y sus posibles esterecoisémeros. Esta reaccion sera utilizada en este

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

obtenido en otros trabajos.

La busqueda es continua y es por eso que siguiendo el camino avanzado se desarrollo
este trabajo, que abarca la sintesis del precursor catalitico dinuclear de Rodio, [Rha(p-
SCH2CF3)2(1,5-COD):], para probarlo en ia reaccién de hidroformilacion de estireno
trabajando a diferentes condiciones de temperatura; asi como también la sintesis del.

precursor catalitico de Iridio, [Ir2(u-SCH3>CF3)2(1.5-COD):]), ¥y la evaluacién catalitica de
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este compuesto en la reaccién de hidroformilacién de estireno. Se comparara el
comportamiento catalitico en la reaccion de hidroformilaciéon de estireno entre el
compuesto de Rodio, [Rha(u-SCH2CF3)2(1,5-COD);}, ¥ el compuesto de Iridio, [Ir2(p-
SCH2CF3)2(1,5-COD);z], y se buscara una explicacion quimica del comportamiento de cada
especie.

Sélo se entreabre una ventana que ensefia la complejidad del sistema, el camino es
complejo pero el pequeiio grano de arena que ayude a mostrar un poco de la realidad acerca
de lo sucedido en el &mbito molecular en €l mecanismo de accidén del catalizador en la
reaccion de hidroformilacién, serda de gran ayuda para el desarrollo de la ciencia en el

campo de hidroformilacién de olefinas.




2. ANTECEDENTES,

2. ANTECEDENTES.
2.1. Hidroformilacién

La reaccion de hidroformilacién consiste en la adicién de un atomo de H y un grupo
hidroformilo, CHO, mediante CO e H;, a los carbonos de un doble enlace, para generar el
aldehido correspondiente con un carbono mas que el alqueno de partida. En la
hidroformilacién de olefinas terminales se obtienen como productos el aldehido ramificado

o el aldehido lineal (Fig. 1).

R " H THO CIHO H
~ e H, + CO Y S
/C=IC\ —car—— R—(f—?—H -+ R—(l‘, ¢T H
R H R H R H

Fig. 1 Reaccién de hidroformilacién de olefinas terminales.

La presencia de catalizadores metilicos, homogéneos o heterogéneos, es fundamental
para obtener rendimientos considerables, asi como una mejora en la selectividad de algan
aldehido producto de la reaccién de hidroformilacién catalizada por catalizadores
metilicos. En esta reacciéon se emplean catalizadores metalicos, fundamentales para que la
adicién se lleve a cabo cxitosamente. Una de las reacciones especificas frecuentemente
usadas como patrén para la comparacion de resultados en diferentes condiciones de
reaccién y con distintos catalizadores es la hidroformilacién de estireno. Como se puede
apreciar en la Fig. 2 para esta reaccién es posible detectar la formacion del aldehido lineal y
del aldehido ramificado. En el aldehido ramificado ademas pueden identificarse sus

posibles estereoisémeros.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




2. ANTECEDENTES.

) ' ’ ) H o
Cat
+ CO + H: —— - -+
ificado

aldehido lineal aldehido ram
3-fenilpropanal {R/S) 2-tenilpropanal

Fig. 2. Hidroformilacion de estireno

2.1.1. Actividad y selectividad de un catalizador
La actividad del catalizador se determina mediante el cdlculo de la conversion de la

olefina inicial en productos, o bien, por él calculo de la frecuencia de recambio (TOF

molde productos
YTOF = ! tiempo
molde catalizador

Los productos hacia los que un catalizador oriente una reaccion quimica define su

turnover frequency)

selectividad, que puede ser de tres tipos:

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

de aldehidos como:

mol de aldehid roducidos
Quimioselectividad (%) = os produ X 100
E mol de productos

b) Regioselectividad que corresponde a la formacién preferente de uno de los

regioisémeros posibles, es decir 1a formacion del aldehido terminal o la del ramificado:

TESIS CON
| FALLA DE ORIGEN




2. ANTECEDENTES.

molde aldehido ramificado
Regioselectividad (%) = X 100
Z molde aidehidos

¢©) Enantioselectividad. Si en la reaccién catalitica se favorece la formacién de un

enantiémero en particular (R o S), se lleva a cabo una induccién asimétrica. A la re: ién

de hidroformilacién con induccién asimétrica se le conoce como hidroformilacion
asimétrica. La hidroformilacién de un producto pro quiral puede originar dos enantiémeros
posibles él (R) y €l (S), la proporcion relativa de cada enantiomero se valora con un

parametro conocido como exceso enantiomérico:

molde aldehido (R) - mol de aldehido (S)
ee (%) = X 100
mol de aldehido (R) + mol de aldehido (S)

Tomando en cuenta lo anterior, la eficiencia de un catalizador estara en funcién de su

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

En particular cuando el catalizador orienta la reacciéon a productos en los que no hay
formacién de enantiébmeros, la selectividad es de dos tipos: quimioselectividad y
regioselectividad.

2.2, Catalizadores en Hidroformilacién

En la industria de la hidroformilacion de olefinas se han empleado catalizadores
homogéncos de cobalto como [CoH(CO),] y [CoH(CO)3;(PR3)]). los cuales han sido
utilizados por alrededor de 40 aiios. El proceso comercial requiere elevadas temperaturas
que van desde 150° a 1180°C y presiones de la mezcla de gases compuesta por CO:Hjz, en
proporcion 1:1 de aproximadamente 200 a 400 atm. Al realizar la hidroformilacion de

olefinas en presencia de alguno de los catalizadores de cobalto, se obtiene como resultado
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una mezcla de aldehido lineal y ramificado en proporciéon de 3:1, es decir 25% de
regioselectividad y se pierde aproximadamente el 15% del alqueno por hidrogenacién, que
significa un 85% de quimioselectividad; ya que ademas tiene lugar la condensaciéon de

aicoholes y se producen cetonas como productos secundarios?.
2.2.1 Catalizador de Wilkinson

En la actualidad en el ambito industrial para la hidroformilacién de los alquenos etileno
y propileno, se emplea un proceso en el que se utilizan complejos de trifenilfosfina rodio
(Union Carbide). A pesar de que la reaccion de hidroformilaciéon puede proceder bajo
condiciones suaves, 25°C y 1 atm. de presion de los gases CO:H2z en proporcion 1:1, el
proceso en el ambito industrial opera a 100°C y hasta 30 atm. de presiéon (CO:H: 1:1) . El
proceso de hidroformilacion de olefinas catalizado por complejos de trifenilfosfina rodio ha
desplazado al proceso de hidroformilacién de olefinas catalizado por complejos de cobalto
debido a que presenta mayor selectividad y actividad en condiciones de reaccién mas
suaves, el aumento de selectividad se ve reflejado claramente en la no-formacion de alcanos
que sc forman debido a la reaccién de hidrogenacion del alqueno la cual se lleva a cabo en
una pequefia parte al utilizar catalizadores de cobalto. En comparacién con los complejos
de cobalto el proceso tiene un mejor aprovechamiento de la materia prima y un menor

consumo energético.

El complejo de trifenilfosfina rodio, [RhH(CO)2(PPhj3):], sc conoce como catalizador de
Wilkinson® quien lo sintetizé y estudié por primera vez en 1965. Para la reacciéon de
hidroformilacion de olefinas utilizando ¢! catalizador de Wilkinson. {RhH(CO}2(PPhj)2}, se

ha realizado una investigacion detallada que ha permitido conocer el mecanismo catalitico®
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por el cual se conduce la reaccién de hidroformilaciéon de olefinas terminales lineales
utilizando el catalizador de Wilkinson.

De acuerdo con Wilkinson se forma al principio la especie A, [RhH(CO)2(PPh3),], la
forma de ataque del alqueno a esta especie puede ser mediante dos mecanismos posibles, el

mecanismo asociativo y el disociativo.

R
W — H R ‘)
R,Plh co & RPu,., | H/ APt O
— e - —_
_— e
RyP ‘l: o R,P/RI o\co LA W
Fig. 3 Mecanismo Asociativo propuesto por Witkinson
R
] H |)
| -PPh; R, el r” — I R PPty RePru,.
. — e Rh i — Ry Rh——CO
CO/ T~co co/ | R,P |

Fig. 4 Mecanismo Disociativo propuesto por Wilkinson
El mecanismo asociativo® (Fig. 3) se inicia con la coordinacion de la olefina a la especie
[RhH(CO)z(PPh3):]. formandose una complejo hexacoordinado de Rh(l), que riapidamente
se convierte al complejo alquilrodio {RhR(CO)2(PPh3)2] mediante una reaccion irreversible.
Este mecanismo procede cuando las condiciones del medio lo favorecen, esto es cuando la
concentracion dc catalizador y de la trifenilfosfina es alta con respecto a los demas

componentes del sistera (presion de mezcla de gases CTO:H; (i:1), [olefina]).

El mecanismo disociative® (Fig.4) se inicia por la disociacién de trifenilfosfina,

formindose una especie cuadrada de dieciséis electrones; posteriormente se lleva a cabo la

[}
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Airvad

coordinacién de la olefina al rodio formandose una especie p >OT de dieci >

electrones; el siguiente paso se da por una reaccién de adicién del hidruro metilico, Rh-H
al sistema insaturado, H>C=CH3R, que implica la ruptura del enlace doble, C=C, para
formar un enlace sencillo rodio-carbono, esto da como resultado el complejo de rodio
alquilo; por 1ltimo se leva a cabo la adicién de un ligante trifenilfosfina para regenerar la
geometria pentacoordinada. El mecanismo disociativo es favorecido cuando la presion
parcial de CO, p(CO), es alta y la concentracién de trifenilfosfina es baja, con respecto a

los demas componentes (presion parcial de Ha (p(H3)), {olefina], (Cat.]}).

; )

3 R,P.., |
o ~Rh—co A
T R L
1dehid: -
*ineal” 4 y COS6PR, [M=CooPR
1
R = I=co
R,P—Rh—L R
o = | \\\? H R
La,,,, ‘_\‘H/ CB(D :P ,,,,‘ I l \I/
“Rh — = L—Rh—PR
RP™ | THH | ?
co E co

1L*H, 1&//

Fig.5. Ciclo catalitico para hidroformilacion de
olcfinas con catalizadores tipo Wilkinson

ey
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2. ANTECEDENTES.

Para ambos mecanismos, el asociativo y el disociativo, los pasos subsecuentes son los
mismos: insercion de CO para formar el complejo de rodio acilo, [RC(O)Rh(CO)(PPhj)2}
(G en la Fig. 5); como paso siguiente se lleva a cabo una adicion oxidante de hidrégeno
molecular al rodio para formar el complejo dihidruroacilo [RC(O)RhH2(COXPPh3);z] (H en

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

del ciclo catalitico descrito. Estas etapas constituyen la transferencia de un atomo de H al
carbono del grupo acilo que forma parte del complejo H, seguida por una eliminacién
reductora para formar el aldehido, finalmente se coordina un ligantc CO para regenerar la

especie protagonista del ciclo catalitico {RhH(CO)>(PPh;);] (B en 1a Fig. 5).

