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RESUMEN

En el presente trabajo se llevd a cabo la sintesis, caracterizacién y
pruebas cataliticas de compuestos de rodio que contienen fosfinas, coordinado

con diferentes ligantes como son el carbonilo (CO) y el hidruro (H)..

La sintesis de los compuestos se llevo a cabo en solucion de etanol,
utilizando como materia prima RhClyxH,0 con la fosfin@ correspondiente.
Posteriormente, se afadié una solucion acuosa de formaldehido y borohidruro
de sodio en solucién etandlica, obteniendo precipitados. Los ‘compuestos se
purificaron utilizando las diferentes propiedades de ios mismos. La reaccion se
llevo a cabo en atmésfera inerte.

Los compuestos sintetizados se caracterizaron por diferentes métodos
espectroscopicos y analiticos, como son:
¢ Propiedades magnéticas

Peso molecular

Espectro de infrarrojo (region media y lejana)

Espectros de resonancia magnética nuciear 'H, P y "C.

Andlisis elemental de hidrégeno, carbdn, fésforo y cloro.

Andlisis termogrevimétrico.




Resumen

Las fdrmulas propuestas para los compuestos sintetizados son:

RRCOH(PRy);, [RhCKPR;:)J:, Rh,CH(PRy)s [RhCHPRy)): Rhy(CO)CIHS
{RRCHCO)(PRs)1)x y RhClHy(R;PHC=CHPR;)

Bajo condiciones dptimas de reaccion, se obtienen solamente uno o dos
productos de reaccion,

Para aigunos de estos compuestos, fue probada su actividad catalitica en
reacciones de hidroformilacion para una mezcla de nonenos. Ei gas de sintesis
tenia una relacion molar de 1:1 CO:H; para minimizar las reacciones de

competencia como son la hidrogenacion y formilacion.

Los compuestos que presentaron actividad catalitica fueron los 'I
sintetizados con fosfinas monodentadas (trifenilfosfina, ‘p-tolilfosﬂna y
p-metoxifenitfosfine). Los compuestos sintetizados con fosfinas bidentadas,
(1-2 bis(difenilfosfino)etsno y (1-2 bis(difenilfosfino)etileno), no presentaron
actividad catalitica dado el efecto quelato de los ligantes sobre el metal,

De los compuestos sintetizados, el que presentd mayor actividad catalitica

fue el preparado con el ligante trifenilfosfina.

L



I. ANTECEDENTES

El rodio es un metal del grupo VIIIB, que pertenece al grupo de ios metales
nobles. Normalmente, es encontrado en compuestos organometdlicos en
estados de oxidacion (1) o (il). La importancia de la quimica de! rodio como
catalizador esté dada tanto por su ficil adicién oxidativa at rodio(l) que produce
rodio(ill), seguida por su reaccién reversible, reduciéndolo a rodio{l). La
reversibilidad de estas reacciones, con estados de oxidacion de Rh(l) y Rh(ll}),
es responsable de la capacided de los compuestos organometdlicos para
catalizer reacciones orgénicas; sin embargo, el rodio(lil) es mis inerte que el
rodio(l), dads su configuracion electronica. Ei Rodio(l) (d*) presents cuatro sitios
de coordinacion, en una estructura cuadrada plans; o bien, cinco sitios, con la
estructura en forma de bipirémide trigonal. Frecuentemente, es posibie ia
interconversion entre los complejos penta o tetracoordinados. La disociacion de
los ligantes es propuests como la razén que genera ia actividad de los sitios

activos, para las reacciones cataliticas ",
1.1 RUTAS DE SINTESIS PARA COMPUESTOS DE RODIO(I) CON DIFERENTES FOSFINAS

En 1966, Osbom informé la sintesis de! compuesto RhCI(PPh;),, el cual
fue preparado por la reaccion del cloruro de rodio(llf) hidratado, en presencia de
trifenilfosfina en solucion etandlica. Seflald que moléculas del tipo de
RhCI{PPh,), forman aductos con especial afinidad por el grupo carbonilo (CO).

Observé que la interaccion del tricloruro de rodio hidratado, con un exceso de




Antecedentes

trifenilfosfina en disolventes como dioxano y dimetilformamida, produce
RhCICO(PPh;);. Ademds experimentd con reacciones similares en las cuales el
RhCI(PEt;); reacciona con alcohol alilico o hidréxido de potasio etanélico,
obteniendo el complejo carbonilico. También mencioné que el formaldehido, en
soluciéon acuosa, es un poderoso agente reductor y fuente de mondxido de
carbono y que los compuestos bromndbs y clorados son estables en estado
sdlido, al igual que las especies hidruro.

Osbomn, en sus experimentos, encontrd que las especies de rodio (l)
pueden ser pentacoordinadas en sélido, pero hexacoordinadas en disolucion,
por medio de solvatacion con hidrocarburos clorados; obtuvo el compuesto
[RRCI(PPhy),H;LCH:Cl, estable en solucion de  diclorometano, ef cual,
sparentemente, contiene enlaces poco fuertes y propone puentes coordinados
de diclorometano ™

El mecanismo de hidroformilacién a baja presion fue informado por
Wilkinson y colaboradores en los aflos 60, mencionando que HRh(CO)L,
(L=PPhy) reacciona con monéxido de carbono formando HRh(CO),L, "'* "™

Dewhirst, por su parte, sintetizd el complejo HRh(CsHs)Ps)e por medio de
le reaccion de RhCI((CeHy)Ps) @ hidracina como reductor, en exceso de fosfina y
bajo atmésfera de hidrogeno a presion '. Previamente, se habia sintetizado
RhH(PPhy), utilizando alquil aluminio *", agentes de Grignard ' o hidrégeno a
altas presiones '* como reductores, o por medio de la reduccién de RhCI(PPh;),

con propéxido de sodio, realizada por Gregorio, "™ en presencia de la fosfina.

4
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Cuando usaron grandes relaciones molares fosfina:rodio (10:1), obtuvieron
excelentes rendimientos de RhH(PPh,),; utilizando, en cambio, relaciones de
5.1, aparentemente se depositaron cristales de RhH(PPh,);. Ahmand, en 1972,
sintetizd  hidrurotetraquis(irifenilfosfinajrodio{l) mezclando una solucién de
tricloruro de rodio con hidréxido de potasio en etanol tibio, con una solucién de
_fosfine en etanol a reflo. Para la preparacion de
hidrurocarboniltris(trifenilfosfina)rodio, propone Is adicion de tricloruro de rodio
en etanol tibio s ia fosfina en etanol calients, y la pomfiqr adicion de uns
solucion de formaldehido y de hidréxido de potasio, en etanol 1",

En 1968, Evans sintelizd6 el complejo  hidrurocarbonil-
tris(trifenilfosfinajrodio(l), mediante la reaccién de (rans-clorocarbonil-
bis(trifeniifosfinajrodio(l) y un exceso de trifenilfosfina con hidracine, en solucion
etandlica; o bien, por reaccion de tricioruro de rodio hidratado y trifenitfosfina,
sgregando posteriormente formaidehido en solucion acuosa y borohidruro en
solucidn etandlica. Este complejo, al igual que algunos otros de rodio, puede
actuar como catalizador para el intercambio del étomo de hidrégeno,
isomerizacion, hidrogenacién e hidroformilacion de olefinas ", Otros de los
métodos de sintesis d@ RhH(CO)PPh,);, que aparecen en la literaturs, estén
basados en la sintesis del RhCICO(PPh,); y la subsecuente reduccion por
hidracina **, borohidruro de sodio ™ o tristilamins e hidrogenc ™, en presencia
de un exceso de trifenil fosfina. Los detalles experimentales corresponden a
aquelios utilizados en la sintesis de RhH(PPh,),, exceptuando la adicién de!

formaldehido acuoso para la reaccién seguida por borohidruro y un largo tiempo

)
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de reaccion, para completar la conversion del RhCICO(PPh,);, que tiende a
precipitar para formar mezclas. De esta manera, se sintetizaron RhH(PPh,), y
RhHCO(PPhy); ™. Freeman y Young lograron obtener RhHCO(L);
{L=triciciohexilfosfina) con una mezcla equimolar de hidrdgeno y mondxido de
carbono @ presiones de 8.3x10° kPa "%. Sin embargo, no siempre son
detectadas las sefiaies de M-H en especiros de infrarrojo o rmn 'H ™ (41 ppm).

Vasks y colaboradores informaron (a obtencion de Wt&ot de rodio
derivados dei BH,. Estos son estables en estado sélido, pero descomponen
répidamente en solucion. Sus experimentos sugieren que estos compuestos son
intermediarios en ia reaccién de sintesis de complejos metal-hidruro, la cus! se
lleva a cabo via intermediarios metal-hidruroboratos %,

intile prepard compuastos del tipo RhX L, mediante ia adicién directa del
tricioruro de rodio, el cual es reducido por una fosfine terciaria (PPh,) al paso
del tiempo, obteniendo la especie monociorada ™. Los compuestos (RhCIL,); y
RICIL, (L=P(p-tolil);) se pueden preparar mediante ia reaccion de [(C;H,);RhCl);
y fosfina, con una relacion de fosfinarodio de 2:1 6 3:1. Ei compuesto
RhCOCI(PPh,); se prepara en una atmdsfera de mondxido de carbono 1.

Bennett y Donaldson presentaron las estructuras de los cristaies
al6tropos del complejo RhCI(P(CeHs)s)s, los cuales presentan diferentes colores
{rojo y anaranjado), debido al acomodo de fos fenilos en las fosfinas
coordinadas al rodio ™.
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mm de mmww i
Es importante el medio en que se realice |a reaccién, ya que experimentos
realizados por Pershall muestran que la reaccion de [(CeHy),P),RNCOH, con
trifenilfosfito en etanol a reflujo, da [(C4HsO)PLRNH, donde ia misma reaccion
on n-aicanos a reflujo da {[(CeHsO)PLRN), ™,

El agua, sparentemente, es un buen ligante. Esto es confirmado por la
presencia de bandas asignadas a v(O-H) en la regién de 3599 y 3555 cm™. La
resistencia del agua de cristalizacion a ser removida (no mayor a los 90°C, a 10
mTorr, para las tres formas aniénicas de [RN{OH;))’), implica la existencia de
fuertes enlaces de hidrégeno entre los aniones y el H,0 .

Puede notarse que se han utilizado diferentes reactivos como donadores
de H; y CO, tales como borohidruro de sodio o hidrdgeno como fuentes de
hidruro, asi como formaidehido en solucién ecuosa y mondxido de carbono,
como donadores del ligante carbonilo.

