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REACCIONES DE OXIDACION E HIDROFORMI-

LACION CATALIZADAS EN FASE HOMOGENEA



INTRODUCCION

En log Gltimos afios ha habido gran interés por las reac-
ciones organicas en las que intervienen complejos de los metales
de transicidn, que se utilizan como catalizadores en fase homogé-
nea, tanto en bioquimica®’ como en quimica organica.'® En esta
Gltima rama son quizis de mayor aplicacibn, por su selectividad y
estereoespecificidad, como por ejemplo en las reacciones de oxi-

dacién e hidrogenaci6bn,®’

a.- Propiedades cataliticas de los complejos metilicos

Se sabe, desde hace tiempo, que los metales de transi-
cién tienen influencia sobre las moléculas orginicas o iones que
se emplean como ligandos. Asi por ejemplo, las propiedades tb-
xicas del idén cianuro disminuyen cuando entra a formar parte co-
mo ligando en los ferricianuros, tipicos compuestos de coordinacién.

Una molécula orginica coordinada hacia un metal de tran-
sicidn, produce un cambio en la estructura electrbnica y en los
enlaces de esta molécula, que pueden activarse o desactivarse.
También las propiedades quimicas del metal se modifican por la
accién del ligando.

Por otiro lado, si se coordinan dos ligandos en posiciones



contiguas en la esfera de coordinaciéon del dtomo metilico, cabe la
posibilidad de que haya reaccién entre ellos mismos, o sea que el
metal actle como un molde para que haya reaccibén entre los ligan-
dos. Existen casos en que los ligandos en posicidén ''cis' sufren
una reaccién dentro de la esfera de coordinacién conocida como
reaccion de insercibtn. Estas reacciones son comunes en sistemas

cataliticos en fase homogénea y deben tomarse en cuenta al expli-

car los mecanismos. Estas inserciones se ilustran a continuacién.

Fig. 1

/ INSERCION

I
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SITIO VACANTE *

El sitio vacante que resulta después de la reaccidén de in-

sercibn, es importante puesto que aqui puede activarse o coordinar-

* Gitio vacante o no saturacidén coordinativa de los complejos me-
talicos, debe tomarse como analogo al concepto de sitios acti-
vos en los sistemas heterogéneos.




se una nueva molécula reaccionante.

b. - Catélisis homogénea.

Las principales reacciones en catalisis homogénea son:
hidrogenacibén de olefinas, isomerizacién de olefinas, oxidacién de
hidrocarburos, hidroformilacién de olefinas, polimerizacion de ole-
finas, carbonilacién y descarbonilacién, hidratacién de acetileno,
dimerizacidén y doble emigracién de olefinas y carboxilacién.

En todas estas reacciones, las reacciones de insercién son
de particular importancia. Asi, en las reacciones de hidrogenacidn
en fase homogénea la insercién de hidrbégeno sobre el enlace me-
tal-olefina es frecuente, produciendo una unién metal-alquilo de la

siguiente manera:

L HpCz=CHy L
/ C.H, : /
Cl'—'/ M ——H =—Cl—— M ——HT—2Cl M CHg
- 7 Ve

En las reacciones de hidroformilacién y carbonilacién se
observa la insercién de un grupo carbonilo en un enlace metal-al-

quilo' en presencia de mondxido de carbono:
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/ insercién | CcO l /
OC—Mnr—CH, oc—Mn—" — oc-Mr—co
7/
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Debe hacerse notar que la insercién de un carbonilo sobre
el enlace metal-alquilo, se efectda antes del ataque del monéxido
de carbono.®

Se puede generalizar diciendo, que para que haya reaccio-
nes de insercién en el enlace M-X, como se muestra en la fig. 1,
éste tiene que ser 1dbil. Enlaces de este tipo son por ejemplo, me-
tal hidrégeno, metal-carbono, metal -oxigeno.