Como se puede observar en la figura 5, la especie A, puede perder un ligante CO o un
ligante PPh;. La pérdida de uno u otro ligante es un paso que depende bisicamente de: la
concentracién de la fosfina, el tipo de ligante fosfina y de la presién parcial de CO. Lo
anterior da como resultado la formacion de diferentes especies cataliticas, mostrando cada
una de ellas una actividad y selectividad especificas. Si consideramos el equilibrio de la
figura 6 observamos la existencia de un equilibrio entre dos especies tetracoordinadas de
16 clectrones y cuya diferencia radica en el numero de fosfinas y carboxilos coordinados.
Es por eso que a baja presion de CO y concentracion elevada de fosfina se desplaza el
equilibrio hacia la especie con dos fosfinas coordinadas que favorece la formaciéon del
aldehido lincal, lo anterior se explica en términos del efecto estérico que las fosfinas
ejercen, favoreciendo el complejo de rodio n-alquilo (alquilo lineal), que conlleva a la
formacién de aldehido lineal. Por otro lado a alta presion parcial de CO, p(CO), y baja

concentracion de fosfina se disocia una fosfina en vez de un ligante CO, entonces se forma
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la especie HRh(CO)2(PPhs), la cual presenta menor impedimento estérico y puede ser

responsable de la formacién del aldehido ramificado.®

H
PhP, (H +CO | -PPhy H, LCO
3P ., Q. Ph,P . S Y
PLLE —_—— JRh—CO —=— PLUN
oc PPh, -CO oc”| +PPh, ¢ PPh,
PPh, l
\J
aldehido aldehido
lineal ramificado

Fig.6 Equilibrio inicial para formar la especie catalitica activa

La influencia del disolvente en la hidroformilacion de olefinas también ha sido
estudiada. El empleo de disolventes polares, como alcoholes, favorece la actividad y
selectividad de la reaccion de hidroformilacion de olefinas terminales cuando hay una
relacion grande de PPhi:Rh (con valores de 4:1 hasta 12:1). El empleo de disolventes no
polares, como hexano y tolueno, cn la reacciéon de hidroformilacién de olefinas terminales
resulia en niveles aceptables de actividad y selectividad a menores relaciones de PPh3:Rh
:1).

La pérdida de actividad del catalizador en 1a reaccién de hidroformilaciéon de olefinas, se
debe a la disociaciéon del ligante fosfina®. La formacion de clusters de la especie inactiva
Rh(CO) con puente fosfido, da lugar a la formacién de una fosfina con efecto
clectrodonador fuerte que acta como veneno catalitico. El efecto se pronuncia al utilizar

fosfinas sustituidas con grupos electrodonadores como por ejemplo Me3P, o (MeO);P.
2.2.1.1 Ligantes utilizados para catalizadores tipo Wilkinson.

A lo largo dcl desarrollo que ha tenido el empleo de catalizadores de Wilkinson se ha

hecho evidente que las propiedades dei compuesto catalitico {[RhH(CO)2(PPhs):] se pueden

... TESIS-CON—
FALLA DE ORIGEN
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modificar alterando las propiedades estéricas y electrénicas del ligante fosforado. Por lo
que se han sintetizado un gran numero de ligantes de fosforo con propiedades y

aplicaciones muy diversas.

Al variar los sustituyentes de una fosfina también varia la basicidad, es decir, mientras
mas sustituyentes electrodonadores tenga la fosfina (como Me, OMe) sera mas basica. Un
estudio sobre cl efecto del tipo de fosfina utilizado, revela que al aumentar la basicidad de
la fosfina, disminuye la actividad catalitica. Ademas se incrementd la selectividad hacia el
aldehido lineal. En el caso donde los sustituyentes de la fosfina son electroatractores como
lo son los sustituycntes aromaticos se observa que en la hidroformilacién de olefinas
terminales hay una alta quimioselectividad hacia 1a formacién de aldehidos (lineal mas
ramificado). Por lo tanto la estabilidad y la estructura del complejo tetracoordinado, asi

como la actividad y selectividad, se correlacionan con el tipo del ligante fosfina.

Segun la definicién de Lewis de acidos y bases que explica el caricter acido o base en
términos de recepcion y donacién de electrones, define que una base es un donador de un
par de electrones y un acido es un receptor de un par de electrones. Si decimos que la
basicidad de una fosfina aumenta al cambiar de sustituyentes aromiticos a sustituyentes
alquilicos cmpecemos por recordar que el fosforo con tres sustituyentes tiene en su esfera
electrénica un par de electrones libres o de no enlace, caracteristica de una base de Lewis,
entonces ¢l comportamiento basico dependera de la disponibilidad del par electrénico libre
para enlazarse con otro dtomo. Esta disponibilidad esta influenciada por el caracter
electrodonador o clectroatractor del sustituyente. Se sabe que los sustituyentes alauilicos
tienen un caracter clectrodonador que hacen que el par libre del fosforo este mas disponible

¥ entonces icnga un cardicter mas basico, lo contrario sucede cuando el sustituyente del
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fésforo es de cardcter clectroatractor, como lo son los sustituyentes aromaticos, que hacen

menos disponible el par libre del fésforo disminuyendo su cardcter basico

En general los complejos de fosfinas alifiticas con una fuerte donacién-o, requieren de
altas temperaturas para su activacion por medio de la disociacién del ligante, y presentan
como resultado en la hidroformilacién de olefinas terminales alta quimioselectividad hacia
aldehidos. Las trialquil fosfinas, PEt;, y los esteres fosfito, P(OEt);, presentan como
resultado en hidroformilacion de olefinas terminales, alta regioselectividad hacia el
aldehido lineal ademas de productos no deseados de hidrogenacion e isomerizacién de

olefinas.

Se han sintetizado ligantes tipo difosfinas, las cuales producen excelentes

regioselectividades, ¢l trabajo fuc realizado primer por Casey’ y colaboradores.

Realizaron estudios de IR, RMN de 'H y *'P y deuterioformilacién de 1-hexeno catalizada
por complejos de rodio con ligantes difosfina diversos. Revelaron que ¢l paso determinante
de la regioquimica de la reaccion es la adicién del hidruro a la doble ligadura y este paso

esta intimamente relacionado con las propiedades del li te como el impedi > estérico

influenciado por los sustituyentes de las fosfinas, ademas del modo de coordinacion
quelante. Resulté que al emplear sustituyentes que ejercen un mayor impedimento estérico
en el ligante disfosfina aumenta la regioselectividad hacia el aldehido lineal en la

hidroformilacién de olefinas terminales.

Para entender este hecho, el enfoque se dirige a la manera en la cual se coordina el
iniermediario pentacoordinado, previo ai aiquii compiejo. Fuede ser de manera apical y
ccuatorial en una bipirimide trigonal favorecida por angulos cercanos a 90°. Por otso lado

pueden ocupar dos posiciones ccuatoriales en la bipiramide estabilizada por angulos
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cercanos a 120°. Esta ultima tiende a favorecer la formacién del aldehido lineal. La elevada
regioselectividad hacia el aldehido lineal ademas de estar relacionada con el mayor angulo
de mordida de la difosfina implica una disminuciéon de la flexibilidad y un mayor

impedimento estérico.

Aunque los catalizadores de Wilkinson, [RhH(CO)z(PPh3):]). han dominado durante
mucho tiempo en la investigacion y en la industria, durante las dltimas dos décadas se han
sintetizado catalizadores polimetalicos que van desde dimeros a cimulos, y que pueden ser

homo y heterometalicos asi como lig: diversos.

o ter
2.2.2 Catalizador dinuclear de Kalck

En 1983, Kalck y colaboradores® muestran que los complejos dinucleares de rodio con
ligantes tiolato puente del tipo [Rha(n-S(-Bu))2(CO)(PR3)2] (PR3=PPhj;, P(OMe)3), son
catalizadores efectivos en la hidroformilacién de olefinas a bajas temperaturas y presiones,
5 bar y 80°C. Al comparar la actividad catalitica del compuesto dinuclear [Rha(p-
SR)2(CO):P2) con la del mononuclear de Wilkinson (RhH(CO)(PPh3);] se observé que para
1a conversion total del alqueno por el catalizador mononuclear transcurrian cerca de 16
horas y en cambio, con cl complejo dinuclear se alcanzaba un 90% de conversiéon durante la
primera hora. El alqueno utilizado, 1-hexeno, se¢ convertia selectivamente a heptanal

(80%)y 2-metil-hexanal (20%).

Decl estudio comparativo entre ¢l complejo [Rha(p-S--Bu)2(CO)2(PPh3):] con el
precursor catalitico tipo Wilkinson [RhH(CO)PPh;] en la hidroformilacion de 1-hexeno
(80°C, 5 bar, CO:H>=1:1), se concluyé que después dc un periodo de induccion, el

complcjo dinuclear incrementa su actividad per encima del mononuclear. Ademas al
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agregar un equivalente de r-BuSH al complejo [RhH(CO)PPh;3] en un principio no hay

cambio en la actividad pero después de 25 min. la velocidad de ion y tiende
progresivamente hacia la curva del dinuclear, lo cual sugiere que se forma el dinuclear a
partir del mononuclear en presencia de r-BuSH. Lo anterior se concluyé a partir de estudios

de RMN de *'P donde aparece una seiial correspondiente al exceso de fosfina libre:
2[RhH(COXPPh3)3] + 2r-BuSH — [Rha{t-S-1-Bu)2(CO)(PPh;);] + 4PPh; + 2H;

Se observé que el complejo [Rha(u-S(7-Bu))2(CO)(PPh;);] es activo en la reaccion de
hidroformilacion chI-hcxcno, pero se desactiva cuando se empieza a formar el complejo
inactivo [Rhz(u-S(-Bu))2(CO)4). Observaron que al agregar un exceso de fosfina libre se

logra orientar el equilibrio de la reaccién hacia la especie activa:
[Rh2(u-S(1-Bu))ACON] S [Rho(u-S(2-Bu))2(CO)a(PPh;)2]1 = [Rha(u-S(1-Bu))2(CO)2(PPh;),]

Sin embargo si hay demasiada fosfina libre, disminuye la velocidad de la actividad
catalitica aunque la regioselectividad hacia el aldehido lineal aumenta. Con lo anterior
comprobaron la necesidad dcl ligante fosforado y bajas presiones de CO, por lo que la
relacion molar fosfina/Rh y la presion Ha/CO son fundamentales en la especie que se forme
para cumplir la funcién catalitica. En todos los estudios el complejo dinuclear fue 100%

quimioselectivo hacia la formacién de aldehidos.

El efecto del disolvente también fuc estudiado, encontrando que el empleo de
disolventes no coordinantes ayudan a incrementar la actividad y selectividad del precursor
dinuclear. Ejemplos de estos son el dicloroetano. tolueno, etilbenceno. En este trabajo se

utilizé tolueno para la evaluacion catalitica.
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Una de las ventajas de estos sistemas radica en la presencia de dos alternativas de
modificacién quimica, una en los sustituyentes del ligante azufrado, y otra en los del ligante
fosforado, lo cual ofrece una amplia gama de posibilidades de modificacién quimica para la
optimizacion del sistema catalitico

2.2.2.1. Ciclo Catalitico propuesto por Kalck

La informacion espectroscépica directa sobre la naturaleza de los intermediarios
formados durante la reaccién de hidroformilacién, llevé a Kalck y colaboradores® a
proponer un ciclo catalitico en ¢l cual la especie dinuclear es retenida en todos los pasos del
ciclo.

Los estudios de RMN de *'P indicaron que®:
a) No habia coordinacién del 1-hexeno a los dtomos de Rh al agregar un mol del
alqueno a un mol del complejo [Rhz(pu-S--Bu):(CO»(P(OMe)s); ]

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

a BO°C en atmésfera de hidrogeno.

c) El complejo {Rha(u-S-1-Bu):(CO)2(P(OMe)i):]1 permanece inalterado a 80°C y en
presencia de una mezcla de CO:Hz=1:1

d) Si en las condiciones del inciso anterior se agregaba un equivalente de 1-hexeno
aparecia un nuevo complejo que no contiene ligantes hidruro

e) Para preparar el complcjo [Rhz(p-S-1-Bu)x(CO):(P(OMes)):] se realizé la reaccion

entre [RhCI(CO)(P(OMe;3))2] y LiSr-Bu; la formacion del complejo se comprobéd

mediante estudios de RMN de 'H y *'2 asi como el analisis dei producto después de
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cristalizar. No se detect6 equilibrio entre €l complejo y una especie mononuclear en

disolucién.