La baja solubilidad de ia mayoria de los complejos de trifenil fosfina en

disolventes alcohdlicos se emplea en estas reacciones, asegurando la répida
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precipitacion o cristalizacién del producto requerido en buen rendimiento. En
experimentos realizados en soluciones de etanol en ebullicion y en 2-
metoxietanol en ebullicién, se observd que las mejores combinaciones de
agentes reaccionantes eran trifenil fosfina con NaBH, para obtener el
compuesto RhH(PPh;), y trifenil fosfina con NaBH, y HCHO, en solucion
acuoss, pwa obtener el compuesto RhH(CO)PPh,);. En estos experimentos se
utilizé un gran exceso de trifenil fosfina '™,

La alta basicidad de las alquilfosfinas puede permitir ia preparacion de
complejos con centros metélicos, mas ricos en elecirones ™. Como se ha podido
observar, las propiedades de los compuestos dependen en gran medida de los
ligantes que se encuentren unidos al centro metdlico, lo que influiré en la
aplicacion que se les dé.

1.2 Usos ¥ PROPIEDADES DE LOS COMPUESTOS DE RODIO(])

El rodio es uno de los de los elementos més escasos, probablemente no
sélo en la corteza terrestre sino en el sistema solar. Hasta afos recientes,
nunca se | habia encontrado importancia industrial en 1a catélisis homogénea,
donde los catalizadores de rodio poseen importantes ventajas, gracias a sus
propiedades ™.

Los experimentos de Evans muestran el equilibrio de las especies con

fosfinas, en una solucién:
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Shhy, oo,
RAH(COXPPh), *P™ RHH(COXPPh); ™ RRH(COXPPh;)

De acuerdo con Wilkinson, 108 compuestos con propiedades cataliticas
pierden hidrégeno en presencia de CO, formando dimeros ™. La reaccién de
hidnwowbonilbio(trifonilfooﬂm)fod&o(l). en solucién con mondxido de carbono,
presenta los siguientes equilibrios: |

RhH(COXPPh,): + CO M+ RhH(CO)(PPh,),

- I
2RhH(CO){(PPhy) "1 [R(COXPPh,)); + H; ™

La presencia de iones hidruro en posiciones trans, para ¢! cambio de
moléculas de disoivente, y la presencia de una o varias fosfinas voluminosas, en
posicion cis, originan inestabilidad en el compuesto™

Wikinson y sus colsboradores desarrollaron Rh(PPhy),Cl como
catalizador pare la hidrogenacion de olefinas ™, el cual también presenta
aclivided catalitica para reaccionss como isomerizacion, carbonizacion,
oligomerizacion, etc™. En 1968, informaron la répida hidrogenacion
homogénea de olefinas, la cual es catalizada por [RhCI(PPh,),); ‘**, en donde el
rendimienio de la reaccién depende bisicamente de la concentracién del
catalizador y del reactivo, ya que la reaccién es muy sensible a la presion de
hidrégeno, la que determina la eficiencia de la misma. Los estudios indican que
la reaccién catalizada se puede efo&uar en un complejo metdlico polinuclear

con 2 o més étomos, los cuales tiensn sitios de coordinacion reactivos; cabe

9



Antecedentes

mencionar que los compuestos con puentes de hidruro actian como

, precursores, en la catdlisis de diversas reacciones ™.

Por medio del ciclo catalitico efectuado por (u-H)Rh;(P(O-i-C3H;)s)., donde
se forma un complejo monomérico, es posible realizar la catdlisis
estereoselectiva de la hidrogenacion de alquinos; sin embargo, se ha
establecido un principio a través de la utilizacién de catalizadores cluster, que
presentan mayor eficiencia como catalizadores en vim.Jd de que tienen un

numero mayor de centros para realizar la catalisis "*.

Los dimeros de rodio, por si mismos, son buenos catalizadores de la
reaccion de hidrogenacion ¥ de olefinas y acetileno. Estos Ultimos compiten
con mayor efectividad que |as olefinas, por sitios de coordinacién en hidruros
polinucleares. En |a reaccién de hidrogenacion catalizada, aunque mucho mas

lenta que la hidrogenacién de olefinas, se obtienen cadenas largas de alquenos

“

El compuesto RhCICO(PPh,),, en benceno, cataliza la hidrogenacién e
isomerizacion de alquenos ™. La rapida hidrogenacion del enlace alil-rodio
permite acceder a la actividad catalitica de estos compuestos, para la
hidrogenacion de arenos, olefinas y para la hidrogenacién de alquenos ‘. En
benceno o disolventes similares, las especies de RhX(PPh,); (donde X=Cl) son
complejos extremadamente eficientes como catalizadores, en la hidrogenacion
homogénea de olefinas no conjugadas y c'2 acetilenos a temperatura ambiente y

presiones de una atmésfera o menos; sin embargo, los grupos funcionales como

10
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ceto, hidroxi, ciano, nitro, cloro, azo, eter, éster o &acido carboxilico, no son

reducidos bajo estas condiciones ",

La actividad catalitica del cloratris(trifenilfosfinajrodio(l), en la
hidrogenacién, se considera que se debe a la presencia de las especies
pentacoordinadas del tipo RhH,CI{(P{C4Hs)s);; 0 bien, hexacoordinadas, como
RhH.CH(P(C4Hs)):S. donde S es una molécula de disolvente con enlace débil,

facilmente reemplazabie ¥,

El compuesto hidrurocarboniltris(trifenilfosfina)radio(l) puede actuar como
catalizador para el intercambio de atomos de hidrogeno, isomerizacion,
hidrogenacion e hidroformilacién de olefinas ', Este es un eficiente catalizador
para la hidroformilacion de alquenos a 25°C y 1 atm. Para 1-alquenos, se

obtienen altas eficiencias hacia la formacién de productos de cadena recta ",

Se han desarroliado diversos procesos petroquimicos basados en el uso
de complejos de rodio como catalizadores ‘**.. El primero de éstos fue la sintesis
del Acido acético a partir del metanol y mondxido de carbono 2" la cual es
tecnalogia de Monsanto. El segundo, fue el proceso de hidroformilacion a baja
presion, con una alta selectividad para el desarrollo de butiraidehido ™"
Ambos procesos fueron realizados para grandes capacidades de produccion,
reemplazando tecnologias basadas en catalizadores de complejos ds cobaito

que requieren condiciones mas drasticas y presentan poca selectividad ™.
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Los rendimientos, en Ia reaccion de hidrogenacién de monoolefinas,
dependen del tipo de alqueno que reaccione y decrece en la siguiente

sacuencie:

Los 1-alquenos, incluyendo los no conjugados y los dienos no quelatados
como 1,5-hexadieno, reaccionan répidamente, mientras que los 2-aiquenos
reaccionan més (lentamente por un factor de 25, aproximadamente):

1-hexeno > ciclohexano » cis-2-hexeno > trans-2-hexeno >>. 1-metilciclohexano

Los acetilenos son hidrogenados rdpidamente, en comparacion a las
corespondientes olefinas.
2-hexeno < 2-hexino

€l proceso de hidrogenacion es inhibido por un exceso de trifenilfosfine o
{s presencia de un disolverte con buenas propiedades donadorss, como e
acetronitrilo (7,

Las olefinas terminales (incluyendo a las no conjugadas) y diolefinas no
-queiatantes, como 1,7-octadieno, se reducen més répidamente que las olefinas
intemas. Por ejemplo:

1-hexeno > 2-hexeno

Las olefinas cis se reducen mis rdpidamente que las trans. Por ejemplo:

cis-2-hexeno > rans-2-hexeno.

12
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Las olefinas conjugadass, como butadieno o 1,3-ciclohexadieno, no se
hidrogenan a 1 atmdsfera; sin embargo, pueden ser reducidas a allas presiones
(sproximadamente 60 atm) 1*%,

Los alquenos de! tipo R{R:C=CH; reaccionsn mas lentamente. Los factores
electrénicos y estéricos, entre otros, tienen repercusion en el grado de reaccion
y en la distribucion de los productos. fas alquilamina, al igual que los
compuestos 1-hexino, 1,3-pentadienc, 1,3-ciclooctadieno, butadieno, y aleno
reaccionan directaments con el catalizedor en susencia de COyH,"™.

La aita reactividad de los acil o aroil halégenos eomp.rldc;o con los alquil
o oril halégenos, se puede atribuir a la fuerza del eniace carbono-halégeno
formado. Con ios compiejos de rodio, RhCI(PPh,),, los acil y aroil halégenos se
comportan como elecirsfilos, oxidando el rodio (1) a rodio (1. La faciided de (a
adicién de los complejos se encuentra en e! siguiente orden @:
Cl<Br<l

3
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1.3 HIOROFORMILACION

Existen diferenies procesos para la sintesis de aldehidos. Aigunos de
olios son: la deshidrogenacion u oxidacion de aicoholes primarios; la hidratacion
de acetilenc para la produccion de acetaldehido y la hidroformilacidn de
olefinas, también [lamado proceso Oxo.

El proceso Oxo es el mids importante de los mencionedos con
anterioridad. En éste, las olefinas (alquenocs) reaccionan con el gas de sintesis
(CO @ H;), para formar akiehidos con un dtomo de carbon més que en ia materia
prima. En esta region, se obtienen mezcias de productos de cadena recta y
ramificada.

——— RCH,CH0 -

w»
RCHsCH —:™%

cat.
" RCH;CHO
CH,

El catalizador utilizado anteriormente para este proceso era basado en
cobaito. El cambio del catalizador convencional, basado en cobaito, al basado
en rodio, ha mejorado el proceso Oxo. El desarrollo, comercializacion e
impiementacién de la tecnologia que usara Union Carbide Corporation,
desarroliada por Davi Powergas y Johnson Matthey y colaboradores, les hizo
ganar el Kirkpatrick Chemical Engineering Achisvement Award, en 1977 ‘.

I



Antecedentes

El llamado proceso Oxo a bajas presionss (LPO), fue llevado a cabo por
primera vez en 1976 por Union Carbide en Ponce, Puerto Rico, en una planta
que consume 300 millones de libras por afio de propileno, produciendo @
butiraidehido. Como otras plantss, ésta fabrica aldehido por hidroformilacion de
ia olefina, con una mezcia de gases de mondxido de carbono e hidrogeno

CH,CH=CH; + CO + H; — CH,CH,CH,CH=0 (n-butilaldehido)

(;H;CHCH,CHIO (isobutilaldehido)

Segun Union Carbide, al comperar los resuitados obtenidos en los
procesos de hidroformilacion utilizando el catalizador homogéneo de
hidrocarboniicobaito, la relacion de los productos de n-ll)utiuldd\ido °
isobutiraldehido ha sido de 3:1. mientras que con el catalizador
tributifosfinacobalto es de 4:1. En contraste, en el proceso LPO se obtiene una
relacin de 10:1 0 mayor; eeto, sin mencionar les bejas temperaturas utilizadas
pars LPO, asi como ia mayor obtencién del producto deseado, minimizando
productos secundarios.