En este informe de trabajo, se describen la reaccién de
oxidacién de meta xileno, catalizada en fase homogénea por comple~
jos de Co III, asi como las reacciones de hidroformilacién de etile-
no en fase homogénea catalizada por complejos de Rh I,

Se describe también, la preparacién de los complejos de
rodio y cobalto, y la caracterizacién de éstos, utilizando la espec-
troscopia en el infrarrojo. Se relaciona ademds, en cierta medida,
el porciento de conversién de etileno a propionaldehido en las reac-

ciones de hidroformilacién con la fuerza de unién P-metal determi-

nadas por espectroscopia en el infrarrojo.



REACCIONES DE OXIDACION

PARTE TEORICA

Reacciones de Oxidacién de meta Xilenos

LLas reacciones de oxidacién para la obtencién de Acidos

benzoicos con sustituyentes alquilicos en orto, meta y para (princi-

palmente cuando el sustituyente alquilico es metilo), que se encuen-
tran descritas en la literatura y que no implican el uso de catali-
zadores homogéneos, son laboriosas y dan rendimientos bajos.
Ejemplos de estas reacciones son la oxidacidén del orto y para-xile-

no con Acido nitrico, con rendimiento del 56%:(4)

CH, COOH
@ :HNOS / Hg S @
—_—
CH; 155°C 55Hr. CH,

6 la oxidacién del cumeno:®

H;C_, CHs COOH
HNO; /AcOH
Lol
CH, CH,

con rendimientos del 50 al 60%.

Las reacciones de oxidacién catalitica de orto, meta y




para-xilenos en fase homogénea, empleando como catalizadores com-
puestos de cobalto, ya sea en forma de sales o en forma de com-
puestos de coordinacibén, resulta ser de gran ayuda para la obten-
cién de estos Acidos benzoicos. Sin embargo, la mayor parte de
estas reacciones estan descritas en la literatura como patentes,(7)(6)
por lo que se da poca informacibn al respecto. De las pocas reac-
ciones de oxidacidén descritas por este método, es tal vez de mayor
j:mportancia, la que utiliza acetil acetonato de CoIll, Cr IIl y V m®
en la oxidacién del para-xileno. En estas reacciones se obtienen :
el Acido p~metil benzoico y el p-metil benzaldehido, en forma cuan-
titativa. El Acido se produce en mayor proporcidén con un rendi-
miento global del 70%.

Existen otros trabajos en donde se emplean mezclas de

acetatos de cobalto, de manganeso, y de vanadio,’® con resultados

poco satisfactorios.



PARTE EXPERIMENTAL

a.- Sintesis de Complejos de Co III

Se sintetizaron 5 complejos de Co III derivados de B-dice-

tonas, cuya formula general es:

Co-. ’

3
en que R, y Rz son:
Clave Ry Rp Nombre Abreviacibn
Co-1% CHa, CH, acetil acetonato de Co III (AcAC),; Co II
Co-2 CHgj, @ benzoil acetonato de Co III (Bz Ac),; Co 100
Co-3 CHj, p-MeOCgH, p-metoxi benzoil acetona- (p-MeOBzAc);Co III
to de Co II.
Co-4 CHj, p-NO;CgH, p-nitro benzoil acetonato (p-NO; BzAc); Co III
de Co III
Co-5 ¢, ¢ dibenzoil metanoato de (Bz Bz); Co I
Co I

#* Clave usada por el autor para poder identificar répidamente el
complejo en cuestidn.



Sintesis de las Dicetonas -Usadas como Ligandos-.

Los ligandos bidentados de los compuestos Co-2, Co-3 y
Co-4, se prepararon en el laboratorio utilizando reactivos grado
analitico, a partir de la cetona aroméatica sustituida y acetato de

etilo, de acuerdo con la reaccidn:

ll?z

1?2 CH, c=0

NaNH, / Eter
C=0 + C=0 i - CH,
O - 5°C

[ | |

R, OEt IC: O
Ry

en donde R~ ¢,pMeO-¢, 6 pNO;¢
R2=¢r 6 CH3

el acetato de Etilo (0.2 moles), la cetona correspondiente (0.2 mo-
les) se mezclan en eter anhidro (30 ml), a esta solucidén se adicio-
na lentamente con agitacién constante y a una temperatura cercana
a los 0°C, amida de sodio (0.5 moles). Se deja la mezcla de reac-
cion durante una hora con agitacién constante y vigorosa. El pro-
ducto sdlido formado se separa por filtracibn, se suspende en agua
fria (100 ml) y se filtra, obteniéndose asi la B~dicetona correspon-
diente con un rendimiento de 65-80%, tomando como base la cetona

utilizada.