La conclusién del inciso €) dice que no hay evidencias de ta presencia de una especie
mononuclear, esto lleva a Kalck y colaboradores a creer que el ciclo catalitico involucra a
especies dinucleares. Ya que el inciso a) muestra que no hay coordinacion de 1-hexeno

proponen la formacién de un complejo mixto intermediario en la reaccién:
[(H)2(P(OMe3))(COIRN"'(14-Sr-Bu);Rh'(COXP(OMe3))]

Mas tarde un estudio detallado realizado por Kalck y colaboradores® los llevé a proponer

el siguiente ciclo catalitico que involucra los siguientes pasos:

20
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Fig.7.- Ciclo catalftico propucsto por Kalck para hidroformilacién de olefinas

El primer paso propuesto es la adicién oxidante de un equivalente de hidrégeno a la

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

especie intermediaria d°- d*, B, es decir que se oxida un centro de rodio y el otro permanece

igual, Rh(III)-Rh(l). Esta adicidén se realiza mas rapidamente mientras mas grande es la

densidad electronica en ¢l centro metalico, 10 cual esta influenciado por el caricter

clectidnico dei ligante azufrado.
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El siguiente paso es la coordinaciéon de la oiefina facilitada por la disminucion de
densidad electrénica del centro Rh (1) inducida por el centro Rh (111) a través del puente.
Esto se debe a que la especic hexacoordinada Rh (I1I) unida a dos hidruros, modifica el
caracter aceptor del dtomo de Rh (I) y aumenta su capacidad para coordinar la olefina

presente en el medio.

El tercer paso es la transferencia del hidruro de un centro metalico al otro para dar la
especie alquilo, esto implica la formacién de una especie d’-d’ mis estable, D. Lo siguiente

es la coordinacién de un ligante CO mediante una migracioén en forma cis.

La siguiente transferencia de hidruro se sospecha que se lleva a cabo por sustitucién del
hidruro por un puente p-tiolato. Cuando el ligante tiolato regresa a la posicion puente, el

ligante p- hidruro es transferido al siguiente 4tomo de rodio para dar una especie d®-d®.

El dltimo paso es la eliminacion reductora del aldechido. Se sugicre que la adicion
oxidante de H; y la eliminacién reductora se llevan a cabo de manera concertada, debido a
que el acercamiento de hidrégeno al centro metalico d® reduce la densidad electrénica en el

centro de rodio d® favoreciendo la eliminacion del aldehido.

Estas observaciones y otros cdlculos teéricos preliminares son evidencias indirectas de
que ¢l efecto cooperativo entre los dos centros metdlicos es responsable de la selectividad y

actividad de la reaccion de hidroformilacion en especies diméricas.

Una de las aportaciones de Kalck al estudio de la hidroformilacion catalizada por rodio,
fue la recuperacion del catalizador. Esto orientd hacia el estudio de sistemas bifasicos
usando complejos solubles en agua. Utilizo el ligante tris(m-sulfofenil)fosfina, que formaba

un complejo con rodio soluble en aguea, observsé que di

ye el p je de conversion




2. ANTECEDENTES.

pero aumenta la selectividad hacia el aldehido 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 hidroformilaciéon. En estudios recientes
realizados durante la reaccion de hidroformilaciéon, se han encontrado especies
mononucleares a las cuales se les atribuye la actividad catalitica, la especie dinuclear esta

presente también y no se tienen las evidencias sufi para gnarle la actividad a la

especie mononuclear y a la dinuclear.

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

cinéticos evid: iaron la pr

de especies monc leares y di leares, empleando

los sistemas cataliticos [Rh(p-SR)(CO)P(OMe)s) en hidroformilacion de alquenos.
Encontraron que ¢l orden de reaccion es de 1/2 con respecto al precursor catalitico, por lo
que sugirieron la disociacién del dimero 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 catalitica, la especiec mononuclear o la especie dinuclear.

En otros casos, se ha encontrado que la naturaleza mono o di 1 de las especi
depende de la naturaleza del precursor catalitico y de las condiciones de reaccién, ejemplo
de cllo es el complgjo dinuclear [Rhz { p-S(CH2)3NH>) }2(C0O)>(PR3)2} que combinado con el

ligante auxiliar PPhj, se recupera al final de la reaccion catalitica: en cambio si se emplea

en combinacién con tris-(2-1-butilfenil)fosfito se recuperan especies mor 1 al final

de 1a reaccion.
Por 0ltimo Claver y colaboradores mediante un estudio de inframrojo a aita presion

(siglas en inglés HPIR), encontraron que los precursores con puente tiolato [Rha{pu-

.
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S(CH:3)3N(Me3)}2(COD):}/PR3y (R= Ph o OPh) bajo condiciones de hidroformilacion,
generan especies mononucleares de Wilkinson en equilibrio con especies dinucleares del
tipo {Rh2{pn-S(CHz);N(Me2)}2(PR3)s]. Aunque la actividad catalitica se atribuye a la
especie mononuclear, se¢ hace patente también la posibilidad de obtener especies
dinucleares de rodio con ligantes azufrados, que posean mayor estabilidad y capacidad

catalitica en reacciones de hidroformilacién'®.

2.2.3. Catalizadores di {1 es de rodio en hidroformilacién.

2.2.3.1. Ligantes puente fosforados.

En 1993 sc sintetizaron tres complejos bimetidlicos de rodio incluyendo cada uno
ligantes tetrafosforados EaPCHCH:P(Ph)RP(PhYCHCH,;PEt; (R=CH: (a), p-CsH4(CH32)2
(b), (CH2)1 (¢)). Estos ligantes cumplen la funcién de quelatar y servir de puente entre los
dos centros de Rodio. Al emplear estos complejos en hidroformilacién de l-hexeno, se
observo que al cambiar de sustituyentes de (a) a (c) la rigidez aumenta en el orden a>b>c.
Se concluyé que al aumentar la rigidez del sistema mediante €l cambio de sustituyentes la
actividad y regioselectividad hacia el aldehido lineal aumentan. La rigidez esta en funcién

de la longitud de la cadena hidrocarbonada (R) entre los atomos de fosforo.

Se plantea que la rigidez proporcionada por el ligante fosforado puente tiene influencia
sobre la cercania de los centros de rodio entre si, por lo que la mayor rigidez del sistema
proporcionada por ¢l ligante puente fosforado da lugar a un mayor acercamiento de los
centros metalicos. Al considerar los resultados, los autores proponen la existencia de un
cfecto cooperativo entre los dtomos de rodio, en la forma de una transferencia
intramolccular de bhidruro. En .otras palabias. una mayor rigidez implica mayor.

cooperatividad intermetilica. y ésta a su vez, implica una actividad y regioselectividad
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mayores. Finalmente los autores proponen que una especie dinuclear es la responsable de la

actividad catalitica."!

En comparacioén con los ligantes puente fosforado, los ligantes puente azufrado (tioles,
tideteres, ditioles) se han empleado menos en catilisis, y presentan una menor
enantioselectividad, pero tienen importantes ventajas y constituyen un campo de gran

interés dentro de la investigacion en hidroformilaciéon.
2.2.3.2. Caracteristicas generales de los ligantes puente p’-tiolato.

Los tiolatos pueden servir como ligante puente entre dos metales, para dar compuestos
dinucleares, trinucleares, clusters tridimensionales, polimeros y los puentes pueden ser de

uno, dos, tres o cuatro stomos de azufre'2.

Los anillos con la forma M:S: que contienen el ligante puente (u-SR), en teoria tienden
a tomar conformacién planar, conformaciéon favorecida por las condiciones dentro del
anillo: interacciones (1, 3)-no enlazantes, y la deformacién del angulo de enlace en el metal
y el ligante. Los puentes con la forma M(u-SR)2M pueden curvearse y tomar una
conformacién tipo mariposa en ausencia de efectos estéricos. Las diferentes

conformaciones pueden observarse en la Figura 8.

2s



2. ANTECEDENTES.

= $
N ~
M\s/M Mis/M PLANAR
anti syn

L Y
Mﬁ‘?xM M:’}M MZ—5=M  NO PLANAR

anti syn-endo sSyn-exo
Fig. 8 Conformaciones de complejos M,S, con ligantes azufrados

La conformacion anti por lo general favorece una geometria plana, la syn puede curvear

el puente como resuttado de interacciones estéricas a 1o largo del sistema puenteado

Mediante estudios cinéticos se ha visto que las conformaciones antes descritas no
existen por si solas sino que se encuentran como diferentes estados de transicion y la
interconversion entre la conformacion anri y la conformaciéon syn se da por inversion del
atomo de azufre (Fig. 9). Los estudios revelan que existen dos estados de transicién 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 transicion.

M @M
R—B~ R——S,
M
%M
(@ (b)

Fig. 9 Inversién del puente tiolato
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Se ha sugerido que e! estado de transiciéon planar ((a) en la fig. 9) ocurre con la posible
interaccién del orbital p del azufre con los orbitales s de los dtomos metdlicos. Mediante
una rotacién con hibridacién sp’ mantenida en el stomo de azufre, los pares electrénicos

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

La sintesis de compuestos azufrados por lo gencral se lleva a cabo mediante sustituciéon
de halogenuros. Sin embargo, la sintesis de estos compuestos presenta ciertas dificultades a

considerar debidas a la actividad quimica del azufre.

(i) Los tiolatos frecuentemente actian como ligantes tipo puente, tendencia que es un

obstaculo cuando se requieren sintetizar compuestos mononucleares.

Los tiolatos presentan una tendencia a actuar como agentes reductores que
conllevan a la formacién de disulfuros, tendencia que dificulta la sintesis de
complejos metilicos cuando los metales se encuentran c¢n altos estados de

oxidacién.

(iii) La facilidad con la que cl enlace entre carbono y azufre (enlace C-S) puede ocurrir,

facilita la coordinacién de alcanotiolatos para dar complejos sulfido.

Para la sintesis de complejos metilicos cuyos requerimientos sintéticos se vean
impedidos por la quimica alrededor del istomo de azufre, mencionada en los incisos
anteriores, se han idecado diferentes rutas sintéticas. Por ejemplo para disminuir la tendencia
del azufre a actuar como ligante puente se han utilizado arenotiolatos con sustituyentes
clectroatractores que disminuyen la densidad electrénica alrededor del atomo de azufre
haciéndolo un donador electrénico débil. El empleo de pentafluorotiofenol'? ha permitido la

obtencion dec especics monoméricas, asi como el empleo de tioles con sustituycntes
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voluminosos también ha permitido la obtencién de especies monoméricas. Pero
observemos que no sélo la influencia electrénica y/o estérica del sustituyente en el tiol es

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

también es un factor determinante en ¢l complejo obtenido.

Una de las principales caracteristicas de los complejos tiolato es la disponibilidad de
densidad electronica de los dtomos de azufre. El azufre puede facilmente sufrir protonacion

© alquilacion segin sean las condiciones.

Los ligantes tiolato son efectivos mediando la transferencia electrénica en reacciones
redox, ademas de transmitir otro tipo de influencias electrénicas. Esto se debe a que el
atomo de azufre ticne una alta polarizabilidad, el efecto se acentua en azufrc divalente

unido a un metal de transicion.

2.2.3.3. Catalizadores con lig; azufrados

La variacion en los sustituyentes del ligante puente tiolato ha recibido especial atencién,
un caso particular es ¢l de nuestro grupo de trabajo que ticne un gran interés por estudiar la
quimica de compuestos metilicos-tiofluorados. En el campo de las reacciones catalizadas
por catalizadores metilicos se realizan estudios con el fin de investigar si el empleo de
compuestos metilicos-tiofluorados puede dar informacién sobre la influencia de grupos

funcionalizados en ¢l proceso catalitico de la reaccién de hidroformilacion de olefinas.

Por cjemplo se han estudiado los sistemas [Rh(u-L}CO):}:/nPPh; como precursores
cataliticos en la hidroformilacion de 1-hexeno en disolvente dicloroctano a 5 bar de presion
y 30°C, los sistemas involucran a ios complejos dinucleares con pucnlc-tiolalo"' [Rh(p-

LY CO)2Ls, L= SCeFs, p-SCesHFs, p-SCeFHs, SCF;. Los resuliados de !a hidroformilacion
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revelan una alta quimioselectividad hacia la formacién de aldehidos (94%) y una
regioselectividad hacia aldehidos lineales. Al comparar los precursores cataliticos
sintetizados por Kalck y los precursores del tipo [Rh(pu-LYCO):2]; se observa que los
ultimos son menos activos en hidroformilaciéon de olefinas terminales, la diferencia en el
comportamiento de estas especies pucde atribuirse a la presencia de los sustituyentes
fluoruro en el ligante puente tiolato. El mismo sistema después de la evaluacion catalitica
se le caracterizé por medio de infrarrojo y los resultados revelaron que se¢ obtenian ademas

de las especies dinucleares especies mononucileares del tipo [Rh(p-SCsHF s (PPha)(CO)2).