Efslonsia
o eneorocaaveooo

[® Gt sdres & rote § rsrecarsonoietc O isSestreceasv ]

fig. 1.2 Comparacion de catalizadores de Rh(l) y Co(l) en reacciones de hidroformilacion
(Conversion a productos)
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Por otra parte, existe una mayor incidencia de otras reacciones con |0s
catalizadores de cobalto, incluyendo la hidrogenacién del propileno a propano,
hidrogenacién del butiraidohido a butanol, reacciones de los butanoies
produciendo ésteres y acetales, y la formacién de productos de condensacion

tales como aldehidos pesados.

Otra de las razones de la operatividad de LPO son las temperaturas de
operacion, de 80° a 120°C aproximadamente, comparadas con las temperaturas
de 140°-180°C para los catalizadores de cobalto y de 180°-200°C, para los de
cobalto modificado.

160
*C 100

MININA MAKIMA

[® Catatz adores ds rode 8 Hrocarboniooteto © Tbusibetnacobeto |

fig. 1.3 Comparacion de catalizadores de Rh(l) y Co(l) en reacciones de hidroformilacion
(Intervalos de temperatura)

Més importante ain que las diferencias entre las temperaturas utilizadas,
son las presiones utilizadas en los diferentes procesos. Estas son sélo de
200-400 psi para LPO, en contraste con 4000 a 5000 psi y de 800-1500 psi,

para los catalizadores de cobalto.
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MOSMA MAXIMA
| cateltzadorss ¢ rolo B Hiridacarboniicobaito Litributiicobalto 1
fig. 1.4 Comparacion de catalizadores de Rh(1) y Co(l) en reacciones de hidroformilacion
(Intervalos de presion)

Si a estas razones agregamos que el gas de sintesis no debs ser
comprimido a las mismas presiones que en {os otros procesos, el resultado es
un ahorro, tanto para el capital invélido para el mantenimiento del equipo, como

un ahorro para obtener las condiciones de reaccion adecuadas para 6l proceso.

Los catalizadores modificados de rodio y fosfinas no séio brindan todas
ostas ventajas, $ino que hay aigunas otras propiedades que directamente estdn
relacionadas con el sistema de catdlisis, por si misma. El proceso del LPO fue
disefiado para minimizer ¢! rodio utilizado y las pérdidas de éste en e! proceso,
no habiendo necesidad de un sistema de recirculacion del catalizador. Si el
catalizador es accidentaimente envenenado 0 desactivado, el rodio puede ser
recuperado, con pocas pérdidas. En contraste, en el proceso convencional Oxo,
el catalizador de coballo es regenerado a aitas presiones, siendo volatil y
estable sdlo en presencia de mondxido de carbono, al mismo tiempo que puede
descomponerse durante el proceso de recuperacion. La recuperacion del

cobalto es tradicionaimente engorrosa y costosa. ™,
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NNIMA MAXIMA

| carsiizadores de redio @ MHidridecarbonitcobaito O tritbutiicobaito ]

fig. 1.4 Comparacion de catalizadores de Rh(I) y Co(l) en reacciones de hidroformilacion
(Intervalos de presion)

Si a estas razones sgregamos que el gas de sintesis no debe ser
comprimido a las mismas presiones que en |os otros procesos, el resultado es
un ahorro, tanto para el capital invdlido para el mantenimiento del equipo, como

un ahorro para obtener las condiciones de reaccién adecuadas para el proceso.

Los catalizadores modificados de rodio y fosfinas no 86lo brindan todas
estas ventajas, sino que hay aigunas otras propiedades que directamente estdn
relacionadas con el sistema de catdlisis, por s/ misma. E! proceso del LPO fue
disefiado psra minimizar el rodio utilizado y las pérdidas de éste en el proceso,
no habiendo necesidad de un sistema de recirculacion del catalizador. Si el
catalizador es accidentaimente ehvononado o desactivado, el rodio puede ser
recuperado, con pocas pérdidas. En contraste, en el proceso convencional Oxo,
el catalizador de coballo es regenerado a altas presiones, siendo voldtil y
estable sdlo en presencia de monoxido de carbono, al mismo tiempo que puede
descomponerse durante el proceso de recuperacion. La recuperacién del

cobalto es tradicionaimente engorrosa y costosa. ™.
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La razén principal para |a alta actividad del catalizador carbonilrodio, es
la facilidad con que se lleva a cabo la reaccion de adicién oxidativa del
hidrogeno a los compiejos acilrodio(l), en comparacion con el catalizador de
cobalto.

Se ha observado que el Rhl) tiene una reactividad intermedia entre el
Co(l) y ol In(l). Asi, por ejemplo, los hidruros de Rh(!) tienen menor facilidad que
los de Co(l) para presentar adicin oxidativa, pero el Rh(lll) presenta més
féciimente eliminacion reductiva que Co(lil) o Ir(lll) “".

La reaccion estequiométrica de CoH(CO),, con alquencs a bajes
temperaturas, se detiene por la adicién de PPh, propiciando la formacién de
CoH(CO){(PPh,), ¢! cual es estable, ya que los complejos pentacoordinados de
cobalto(l) se disocian en una pequefia cantidad **,

La bajs actividad de los complejos de iridio, comparados con los de rodio
on ias reacciones de hidroformilacién o hidrogenacién, estéd dada primariamente
por ia mayor estabilidad de las especies de iridio pentacoordinado (1) y de iridio
octaédrico (1l). Comparada con las de rodio, Ia disociacion de las especies de
iridio para proveer sitios de activacin de substratos, puede ocurrir sélo por
calentamiento o por radiacién con luz *. La lenta hidrogenacion de olefinas por
complejos de I, a elevadas temperaturas, es atribuida a la disociacion terminal
de los ligantes fosfito, los que pueden competir por los sitios de coordinacion ™.

15
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La reaccidn de hidroformilacion depende de la concentracién de la
especie acliva, ya que la hidroformilacidn involucra un aquilib(io; que depende
de la presencia de CO @ H; en la solucion, los cuales deben ser continuamente
resmplazados. Por otra parte, la presencia de un exceso de fosfina (1:3) inhibe
la dilnoriuddh dei catatizador.

Un efecto parecido, con RhH(CO){PPh,),, se atribuye a la disociecion de
fosfina durante la catdlisis, a concentraciones menores a 1 mM en el
compuesto. En la hWami!adén. ol efecto puede ser similar a la siguiente
disociscion:

PPA

g
RhH(COXPPhy), """  RhH(CO)PPh,).

€l que este efecto ocurrs a aitas concentraciones de fosfina, on la
hidrogenacién, puede ser atribuido a ia coordinacion de un CO, promoviendo
una disociacion adicional de la fosfine.

Puade ser que se formen, ya sea especies trihidrurorodio(ill) o una
especie activa, por la adicion de CO al catalizador originai; sin embargo, no
oxiste evidencia en algin estado de la reaccion, donde existan estas especies.
Es probable que la inhibicin de la reaccion sea por 8 formacion de
RNCOR)CO)(PPh;,) ylo RNCOR)(CO),)(PPh;), complejos no reactivos con el
hidrégeno ™.
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"L.a conversion, dentro de un complejo inactivo es probablemente inhibida
por la presencia de un exceso de fosfina, CO e H,, pudiendo el complejo
reaccionar con estos agentes para regenerar la especie hidruro activa. Esta
reaccion, sin embargo, es mucho mas lenta que la regeneracion de los hidruros
para otros dimeros y una ligera conversion dentro de estas especies, a bajas
presiones de gas para 1 atm. de presion.

El tipo de aidehidos obtenidos en una reaccién de hidroformilacion,
depende de las condiciones en las cuales se lleve a cabo el proceso. A
continuacion, se muestran algunos ejemplos de factores que influyen en la
obtencién de productos:

¢ Le adicién del exceso de fosfina y, por consiguiente, de la relacion
fosfina:rodio, aumentan Ia relacion de la obtencion de producto lineal a
ramificado.

o Utilizando una mezcla de gas reaccionante con una relacién de H,;.CO>1:1,
disminuye la competencia entre reacciones de hidrogenacion e isomerizacion

de alquenos e inhibe la dimerizacién en el sistema,

o Altas concentraciones del catslizador (sproximadamente 40 mM), provocan la
precipitacion de un compiejo dimérico inactivo: [RhH(CO)PPh,);)..
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o La presencia de un exceso de tres veces fosfinarodio, incrementa las
relaciones de producto principal & secundarios de 6.4 a 8.0, mientras que con

un exceso de seis veces a 10.5.

o El uso de la mezcia de gases rica en CO causa la reduccitn en la relacién de

los productos obtenidos.

o El uso de una mezcla rica en H; da relaciones de aldehidos en exceso, 26:1,
cada 15 mM de catalizador. La reaccién es muy répida, pero la hidrogenacion
@ isomerizacion compiten fuertemente.

o La adicién de M-H a RCH=CH, puede ser influenciada por la polaridad de Ia
ligadura y por factores estéricos del ligante y del reactivo.

Los resultados presentados han sido obtenidos mediante la formacién in
situ del catalizador ™. Con relacién a ellos, han sido desarrolladas diferentes
patentes de catalizadores de rodio con fosfinas **.

1.4 CicLo cATALINCO

Con base en las investigaciones y comparacion con sistemas parecidos a
la hidroformilacién con el compuesto RhH(CO)(PPh,),, se sugirieron diferentes
mecanismos para la reaccion catalizada, como los siguientes pasos: la
asociacién de la olefina; la disociacion de la fosfina y olefina; y la asociacion de

la fosfina en la solucion. La reaccion procede via transferencia del alquilo, para
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coordinarse con Co y dar un acilo cuadrado, el Rh(COR(CO)(PPh;);, que
presenta la adicion oxidativa de H; dando un complejo dihidruroaciirodio(lll),
que répidamente elimina el aldehido formado, y coordina CO para regenerar el
catalizador ™.

En la figura 1.5, se representa el ciclo catalitico en una reaccion de
hidroformilacién catalizada por (RhH(CO)L;), en donde el tiempo de vida media
de las especies hidruro es evidentemente corto, dada Ié fuerte atraccion que
existe de las especies hidruro por la olefina ™.

La facilidad de aigunas olefinas o del acetileno, para reaccionar con
complejos de rodio, depende de varios factores:

a) Del impadimento estérico de la olefine.

b) De la polaridad del enlace Rh-H, que seré afeclada por |a presencia de otros
ligantes presentes, especiaimente el ligante trans al hidrégeno.

c) De la fuerza de enlace de nuevos enlaces de rodio-carbono formados en la
reaccion de insercion, asi como de la naturaleza y del estado de oxidacion
del metal, sus ligantes, y de los grupos atacados por el dlomo de carbono,
entre otros.