Sintesis de Complejos de Co IlI

Todos los derivados de los complejos de Co II se obtuvie-

ron en forma similar de acuerdo con la reaccion:

I’
cC=0
Et - OH .
H;C + CoCO; + H,O; —————>  Co-:
\C -0 89 - 90°C
|
R, 3

Preparacion del Co-1

El carbonato de cobalto (0.2 moles) y la acetil acetona
(5 moles), se calientan a reflujo en metanol (50 ml) hasta la di-
solucidn total, se le adiciona a esta solucidn, a una temperatura
entre 80 y 90°C, agua oxigenada al 10% (10-20 ml) hasta cambio
de coloracidn en la reaccidn, después se enfria la solucidon, obte-
niéndose el complejo de Co-1 (Acetil Acetonato de Co-III), que se
filtra y recristaliza de metanol.

El producto se identifica por espectroscopia en el I.R. y

Anilisis de cobalto.
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b.- Reacciones de Oxidacién de m-Xileno*

En un matraz como el que se muestra en la fig. 2 (Equi-
pado adecuadamente con una columna empacada con anillos rashing,
y con entradas adicionales para burbujear oxigeno, ademas de un

pozo para medir la temperatura de la reaccidon), se coloca m-xi-

Figura 2

* Se incluyen en este trabajo Gmicamente la oxiddcidén del meta xi-
leno, la oxidacién del para xileno que se mencion6é en la introduc-
cibn se encuentra en proceso, y ho se cuenta alin con resultados
concretos, aunque las evidencias experimentales obtenidas hacen
suponer que esta reaccidén da mejores rendimientos.
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leno (0.1 moles) y el catalizador correspondiente (0.0001 moles).
Se calienta durante 40 horas a 130°C a presidon atmosférica con
barboteo constante de oxigeno. Durante este tiempo la reaccidon
se controla por cromatografia en placa fina. Los productos de
reaccidn acido m-metil benzoico, y el m-metil benzaldehido se se-
paran inicialmente por cromatografia en capa gruesa, comproban-
dose que se obtienen estos dos productos en forma cuantitativa.
Es por esto que en laboratorio (y tal vez en la industria) la sepa-
racién y purificacién de estos dos productos es facil, ya que por
simple filtracion se separa el 4cido m-metil benzoico (sb6lido)} que
es el producto principal del m-metil benzaldehido (liquido), y pos-
teriormente este Gltimo se separa del xileno sin reaccionar por
destilaciébn simple. Una vez purificados el acido y el aldehido,

se caracterizan por espectroscopia en I.R. y R.M.N. ademés de

espectrometria de masas.

c.- Resultados de las Reacciones de Oxidacidn

El porciento de conversidn de m-xileno a m-metil benzal-
dehido y el 4cido m-metil benzoico, trabajando con los 5 catali-

zadores de Co III, se determindé por cromatografia en fase -
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vaport. Los resultados obtenidos estin dados en la Tabla A.

TABLA A

4dcido m-metil m-~metil
CATALIZADOR benzoico benzaldehido TOTAL
Co 1 75.5%% 1.56%% 77. 06+
Co 2 70.16 5.80 75.90
Co 3 83.45 2.16 85.61
Co 4 1.50 --- 1.50
Co 5 73.18 6.76 79.94

< Dados en % de conversibn

El diferente porciento de conversion °?

sugiere que los efec~
tos inductivos y de resonancia del complejo influyen en el paso deter-
minante de la reaccidn, aunque esto no pueda afirmarse por carecer
de datos en la literatura quimica, asi como de evidencias experimen-
tales (se esti estudiando la cinética de estas reacciones de oxidacibn).