Con el fin de comprobar si es realmente la especie dinuclear la unica responsable de la
actividad catalitica se ha buscado fortalecer ¢l puente en complejos dinucleares de rodio y
prevenir asi su ruptura. Diversos grupos de investigaciéon se han dedicado a sintetizar
sistemas dinucleares de rodio con ligantes puente p’-tiolato rigidos, lo cual se ha logrado

con la introaduccién de ligantes ditiolato puente [Rha(p-S(CH2),SHCOD);]).

Un estudio realizado por Claver y colaboradores'® con los complejos [Rha(p-
S(CH32)aS)(COD);] revela que los derivados dinucleares con ligantes ciclooctadieno (COD),

son materia prima adecuada para gencrar in situ compuestos tipo Kalck, en presencia de

CO y PPh; (Fig. 10).

PhP, S,  (co PhP,, ~S./) .PPh
[Rhy(u-S(CH,),S)(COD),) 2 ;RD u + 3 :‘Rﬁ‘ Rh_, ®
co+ PPh, cOD CO s PPhy co s cO

L trans cis

Fig. 10 [Rhy(m-S(CH,)nSCOD),] como materia prima para generar complejos tipo Katck

I eTrn SR ARY

20 1.5 LUN
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La evaluacion catalitica de los complejos tipo [Rha(u-S(CH2) SYCOD);] en
hidroformilacién de 1-hexeno en presencia de PPhs dio como resuitado: quimioselectividad
del 100% hacia la formacion de aldehidos; alta regioselectividad hacia el aldehido
ramificado; la relaciéon PPhi/Rh=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 ligantes puente azufrados han sido: 1,1’binaftalen-2,2-ditiol (BINAS);
2,3-O-isopropiliden-1,4-ditiotreitol (DIOS); (+)-trans-2,3-bis(mercaptometil)-biciclo

[2.2.2]octano (BCOS).

o
o

|

><0sz ﬁb’\
o -,
e~ SH SH

SH

(-)-D1I0S (+)-BCOS

La combinacién de estos ligantes puente azufrados con algunos ligantes puentes
fosforados dio como resultado ademads de una regioselectividad exitosa, un exceso
encantiomérico (ec%) alrededor del 50%, con base en esto sc¢ concluyé que la
enanticselectividad podia estar relacionada a un cfecto conjunto de¢ ambos ligantes ei

azufrado y el fosforado.

TESIS CON
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Aunque la naturaleza mono o dimérica de las especies responsables de la actividad
catalitica se encuentra a discusién, en el caso particular de estos sistemas ditiolato, en los
altimos afios se han logrado avances dentro del conocimiento de este aspecto de gran

controversia.

El grupo de Claver mediante estudios de RMN a alta presion (siglas en inglés
HPNMR)'® de los complejos precursores [Rhy(u-OMe)(COD):] y {Rha(p-BCOS)YCOD):])2
en presencia de (2,4)-bis-(difenilfosfina)pentano, bdpp, encontré que bajo condiciones de
hidroformilacién (Pco=Pii;=8 bar, 60°C) se generan especies mono y dinucleares en
equilibrio. De ambas, las especies predominantes son las mononucleares y su concentracién

en el equilibrio es dependiente de los parametros de reaccion, principalmente de la presion

de H».

El mismo grupo de trabajo, Claver et. al., realizé estudios de Infrarrojo a alta presiénls.
HPIR, para los sistemas precursores con puente ditiolato [Rha(u-S(CH32) SHCOD)2])x
(donde n= 2 6 4 y x=1 6 2). Bajo condiciones de hidroformilacién y en presencia de PPhs,
no observaron presencia de especies mononucleares y si la formacién de dinucleares. Este
resultado implica que la especie responsable de la actividad catalitica empleando
catalizadores tipo Claver es de naturaleza dinuclear. Sin embargo los autores sugieren que
es probable aunque indctectable que esté presente una pequeiia cantidad del compuesto

mononuclear y exhibe una mayor actividad catalitica que el dinuclear.

2. 2. 3. Otros catalizadores dc metales de tr icié utilizad

mdroformilacion

Durantes los Gltimos afios. ¢l campo de ia hidtoformniiacidn de olefinas se ha

desarrollado ampliamente. Las posibilidades de modificacion de este proceso son muchas:
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variacién del sustrato a hidroformilar; variacion en el centro metilico del catalizador;

variaciéon del ligante; wvariacién del disolvente utilizado; homogéneos 6

heterogéneos; sistemas bifasicos; variaciéon en las condiciones fisicas como temperatura y

presion, etcétera.

Con respecto al catalizador metilico empleado para la hidroformilaciéon de olefinas se
conocen muchos catalizadores activos que difieren en el tiempo de vida y actividad

colocandose de mayor a menor actividad y tiempo de vida como sigue 5:
Rh >> Co > Ir, Ru > Os > Pt > Pd > Fe > Ni

Una revision amplia de lo investigado sobre la aplicacion de catalizadores de metales de
transicion en hidroformilacién tanto en catilisis homogénea como heterogénea durante los

ultimos dos afios revela lo siguicente'” '%:

Sistemas homogéneos:
3> El sistema catalitico de rodio es el que mas se ha desarrollado.

3> Varia el ligante unido a Rh(I) varia la actividad. Por mencionar algunos
ligantes se han utilizado los siguientes: ligantes derivados de aziicares como ribosa,
xilosa y glucosa; derivados de quinolina; ligante quiral fosfito-fosfina;
ferrocenilacetildifosfina, ligantes ditiolato quirales, ligante quiral tioéter-fosfido,
tioureas quirales, ditioéteres homogquirales

%> Sc rcalizaron estudios del efecto del precursor catalitico en la formacién del
enlace L—Rh (L=ligante) para la hidroformiiacion de oiefinas.

-. %> Un estudio revela una correlacion enirc la actividad catalitica y la basicidad .

del ligante en sistemas cataliticos de Rodio. Los ligantes con fuerte electrodonaciéon
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o orientan la hidroformilacion de olefinas terminales hacia una alta actividad en

comparacion con los lipantes menos basicos.'®

%> El empleo de fluidos supercriticos en la hidroformilacién como disolventes
en vez de los comunmente utilizados como el tolueno ha tenido una gran aplicacién
ya que el emplear fluidos supercriticos facilita la separacién de productos, ademas
de ser un proceso que no daiia al ambiente.

% Los sistemas bifasicos facilitan la recuperacion del catalizador y por ende la

separacién de productos aldehidicos.
2.4. Iridio como catalizador de algunas reacciones.

E!l Iridio se ha empleado con éxito en catdlisis, especificamenete en la reacciéon de

hidrogenacion de moléculas insaturadas.

En 1962 Vaska'® descubrié que el complejo de [{IrCI(CO)(PPh3);] reacciona con
hidrégeno molecular para dar el dihidruro [IrH2CI(CCO)PPh3):]. El complejo cuadrado
plano de Vaska, [IrCI(CO)(PPh;):]. sufre una adicién oxidante de Hz y se convierte en
dihidruro, especie octaédrica Ir(Ill). En 1965 el catalizador de Wilkinson RhCI(PPh3);
revelé ser un excelente catalizador en hidrogenacion., que revolucionsé el campo de la
reaccion de hidrogenacién hacia el empleo de catalizadores de rodio mas eficientes que los
de iridio.

Un estudio sobre precursores cataliticos de rodio e iridio en la reaccion de carbonilacion

de metanol para dar acido acético revela que ¢l complejo de rodio es mucho mas activo que

el de iridio™.
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El iridio se ha do en r iones de monéxido de carbono, CO, relacionadas con

hidroformilacién. El complejo siléxido [Irn(CODXOSiMe;)]: resulté ser un excelente
catalizador en las reacciones de sililacion y heteroacoplamiento sililativo de silanos
vinilicos con alquenos, ademas de hidrovinilaciéon (co-dimerizacion) de estireno con
vinilsilanos. Los autores proponen un mecanismo para el curso de estas complejas

reacciones.?'

La actividad de iridio como catalizador en la reacciéon de hidroformilacion es muy pobre.
Pero se han reportado complejos pirazolados de iridio como precursores cataliticos en

hidroformilacién de alquenosn. Los complejos [Ir(pz)(COD)PPh3)]> e ([Ir(pz)(COD)]»

disueltos en y en pr ia de PPh;, parcialmente hidroformilaron e hidrogenaron

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

El iridio es un metal que genera especies mas estables que rodio y en catalisis cstabilidad
es sinénimo de actividad nula, debido a esta caracteristica estable, se¢ ha estudiado como
andlogo de rodio para aislar y estudiar las especies intermediarias que en los sistemas de
rodio es imposible aislar. Por ejemplo, algunos de los principios por los que esta regido el
ciclo catalitico propuesto por Kalck se realizaron por comparacién con complejos estables

de iridio que pudieron ser aislados®.
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

Los estudios realizados en la reaccion de hidroformilacion de estireno catalizada por
complejos metilicos dinucleares han revelado que la naturaleza quimica de los metales

modifican la actividad catalitica de éstas especies.
Mediante un estudio comparativo de la hidroformilaciéon de estireno empleando el
precursor catalitico de Rh, [Rh(p-SCH2CF3)(1,5-COD)]z, y el de Ir, [In(u-SCHCF3)(1,5-

COD)];, se tratara de elucidar si el ligante fluoroalquilico tiene una influencia posible en la

actividad catalitica del complejo de iridio.

TESIS CON
F F F M‘LA DE ORIGEN
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Fig. 1.- Precursor catalitico: (A) de rodio, (B) de iridio.

Para cumplir con la hipétesis formada se deben cumplir los siguientes objetivos:

<& Sintesis del complejo de rodio, [Rh(u-SCH2CF3)(1.5-COD)]: y del complejo de

iridio, [Ir(u-SCH2CF3)(1,5-COD)}..

@ Caracterizacion del complejo de rodio. [Rh(u-SCH>CF3)(1.5-COD)Y]2 v del

complejo de iridio. [Ir(2-SCH2CF3)(1,5-COD)}: por métodos espectroscopicos
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comunes: Espectroscopia infrarrojo, espectrometria de masas y RMN de 'H, *C

y °F.

@ Evaluacién catalitica en la reaccion de hidroformilacién de estireno utilizando el

precursor catalitico de rodio y el precursor catalitico de iridio.

< Comparacion de los resultados obtenidos utilizando un sistema y otro.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

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

En la primera parte se encuentra la sintesis y caracterizacion del ligante P(SCH;CF3)2,
asi como del complejo de rodio con puente ditiolato [Rh(pu-SCH2CF3Xn*-1,5-COD))2
(complejo A) y del complejo analogo de iridio, [Ir(u-SCH>CF3)(n*-1,5-COD)], (complejo
B), precursores cataliticos para la reaccién de hidroformilacién de estireno.

La segunda parte expone los resultados obtenidos durante la evaluacion catalitica de los

precursores sintetizados, en la reacciéon de hidroformilacion de estireno y, por ultimo, se

comparan las actividades cataliticas de los complejos de rodio A ¢ iridio B.

4.1. Sintesis del ligante y de los precursores cataliticos
4.1.1. Ligante fluoracazufrado: Ph(SCH:CFj):

La sintesis de la sal del ligante Pb(SCH:CF;); se realiza a partir de la reaccion entre
acetato de plomo disuclto en agua, Pb(CH3COO),, y el trifluoroetanotiol, SHCH2CF;. La

sal de plomo del ligante es de color amarillo limén.

H,O
Pb(Ch,COO), + SHCH,CF, ——————# Pb(SCH,CF;), + CH;COOH

Fig. 1.- Sintesis de la sal del ligante.
Se gencra acido acético, se filtra el sélido y se lava con agua para eliminar el

Pb(CH3COO); que no halla reaccionado.