Asimismo, es posible que la gran acidez =, de la trifenilfosfina, estabilice
el estado (1) de oxidacion en los complejos de rodio y que la estabilidad de las
especies intermediarias dependa de |a naturaleza de los ligantes y tal vez de la
carga de los complejos .
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Los pasos que se ilustran en el ciclo que se presenta en la siguiente
figura (1.5), son:
1. Reaccion de adicion
2. Insercién seguida de
3. Una adicién para completar los sitios de coordinacién
4. Otra insercién
5. Una adicidn oxidativay

6. Una eliminacion reductiva, pars obtener el producto y regenerar el catalizador
0o

H-é—m,cn, M CH,CH,
L— ?h ~L
H,CCI'I,-? .L H
—Rh-L L. |
( . “Rh—f
LV
H,
»
?h -L L-—lh-
\\ . ‘f"tC“a%
,n-oo

fig. 1.5 Ciclo catalitico d¢ Ri(1), pars reacciones de hidroformilacion 27,
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I1. OBJETIVOS

Sintetizar compuestos de rodio con fosfinas.

Caracterizar los compuestos sintetizados.

Determinar (a actividad catalitica de algunos de los compuestos sintetizados
on reacciones de hidroformilacion de alquenos.

Comparar la actividad catalitica de los compuestos de coordinacion
preparados, con la ectividad catalitica del compuesto utilizado en la industria.
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I11. RESULTADOS Y DISCUSION

J111.1 RE/.CCION CON TRIFENILFOSFINA

o)
RhClaxH0 + -p_©
| ©

. fig I11.1 Reaccidn con Trifenilfosfina
La reaccion de trifenilfosfina con la sal de rodio(lil) (relacion molar 18:1),
con borohidruro de sodio y formaldehido en solucion acuosa, a ‘tempem\n de
refiujo del etancl y presion atmoférica, produce un solo compuesto, siendo éste
un precipitado de color amarillo (compuesto!) que descompone & 118°C y es
muy soluble en EtOH caliente, cloroformo, dioxano y DMSO.

E| andlisis elemental realizado para este producto, concuerda con la
formula minima [RhH(CO)(PC1aHys))- 1/4(C:H;OH).

La susceptibilidad magnética del compuesto muestra que es diamagnético,
propiedad caracteristica de los compuestos de Rh(l) y Rh(Ill).

El espectro de |.R., en la regién media, presenta las bandas que indican
que la fosfina se encuentra coordinada al rodio (512 cm™) ™), asi como aquellas
asignadas al carbonilo (vCO 1920 cm)™ & & 1 1217, 30,20, 3.4, . 81, ¢ pige o
coordinados (VRh-H 2004 cm')® ' ' 1 B . & @ & & B © También se




Resultados y discusion

encontraron las bandas vO-H (3360 cm™)® y vC-OH (1000 ¢cm”)®", lo que

indica la presencia de alcohol en el compuesto.

El espectro de *'P rmn muestra una sola sefal (30.64 ppm.), indicando que
las fosfinas son equivalentes; s decir, el compuesto es simétrico. El espectro
de resonancia proténica muestra un multiplete complejo en la region de 6.9-7.9
ppm., comrespondiente a los hidrogenos de los anillos aromaticos, una sefial
ancha a 1.8 ppm. caracteristica del OH, y otras en |a roﬁidn de 1.3y 0.9, las
cuales han sido asignadas a los hidrégenos de los grupos CH; y CH; *",
respectivamente, que corresponden a etanol. La integracion de protones es de
60 aromiticos a 1.5 de CH,, CH, y OH.

El termograma muestra la pérdida del 1.27% de peso a 85°C, lo que indica
pérdida de disolvente de cristalizacién. Proponiendo un peso molecular del
compuesto y, acorde a la informacion proporcionada por el espectro de |.R. y de
rmn 'H, la pérdida corresponde a 1/4 de molécula de EtOH.

Tomando en cuenta que las condiciones de reaccion propician el estado
de oxidacion () y, con las evidencias proporcionadas por ias diversas técnicas
espectiroscopicas y analiticas, como son la alta simetria del compuesto, los
resultados del andlisis elemental y la evidencia de etanol de cristalizacién, la
férmula propuesta para el compuesto obtenido es la presentada en la figura
111.2, con tres fosfinas, ocupando las posiciones ecuatoriales, en una geometria

de bipirdmide trigonal.
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co
PhaP, |

‘Rh—PPh; *1/4 C2HsOH
PhsP/Rl
H

(7

fig I11.2 hidrurocarboniltris(trifenilfosfina)rodio(t)
(compuesto 1)

Cuando la reaccion entre trifenilfosfina y tricloruro de rodio(lil) se llevd a
cabo en una relacion molar 6:1 fosfingrodio con borohidruro de sodio y
formaidehido en solucién acuosa, se produjo una mezcla de compuestos que
fueron separados por diferentes métodos (compuestos 2 y 3). Los primeros dos
compuestos que precipitaron simuiténeamente son de colores diferentes y se
separaron por filtracion. Posteriormente, se redisoivieron en etanol: el primero
8@ precipita, mediante la adicién de dioxano; el sogundo $@ recupera, al llevar a
sequedad la mezcia de dioxano y etanol resultante, de ia filtraciéon del primer
precipitado.

Los colores de estos compuestos son muy diferentes. El primero es de
color amarillo y el segundo de color rojo ladrillo. El andlisis elemental muestra
porcentajes de carbon, fosforo e hidrégeno muy similares. E! andlisis elemental
realizado paré ol compuesto amarilio concuerda con la férmula minima
CrHuClP.O;R,, en tanto, el realizado para ef compuesto rojo concuerda con
CnHeP.Cl;Rh,, indicéndonos que los compuestos son muy parecidos. Por ello,

se discutiran en forma simulténea.
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Ambos compuestos son diamagnéticos. El especiro de infrarrojo de elios
muestra las bandas de la fosfina desplazadas, indicando esto, que se encuentra
coordinada en los dos compuestos, (vPPh, 520 cm”, vP-C 694 cm’ para el
primero y 509 cm", vP-C 696 cm™' para el segundo)™. EI compuesto smarillo
presenta una banda ancha ¢ intensa en 3344 cm”, asignada a la vibracién vO-
H, y una banda pequefia en 996 cm™, que corresponde a la vibracién vC-OH.
Las bandas mencionadas muestran la presencia de moléculas de alcohol o de
agua 0 de ambas; estas seflales no se encuentran en el compuesto rojo. No
existe evidencia, en ninguno de los dos compuestos, de que el metal se
encuentre coordinado con hidruro o con carbonilo, pero si con cloro, ya que el
andlisis elemental muestra la existencia de este ligante en el complejo, lo cusl
es confirmado por los correspondientes espectros de infrarrojo en la regién
Iejana, en donde las bandas a 296 cm”', para el primer compuesto, y a 202 cm”,
para ¢l segundo, corresponden al enlace Rh-C| (puente)*® 39740

Para ambos compuestos, el espectro de resonancia de *'P muestra tan
sdlo una sefial: ésta se encuentra a 30.4274 ppm. para el compuesto amarillo y,
para el compuesio rojo, a 30.4196 ppm. Por ellas, podemos saber que en
ambos compuestos los fosforos son equivalentes.

Los espectros de rmn 'H presentan multipletes complejos en la region de
los protones aromdticos. En el caso del compuesto amarillo, también aparecen
las sefiales correspondientes a los protones del CH; ( 1.3 ppm.), CH, (0.7 ppm.),
OH (1.9 ppm.) y H;0 (2.2 ppm.). La integracion de los pratones del agua y el
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etanol, en comparacion con los 60 protones aromdticos, equivale a 4. Cabe
mencionar que |a seflal encontrada para O-H es ancha, a diferencia de las

demds sef\ales, que son finas. Estas seflales no fueron encontradas en el

compuesto rojo.

E! termograma del compuesto amarillo primero muestra una pérdida de 4.34%
en peso en el intervaio de temperatura de 20.29°C a 81.83°C, pérdida que
corresponde a molécuias de disolvente de cristalizacién. Posteriormente,
muestira dos pérdidas mas, una a continuacion de ia otra, del 2.56% y 1.78% en
peso, respectivaments, que corresponden al desprendimiento de los cloros en
la molécula. E! compuesto rojo, en cambio, no presenta pérdida de peso en
ningun intervalo.

Ba“ndomaonlnprmndadomﬁudgClg;mdhmaquo los
fosforos son equivalentes en ios dos compuestos discutidos, se puede concluir
que ambos compuesios son similares en estructura. De acuerdo con el
termograma y datos proporcionados por ia resonancis proténica, ias moiéculas
de disolvente de cristalizacion en e! compuesto amarilio ccrresponden a H,0 y
CaHsOH. A su vez, el nimero de protones alifaticos en el espactro de rmn 'H no
corresponde al numero de hidrogenos de ias moléculas de cristalizacion, dado
que el arreglo cristalino no es uniforme. El compuesto rojo no contiene
moléculas de cristalizacion como lo indica su termograma y lo confirma el
espectro de rmn'H. Bennett y Donaldson ™ aislaron dos conférmeros del

compuesto RhCI(PCHy)s, uno anaranjado y otro fojo; mencionando que las
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diferencias de color son ocasionadas par diferencias en el acomodo de los
fenilos en las fosfinas. En el caso de los compuestos aqui presentados, este
tipo de evidencias stlo seria obtenida me:lianle un estudio de difraccién de
rayos X; sin embargo, a partir de la discusidn de los diferentes andlisis
realizados a estos compuestos se puede suponer que se trata de alétropos, con

las estructuras presentadas a continuacion:

PPhs. Ol PPhs
CRRC ORKC "+ HaO+C2HsOH
pphy’ cf PPhg

fig 111.3 bis(trifenilfosfina)rodio(T)-p-dicloro-bis(trifenilfosfina)rodio(f) (amarillo),
(compuesto 2)

PPhy, /C'>R _PPh,

Rh ORh
pPhi” of  PPhy

fig I11.4 bis(trifenilfoefina)rodio(l)-y-dicloro-bis(trifenilfosfina)rodio(l)
(compuesto 3)

El filtrado se mantuvo en refrigeracion por 14 hrs y se obtuvo un

compuesto de color amarillo, el cusl fue separado por medio de filtracion
(compuesto 4).

El espectro de infrarrojo de este compuesto muestra las bandas de
trifenilfosfina desplazadas: 696 cm* asignada a vP-C y 509 cm’ asignade a
vPPh;. Se encuentra una banda muy intensa en 2300 cm’, la cual ha sido

asignada a vB-H del BH, " coordinado con el rodio. E! termograma no presenta
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ninguna pérdida de peso antes de 150°C, temperatura a la cual descompone ia

muestra,

El especiro de rmn 'H presenta un multiplete complejo, en la region
correspondiente a los protones aromdticos (7-8 ppm.). Se observan cuatro
seflales muy anchas, asignadas a los dlomos de hidrégeno del borohidruro
coordinado (de 0.8 a 2 ppm.). También, en el espectro de resonancia de *'P, se
observan sefialas anchas entre 20 y 23 ppm., las cuales muesiran el
acoplamiento del fdsforo al boro. A pesar de los sndlisis realizados a este
compuesto, ha sido dificil su caracterizacion. Pera hacerio seria necesaria la
obtencién de cristales, a fin de realizar un estudio por difraccion de rayos X y

asi determinar su estructura.