Las reacciones de oxidacidn de xilenos catalizadas en fase

homogénea por complejos de Co III, son de primordial importancia

* Cromatbdgrafo: Varian Aerograph, Modelo HY-FI 600-D, Detector
flama de hidrbgeno, nitrdgeno como gas portador, columna de
1/8" por ft - acero inoxidable. SE-30 CHROMOSORB-W 60/80,
120°C .en la columna, 190° a 200°C inyector. Registrador:
Leeds: & Northrup.



13.

por sus altos rendimientos, selectividad y condiciones de reaccidn
suaves, a diferencia de las condiciones usadas en los ejemplos an-
teriormente dados (altas presiones y altas temperaturas).

La selectividad en las reacciones de oxidacién de xilenos
utilizando los complejos de Co III, mencionados anteriormente es
evidente, ya que solo uno de los metilos es el que se oxida. Este
hecho estid respaldado por datos experimentales, puesto que cuando
se someten los acidos "orto', ''meta" y "para" metil benzoicos a
las condiciones de oxidacion descritas, se recuperan cuantitativa-
mente, a diferencia de lo que ocurre cuando se usan otras condi-

ciones de reaccién. (1) o

d. - Conclusiones

1.~ La reaccidon de oxidacién de xilenos por este método,
es selectiva, se efectha en condiciones suaves (baja
presion y baja temperatura) y con altos rendimientos.

2.~ Los productos de reaccién, se separan ficilmente por
los métodos convencionales de laboratorio.

3.~ Los resultados, en las reacciones de oxidacioén utilizan-
do diferentes complejos de cobalto, sugiere que la es-

tructura de estos interviene en la fase critica de estas
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reacciones.

4.~ Se prepararon cuatro nuevos complejos de Co III deri-

vados de B dicetonas.
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REACCIONES DE HIDROFORMILACION

PARTE TEORICA

Se conoce con el nombre de reacciones de hidroformilacibén
a la adiciébn de hidrbgeno y mondxido de carbono a olefinas para

producir un aldehido:

RCH=CH;+H;+CO ————» RCH;CH,;-CHO

Esta reaccidon fue dada a conocer por primera vez en Ale-

(=)

mania por O. Roolen y desarrollada posteriormente por otros

investigadores )

quienes utilizando complejos de cobalto del tipo:
HCo{CO), y trabajando a una temperatura de 3120°C y a 200 atmos-
feras de presidn obtuvieron buenos resultados. Posteriormente, se

dieron a conocer por medio de patentes“*’

otros compuestos de
coordinacidén que incluyen como ligandos; fosfinas, arsinas, mondxi-
do de carbono, etc., con mejores resultados. La sintesis de com-
plejos de rodio'*® con estos ligandos permitid obtener alin mejores
resultados y trabajar en condiciones menos drasticas: 25°C y a la
presion atmosférica, dada la mayor actividad catalitica de estos

(8 en donde se

complejos. Después se describieron varios trabajos
dié6 a conocer la sintesis de complejos de rodio del tipo RhCL{COXP

®a) que dieron un gran impulsoc a estas reacciones de hidroformi-



1s,

lacién.
Mecanismos de las Reacciones de Hidroformilacion

En los estudios acerca de las reacciones de hidroformila-~

cién efectuados por G. Wilkinson &7

y colaboradores, empleando

como catalizadores homogéneos complejos de rodio del tipo RhCL(CO)L,
(en donde L-=trifenil fosfina), proponen dos tipos de mecanismos, uno
lo llaman mecanismo asociativo y otro lo dan a conocer como me-
canismo disociativo.

En el mecanismo asociativo, suponen los investigadores an-
tes mencionados, un ataque asociativo (de ahi el nombre) de una
olefina a la esfera de coordinacidén del complejo dicarbonilico
RhH(CO),L, que se forma a su vez a partir del complejo RhCL(CO)L,,
en presencia de hidrbgeno y monodxido de carbono, que son las con-
diciones normales en las reacciones de hidroformilacion.