4.1.2. Precursor catalitico de rodio |Rh(p-SCH;CF;)(r|"-l +S5-COD)}2
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La sintesis del precursor catalitico de rodio se realiza a partir de la reaccién del complejo
que contiene puentes p-cloro [Rh(u-C1)(n*-1,5-COD)}; con metdxido de sodio formado a
partir de hidroxido de sodio y metanol, substituyendo los puentes p-cloro por puentes
p-metoxido. Posteriormente el complejo con puentes p-metoxi se hace reaccionar con el
ligante trifluoroetanotiol, HSCH>CF; para substituir los puentes pu-metoxido por puentes

up-trifluoroetanotiolato.

@ K m@oM0ogm—>@ m@ W——b@ @

adiido rojo sdiido amarilio

mmﬂb fuerte
1 n

A
Fig. 2.- Sintesis del complejo de rodio

El complejo con puentes cloro (I en la Fig. 2) es un sélido cristalino de color rojo que en
presencia de hidréxido de sodio y metanol en dicloromectano, forma el complejo con
puentes p-metoxido (I en la Fig. 2) que es un sélido de color amarillo; éste dltimo en
presencia del ligante trifluoroetanotiol forma el complejo que contiene puentes p-
trifluoroctanotiolato por sustituciéon de los pucntes p-metdxido. Que cristaliza en forma de
agujas color amarillo fuerte. El enlace metal-azufre del complcjo A de la Fig. 2 se ve
favorecido por interacciones entre el atomo de rodio y el de azufre del tipo blando-blando.
La mayor afinidad del atomo de azufre al dtomo de rodio se debe a que el azufre se
comporta como base blanda y el rodio en estado de oxidaciéon bajo tiene un
comportamiento de dcido blando obedeciendo al principio de acidos y bases duras y

blandas de Pearson. Como se menciond en los antecedentes el azufre tiende a dar lugar a

3 TESISCON
FALLA DE ORIGEN




4. RESULTADOS Y DISCUSION

especies dinucleares y polinucleares actuando como ligante puente (antecedentes seccioén
2.2.3.2).

Como subproductos se generan cloruro de sodio y metanol, el cloruro de sodio se
elimina filtrando con lavados de agua destilada ya que el producto deseado es insoluble en

agua y el metanol sc separa por evaporacién junto con el disolvente diclorometano.
4.1.2. Precursor catalitico de iridio [In(p-SCH:CF3)(n*-1,5-COD)):

Los complejos de iridio son relativamente menos estables que los analogos de rodio por
lo que en la sintesis del compuesto B fue necesario emplear disolventes secos y trabajar en

atmdosfera inerte.

Como un primer intento se traté de sintetizar el complejo de iridio B de la misma forma
en la que se sintetiz6é el de rodio: formacion del complejo con puentes p-metéxido por
medio de la sustitucion de los puentes p-cloro del complejo [In(p-Cl)}(n*-1,5-COD)}: en la
reaccion con hidréxido de sodio y metanol en diclorometano y la sustituciéon de los puentes
p-metdxido por puentes p-trifluoroetanotiolato  por la  reaccion del complejo
(lr(p—OCH;)(n"-l.S-COD)]z con el ligante trifluoroetanotiol HSCH>CF;. Utilizando ésta
ruta de sintesis los resultados no fueron satisfactorios y no fue posible obtener el compuesto
de iridio B. La sintesis se modificé de modo que en vez de utilizar el tiol se empleé la sal
trifluoroectanotiolato de plomo descrita anteriormente. La reaccion entre el
trifluoroctanotiolato de plomo con el complejo de iridio con puentes p-cloro
[Ir(u-CD(1n*-1.5-COD)]2 empleando acetona seca como disolvente produce el compuesto

descado que se obtiene como un sélido cristalino color rojo oscuro.
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Acetona il e
D (e +pbe,
LRty cion :

o limén ; horas FtF

" s6lido naranja’
. cristales rojo oscuro

kFis.3.— Sintesis del precursor catalitico de Iridio

La sustitucién es favorecida ya que los dtomos de azufre tienen una mayor afinidad por
el Iridio(I) que los dtomos de cloro presentes en el complejo de partida. L.a mayor afinidad
del dtomo de azufre al atomo de iridio se favorece ya que el azufre es una base blanda y el
iridio en estado de oxidacién bajo tiene un comportamiento de acido blando y obedeciendo
al principio de Pearson los acidos blandos prefieren unirse a las bases blandas por lo que la
unioén entre azufre-iridio(l) se prefiere al ser del tipo base blanda-acido blando que se
contrapone a la unién cloro-iridio(l) que es del tipo base dura- icido blando.

4.2. Caracterizaciéon de precursores cataliticos y ligante.

4.2.1. Ligante: Pb(SCH:CFj):

Después de purificar la sal de plomo del ligante se caracterizé por métodos de IR, Masas

y RMN de 'Hy “C.
4.2.1.1. Espectroscopia de 1R

Las bandas de absorcién de la tabla 1 fueron identificadas para el ligante Po(SCH.CF3);.
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Tabla 1.- Bandas en ¢l espectro de IR de Ia sal del ligante

SENAL (cm™) VIBRACION
639.99 v(C-S)
1308.9, 1233.7, 1134, 1059 v(C-F3)
2928 v(C-H2)

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(CHz).

4.2.1.2. Esp ria de

El ion molecular con valor de m/z=208 corresponde al peso atémico del plomo. El
patrén isotdpico scilala dos fragmentos, uno en 323 correspondiente a Pb-SCH:CF;, y otro
en 874 correspondicnte a (SCH2CF3);Pb-Pb(SCH:CF3)2.

4.2.1.3. RMN de '*C

a)RMN de 'H:

En el espectro aparece sélo una seilal que corresponde a un cuarteto centrado en 4.41
ppm acoplada con fliior a tres enlaces de distancia con J%.¢ = 10.5 Hz. La sefial se asigna a

los protones unidos a carbono del ligante Pb(SCH:CF3)s.

BYRMN de '3C:

Aparece s6lo una sefial correspondiente a un cuarteto centrado en 129.72 ppm que
corresponde al carbono acoplado con fluor a un enlace de distancia. No aparece la sefial
correspondicnte al otro carbono presente en ¢l ligante por que esta tapada por la sefial del

disolvente acetona atrededor de 30 ppmi.
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4.2.2. Precursor catalitico: {Rh(u-SCH:CF;3)(1,5-COD))»

Una vez cristalizado el precursor catalitico de rodio se continué a caracterizarlo por

métodos espectroscopicos comunes, espectroscopia de Infrarrojo, espectrometria de masas

y RMN de 'H, *Cy "°F.
4.2.2.1, Espectroscopia de IR

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

[Rh(p-SCH;CF3)(1,5-COD)])., complejo A.

Tabla 2Bandas en el espectro de 1R del complejo de rodio A

SENAL (¢em™) VIBRACION
1115.63 y 775.99 v(C-F3)

3006.91, 2918.6, 2831.7 | w(Cur-H) del COD
1470,1426.6, 1416, 1450 | v(Cau-Cinar) del COD

Como se observa en la Tabla 2 las sefiales se encuentran ya asignadas. Para el ligante se
encuentra la banda de intensidad media en 637.87 asignable a la v(C-S), y las distintas
frecuencias de vibracién entre C-F que generan dos bandas en 1115.63 y 775.99 cm™. Las
vibraciones entre Cs;,-H del COD generan las bandas 3006.91, 2918.6, 2831.7; y las

vibraciones Cgu-Cinsaw del COD generan las bandas de absorcién en 1470,1426.6, 1416,
1450.

4.2.2.2. Esp tria de

El espectro de masas del compuesto A muestra el ion molecular m/z = 652.
Correspondiente con el peso molecular del complejo de rodio [Rh(pu-SCH2CF3)(1,.5-
COD)):. El patrén de frapmentacién muestra la pérdida del ligante trifluoroetanotiol,

HSCHLCF3. y de ciclooctadieno (m/z= 537).
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El ion molecular y los fragmentos probables a los que se refiere cada sefal se indican en

la Tabla 3.
Tabla 3 Espect pia de del plejo de rodio A (FAB")
Fragmento Masa Mol lar | Relacién m/z
Rh>S3FsCaoH2s 652 652
RhySF3ChsHoe 537 537
RhySF3CioH 4 -4H 429 -4 425
Rh>SCy2Hzs — 4H 346 -4 342

Las seiiales pueden explicarse mediante €l patrén de fragmentacion de la Figura 4:

F F
Féﬁ
() / \ 133
SCHLCF, %‘"
118

+ SCH,CF, + 4H
O HCFs O+cn,cr=,+4H

F 108-115-4=
AF 108 - 115-4 = 227 156 83-4 = 195
/S\ vy /S\
s IRh——Rh Rh
425 342

Fig. 4.-Patron de fragmentacién propuesto para ¢l complejo de rodio A
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.2.3. RMN de 'H, ’C, "F.

Como se menciona en el capitulo de nnlecedemes.n, estudios anteriores sobre complejos
diméricos de rodio, similares al sintetizado en este trabajo, han encontrado por medio de
cristalografia de rayos X, que la conformacion de los complejos de rodio diméricos con
ligantes fluoroazufrados y ciclooctadieno tienen una conformacién de mariposa del tipo

syn-exo (Fig 5), y dado que no se conoce ningiin compuesto con estructura distinta a ésta,

en éste trabajo se asume que ¢l comp A pr también, en disolucion, la estr
syn-exo y, por lo tanto 1a molécula del compuesto A es simétrica con un plano que bisecta
los angulos S-Rh-S, por lo que los dtomos de hidrogeno del ligante fluoroazufrado tienen

ambientes magnéticos equivalentes y los 8 atomos de hidrégeno que forman seis conjuntos:

2H-Csp? exo, 2H-Csp? endo, 2H-axial exo, 2H-axial endo, 2H-eq exe, 2H-eq endo.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Fig. 5.- Conformacién de mariposa syn-exo de complejos
diméricos de rodio: R¥ sustiuyentes fluorados, 6 conjuntos
de hidrogenos del COD.

a) RMN de 'H

En el cspectro de RMN de 'H del complejo de rodio A se aprecian cuatro grupos de

senales asignadas como se discute a continuacion:
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

o Los atomos de hidrégeno del ligante trifluoroetanotiolato originan un cuarteto centrado
en 2.79 ppm, debido al acoplamiento con tres dtomos de fluor que se encuentran a tres
enlaces de distancia, con una constante de acoplamiento JJ“_F = 11.5 Hz. Dado que solo
se observa un cuarteto, ambos ligantes SCHCF3 deben ser magnéticamente

equivalentes.

o Los 4 protones de los dobles enlaces del 1-5-ciclooctadieno presentan sélo una seiial

ancha centrada en 4.27 ppm.

¢ Las sefiales esperadas para los protones axiales y ecuatoriales unidos a los atomos de
Csp® originan un ancho muttiplete centrado en 2.47 ppm y un pseudo cuarteto centrado

cn 2.1 ppm.

Los resultados de RMN de 'H sugieren que existe un solo tipo de ligantes SCH2CF3 por
lo que pucde descartarse la presencia de isomeros o la ocurrencia de mas de un compuesto.
Por otro lado, las sefales derivadas de los protones del ciclooctadieno sugicren que éstos se

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

mostradas en la Fig. 6, la evid ia experi tal permite d tar la conformacién anti-
exo-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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g
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g

<= PLANAR
i S
anti syn

| |

s s <L
Rhf——T\Rh Rh-4—l§§kh RhE—S=Rh NO PLANAR

anti-exo-endo syn-endo syn-exo

Fig. 6.- Geometrias posibles para el complejo de rodio A.