Al ser avaporado por compieto e! disolvente del ﬂ;trodo enterior, se obtiene
un sblido dismagnético de color amarilio claro (compuesto. 5). El andlisis
elemental concuerda con la férmula minima HeCnCLRh,,

E! especiro de inframojo, en la region media, muesira bandas en 696 cm™
asignada a vP-C y & 536 cm* asignada & uPPh,, lo cual indica la presencia de
fosfina coordinada. En la region lejana, se observa la banda asignada a la
vibracién uRh-Cl puente y Ia interacccion entre Metal-Metal (289 y 168 cm*

correspondientemente) ™,

El termograma no muestra disolvente de cristalizacion; sin embargo, se

aprecia una pérdida paulatina de peso, sin identificarse precisamente a qué
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temperatura se pierde una molécula de disolvente hasta 162°C, temperatura a

la cual la muestra descompone.

El espectro de resonancia magnética nuciear de 'H muestra un multiplete
complejo en la region correspondients a los protones arométicos y una pequefis
sefial on la region de los aliféticos. La im.g(adén de los prolones corresponde
@ 80 sromiticos por 2 aliféticos. Acorde con la evidencia del termograma se
piensa que nuesiro compuesio absorbe humedad. E! especiro de mn *'P
presenta solaments una sefial a 30,6097 ppm., indicando que, en caso de haber
mds de una fosfina en ol compuesto, éstas son equivalentes.

Segin la evidencia de! andlisis slemental y espectros de infrarrojo, el
compuesto es un dimero con puentes de cloro; sin embargo, el porcentaje de
cloro caiculado pars la molécula es superior al oneontrldo experimentaimente
(3.78%ClI calculado, 2.33%CI encontrado, error=45%). Por lo tanto, se propone
mnmozdn‘doeomptm; uno de elios tiene ambos puentes de cloro y, el otro
un puente de cloro y otro de hidruwro. Esta mezcla se encuentra en una
proporcion sproximeda de 30-70%. Los dimeros obtenidos contienen tres
fosfinas por cada rodio. Analizando las posibles estructuras y geometrias del
rodio, de bipirémide triangular (fig Il.5) o pirémide de base cuadrada (fig 111.6)
80 obeerva que los ligantes no son equivaientes entre si, dado o acomodo entre
alios y los puentes en el complejo; sin embargo, en solucidn puede presentarse
un equilibrio entre estas geometrias o una geometria intermedia entre eilas,
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porque ia barrera energética es pequefia. As/, es posible concluir que, en el

especiro de resonancia de fdsforo, las fosfinas sean equivalentes.

Ph,P PP PhP

—Rh h— PhP—R| h—
PR, Rh—PPh,  Phy R‘h\Cl _Rh—PPh,

Phap Phs Ph:,P Ph3

fig. 1S tris(urifenilfosfina)rodio(l)-u-dicloro-tris(trifenilfosfina)rodio(l)
(compuesto S, bipinkmide triangular)

fig 111.6 tria(trifenilfosfina)rodio(t)-p-dicloro-tris(trifenilfosfina)rodio(T)
(compuesto 3, pirimide de base cuadrada)

4,
7,

‘, | i}
L "".,. oot

A~ N

fig 11.7 Geometrias bipiramide trigonal y pirkmide de base cuadrada.
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Tablalll.1

Seflales encontradas en el espectro de infrarrojo de trifenilfosfina y diferentes

compuestos sintetizados con este ligante.

compuestos | VP-C | vPPhy | VRh-H | v CO vO-H -OH| Rh-C
cm’ cm’ cm’ cm’ cm’  {cm? cm’
trifenilfosfina | 742 490
scfial fina |  sefial
ecintensa | finae
intensa
compuesto 744 512 2004 1920 3360 1000
1 sefial fina | seflal | sefial fina | sefial fina |  sefial seflal
eintensa | finae | debaja de anchade | finme
intensa | intensidad | intensidad | intensidad | intenss
media media
compuesto | 722 546 3444 | 996 | 288
2 sefial fina | sefal seflal sefial | seflal
eintensa | fins e anchae | finade | fina de
intensa intensa | intensi- | ‘baja
dad |intensi-
media | dad
compuesto 694 520 296
3 seflal fina| sefial sefial
eintensa | fine fina
intensa poco
intensa
compuesto 696 509
4 sofial fina| seflal
vB-H eintensa | finae
2380 cm” intensa
compuesto 696 536 288
S sefial fina| seflal sefal
eintensa | finae fina de
intensa intensi-
dad
media
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115.2 REACCION CON TRI-P-TOLILFOSFINA

. CHy
- fig 1118 Reaccion con tri-p-tolilfosfina

Cuando en ia reaccion de RhClyH,0 con tri-p-tolifosfina se emplea una
relacion molar de fosfinarodio 611 y 12:1, con |a respectiva relacién de
formaldehido:rodio 18:1 y 54:1 y borohidnuo, se obtiene un compuesto principal
(compuesto 8). Cuando ¢l exceso de fosfina y formaldehido es mayor, éste se
obtiene en un rendimiento muy aito y se evita la formacién de un compuesto
secundario, ¢l cual sers posteriormente discutido. Una vez filtrado ! compuesto
86 separa del ligante residual o del otro compuesto, segun sea el caso,
agregando hexano; el color de! compuesto es amarillo intenso.

El andlisis slemental concuerda con ia formula minima HxCxOCIRN; .Este
compuesto presenta propiedades diamagnéticas.

En el espectro de infrarojo, se observan las bandss corespondientes a la
fosfina coordinads desplazadas con respecio a la fosfina oniginal (630 cm'
asignada a (a vibracion uP-C). Una sefial intensa, en 1968 cm”, nos indica que
se encuentra carbonilo coordinado ‘con el rodio. La sefial de uvRh-H queda

cubierta por la del CO. También se puede observar una sefial en 3360 cm™,
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asignada a vO-H. En la region lejana, se encontré una seital de Rh-Cl termina!

(uRh-Cl »288 cm™'),

En el espectro de rmn 'H, se observan claramente los protones
correspondientes a los grupos fenilos y al grupo CH;, ya que se encuentran en
regiones diferentes (7-8 ppm. para los protones arométicos y 2326 ppm. para
los del grupo metilo). También se encontraron las sef\ales correspondientes a
los protones del agus y del etanol. El termograma muestra una pérdida de
5.41% en peso, dentro del intervalo de 116-168°C, lo que eqﬁivale a una

molécula de agua y una de etanol de coordinacion.

E! andlisis elemental y los espectros de rmn 'H e infrarrojo, concuerdan
con alguna de las siguientes estructuras; sin embargo, el espectro de rmn *'P
muestra bdsicamente 3 sefales, dos de ellas con intensidad semejante
(27.6832 y 28.7166 ppm.). La otra es mas pequefia (30.7010 ppm.), lo cual
indica que el sdlido analizado es una mezcla de isémeros estructurales, en

diferentes proporciones.

H
o\ £o_| co_ M
R
HO o CO” P(CaHy)

fig. 111.9 cloroacuarodio(l)-p-dicarbonil-hidrurorodio(l)-u~dicarbonil-hidrurotri-p-
lolilfosfinarodio(l)
compuesto 6
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Yol
\
(GH 21)"/ \co \co/ H,0

fig. 11110 clorotri-p-tolilfosfinarodio(l)-p-dicarbonil-hidrurorodio(l)-p-dicarbonil-
hidruroacuarodio(l)
compucsto 6

Se obtiene otro compuesto al llevar a sequedad el filtrado del compuesto
principal, de color amarilo opaco (compuesto 7). Su andlisis elemental
concuerda con la formula minima CeH12«Cl.PsOR,, presentando propiedades
dismagnéticas.

El espectro de infrarrojo, para este compuesto, presenta la fosfina
coordinada (668 uP-C cm™). También se observan sefiales de vO-H (~3490
cm’'). En la region lejana, se encuentra una banda asignable a Is vibracién
Rh-Cl puente.

El termograma de la muestra analizada presenta la pérdida de 2.62% en
peso, a uns temperatura menor de 98°C, lo cual corresponde a

1/2[H,0+C,H;0H) de cristalizacion.

En los espectros de rmn 'H se observan ls sefiales de los protones
correspondientes a los anillos arométicos (7-8 ppm.) y a los del grupo metilo.
También se observan sefales del H,0 y C:H;OH. Su integracion corresponde a
5.8 protones, en comparacion de los 48 arométicos. El espectro de rmn *'P

muestra una sefial principal en 30.5668 ppm., indicando ello que el compuesto
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contiene un solo tipo de fosfina, ya que los fosforos son equivalentes en la

molécula.

Los resultados del andlisis termogravimeétrico y rmn 'H indican la presencia

de 1/2(H.0+C:H,OH) moléculas de cristalizacion, lo cual, en conjunto con los '

demas andlisis realizados, nos sugieren la siguiente estructura pars esis

molécule:

(CoH)P
1 >§h
(CaiHn)P

P(Ca1Hz1)

y P(Oztﬂm) |
* 1/2(H20+C2HsOH)

fig. .11 bis(tri-p-tolitfosfina)rodio(l)-u-dicloro-bis(tri-p-tolilfosfina)rodio(l)

(compuesto 7)

Tablaii.2

Seflales encontradas en el espectro de infrarrojo de tri-p-tolilfosfina y diferentes

compuestos sintetizados con este ligante.

compuestos vP-CAr vP-C vCO vOH
cm’ cm’ cm’ cm’
ligante 530 790
sefal fina de sefal fina de
intensidad media | intensidad media

compuesto 528 680 1968 3360
6 sefial fina de senal finade | sefal fina, muy | sefal ancha muy

intensidad media | poca intensidad intensa intensa

compuesto s18 680 3490
7 seflal fina muy | sefial fina muy sefial ancha muy

intensa intensa intensa
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JI1.3 REACCION CON TRIS-P-METOXIFENILFOSFINA

CHa

RhCisxt20 + 1P—(O)—0CHs

CH3
ig. 111,12 Reaccidn con tris-p-metoxifenilfosfina

La reaccion de tris-p-metoxifenilfosfina y la sal de rodio(ll) (relacion molar
6:1 y 12:1 fosfina:rodio) con borohidruro de sodio y formaldehido, produce un
solo compuesto de color amarillo, el cual es separado por filtracién y lavado con
otanol. El andlisis elemental de este compuesto coincide con la formula minima
CaH1ClP;0Rh;,

)

El espectro de infrarrojo, en la regién media, nos muestra las bandas
correspondientes al ligante coordinado (534 cm”' uP-C). Claramente, se puede
observar una banda intensa en 1960 cm”, asignada a |a vibracién vCO, y, junto
a ol'a, una banda pequefia, a 2100 cm" aproximadamente. En la region lejana,

se observan sefales que se asignan a la vibracion uRh-Cl.