Una descripcidn detallada de los pasos sucesivos de esta

reaccidon esti dada en el esquema I.




ESQUEMA I

MECANISMO ASOCIATIVO

Cl H
I LPo, ®,P I
I' C L)
Rh M Rh — cO
/ | ® / |
b P P
P o 8 co
A 13
R\ _H
H H R = alquilo
CH,R
H R |
H 2
%P, | j( |
\Rh' qoH insercién Rh — CO
CO &P
®P s co

17,
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I
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| Fes
Ho Rh
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7 <I>3P/| COCH,CH_R
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F
E
H
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|
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l.a existencia de la especie dicarbonilica B estd apoyada
por evidencias espectroscépicas, puesto que presenta una banda en
el I.R. a 2100 cm, y una sefial a campo alto en R.M.N. debida a
la unién Rh-H. Estas sefniales desaparecen uno 6 dos minutos des-
pués de la adicién del alqueno a esta especie B, para producir la
especie D pasando por el complejo m marcado como C en el esque-
ma 1. El paso de C a D es una reaccién de insercién irreversible
que puede seguir una adicién anti o Markownikoff. La direccién de
la adicién estd determinada por la polaridad de la unién metal-hidré-
geno y ésta a a su vez, estd dada por la naturaleza de los ligandos
y del metal de transicién asi como por la geometria del complejo.®’
Se puede concluir, basdndose en estos trabajos, que al aumentar la
polaridad de la unién, la adicién Markownikoff se ve favorecida, y
efectos que hagan poco polar la unién favorecen la adicién anti-
Markownikoft, 17’

El concepto de Heck y Breslow,?® puede ser itil para ex-
plicar el paso de D a E. Este concepto supone que el grupo alqui-
lo debe estar situado ''cis'' a los grupos carbonilo para producir

una transferencia "

cis" y dar lugar a la formacién de un complejo
acilo E.
Es razonable suponer que el paso determinante de la reac-

cién es el paso de E a F, que involucra una reaccién de adicién ''cis'

oxidativa del complejo de rodio por parte de una molécula de hidré-



20.

geno, que se efectfia con un cambio en el estado de oxidacién del
metal.® Esto depende principalmente de la naturaleza del metal.
Finalmente se obtiene el aldehido y se recupera el complejo por
una transferencia o mecanismo interno de +ires centros.

El mecanismo disociativo supone una disociacion de la es-
pecie dicarbonilica B, perdiendo un ligando, en este caso una fos-
fina, produciendo la entidad C, como se muestra en el esquema II,
para seguir un camino parecido al asociativo, a excepcidon del paso
E al ¥, en donde se vuelve a recuperar la fosfina que originalmen-

te se habia disociado.

ESQUEMA 11

MECANISMO DISOCIATIVO

Cl1 H
| Pgs q>3p\ |
Rh M Rh — CO
7 7 |
opr | &P
cO CO
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PARTE EXPERIMENTAL

a.~ Preparacidén de las fosfinas aromaticas sustituidas

La preparacidon de las fosfinas sustituidas se realizd a par-

tir de los correspondientes reactivos de Grignard.*

Obtencidén de bromuro de p-anisil magnesio:

El magnesio (3.64 g) se coloca en un matraz, se adiciona
lentamente p-bromo anisol (25 g) disueltos en éter anhidro (50 ml),
se calienta a reflujo durante 12 horas, al término de este tiempo

se decanta la solucidn, quedando lista para usarse.

Obtencién de la triparaanisil fosfina:

Al reactivo de Grignard obtenido en la reaccién anterior,
se le adiciona lentamente tricloruro de fésforo (5 g) disuelto en
éter anhidro (40 ml), la mezcla se enfria con hielo, hidrolizando-
se después esta mezcla con una solucibén de clorurc de amonio al
30 %. La parte organica se seca con sulfato de sodio anhidro, se
elimina el éter por destilacién y finalmente se recristaliza la fos-

fina de etanol.



b. - Obtencién de Complejos de Rodio

Se sintetizaron los siguientes complejos:

Rh-1% RhCI, - 3H:0 + 2TFF =B s RhCL (CO) (TFF),

Rh-2 RhCl, * 3H,0 + 2TPTF 2Cls RhCl (CO) (TPTF).