De ésta manecra es posible proponer el sistema magnético 1-1°-6-6" (Fig. 7)para los
protones olefinicos que aparecen como la seiial ancha centrada en 4.27 ppm, 2-2'-3-3° para
los protdnes axiales- ecuatoriales sobre el plano Rh:S; 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 aparaccen como un pseudo cuatriplete centrado en 2 ppm.

i
1 ¢
Rh——S

s TESIS CON
3 FALLA DE ORIGEN

Fig. 7.- Plano Rh,S,:
1.2,3.4.5.6 protones del COD,
7 protones del ligante tiolato
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4 Desplazamientos en RMN de ‘Henel complejo A

Grupo 'H 5(ppm)
(2,3) CH> del COD multiplete en 2.47
{4,5) CH> del COD pseudo cuarteto en 2.0
(7) S-CH:-CF; cuarteto en 2.79
1, 6) H-C,,* del COD 4.27

b) RMN de '*C

Del mismo modo en ¢l que encontramos una simetria para los atomos de hidrégeno en

RMN protdnica observamos que los datomos de carbono conservan ésta similitud.

& Los atomos de carbono del ligante unidos a azufre presentan un cuarteto centrado en

26.9 ppm debido al acoplamiento con flior a 2 enlaces de distancia (1.lc.;.=30.45 Hz).

Los atomos de carbono del ligante unidos a flior dan como resultado en el espectro de
RMN de '*C un cuarteto centrado en 127 ppm debido al acoplamiento con tres dtomos

de fluor a un enlace de distancia ('Jc.s=273.45 Hz.).

Los atomos de Csp’ del ciclooctadieno presentan una sefial con desplazamiento en 32

ppm.

Los atomos de carbono olefinicos del ciclooctadieno presentan una sefial ancha
centrada en 81.25 ppm. La ampliacién de ésta sefial muestra dos seflales muy cercanas

con desplazamientos en 81.4 y 81.2 ppm, por lo tanto, se propone que los carbonos

olefinicos tienen ambicntes magnéticos diferentes.

Los resultados de RMN de *3C, sugieren que existe un solo tipo de ligante CF;CH:S por

lo que pucde descartarse la presencia de isdmeros o algun otro compuesto. Por otro lado las
sefales derivadas de los dtomos de carbono del ciclooctadieno sugieren sélo una sefial para

cada tipo de carbono: olefinico y Csp>. Por lo que las simetrias posibles son las mismas que

a7




4. RESULTADOS Y DISCUSION

se encontraron por medio de los resultados de RMN de 'H: sym-plana, amti-plana, sym-exo y

syn-endo.

TESIS CON
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S .
¢t h“‘s“ oy

Fig. 8.- Posible conformacién de mariposa syms-exo del complejo de rodio A.
Los numeros 1,2,3,4 indican los carbonos que aparecen en la
RMN de 13C

Tabla 5 Desplazamientos en RMN de '3C para cl complejo de rodio A

Grupo C 5(ppm)
(1) CH; del COD 32.0
(2) Csp* del COD 81.25
(3) S-CH,-CF3 cuarteto en 26.9
(4) CF;3 cuarteto enl27

¢) RMN de '°F

El espectro presenta una sola seiial con multiplicidad 3 que corresponde al acoplamiento
con los protones del CH: del ligante trifluoroetanotiolato, la constante de acoplamiento en

éste espectro coincide con la medida en el espectro de RMN de 'H :'JF."= 11.5.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2.3. Precursor Catalitico: [Ir(n-SCH2CF3)(1,5-COD)):

Al igual que cl complejo de rodio el andlogo de iridio se caracterizo por los mismos
métodos (IR; Masas; RMN de 'H, '*C, 'F). Por comodidad llamaremos al complejo de

iridio [In(u-SCH2CF3)(1,5-COD))2, complejo B.
4.2.3.1. Espectroscopia de IR

Las bandas del complejo de iridio [Ir(u-SCH>CF3)(1,5-COD)];, complejo B, se resumen
en la Tabla 6:

Tabla 6 Bandas de IR del complejo de iridio B
SENAL (¢m™) VIBRACION
1292.03 v(C-F3)
2994.02, 2959.6, 2926.6, 2838.22, 3008.29 V(Cyar-H) del COD

1474.36, 1455.61, 1431.12, 1404.05 V(Ciar-Cinsat) del COD

Como era de esperarse ¢l complejo de iridio B presenta bandas similares a las bandas
caracteristicas del complejo de rodio A. La banda de intensidad media alrededor de 639.92
cm’! podria asignarse a la v(C-S) del ligante CF3CH3S. Por otro lado la v(C-F) genera la
banda en 1292.03 em’'. Las bandas con valores de 2994.02, 2959.6, 2926.6, 2838.22 b4
3008.29cm™ corresponden a las frecuencias de vibracion de los enlaces entre los dtomos de
carbono insaturados con hidrégeno, Csp?-H, del ciclooctadieno. La V(Csar-Cinsat) del COD

genera las bandas de absorcion en 1474.36, 1455.61, 1431.12 y 1404.05 cm™.

4.2.3.2. Espectrometria de masas

El espectro de masas del compuesto de iridio B muestra el ion molecular m/z = 829 que

ccrresponde al peso mclecular del complejo de iridio menos un hidrégeno ™ {{Is(je-
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

SCH2CF3)(1,5-COD)]2 - H}. El patrén de fragmentacion muestra la pérdida de los dos

ligantes SHCH,CF3, m/z=591.

El ion molecular y los fragmentos probables a los que se refiere cada seiial se indican en

la Tabla 7.
Tabla 7 Esp pia de para el plejo de iridio B (FAB")
Fragmento Masa Molecular | Relacién m/z
Ir2S>F¢CaoH2g - H + matriz39 830-1+39=868 867
1r2S2F6CaoHzs - H 830 - 1=829 829
Ir;SF3CiaHae - 4H + matriz39 | 715 - 4 + 39=750 749
IroSFCisH26 - SH 677 - 5=672 672
InSCigHze - SH 632 - 5=627 627
IroCieH24 - 9H 600 - 9=591 591

El patrén de fragmentacién propuesto para el complejo de iridio B, se presenta en la

Figura 9:

TESIS CON |
FALLA DI ORIGEN|
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Fig. 9.- Pairon de fragmentacién propuesto para el complejo

de iridio B.

4.2.3.3. RMN de 'H, C, "F.

El anillo formado entre los centros metalicos y los atomos de azufre del ligante, 1r2Sz, no

forma un plano, sino que se espera que tenga una conformacion tipo mariposa como se

discutié para el complicjo de rodio A y, por lo tanto, las consideraciones hechas para el

compuesto A se repiten para ¢l caso de éste compuesto de indio B. Se asume que el

compuesto B presenta, en disolucion, la estructura sys-exo y, por lo tanto la molécula del

compucsto B cs simétrica con un plano que bisecta los angulos S-Ir-S, por lo que los
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

atomos de hidrogeno del ligante fluoroazufrado tienen ambientes magnéticos equivalentes y
los 8 dtomos de hidrogeno forman seis conjuntos magnéticamente diferentes: 2H-Csp" exo,
2H-Csp?’ endo, 2H-axial exo, 2H-axial endo, 2H-eq exo, 2H-¢q endo.

a) RMN de 'H.

En el espectro de RMN de 'H se observan cuatro grupos de sefales para el complejo de

iridio B.

¢ La presencia de un s6lo cuarteto centrado en 30.2 ppm indica que los dtomos de
hidrégeno del ligante fluoroazufrado, CF3iCH;S, tienen ambientes magnéticos
equivalentes, la multiplicidad de ésta seflal es debida al acoplamiento con fluor a
tres enlaces de distancia *J;.r =10.8 Hz.

& Los atomos de hidrégeno unidos al atomo de carbono de la doble ligadura, Csp?,
originan un ancho multiplete centrado en 4.85 ppm.

.

Los atomos de hidrégeno unidos a los Csp® del ciclooctadienc originan un ancho

multiplete centrado en 2.65 ppm.

De las posibles geometrias mostradas en la Fig. 6 para el complejo de rodio A, la
evidencia experimental permite descartar la conformacion 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.




4. RESULTADOS Y DISCUSION
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Fig. 10.- Posible conformacion de mariposa sym-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 8 Desplazamientos en RMN de 'H para ¢l complejo de iridio B

Grupo 'H S(ppm)
(1) S-CH2-CF; cuarteto cn 3.24
(2.3,4.5) CH; del COD multiplete en 2.65
(6,7) H-C,,” del COD multiplete en 4.85

b) RMN de ’C.

Los resultados de RMN de '*C del complejo de iridio B, sc obtienen cuatro sefales, dos
seifiales asignadas a los dtomos de Csp’ de la molécula de 1,5-cilooctadieno, y las dos

ultimas a los carbonos olefinicos del ciclooctadieno.

e Las seiiales con desplazamientos en 30.10 y 26.32 ppm corresponde a los dtomos

de Csp" de 1a molécula de 1,5-cilooctadieno.

e Las seiales alrededor de 82.58 y 79.27 ppm se asignan a los atomos de carbono

olefinicos.

TESIS CON
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¢ vy r;’S\"‘,'
1
2

Fig. 11.- Posible conformacién de mariposa sys-exo del complejo de iridio B.
Los numeros 1,2,3 y 4 indican los carbonos que aparecen en la
RMN de 13C.

Tabla 9 Desplazamientos en RMN de '>C para el complejo de iridio B

Grupo 3¢ m
(1.2) CH, del COD 30,103, 26.392
(3, 4) C olefinico del COD 82.587, 79.278

©) RMN de '°F

El espectro de RMN de '°F del compuesto de iridio B muestra un triplete centrado en
-62.417 ppm que corresponde a los nicleos de flior equivalentes del ligante acoplados a
tres enlaces de distancia con un CHs. El valor de 1a constante de acoplamiento es 3J..,;—I().S,
que coincide con la constante de acoplamiento de la sefial en RMN de 'H en 3.235 Ppm,

corroborando que la sefial esta correctamente asignada.

Los resultados de RMN de 'H, '*C y '°F sugieren que cxiste un soélo tipo de ligante
fluoroazufrado por lo que sc descana la presencia de isémeros o algin otro compuesto. Sin
embargo, las seiiales derivadas de la molécula de ciclooctadieno sugieren que existen al
menos cuatro  conjuntos magnéticamente distintos. Las conformaciones posibles que

contiencn un solo tipo de ligante son: syn- plana, enti-plans, svn-exe y syn-endo.

5a £ 3 £ 3




4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3 Evaluacién catalitica en Ia hidroformilacién de estireno

Los complejos de rodio A y de iridio B fueron utilizados respectivamente como
precursores cataliticos en la reaccion de hidroformilacién de estireno. La reaccién de
hidroformilacion de olefinas consiste en la adicién de CO e H; a la doble ligadura para
obtener el aldehido con un atomo carbono mas que el alqueno de partida. En particular el
empleo de catalizadores homogéneos no quirales en la hidroformilacion de estireno da

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

H O
(o]
= H
Cat / PPh
+Cco+H2 _ITTs +
tolueno
. aldehido lineal aldehido ramificado
estireno 3-fenilpropanal 2-fenilpropanal

Fig. 12.- Hidroformilacién de estireno utilizando catalizadores homogéneos no quirales.

Para establecer las condiciones de 1a reaccién de hidroformilacién de estireno, se deben

hacer una serie de consideraciones previas.

En primer lugar se debe formar la especie activa para catalizar la hidroformilacién, ésta
es la especie carbonil-fosfina que es un catalizador tipo Kalck [Rh(11-S-r-Bu)(CO)XPPh3)]2.
para la formacién in situ de la especie carbonil-fosfina se agrega trifenilfosfina, PPhs, en

relacion PPh3/Cat = 4 (por cc el lizador dos atomos metailicos la relacion P/M =

2).

TESIS CON
| FALLA DE ORIGEN

55



4. RESULTADOS Y DISCUSION

En segundo Bugar se ha demostrado que el empleo de disolventes de baja polaridad no
coordinantes en hidroformilacién de olefinas, mejora tanto la actividad como la selectividad

cataliticas, bajo esta consideracion se eligié tolueno como disolvente.

Finalmente se scleccioné una presion de trabajo igual a 5 atm de la mezcla de gases

CO/H; 1:1, para poder comparar los resultados obtenidos con otros Itados de si

similares. Se realizaron experimentos a las temperaturas de 80, 60 y S0°C con ¢l fin de

estudiar el comportamiento catalitico del sistema en funcién de la temperatura.
4.3.1 Precursor catalitico: [Rh(n-SCH2CF;3)(1,5-COD)),.