El espectro de rmn 'H muestra un multiplete complejo en Ia regién de los
protones aromdticos, como asimismo muestra las sefiales correspondientes a
los protones del grupo metilo. El espectro de rmn "’C presenta sefales en la

region de los carbonos de los grupos‘aromtticos y del grupo metilo.
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Con base en la evidencia proporcionada por los andlisis realizados al
compuesto, 88 posible proponer una estructura como la presentada en la figura
.13 o una similer. Para tener més informacién sobre la estructura del
compuesto obtenido, es necesaria la obtencion del espectro de rmn *'P para
saber el acomodo de los fosforos en ia molécula, asi como su simetria. Dado
que on el espaciro de |.R. se observan las sefiales comrespondientes a ia
vibracion vRh-Cl| puente (intensidad media) y sblo se observa una sefal de

vCO, se deduce que en el compuesto todos los carbonilos son terminales.

co, ¢ .CO

R |
(CeH4OCH3)3P—RhN —P(CeH OCH
. y; \CI / \ ( eHa 3)3

fig. 111.13 dicarboniltri-p-metoxifenilfosfinarodio(l)-p-dicloro- dicarboniltri-p-
metoxifenilfosfinarodio(l)
(compuesto 8)

Tabla lil.3
Sefiales enconiradas en el espectro de infrarrojo de p-metoxifenitfostine y el
compuesto sintetizado con este ligante '

1R cm! vP-C var-C-H vCO vRh-Cl

ligante 504 1916
sefal fina muy sefial fina de
intensa intensidad media

compuesto 534 1912 1960 280
8 sehal fina muy | sedal finade poca | sehal fina muy | sedal fins de
inensa imensidad Intensa intensidad

media
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T11.4 REACCION CON 1,2-818(DIFENILFOSFINO)ETILENO

@)
RhCla.xdH20 + H e
@ﬁ/c -C\H
Q
fig 111.14 Reaccion con 1,2-bis(difenilfosfinojetileno
De la reaccién con este ligante y la sal de rodio(ilf) con formaldehido y

borohidruro, se obtiene uns mezcla de compuesios. Uno de ellos es un
compuesio de color blanco, ol cual se separa al ser filtrado y lavado con
cloroformo. El otro compuesto obtenido, de color amarillo, se solubiliza en el
cloroformo utilizado. Este filtrado se lleva & sequedad, obteniendo el compuesto
puro.

Un andlisis realizado al compuesto blanco muestra que no contiene rodio

y, por lo tanto, no tiene interds primordial en el presente estudio.

E! andlisis elemental de! compuesto amarillo corresponde a la formula
minima H:,CnCliORhe. Este compuesto presenta propiedades diamagnéticas

(peso molecular encontrado 1736).

El espectro de infrarrojo, en la region media, muestra sefiales asignadas a
la fosfina coordinada (695 cm uP-C y 588 cm" uP-Ar). También se encontraron

las sefiales correspondientes a la(s) molécula(s) de etanol (3354 cm™ vO-H). En
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ia region lejana, se observa ia sefal de uRh- C! terminal (343.5 cm), uRh-C!

“,. puente (~ 280 cm’) y varias de uRh-Rh (208-160 cm”').

El espectro de rmn 'H muestra: un multiplete complejo en la regién de
protones aromdticos; una intensa sefal en 3.8 ppm. asignada a -CH=CH-; y una
banda ancha de O-H, de 2.0 a 2.7 ppm. El espectro de rmn *'P muestra dos
sefiales, a 72.0706 y 70.9672 ppm., siendo la primera un poco menos intensa
que |a segunda. '

El termograma muestra la pérdida de peso de 2.45%, en un intervalo de

temperatura en el cual se pierde una molécula de cristalizacién (30.12-87.67°C).

Con base en las evidencias obtenidas mediante las técnicas
espectroscopicas y métodos analiticos, se sugiere que el compuesto sintetizado
o8 un cimulo formado de cinco rodios en estado de oxidacion (l), dos de ellos
coordinados a hidruros y tres a cloros, uno de los cuasles es terminal y los
demds son puentes. Ya que la resonancia de fésforo presenta tan sélo dos
sefiales y una de ellas es mds intensa que la otra, la molécula debe contener
dos tipos de fosforo (fig. 111.15). La molécula de cristalizacion corresponde,
seQUn el andlisis termogravimétrico y resonancia proténica, 8 una molécula de
otanol.
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VAN
Rh/P R
/ Cl (o] P
I N_ ./ N
Rh | .CHsOH
\P\ /*(él\“ 4
N
Rh Rh/
fig. .1
{compuesto 9)
Tabla 1.4

Sefiales encontradas en el espectro de infrarrojo de 1,2-bis(difenilfosfino)etileno
y ol compuesto sintetizado con este ligante

iR P-C vO-H uRh-Ci
m.l m‘! c‘“.\ cm.!
ligante 694 536

sefla) fina muy sefial fina de
intensa intensidad medis

compuesto 695 s88 3354 343
9 sefal fina muy sefal fina de sefial ancha de sefal fina de
intensa intensidad media intensidad media intensidad
media,
280
sefal fina de

poca intensidad
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Tabla 1.5

Desplazsmientos quimicos para ligantes y compuastos sintetizados

mn P
3 {(ppm.)
trifenil fosfina -5
251 30.64
230 30.4274
2.3.1 30.4196
232 20-23
2332 30.61.
p-lolitfosfina 3
z7 27.6832, 28.7166
2.2¢ 30.5668
2.6.1 72,79
Tabla Hil.6
Andlisis Eiemental
Compuaesto %C %H %P %Cl %0 %Rh
1 Enc. 67.08 5.41 10.8
Calc | 7188 | 505 | 4042 174 | 11.21

2 Enc. 6355 | 471 9.77
Calc 6597 | 494 8.93 540 230 | 14830

3Enc. 64.24 5.34 9.21

Calc 6525 | 457 | 936 | 528 15.54
S5Enc. | 7617 | 541 | 1080
Caic 7012 | 491 | 1005 | 37s 11.14

8Enc. | 4194 | 448 | 428 | 356
Calc 3847 | 323 | 397 | 448 | 1026 | 3959

7 Enc. 6161 | 587 | 702 | 289
Calc 6631 | 598 7.96 440 206 | 1322

8 Enc. 5249 | 431 745 | 662
Calc 53.70 | 412 603 | 680 834 | 2002

9Enc. | 486 | 422 | 736 | 565
Calc | 5173 | 402 | 1001 | 565 | o086 | 2772
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111.8 PRUEBAS DE LOS COMPUESTOS COMO CATALIZADORES, PARA REACCIONES DE

Algunos de los catalizadores sintetizados fueron probados en reacciones
de hidroformilacién de clefinas. En la reaccién de hidroformilacién, se utilizé una
mezcla de nonenos con una composicion aproximada a la que se obtiene de la
separaciéon de hidrocarburos de un pozo ‘pctrolom. Trabsjos anteriores
mostraron las condiciones Optimas de reaccién para la hidroformilacién de esta
mezcla, con el catalizador indumillv (dimero del acetsto de rodio). Las
condiciones fueron de 420 psig. y 120°C. Bajo estrictas condiciones de
seguridad y con las condiciones de reaccion mencionadas (ver seccion
experimental), se probaron los compuestos 1,6, 8, 9 y los sintetizados con 1,2-
bis(difenilfosfino)etanc.

En las pruebas de hidroformilacion, se utilizaron 0.055 g. de catalizador
sintetizado 6 0.125 g. de catalizador industrial, por 167 g de mezcla de nonenos
(225 mL).

La medicién de la presion en el reactor es de gran importancia, pues la
unica manera de que Ia presion baje en el reactor, es ¢l consumo de ia mezcla
de gas reaccionante, lo cual indica Que existen una o varias reacciones sobre el

doble enlace del alqueno. La relacion de monéxido de carbono:hidrégeno

45



Resultados y discusion

utilizada fue de 1.1, para reducir o evitar reacciones de competencia con la

hidroformilacion.

A medida que el lismpo transcurre, la reaccion se vuelve més lenta; esto
puede ser causado por la dificultad de realizar la hidroformilacion a los nonenos
que no han reaccionado o por la formacion de un complejo ihactivo, @ partir del
utilizado.

Hidreformilacién de Olefinas
Prushas de catalizadores sintetizados

0
tempo de reaccion, s

= coaizader Industiiel -o- wifenifesing -4 ploiifestire

fig. 111.16 Consumo de mezcla de gas de reaccion, cn prucbas de reacciones de hidroformilacion

El sndlisis realizado con el cromatégrafo de gases, muestra la eficiencia
obtenida en la reaccién. Para poder comparar los catalizadores probados, es
indispensable conooor las estructuras de los mismos y asi comparar la actividad
catalitica del compuesto, con respecto al rodio. Se encuentran mejores
resultados para el compuesto preparado con trifenilfosfina, la cual aporta una

menor densidad electrdnica al rodio que la sintetizada con tri-p-tolilfosfina. Es
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fécil apreciar que la eficiencia de la reaccién depende, en gran medida dn la

cantidad de catalizador utilizada (fig. 11.17).

488 L 2080
moles de meléculse do redle

[® camitzaser induatriel B s1ianitostina O tripaokiontina |

fig I11.17 Eficiencia en pruebas de reaccidn de hidroformilacion con diferentcs compuestos de rodio
. U]

Los catalizadores preparados con fosfinas monodentadas si presentaron
activided catalitica. Debido @ las caracteristicas de las-fosfinas coordinadas con
el metal en los diferentes complejos, |a eficiencia de |a reaccion es diferente
entre elios. De estos complejos, el que presenta una mayor actividad catalitica
s el mondmero sintetizado con trifenilfosfina. En las reacciones efectuadas no

80 aprecio ia obtencion de productos secundarios, como alcoholes o alcanos.
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1M 1288 1988 1084 1B8

meic de Sames do redie
B cotalisnder inguirinl 0 viniihsing Oviphithiins

8 1.50icpihniilasiacintions B 1, Sbigdalivaiaspane

fig I11.18 Comparaciin de la actividad catalitica de los compuestos sintetizados y el catalizador

Los catalizadores sintetizados con fosfinas bidentadas no presentaron
actividad catalitica, debido al efecto quelato del ligante sobre el metal. En el
caso del compuesto 9, la influencia del efecto quelato fue mas importante que la
formacién de un cluster, para la actividad catalitica del mismo.