Rh-3 RhCl, - 3H:0 + 2TOTF 2=H> RhCl (CO) (TOTF),

Rh-4 RhCls - 3H,0 + 2TPAF =95 Rhel (CO) (TPAF),

Rh-5 RhCl, - 3H,0 + 2TOAF 2O mnci (o) (TOAF),

En donde:

TFF = Trifenil fosfina
TPTF = Triparatolil fosfina
TOTF = Triortotolil fosfina
TPAF = Triparaanisil fosfina

TOAF = Triortoanisil fosfina

I.a nomenclatura Rh* - 1, es usada por el autor para de-~

3

terminar rdpidamente el tipo de complejo utilizado.

Preparacién de los Complejos : Rh -1

El RhCls, 3H,0 (100 mg) en etanol absoluto (3.5 ml), se

calent6 a reflujo hasta la disolucién total. -\ esta solucién se le
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adiciona trifenilfosfina (360 mg) disuelta en etanol absoluto (15 ml),
dando como resultado una solucidén de color rojo, a la cual se le
adiciona formaldehido al 37% (de 0.5 a 1 ml) hasta producir un cam-
bio de coloraciébn en la solucién. Después se enfria formandose un
solido que se recristaliza de benceno obteniéndose 144 mg de cloruro
carbonil bis (trifenil fosfina) de rodio I con p.f. 185°C, dando un

rendimiento de 85% en base a RhCl,-3H,0.

c.- Reacciones de hidroformilacibn::

El complejo de Rh I (4.5 x 107° moles), disuelto en bence-
no (20 ml), se colocoé en una autoclave, a la cual se le introduje-
ron etileno (0.58 moles), hidrogeno (0.87 moles) a una temperatura
de 60°C. Esta reaccidn se efectud nuevamente bajo las mismas
condiciones variando sblo la temperatura a 90°, llegando en ambos
casos a obtener después de 20 horas un volumen total de reaccibén
de 40 ml.

Las reacciones de hidroformilacién utilizando los otros cua-
tro complejos de rodio (Rh-2, Rh-3, Rh-4, Rh-5) se efectfian en
forma similar, o sea: 0.58 moles de etileno, junto con 0.87 mo-
les de monéxido de carbono y 0.87 moles de hidrbgeno en solucidn

Comunicacidn personal del Dr. J. Gdémez Lara.
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con benceno, con 4.5 x 10°° moles del correspondiente complejo

de rodio, a una presién de 115 atmbsferas, durante 20-60 horas.

El anilisis de los productos obtenidos fue hecho en un cro-
matdgrafo de gases Varian-Aerograph 600-D, con una columna de
3/8" de ancho y 20 pies de largo, teniendo como soporte cromo-
sorb W y 30% de carbowax 20 M.

Los resultados obtenidos®en estas reacciones estan descri-

tas en la tabla II en porcientos de conversion de etileno a propio-

naldehido.

d.- Resultados de las Reacciones de Hidroformilacibn

Las reacciones de hidroformilacién catalitica de olefinas
en fase homogénea, dependen en gran parte de la estructura del ca-

talizador, especialmente de la naturaleza de la unién entre el metal

y los ligandos.

Por el estudio comparativo, realizado en el infrarrojo de

complejos carbonilicos de rodio, se puede observar en la tabla I,

que en la regién de 600-200 cni* existen bandas debidas a las vi-

braciones longitudinales de las uniones Rh-~-P y Rh-Cl.
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Rh-1