Los resultados de la hidroformilacion catalitica de estireno empleando el precursor

catalitico homogéneo no quiral [Rh(p-SCH:;CF3)(1,5-COD)}J2.complejo de rodio A, se

retnen en la tabla 10.

Tabla 10 Hidroformilacién de estireno utilizando el precursor catalitico de rodio A*

Temp. (°C) Tiempo (hr.) Conversién % Quimio.? % Regio.* %

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

*|Cat|:|PPh;|:)Estireno| = 1:4:400; 5 atm de presion de CO/H: 1:1; tolueno como disolvente.

*Quimi lectividad %= [laldchidos formados} / {total de productos]] x 100

“Regioselectividad %=[|2-fenilpropanal} / |2-fenilpropanal + 3-fenilpropanal|] x 100

Por los resultados podemos concluir que el sistema utilizando como precursor catalitico

el compleje de rodio {Rh(p-SCH-LCF3)(1,5-COD3}): es total te quimioselectivo hacia la
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

formacién de aldehidos al igual que el catalizador tipo Wilkinson, {[RhH(CO)z(PPh3)2], y

que el catalizador tipo Kalck, [Rh(u-S--Bu}{( COXPPhj3) 12.

Se aprecia que al disminuir la temperatura el porcentaje de conversion de estireno
disminuye. Por otro lado la disminucién de temperatura trae consigo un aumento en la

regioselectividad hacia la formacion de 2-fenilpropanal (aldehido ramificado).

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

cataliticos realiza el sistema por unidad de tiempo.

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

Temperatura (°C) 80 60 50
TOF (min.)* 2.02 1.60 0.58
*Calculado a conversion elevada: TOF=[mol aldehido / (mol catalizador x tiempo))

Como se observa en la tabla 10, la actividad a las temperaturas de 80 y 60°C es ¢levada,
por el contrario a 50°C la actividad es baja. La disminucién de la actividad a 50°C se debe a
que la energia proporcionada al sistema no es suficiente para que la reaccion pueda llevarse

a cabo con elevada actividad la cual es alcanzada a temperaturas mayores que 50°C,

En la figura 11 se compara la frecuencia de recambio (TOF) con la regioselectividad de
la reaccién hacia la formacién del aldechido 2- fenilpropanal trabajando a diferentes
temperaturas. A 80°C encontramos una elevada TOF pero un valor de regioselectividad
hacia 2-fenilpropanal muy bajo, el disminuir la temperatura a 60°C el valor de TOF

disminuye un poco pere la regioselectividad aumenta casé al dokle, nor W)

mo 2 50 °C =!

valor de TOF disminuye mis y la regioselectividad sélo aumenta un poco.
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Fig. 13.- Evaluacién catalitica del complejo de rodio A

De la Fig. 14 se puede concluir que a mayor temperatura mayor actividad pero
disminuye la regioselectividad hacia la formacién de aldehido ramificado. Por el contrario,

a menor temperatura disminuye la actividad pero la regioselectividad aumenta.

Asi se concluye que para el sistema empleando el catalizador de rodio, [Rh(u-
SCH:CF3)(1,5-COD)]2, en la hidroformilacion de estireno, se obtienen altas actividad y
selectividad trabajando bajo condiciones suaves de reaccion, es decir 5 atm de presion de la

mezcla de CO:Ha» 1:1 y a la temperatura de 60°C.

e

. | TESIS CON J
FALLA DE ORIGEN
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4.3.2 Precursor catalitico: [Ir(n-SCH:CF3)(1,5-COD))».

Para la evaluacion catalitica del complejo de iridio {Ir(u-SCH2CF3)(1,5-COD)]>,
complejo B, se trabaja en las mismas condiciones en las que se trabajo el sistema para el
complejo de rodio A, relacion fosfina / metal =2, presién de la mezcla de gases CO:H; 1:1
de 5 atm y se trabajo sélo a la temperatura de 80°C debido a que la reaccion transcurrié de

manera extremadamente lenta.

Los resultados de la evaluacién catalitica del complejo de iridio B en la hidroformilacién

de estireno se retinen en la siguiente tabla

Tabla 1ZEvaluacién catalitica del complejo de iridio B*

TIEMPO “% CONV. [ % QUIMI10.7 | % REGIO. | TOF (min"")?
1 hr. 0.1502 100 66.4459 0.01 .
8 hr. 0.4007 100 64.2333 0.0033
23 hr. 0.7720 100 64.1261 0.0021

“|Cat}:|PPh;|:]Estireno| = 1:4:400; 5 atm de presion de CO/H; 1:1; tolueno como disolvente.
*Quimioselectividad %= [|aldehidos formados|/|total de productos|] x 100
“Regioselectividad %=[|2-fenilpropanal)/|2- fenilpropanal + 3-fenilpropanal|] x 100
Yturnover_frequency, TOF = [mol de aldchidos/(mol de catalizador x ticmpo))

Como se puede observar el si ue 1 el lizador de iridio B en
| o

P

hidroformilacién de estireno es quimioselectivo a la formacién lusiva de aldehidos pero

el tiempo de reaccion es mucho mayor en comparacion al tiempo que se tarda el complejo

de rodio A para convertir todo ¢l 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 B como catalizador se

explica en términos de la forr i6n de especies estables que impiden que la catalisis se

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

menos de 1% por lo que se pard la reaccion.

Se analizé la muestra de reaccion por medio de espectroscopia de infrarrojo para

identificar las especies pr enlanm la de r ion. Las sefial

mas importantes se

reunen en la Tabla 13.

Tabla 13 Espectroscopia de IR del sistema catalitico que emplea el catalizador de
iridio B después de 24 horas de reaccién.

SENAL (cm™) VIBRACION
3084.74 v(estireno)
2918.71 v(Csp’-H)
2871.85 V(C-H) de aldchido
2585.44 v(S-H) del tiol
1730.99 v(C=0) de aldehido
842.22, 776.44, 727.05, 521.25 V(P-C) de PPh;
2000.94, 1942.33 v(Ir-C=0)

Los resultados en el espectro de IR muestran la presencia de estireno, trifenilfosfina,
seiiales de aldehidos y de tiol. En la zona de especies carbonilicas situada entre 2000 y
1800 cm™ sc aprecian dos bandas importantes en 200094 y 194233 cm’, que

corresponden a las vibraciones Ir-C=0. La precencia de tiol indica la ruptura del puente.

Al final de la rcaccion de hidroformilacién de estireno catalizada por el complejo de

iridio B se encuantran especies monoméricas y posiblemente en menor proporcion especies

diméricas.
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4.3.3. Comp ion del plejo de rodio A y del compliejo de iridio B

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

reaccién de hidroformilacion de estireno, se lleva a cabo con buena actividad y

selectividad. Por otro lado, €l complejo de iridio, conforme a lo esperado, no alcanza

buenos indices de actividad y selectividad.
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5. CONCLUSIONES.

Segun los objetivos planteados al principio de este trabajo se realizé la sintesis de los
dos complejos: el complejo de rodio A [Rh(u-SCH:CF3)X(1,5-COD)): y el complejo de
iridio B [Ir(u-SCH,CF3)X1,5-COD))>. Los analisis hechos para caracterizar a ambos
complejos dieron no sélo evidencia de la existencia de estos complejos sino que también
nos permitieron elucidar la geometria de la molécula de cada uno de los complejos. La
evaluacion catalitica de cada complejo demostré que el complejo de rodio A es activo y
selectivo hacia la formacién de aldehido ramificado en la reaccion de hidroformilacion de
estireno, y para el complejo de iridio B la actividad no fue alta.

Para el complejo de rodio A [Rh(p-SCH>CF3)(1,5-COD)]2 se encontré que:

¢ Se obtuvo exitosamente y los anilisis de RMN de 'H, '>C, y '°F dieron evidencia
de la conformacién del complejo, donde el anillo de cuatro miembros compuesto
de 2 atomos de azufre fornmando puente entre los 2 atomos de rodio tiene una
conformacioén de mariposa con los ligantes dispuestos hacia un mismo lado, es
decir, presenta una conformacioén syn-exo.

< El complejo de rodio A en la reaceidon de hidroformilacién de estireno es activo y
selectivo hacia la formacién de 2-fenilpropanal (aldehido ramificado) trabajando
bajo condiciones suaves (5 atm y 60°C).

Para el complejo de iridio B [In(u-SCH2CF3)(1.5-COD)); se encontré que:

< Se sintetizé exitosamente y los analisis de RMN de 'H, '*C, y 'F demostraron
que la geometria de la molécula forma una conformacion del tipo sym-exo al

igual que la molécula del complejo de rodio A,




5. CONCLUSIONES.

- La baja actividad que el complejo de iridio B tuvo en la reaccion de
hidroformilacién de estireno sugiere la formacién de especies estables de iridio,
derivadas probablemente de la ruptura ya que se encontré tiol y especies
carboniladas ya que se observa la v(Ir-C=0).

Estudios relacionados'®, han encontrado especies tales como IRh2(p-
S(CH)3N(CHj;3)2)2:(CO)(PPhj3)2) ¥y [RhH(CO):(PPhs):] presentes en hidroformilaciéon de
olefinas catalizadas por el complejo de rodio [Rha(p-S(CH2)3N(CH3)2)2(1,5-COD):]). La

actividad catalitica ha sido atribuida a la especie mononuclear.
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6. EXPERIMENTACION.

6. EXPERIMENTACION.

En este capitulo se muestra el equipo, materias primas y metodologia utilizados tanto en
la sintesis y caracterizacion del complejo de rodio A [Rha(u-SCH>CF3)2(1,5-COD);} y el
complejo de iridio B [1r:(u-SCH2CF3):(1,5-COD):]. como en los estudios cataliticos en
fase homogénea.

6.1. EQUIPO Y MATERIAS PRIMAS.

Espectroscopia de infrarrojo: Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un
espectrometro Perkin Elmer (FTIR 1600) de la Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion (USAI) de la Facultad de quimica, UNAM. Para las muestras sélidas se
utilizaron pastillas de KBr y para las muestras liquidas se emplearon celdas de NaCl.

Resonancia Magnética Nuclear: Los espectros de los complejos de Rh ¢ Ir se
obtuvicron en espectrémetros de resonancia magnética nuclear de alta resolucién Varian
(Unity Inova) operando a 300.2 MHz para 'H, 75 MHz para '*C y 282 MHz para '°F, en la
Unidad dec Servicios de Apoyo a la Investigacién (USAI) de la Facultad de quimica,
UNAM. Para todos los compuestos se utilizé acetona deuterada, CO(CDs)2, como
disolvente y los desplazamientos quimicos son con referencia a éste.

Espectrometria_de masas: Los espectros de masas se realizaron con la técnica FAB®,
Sast atom bombardment, utilizando como matriz alcohol 3-nitrobencilico, se empled un
espectrometro de masas de alta resolucion Jeol (JMS-5X 102 A) acoplado a un
cromatdgrafo de gases. en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacién (USAJ) de la
Facultad de quimica, UNAM.

Cromatografia dc_gases: La decterminacion de la conversién, quimioselectividad y

regiosclectividad de los experimentos  de  hidroformilacion, se  realizaror en  un




6. EXPERIMENTACION.

cromatégrafo de gases Varian-3800 con una columna capilar VA-WAX(30 m x 0.32 mm x
0.50 um) del laboratorio 217, Depto. de Quimica Inorganica y Nuclear, en la DEPg de la

Facultad de Quimica, UNAM.

Hidroformilaciéon de estireno: Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor
de acero inoxidable modelo Trallero & Scheele, con capacidad de 120 ml y un controlador
de temperatura +/- 0.1°C. El sistema de mezclado y suministro de gases fue disefiado en el
Depto. de Quimica Inorgdnica y Nuclear, y su instalacién fue realizada por la empresa

PRAXAIR (Fig. 1)

- A

-d---B

NOMENCLATURA:

A CILINDRO DE H;

B CILINDRO CO

€ MANOMETRO (PRESION DEL MEZCLADOR)
D MEZCLADOR

E VALVULA DE SEGURIDAD

¥ REGULADOR DE UNA ETAPA

G SALIDA DE BAJA PRESION

H SALIDA DE ALTA PRESION

1 VACIO

NTRADA DE H,

vz ENTRADGA CO

V3 PASO DE MEZCLADOR Y MANOMETRO
V4 CONEXION A VACIO

VS SALIDA DE GAS

V6 SALIDA PRESION REGULADA

V7 CONEXION A VACIO

Fig. 1.- Sistema de suministro de gases del reactor
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Resactives: Los reactivos utilizados fucron de las siguientes marcas.