"



1V. CONCLUSIONES

Se encontraron condiciones de reaccion suaves (presion atmosférica y
temperatura de reflujo de etancl), para sintetizar compuestos de coordinacion
de rodio{l) con fosfinas, carbonilo e hidruro.

Bajo condiciones Optimas de reaccion, se obtienen tan sélo uno o dos
productos.

Los compuestos sintetizados con fosfinas monodentadas (trifeniifosfina, tri-p-
tolilfosfina y tris-(4-metoxifenil)-fosfina) presentan actividad catalitica.

Los compuestos sintetizados con las fosfinas  bidentadas
{1,2-bis{difenilfosfino)etileno y 1,2-bis(difenilfosfino)etano), no presentaron
activided catalitica debido a! efecto quelato.

El compuesto que presentd mayor activided catalitica fue el [RNHCO(PPhy),).

1}



V. S8ECCION EXPERIMENTAL

V.1 TECNICAS UTILIZADAS

Los espectros de infrarojo medio se determinaron con el
especirofotdémetro Perkin Eimer, modeio 1600 FT-IR, en el Iaboratorio de
Espectroscopia de Ia Facuited de Quimica, UN.AM. (Edificio B, Unidad de
Posgrado).

Los espectros de infrarrojo Iiejano se determinaron con el
especirofoiémetro Nicolette 740 FT-IR, en la Facuitad de Quimica, UN.AM.
(Edificio B, Unided de Posgrado).

Las susceptibilidades magnéticas fueron medidas en ia balanza de
susceptibilidad magnética Johnson Mathey, en la Facullad de Quimics,
U.N.A M. (Edfficio B, Unidad de Posgrado).

Los puntos de fusién fueron medidos con el Electrothermal 9100 en fa
Facultad de Quimica, U.N.AM. (Edificio B, Unidad de Posgrado).

Los cromatogramas se obtuvieron con un cromatégrafo Hewlett Packard,
Modelo 5880, en una columna Carbowax 20M de 25 metros con diémetro de
0.32 centimetros, y un detector de ionizacion de flama, en e! Centro de
investigacion de CELANESE Mexicana.
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Seccion experimental

Los espectros de resonancia magnética nuciear de 'H, °C, *'P se
obtuvieron en el Centro de investigacion de CELANESE Mexicana y en los
{aboratorios de Brucker Instruments, en Houston, E.U.

Las determinaciones de andlisis slemental se llevaron a cabo en &l
laboratorio de microandlisis de la University College London, en Londres,

inglaterra.

La determinacion de pesos moleculares de llevd a cabo en Galbraith
Leboratories, inc, en Knoxvillle, E.U.

V.2 Reacnvos

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico. Se utilizaron sin
ultevior purificacion y se adquirieron de la compaftia Aldrich.
o ftriciclohexilfosfina
e tri-p-toliffosfina
o cis- 1,2 Bis(difenilfosfino)etileno
o bis(difenilfosfino)etanc
o trifenilfosfina
o {ris(4-metoxifenilifosfina
o cloruro hidratado de rodio(li)

o dimero de acetato de rodio
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Proporcionada por Ceimex:

V.3 PROCEDIIENTO DE SINTESS

V.3.1 PROCEDIMIENTO GENERAL DE SINTESIS

formaldehido
borohidruro de sodio
etanol

hexano

cloroformo

dioxano

acetona

dimetil sulféxido

dimetil formamida

mezcla de nonenos

A una solucion de fosfina, en 15 mL de etanol a refiujo, se le a\ade 3.8E-4

moles de tricloruro de rodio(lll) en 5 mL de etanol, en atmésfera inerte. Cuando

ya no cambie de color ia disolucion (de 5 a 10 min. méximo), adicionar, gote @

gota, una solucién acuosa de formaldehido (0.5 6 2 mi, 37% en peso). Después

de 5 min,, adicionar 0.1 g de borohidruro de sodio, en 10 mL. de etanol.
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Se usaron condiciones de reaccién segun se muestran en la tabla V.1

Tabla V.1
Condiciones de reaccién empleadas

Fosfina (fosfito) Relacién | Relacién molar | tiempo de

molar formaldehido: refiujo, min.

fosfina:Rh | Rh

Trifenilfosfina 161,121 18, 54 15
Tris(p-toliifosfina) 6:1, 12:1 18, 54 15
Tris(p-metoxifenifiosfina) | 6:1,121 |54 15
ngil(difminbsimoﬁlcm) 41,121 54 60
1,2-Bis(difenitfosfincetanc) | 6:1, 12:1 54 30

V.3.2 PROCEDIWNENTO PARTICULAR DE SINTESIS

hdrurocarbonlitris{trifeniifosfinajrodio(l) (compuesto 1)

La trifenilfosfina es poco soluble en el etanol tibio. Al mezclar la
RhCI3-xH20 con la fosfina (relaciéon molar 12:1), la solucién que se obtiene es
de color rojo obscuro y permanece alun después de agregar la solucion de
formaldehido (2 mL, 37% en peso), pero cambia al afladir borohidruro de sodio.
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Después de 10 minutos a reflujo se obtiene un precipitado, el cual contiene
particulas de color amarillo y particulas rojas. Estas ultimas cambian de color

con el tiempo (aproximadsmente 25 min.).

El sdlido amarillo se lavé con etanol tibio para eliminar impurezas y se
secO a 50°C en una estufa, al vacio. P.f. descompone a 118°C, diamagnético,
soluble en cloroformo, dioxano, DMSO y etanol tibio. A.E. encontrado: C 67.08,
H 5.41, P 10.8, caiculado para [RhHCO(PCuW:)MMC;H.bH]: C7028,H6986, '
P 9.8, Rh 10.85. Rendim. 88.24%

bis(trifeniifosfina)jrodio(l)-i-dicloro-bis(trifeniifosfina)rodiofl),
tris{trifeniifosfinajrodioll)-y-dicloro-tris(trifeniifosfinajrodio(l).
(compuestos 2-§)

La trifenilfosfina es poco soluble en etanol tibio. Al mezclar RhClyxH,0 con
lafosfina (relacion molar 6:1), la solucién obtenida es de color rojo obscuro, a la
que 88 le agrega una solucion acuosa de formaldehido (1 mL, 37% en peso). Al
adicionar borohidruro de sodio, ol color cambia @ amarilio. Se obtiene asi un
precipitado que tiene tanto particulas de color amarillo como de color rojo.

Se filtra la mezcla de sdlidos y, posterionments, se separan por lavado con
etanol, obteniéndose asi el compuesto amarillo (compuesto 2). Al filtrado se le
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Seccién experimental

adicions hexano y de esta manera 88 precipita el compuesto rojo, el que es
. filtrado y ucldp a8 50°C, al vacio (compuesta 3). Compuesto 2 Pf 159°C,
diasmagnético, soluble en elancl, DMFA y moderadamente en cloroformo. AE.
encontrado. C 6355% H 471% P 9877% calc pars
{RhACHPCaHu))s (C:HOHNH.0): C 63.95%, H 4.93%, P 8.91%, CI 5.10%,
Rendim. 409%. Compuesto 3. Pf 66-87°C, dismagnético, soluble en
cloroformo (descompone en), poco soluble en acetona y etanol. AE,
encontrado: C 64.24%, H 534%, P 921% C! 50% caiculado pars
{RRCHPCyHu))s: C 85.25%, H 4.57%, P 6.38%, Ci 5.28%. Rendim. 25.98%.

E! fitrado (obtenido de la filiracion de ia mezcla de compusstos) se guarda
on ol refrigerador durante 14 h. y se obliene un precipitado, ¢l cual se filtra,
mdma.wamomwmmmmu
dom“puodonmmrdmw,noum.lwnpuoms.'aeuwumod
funde a 135°C, es diamagnético, muy soluble en cloroformo y moderadaments
soluble en acetons. AE. encontrado: C 77.88%, H 6.14%, P 6.26%. E!
compuesto 5, P.f 125-126°C, es diamagnético, soluble en cloroformo y etanol.
AE. encontrado: C 76.17%, H 5.41%, P 10.80%, C! 2.35% calcuiado pare
{RACIPCyHu)sls: C 71.037%, H 5.008%, P 10.176%, CI 2.499%. Rendim.
31.57%.
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Cloroacuarodio(l)-u-dicarbonil-hidrurorodio(l)-u-dicarbonil hidrurotri-p-
toliifosfinarodio(l), bis{tri-p-toliifosfinajrodiofl)-u-dicloro-bis(tri-p-
toliifosfinajrodio(l)

(compuestos 8y 7)

La tri-p-tolifosfine s poco soluble en etancl frio o tibio. Al agreger la
solucion de RhCiyxH;0 a la solucion en refio de la fosfina (6:1, 12:1), la
solucién presenta una coloracién rojo ladrilio; con la adicidn del formaidehido (2
mL, 37% en peso), la solucién toma de color, pasando desde el anaranjado
hasta ol amarilio en 5§ min., aproximadements. Al agregar el borohidruro de
sodio, se obtienen particulas muy finas del compuesto, con restos de la fosfina
sin reaccionar que se fillran.

La separacion de ios compuestos filtrados se lievd a cabo utilizendo (as
propiedades de disolucion de elios. Al laver con hexano, se disusiven las
impurezas. El producto de reaccion puro fue secado en una estufa a 50°C, a!
vacio. P.f. @ 158°C descompone, es diamagnético, moderadaments soluble en
cloroformo y dioxano; A.E. encontrado: C 41.94%, H 4.48%, P 4.28%, Ci 3.58%,
caiculado pera [Rhy(CO)dH,CHPCyHy (H,0)): C 37.60%, H 3.41%, P 3.38%, CI
4.44%, Rh 38.68%. Efic. max. 95%.
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Seccion experimental

Para Ia reaccion en que se utilize una relacion 6:1 fosfina:rodio, se obliene
un sdlido cuando las aguas madres 8o lievan a sequedad en un rotavepor, con
lo que se obtiens un compuesto amarilio impurificado con fosfine, ia cual es
eliminada por lavedo con hexano. P.f 145-146°C, es diamagnético; muy soluble
on cloroformo y modersdaments en acetons y hexano, A.E. encontrado:
C 6161, H 587, P 702 - Ci 259 ocalculado para
[RNCHPCayHnle(1/2(C:HOHKH;0): C 8843, H 5.67, P 8.32, Ci 2.34, 0 1.07.
Rendim. 39.860%

dicarboniitris-p-metoxifeniifosfinarodiol))-u-dicloro- dicarbonitris-p-
metoxifenifosfinarodioll) (compussto 8)

La fosfina tris-p-metoxifenilfosfina es poco soluble en etunol. Al agreger el
RhCl.-HgO.qummamamroiom;.Hlymmbiodom
al agregar la solucion scuosa de formaldehido, obleniéndose con elio un
precipitado de color amaritio. Después de ia adicién de borohidruro de sodio, en
solucion etandiica, las particulas obtenidas son grandes y de color amailio.