2 Rh-2 3 Rh-3 4 Rh -4 5 Rh-5
574 d 565 m 575 f 572 m 568 m 579 m
544 m 542 m 564 € 530 ¢ 528 1 541 m
508 f 518 f 509 5126 550 € 549 495 m 498 m 510 m
489 1 500 f 497 h 495 m 530 m 532 f 448 m RhP 496 f 502 {
443fRh-P 456 m 447d 423 m 420 m 465 m Rh-P
413d 423d 435 mRh-P 304 f 500 m 402 d 405 h 448 f 447d
406 d 108 g 384 m 4lod 478 mRh-P 387 h 360 f 400 m 4t7d
356 d Rh-Cl 342 mRh-Q 465 m 4671 346 m 345 m 380 d 362 d
335 [ 3331 308 m 310 m 440 [ 446 { 324fRh-C1 346 mRh-Q
325 h 321 h 303 m 303 m 375 h 378 d 316 d 335 m 33 m
311d 282 d 201 m 292 m 342 m 344 € 304 d 309 h 322d 321 d
V 330 m 332mRh <C1 300 d 282 h 282d
320 h 296 d 295 d 272 h 271d
280 h 290 d 272 h 27 m 258 h 260 h
250 m
Rh = rudho d . débil Trifem} fosfina 4 Triparaanisil fosfina
I = 1uerte h - hombro

m =

media

1
2 Triparatol) fosfina
3 Triortotolil fosfina

3 Triortoamsil fosfinz

Las bandas producidas por las vibraciones Rh-P para los

derivados '"orto' de las fosfinas usadas como ligandos, aparecen a

frecuencias mayores,

comparados con las frecuencias Rh-P de las

fosfinas sustituidas en 'para" y ademAis son parecidas a las absor-

ciones de las fosfinas no sustituidas, la posicién de estas bandas se

puede correlacionar con la eficiencia catalitica y por lo tanto se

podrian explicar los diferentes porcientos de conversién de etileno a
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propionaldehido de la siguiente manera:

Considerando la extructura de las fosfinas: El 4tomo dona-
dor en las fosfinas es el fosforo, el cual puede formar una unién
tipo 0 por la donacidén de un par de elec;trones hacia el 4tomo me-
talico, ademéas, el fosforo tiene orbitales d,, vacios que pueden
aceptar por retrodonacién electrones del orbital dx, lleno del &atomo

metélico, y asi formar una unién dy, como lo muestra la figura 3.

Figura 3

v
-

-

—

—< "D v
\ Vi
<N

3d,4d,0 3d

La fuerza del enlace O depende en gran parte de la basici-

Z

.

dad del Atomo de fosforo, cuando aumenta ésta, aumenta la tenden-

cia de este Atomo a ceder su par electrdnico, aumentando a su vez

la densidad electrénica en la unién M-P. Este efecto disminuye

la electroafinidad de los orbitales dyy del dtomo de fosforo, los cua-
les aceptarian en menor grado electrones d;y del Atomo metilico,

dando como resultado un enlace O fuerte y un T débil.
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El caso contrario, seria aquel en el cual la basicidad del

fosforo disminuye produciendo un enlace O débil, aumentando la

electroafinidad de los orbitales dy, del fésforo, produciendo un en-

lace ™ fuerte.

Denning,(za) considera que el enlace ™ es el que contribuye
en mayor proporcidn a la fuerza total de enlace. Esto sera de

acuerdo con lo postulado -por Wilki.nson,(zz) cuando demuestra que la

fosfina P(CF,)s, es mejor ligante que la fosfina P(CHz);. En la fos-
fina P(CF3s)s, los 4tomos de F (méas electronegativos que los me-
tilos) hacen poco basico el fosforo, lo cual hace que el par de elec-
trones estén poco disponibles para coordinarse con el atomo meta-
lico, disminuyendo la densidad electrbtnica entre el metal y fosforo
y aumentando las posibilidades de retrodonacidn.

Teniendo en cuenta estos efectos, y analizando las fosfinas

utilizadas en este trabajo, en especial las sustituidas, que son:

[ <O)-cnd; A~Oroay;
{0 ) O )



se observa que las fosfinas sustituidas en 'para' al coordinarse
con el metal, producen una uniéon mas débil que sus anialogas sus-
tituidas en orto.