REACTIVO MARCA
diclorometano (CH2Cl2) J.T.BAKER
acetona (CO(CH3)2) J.T.BAKER
hexano (CeHi4) J.T.BAKER
acetona deuterada (CO(CD3)2) | ALDRICH
tolueno (C¢HsCH3) FISCHER SCIENTIFIC
metanol (CH3OH) J.T.BAKER
hidréxido de sodio (NaOH) J.T.BAKER
sulfato de sodioc (Naz2SOy) J.T.BAKER
[Rh2(11-C1z(n-1,5-COD);] STREM CHEMICALS
[Ir2(p-Ch2(n*-1,5-COD);] ALDRICH
trifenilfosfina (PPh3) MERCK

Secado de disolventes: La acetona como disolvente en la sintesis del complejo de iridio
[Ir2(u-SCH3CF3)(n*-1,5-COD);] asi como el tolueno utilizado como disolvente en la
hidroformilacion de estirecno se utilizaron después de ser secados y purificados, el

procedimiento de secado y purificacion fue el de la literatura (Perrin 1988)2'.

e Acetona: Para el secado de acetona se utiliza sulfato de calcio anhidro que es un
eficaz agente de secado para acetona. Se mezclan 25 mg de CaSQOy4 por un litro
de acetona se mantiene en agitacion por algunas horas y luego se destila. Para
remover impurczas orginicas de acetona se agrega una pequefia porcion de
KMnO, a acetona y se pone a reflujo hasta que persista un color violeta en la

solucion, seguido de secado con CaSOy4 anhidro y destilacién.

e Tolueno: Las impurezas qQue conticnen azufre con las que gencralmente se

cuntamina el tolueno, son removidas por calentamiento menor a 30°C con HaSOy
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concentrado. El procedimi cC i en agi dos veces el tolueno con H>SO4
concentrado frio (100mL de acido por litro de tolueno), agitar una vez con
NaOH, otra vez con agua, posteriormente secar los lavados con CaSO4 y P20s.
Posteriormente se trata el tolueno con Na-benzofenona en agitacién hasta que
permanezca una coloracion azul violeta, después se deja a reflujo bajo atmésfera

de nitrégeno por 10 minutos y se¢ destila bajo nitrégeno.
6.2. Sintesis de Ph(SCH:CF3):; y de los complejos A, B.
6.2.1. Sintesis de 1a sal de plomo del ligante Pb(SCH:CF»);.
PH(CH3COO0O); + 2SHCHCF3)2 = Pb(SCH2CF;): + 2CH3COOH
Al matraz schlek que contiene aproximadamente 10 gr del ligante trifluoroetanotiolato
(82 mmol) se le agrega una solucién que contenga 13.3 gr de acetato de plomo (41 mmol)
en agua destilada. Se mantienen en agitacién por algunas horas. Aparece un precipitado

amarillo limén. Se filtra el precipitado el cual es recrsitalizado con acetona. Se deja

evaporar el disolvente en la campana y aparece un precipitado color amarillo limén.

6.2.2. Sintesis del complejo de rodio [Rhay(u-SCH2CF3)2(1,5-COD):;] (A)

ke
@R,;; :ar-@ + NaOH + CH,OH ﬁ; @m m@ W,—»@Rn m@
o
et
sdlido rjo

cristales mllo fuarse

Fig. 2.- Siniasis del cornplejo preasss de nxio A
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Se realizé la sintesis del complejo [Rhy(u-OMe)(n*-1,5-COD);] como se reporta en la
literatura®®. En un matraz schlenck que contenga una barra de agitacién magnética se
agrega una disolucién de 200 mg (0.4 mmol) de [ha(p-Cl)z(n‘-l,S-COD)z] en 15 ml de
diclorometano. Al agregar 42 mg (0.4 mmol) de NaOH en 10 ml de metanol a la disolucién
anterior y agitar por 30 min. Se forma un precipitado amarillo que indica la formacién del

complejo [Rhz2(n-OMe):(n*-1,5-COD),].

Utilizando la linea de vacio y bafio de nitrégeno liquido se transfieren 0.074 ml del

ligante trifluoroetanotiolato, SHCH>CF3, que se ra en un schlenk a un nuevo matraz
schlenk para después transferir esta pequeifia cantidad al matraz de reaccién donde se

encuentra el complejo [ha(p-OMe)z(n‘-l,S-COD);] recién sintetizado. Se retira el baiio de

N2(l) en el que se encuentra el matraz de r ion y do al la temperatura
ambiente y el medio de reaccion es liquido, la soluciéon se torna de color rojo sangre. Se
deja en agitaciéon por aproximadamente cinco horas y transcurrido este tiempo se separa el

precipitado formado.

La separacion de disolventes se realiza de igual manera utilizando la linea de vacio y
bafio de N3 (.. El procedimiento de separacién se lleva a cabo en un periodo de siete horas.
Se obtiene un precipitado del complejo A [Rha(u-SCH2CF3)2(1,5-COD);] de color amarillo
fuerte soluble en acetona. Se agrega acetona y se filtra para separar el NaCl. La reaccién se )
llevé a cabo con un rendimiento del 88%, el producto final descompone a 210°C.
Posteriormente se deja la solucion del complejo A en acetona en la campana hasta que se

evaporara ¢i disoivente. Cristaiizo ¢n forma de agujas'cotor amantio fuerte.

68



6. EXPERIMENTACION.

6.2.3. Sintesis del complejo de iridio [Ir:2(n-SCH2CF3):(1,5-COD):] (B)

Se trabaja bajo la linea de nitrégeno. En un matraz schlenk que contenga una barra de
agitacion magnética se colocan 200 mg del complejo de iridio B y 130.3 mg de
Pb(SCH:CF3;),, se disuelven en 20 ml de acetona seca. Se mantiene en agitaciéon por 3 hr. ,
transcurrido este tiempo se forma una solucioén color rojo oscuro y aparece un precipitado

que es ¢l cloruro de plomo formado. Se filtra la solucién con cénula utilizando la linea de

F
F~tF
~CL Acetona "_-*s"a.“_
Fwer'’ + PB(SCH,CF3), ——————8 ~s7
agitacion F
FE

amarillo limoén 3 horas
sdélido naranja rojizo
cristales rojo oscuro

Fig.3 Sintesis del precursor catalitico de Iridio
vacio para separar el PbClz. Se separa el disolvente de la solucién rojo oscura utilizando la

linea de vaci6 aparece un precipitado rojo oscuro que es el complejo de iridio B.

Una cromatoplaca indicé la presencia de 2 impurezas en el compuesto. Se encontré la
mejor separacion utilizando un cluyente de l1a mezcla de hexano:acetona en proporcién 4:1.
Las impurezas se separaron utilizando una columna de separacién de silica de una altura de

20 c¢m utilizando como eluyente la mezcla de hexano:acetona en una proporcion de 4:1.

TESIS C°~°7
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6.3. Evaluacion catalitica del complejo de rodio A y del complejo de iridio B.

6.3.1. Hidroformilacién catalitica de estireno.

= Cat (A o BYPPHh3 (o]
+CO+Hy —mMM8M = +
- tolueno

estireno 3-fenilpropanal 2-fenilpropanail

Fig. 4 Hidroformilacién de estireno

En un matraz schlenk se colocan los reactivos bajo atmésfera de N2 en las siguientes

cantidades.
@ precursor catalitico de rodio A se colocan  16.30 mg (0.025 mmol)

e precursor catalitico de iridio B se colocan  20.76 mg (0.025 mmol)

e trifenilfosfina, PPh; 26.22 mg (0.10 mmol)
e estireno 1.20 mL (10 mmol)
e tolueno scco y desgasificado 1SmL

Concentracion relativa:
e [PPh3]}/ [precursor cat. A] = [PPh3] / [precursorcar. B] =471
e [estireno] / [precursor cat. A] = [estireno] / [precursor cat. B] =400/ 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 reservorio que lo alimenta con
Hz y CO e¢n proporcion 1:1 hasta una presion minima de 20 atm. Se ajusta la temperatura

deseada mediante el controlador electrénico. El reactor s¢ conecta al reservorio y se purga

tres veces con vacio / mezcla de H2:CO 1:1, dejandolo finalmente en vacio.
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Se colectan 7.5 ml de tolueno bajo atmésfera de N2 y se agregan al schlenk que contiene
el precursor catalitico y PPh; en las cantidades antes indicadas. Sc afiade el estireno al
schlenk y se agita para disolver los sélidos. Con una jeringa se introduce la mezcla de
reaccién a través de la canula de entrada al reactor, después se introducen 7.5 ml mas de

tolueno al matraz y después se inyectan al reactor para lavar el matraz y la canula de

entrada.

Se carga el reactor a una presién aproximada del 80% de la presion total de 5 atm, la

temperatura d da se aj medi; el controlador electrénico de temperatura. Se espera
a que la presion y la temperatura del reactor se estabilicen y se carga con la mezcla de gases
hasta la presién de trabajo. En este momento se enciende el agitador y se comienza la

reaccion, este momento es el tiempo cero de la reaccién.

Las muestras se toman de la canula con una jeringa, aprovechando la presién interna del
reactor para expulsar el contenido a través de la canula de entrada. Se desecha el primer 05
mL por considerar que pudo haber quedado a la cdnula y no haber llegado al matraz intemo
del reactor, el siguiente 0.5 mL se coloca en un vial y se agrega 0.5 mL de tolueno para que

esta solucién sea inyectada en el cromatégrafo de gases para ser analizada.
6.3.2. Determinacién de la conversién, quimio y regioselevidad.

La conversion, quimio y regioselectividad de la hidroformilaciéon de estireno en fase
homogénea catalizada por metales se determinan por cromatografia de gases en una

columna previamente calibrada con patrones de los productos posibles.
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Tabla 14Condiciones de operacién del cromatégrafo

Temperatura del inyector 240°C

Temperatura del detector 240°C

Temperatura de la columna 135°C (4 min.) y rampa hasta 180°C con
velocidad de calentamiento de 20°C /min.

Split 4

Gas portador He

Presion en cabeza de columna | 10 psia

Presién exterior gas portador 80 psia

Flujo de N, (P =60 psia) 26 mL/min
Flujo de aire (P =60 psia) 300 mL/min
Flujo de H; (P =40 psia) 30 mL/min

Para determinar la composiciéon de 1a mezcla de reaccién se inyecta 1l de la muestra

del vial.

El tiempo de retencién de los productos analizados es el siguiente:

PRODUCTO | TIEMPO DE RETENCION
Estireno 2.35 min.

2-fenilpropanal 4.29 min.

3-fenilpropanal 5.96 min.

La conversion, quimio y regioselectividad se calculan utilizando la integracién de cada

pico como se muestra a continuacién:
%Conversién = {[total de productos] / [productos + estircno]} x 100
“%Quimioseclectividad = {[total de aldehidos]} / {total de productos]} x 100

%Regioselectividad = {[2-fenilpropanal] / [2-fenilpropanal + 3-fenilpropanall} x 100

—
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8. APENDICE

A-L.- Espectroscopia de IR (pastilln) del complejo de rodio A.
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8. APENDICE

A-I11.- RMN de 'H del complejo de rodio A
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8. APENDICE

A-V.- RMN de '"F del complejo de rodio A
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A-VI.- Espectroscopia de IR (pastilla) del complejo de iridio B
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8. APENDICE

A-VIl.- Esy ria de (FAB") del complejo de iridio B

A-VIIL.- RMN de 'H del complejo de iridio B
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8. APENDICE

A-IX.- RMN de ’C del complejo de iridio B
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