El precipitado se filtr6 y lavd con etanot frio, para eliminar el exceso de
fosfina. Después de esto, ¢! compuesto adquirié la apariencia de un liquido
viscoso. Se disolvid en etanol y se concentrd of volumen en el rotavapor,
produciendo un precipitado de color amarillo (compuesto 8). P.f. 147-148°C,
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dismagnetico, muy soluble en cloroformo y poco solubie en acetona. A.E. caic.
~ C, H, P, Cl, encontrado: C 52.49, H4.31, P 7.15, Ci 8.62.

(compuesto 8)

1,2-bis(difenifosfino)etiienc es compietamente insoluble en etenol fric o
tibio. Al sgregar una solucion de RhClyxxH,0 (relacién molar 6:1,.12:1) als
fosfina en reflujo, se forma un precipitado anaranjado, e! cual cembia a amaritio
con la adicién del formaidehido. Al agregar el borohidruro en solucién, se
observa un cambio de color (de amarillo a amarillo phtido).

Se obtuvo un precipitado fino de color amarillo, mezclado con uno blanco.
Se filtra y se lava con etanol. El compuesto amarillo se disuelve en cloroformo
(separéndolo de las impurezas). Posteriormente, esta solucidn se lleva a
sequedad en un rotavapor y, &l agregar dioxano, se obtiene el producto final.
P.1.145°C (descompone), dismagnético, muy soluble en cloroformo. ALE.
encontrado: C 4860%, H 4.22%, P 7.36%, Ci 565%, calcuiado para
[RRClHA{PCuHr)s) (CHOH). C 46.32%, H 3.86%, P 9.20%, C! 5.27%,).
Rendim. 91.42%,
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Compusstos sintetizados con 1,2-bis{difenilfosfino)etanc

€l ligante 1,2-bis(difenilfosfino)etano, es ligeramente soluble en etanol
tibio. Al agregar el tricioruro de rodio(iil) hidratado a ia fosfina a refiujo (relacion
molar fosfina:rodio 6:1, 12:1), el color de ls solucién varia de café a émbar, y se
forme un sdlido que contiene particulas rojas y amarillas. Al agregar el
formelidehido en solucién acuosa, adquiere un color amarilio cbscwro, tanto en
ia solucién como en el sblido que se encuenira on ella. Se observe un cambio
de color (a un amarillo mds pdlido) al agregar ls solucion etandlica de
borohidruro de sodio.

El compuesto se filird y posteriormente se lavd con dioxsno, pare arrastrar
| fosfina que no reacciond. Moderadamente soluble en cloroformo y DMSO A E.
encontredo: C 45.05%, H 4.44%, P 4.11%, Cl 2.76%. ‘

Otro compuesto se obtuvo de manera similar, exceptuando ia atmésfera
inerte durante la reaccion.P.f. 138°C. Moderadamente soluble en cloroformo y
DMSO. A.E. encontrado: C27.09%, H 3.90%, P 3.67%, C1 4.81%.

V.4 PROCEDIMIENTO DE PRUESAS DE LOS COMPUESTOS O RODIO

€1 sistoma de reaccion cuenta con un reactor Pair conectado a un cilindro
pars ol gas, ol que 8 su vex e encuenira coneclado al tanque de gas de
sintesis. E) sistema cuents con cdmro!odom de presion (véivulas) y de
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temperatura (mantilla de calertamiento y agua de enfriamiento), asi como con
un sistema arrestaflamas, en |a salida de gases. Los normas de seguridad son
estricias, dadas las condiciones de reaccion y los reactivos utilizados. (Ver
figura IV.1).

La determinacion de la actividad catalitica de los compuestos 1, 6, 8, 8, y
los sintetizados con 1,2-bis(difenilfosfino)etano, se realizé6 en un sistema de
reaccion como el que sparece en el diagrama 1, el cual se forma de un reactor

Parr conectado.
Procedimiento.

Encender ventiladores, para crear una presion positiva en el laboratorio de
hidroformilacion. Asi en caso de una fuga del gas de sintesis, éste serd
disporudoonolombhm.ymodommubomaiodopruobn.‘
evitando que chispas de los contactos eléctricos o de cuaiquier oira fuente de
ignicién produzcan una explosion, o bien, la intoxicacion por mondxido de
carbono de la(s) persona(s) que ocupen el lugar.

Cargar los reactivos al reactor

o Mezcia de nonenos 220 ml. (aprox 167.625 g)
o Catalizador 0.055¢g

o Fosfinas 0.550 g
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E! reactor Parr se cierra, colocsndo la tapa del mismo y apretando los
tomillos (232HCF) que fijan la posicion de las dos mitades del anillo comprasor
(454HC), las cuales se aseguran con una banda y el tomillo correspondiente
(AMM56HC y A456HCF2). Se conecian todas las salidas (A122VB) y entradas
(A146VB) de gases, agua de enfriamiento del reactor (A92HW) y de la flecha
del motor (AB30). Conectar el dmdor y controlador de temperatura y presion al
reactor, detecior y controlador de presion, a la tuberia que alimenta el gas de
mezcla y el motor al agitador. Colocar la mantilia de calentamiento al reactor.
Conectar contactos eléctricos, abrir ilaves de paso de agua de servicios, abrir
véivula de paso del aire para instrumentos. Encender equipos de control.
Corciorarse que todas las véivulas se encusntren en la posicion adecuada
(abierto o cerrado), para el paso del gas deseado.

Se realiza la prusba de hermeticided con nitrdgenc @ 1.25 veces la presion
de reaccidn, como minimo, teniendo en funcionamiento el agitador. Una vez que
no haya fugas, esto es, cuando ef reactor mantenga {a presion deseada por més
de una hora, se procede a desfogar el nitrégeno, lentamente.

La alimentacion de los gases se cuantifica por peso. Esto se logra
colocando un cilindro para la mezcla miMu CO:H2 en una balanza,
conociendo el peso al inicio y, al final de la reaccion, se puede conocer la
cantidad de gas suminisirado al reactor y, por lo tanto, una buena aproximacion
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de los gases de mezcla que reaccionaron. Por esta razén, es importante tomar

el peso del tanque vacio al inicio y &l final de la reaccidn,

Berrer las lineas, cilindro y reactor, con la mezcla de CO:H;, para
desplazar el nitrdgeno que se encuentre en estos sitios y asi evitar la dilucion
del gas reaccionante.

chru&dndoob«addnudo‘&pﬂg, La mezcle de gases serd
slimentada sl reactor iemtamente, hasta 320 psig. aproximadamente.

iniciar of calentamisnto por medio de is mantilla hasta una temperatura de
120°C, lneunlurdcéntrolmporms«l’dntpoeo mayor a la temperetura
deseads, ya que, dadas las condiciones del laboratorio de Hidroformilacion, la
transferencia de calor se efectia dei reactor hacia ok medio ambiente, bajando
con facilidad ia temperatura on nuestro sistema.

Al slcanzar |a presion deseada, s cierra la alimentacion de los gases del
tanque principal al tanque pequeiio, por medio de la vdivula V11. Entonces se
tomard el peso del cilindro, al inicio de Ia reaccién.

Durante la reaccién, se tomaré ¢l tiempo de consumo de 1 psi para evaluar
la rapidez de ia reaccién, asi como su comportamiento. En csso de que I
reaccion no se lieve a cabo, serd nulo el consumo del gas reaccionante. La
influencia de la temperatura en las condiciones de presion es determinante, ya
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que la disminucién de presién puede ser ocasionada por una baja en la
temperatura del sistema; o bien, el caso contrario, el aumento de la presion
puede ser ocasionado por la elevacion de la temperatura en el reactor o un mal
control de presién en la linea que alimenta la mezcla.

Una vez concluido ¢l tiempo especificado de reaccion (6 h), retirar la
mantilla de calentamiento (ésta ya no serd necesaria) y cambiar el Set-Point
{punto que se fija al regulador automitico) del reactor a .0°c. para empezar el
enfriamiento de! sistema. En caso de fugas de agua cerca del reactor, alejar la

mantilla de éstas, para evitar un corto circuito. Tomar el peso final del cilindro.

Cuando |a temperatura del reactor haya bajado a 30°C o menos, podemos
ompezer a desfogar o gas restante lentamente, hasta que la presion sea O psi.
Desfogar lentamente la mezcia del cilindro. Desfogar las lineas, barrer con
nitrdgeno lineas y reactor. De ser necesario, para un amegio o cambio, también
barrer con nitrégeno el cilindro para la mezcla. Cerciorarse de que tanto todas
las lineas, el reactor se encuentren totaimente despresurizados y las vélvulas
on la posicion correcta.

Desconectar servicios de agua al reactor, aspager controladores,
desconectar indicadores (termopar y transductores), desensamblar |a flecha del
agitador del motor,
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Colocarse la mascarilla, desensambier ¢l reactor, colocarse los guantes y
obtener una muestra' de mezcla de productos en un visl, para su poslierior
andlisis cromatogréfico. Los residucs se guardan en un frasco adecuado para
olios. Limpiar el reactor. En ese momento, es posible quitarse ia mascarilla y los
guantes. Apagar los ventiladores del laboratorio.
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HIDROFORMILACION DE OLEFINAS EN PRESENCIA DE RODIO
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718HC ’

SMNC

fig. V.2 Reactor

323HCF TORNILLOS DE LA TAPA

452HC REACTOR

S45HC ARO DE COMPRESION

AAS5HC PAREJA DE ANILLO DIVIDIDO

AMSBHC BANDA DE ROSCA

AMS6CF2 TORNILLO PARA ASEGURAR LA BANDA

457HC2 EMPAQUE DE TEFLON

718HC  ACOPLAMIENTO FLEXIBLE A LA FLECHA DEL MOTOR
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822HC FLECHA DE AGITACION

_ B3THC  CICLO DE ENFRIAMIENTO

832HC TUBO SUMERGIBLE PARA LA ALIMENTACION DE GAS
AB37THC AGITADOR CON TORNILLO

fig. V3
A92HW CONECTOR DE 1/4" A 1/8 NPT

A122vB VALVULA DE AGUJA

A146VB VALVULA DE ANGULO

420HC  ADAPTADOR 1/8" A SOCKET

M72E  TERMOPAR

AB33HC CONECTOR DEL TERMOPAR, 1/8° NPT
835HC  ADAPTADOR ‘T
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ABREVIATURAS

IR infrarrojo

mn *H resonsncia magnética nuclear protonica
mn'P resonancis magnética nuclear de fésforo
mn C resonancia magnética nuclear de carbén

AE. andlisis elements!
L litros

mL mililitros

) gramos

min minutos

h horas

°C grados centigrados
° grados

Rendim. Rendimiento

Pt Punto de fusion
DMSO dimetil sulféxido
aprox sproximadamente
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