Puede sugerirse que estas fosfinas ''para' sustituidas (cu-
yo sustituyente cede electrones al anillo aromaéatico) no presentan
ninguna barrera de tipo estereoquimico que impida una cierta des-
localizacidn electroénica de los tres grupos aroméaticos hacia el ato-
mo de fésforo, lo cual permite que el Atomo de fosféro presente
una mayor basicidad y la densidad electrbnica del enlace O, debi-
litando a su vez el enlace ™ entre el metal y el fésforo. En el
caso de las fosfinas sustituidas en 'orto', la deslocalizacién elec-
trénica no seria tan efectiva como en las sustituidas en "'para" por
cuestiones estéricas dando como resultado la formacidén de un en-
lace o0 débil y un enlace ™ fuerte entre el metal y el féosforo, que

en todo caso es el que determina la fuerza del enlace (Denning,

(23), citado anteriormente).

Si analizamos los resultados obtenidos en la Tabla II, es

posible observar que en las reacciones a 60°C, no hay mucha di-

ferencia en los % de conversién de etileno a propionaldehido traba-

jando con los 5 catalizadores, en tanto que a 90°C los complejos

con ligantes sustituidos en ''para" aumenta marcadamente el porcen-
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TABLA II

X % de Eficiencia % de Eficiencia

Catalizador a 60°C a 90°C
Rh-1 49.0 49.5
Rh-2 58.3 98.6
Rh-3 55.4 68.4
Rh-4 53.1 91,7
Rh-5 53.8 —_

Rh-1

Cloro Carbonil Bis (trifenil fosfina) de Rodio (I)

Rh-2 Cloro Carbonil Bis (Triparatolil fosfina) de Rodio (I)
Rh-3 Cloro Carbonil Bis (triortotolil fosfina) de Rodio (I)
Rh-4 Cloro Carbonil Bis (triparaanisil fosfina) de Rodio (I)
Rh-5

Cloro Carbonil Bis (triortoanisil fosfind) de Rodio (I)

taje de conversibén, mientras que los complejos con ligantes susti-

tuidos en orto, el incremento es pequefio, y los complejos con tri-
fenil fosfina sin sustituir no se incrementa con la temperatura.

Como se habia mencionado anteriormente, la eficiencia ca-

talitica se puede relacionar, con la frecuencia de vibracibon de la

unién rodio-fésforo, ya que la disociacién de una fosfina juega un

papel importante en el mecanismo disociativo propuesto por Wilkinson (7)

Cabe suponer de acuerdo con esto, que en los complejos en los cua-

les la unién metal-féosforo sea mas 1labil, la reaccidn se efectuara
mas ficilmente.

Los derivados ''para'’ presentan (labla I) una me-
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nor frecuencia de vibracién, lo cual explicaria el alio % de conver-
sion de etileno a propionaldehido principalmente a altas temperatu-
ras, en cambio en los complejos con sustituyentes en ''orto', la
frecuencia de vibracidn entre el metal-fésforo es mayor, por lo tan-

to hace més dificil la disociacion de una fosfina dando como resul-

tado un menor % de conversion.

Por otro lado, puede suponerse (en caso de que la reaccion

se explicard por el mecanismo asociativo), que un incremento en la

temperatura, trae como consecuencia un aumento en el cono de in-

teraccidn en los complejos con sustituyentes en ''orto" (lo que no
sucede con los derivados con sustituyentes en "para'), producido

por un aumento en la barrera de rotacién en la unidén fdsforo-car-

bono de la fosfina, haciendo de esta manera poco probable el ata-

que de CO y la olefina, a la esfera de coordinacion del rodio. Es-
to explicaria el bajo % de conversidén cuando se utilizan complejos

con derivados sustituidos en ''orto'!, afin a temperaturas elevadas.



e. - Conclusiones

1, - Se correlaciona el % de conversion de Etileno a
propionaldehido, con la fuerza de unién Rh-P, de

manera que apoyaria el mecanismo disociativo, pro-

puesto por Wilkinson.

2.~ Se sugiere que la extructura del catalizador (com-

plejos de rodio) influya en la Actividad Catalitica.

32.
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