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Prologo

PROLOGO

En la actualidad "El proceso OXO", es un proceso industrial muy importante,
debido a la repercusion econémica que tiene en ia sociedad, va que a partir del se generan
compuestos que se utilizan en la fabricacién de productos de un alto valor comercial
(plastificantes, detergentes, eic).

Debido a eflo en este trabajo se pretende estudiar ¢l comportamiento de nuevos
sistemas cataliticos que contribuyan a la optimizacion del proceso, estos sistemas cataliticos
deberan ser mas actives y altamente selectivos.

Recientemente un grupo de investigadores ha encontrado gue ¢l uso de complejos de
cobalto y rodio con ligantes estibinicos modifica de manera sorprendente ia reactividad en
la reaccién de carbonilacién.'

En base a lo observado previamente; nos concretaremos a estudiar el efecto que
tienen los sistemas a base de complejos de todio y ligantes estibinicos como precursores
cataliticos en e/ proceso OXO del 1-Hexeno y asi observar el rendimiento v selectividad de
los productos bajo diferentes condiciones experimentales de operacion.

En el primer capitulo se examinan, los antecedentes, conceptos, bases iedricas y
otras particularidades que implican los sistemas en estudio.

En el capitulo que corresponde a la seccion experimental, se describen los aparatos
y reactivos utilizados, asi como las téenicas que se reatizaron para purificar los disolventes
y sintetizar los ligantes estibinicos, también se da una descripoidn detallada de una
reaccion tipo.

Posteriormente se exponen mediante tablas v praficas los resultades obtenidos v
enseguida se hace un analisis de estos resultados y se discute la caracterizacion de los
compuestos obtenidos por medio de cromatografia de gases y espectrometria de masas.

Finalmente se plantean las conclusiones.



Indice

INDICE

CONTENIDO

I INTRODUCCION
H. OBIETIVOS

I SECCION TEORICA

Procese OX0O, (Reaccidon de Hidrefermilacion)

. Antecedentes

Fundamentos Quimicos
Catalizadores
Olefinas
Ligantes
Compuestos polimetalicos
3.6 1. Carbonilos métalicos
3.6 2. Pasosen lareaccion de hidrofomilacion
Mecanismo de Hidroformilacion
3.7.1. Propiedades de los complejos organometalicos
3 7.2. Pasos en la reaccion de hidroformilacion
Control de la composicion isomerica
Efecto de las condiciones de operacion.
3.9.1. Efecto dela temperatura
3.9.2. Efecto de la presion

3.9.1. Efecto de la concentracion del catalizador

3.10. Aspectos diversos de 1a reaccion OXO.

IV. SECCION EXPERIMENTAL

4.1.

Materiales y Método

PAGINA

- < R . B

11
12
13
15
15
17
19
20
20
20
22
22

24
24



Indice

4.1.1. Aparatos

412 Reactivos

4.1.3. Purificacion de Disolventes
4.1.4. Sintesis de ligantes

4.1.5. Reacciones cataliticas

V. RESULTADOS ¥ ANALISIS

5.1. PRIMERAPARTE
SISTEMA: RhCOCHPPh;)/Ligante estibinico
5.2. SEGUNDA PARTE

SISTEMA- Rhs(CO)e/Ligante estibinico

VL CONCLUSIONES

V1i. BIBLIOGRAFIA
VIHL ANEXOS

24
25
26
27
27

30
30

37

48
49
52



Introduccion

I.  INTRODUCCION

La necesidad de la humanidad para acelerar los procesos quimicos es muy antigua.
Al principio se utilizaban agentes cataliticos de los cuales no se comprendia a ciencia cierta
la funcidn que realizaban.

A traveés del tiempo el desarroilo de 1a catahisis ha permitido comprender las bases
cientificas de la accién quimica que tienen estos agentes cataliticos. Esto ha dado onigen a
diversos procesos industriales, entre los cuales se pueden citar: La carbonilacion de metanol
para ia sintesis de 4cido acético y el "proceso OXO" (Hidroformilacion de olefinas), este
ditimo fue desarrollado en Alemania por Roelen, y considerado hasta hoy la mas grande
aplicacion de la catélisis en fase homogénea.

En estos sistemas cataliticos el empleo de complejos soluble de metales de
transicidn es de gran impertancia, ya que estos proceses no se llevarfan a cabo en ausencia
de dichos compuestos.

Anteriormente los sistemas heterogéneos eran mas estudiados v por ende mas
utilizados. Esto debido a la facilidad que siempre han preseniado para separar los productos
de reaccién ¢ incluso que la reaccion puede efectuarse en ausencia de disolvente z
diferencia de los sistemas homogéneos que presentan mayor dificultad para separar los
productos de reaccion v los catalizadores utilizados requicren de la participacién de un
disolvente lo cual implica un costo adicional en ¢l proceso.

A pesar de las desventajas que presentan ios catalizadores homogéneos, el reciente
incremento en éi nimero de publicaciones y patentes relacionadas con procesos cataliticos
homogeneos muestran el porvenir que tiene la catalisis homogénea, el cual esta basado en
¢l cambio hacia nuevas materias primas v la creciente utilizacién de productos quimicos
que tienen un alto valor comercial y que se generan a partir de dichos sistemas.

Por lo anterior resulta importante estudiar nuevos sistemas cataliticos homogéneos

que contribuyan al desarrollo de la catdlisis homogénea.



Objetvos

IL.  OBJETIVOS

E.-Estudiar los sistemas RhCOCI(PPhs)/ligante estibinico y Rhg(CO)s/ligante estibinico,
como precursores catfaliticos en la hidroformilacién del [-Hexeno. Para observar la
actividad y selectividad que tienen estos sistemmas bajo diferentes condiciones de
operacion, como son: Presién de los gases de sintesis (CO e H,), temperatura,

concentracién del catalizador y tiempo de residencia.

2.- Estudiar el efecto que tienen los ligantes de antimonic sobre los catalizadores antes

mencionados,

3.- Las reacciones obtenidas com los catalizadores RhCOCI{PPh;); v Rhe(CO)ys seran

comparadas para ver si exjste variacion en el comportamiento.

4.- Se intentard exphcar cual es la parte activa del catalizador hexadecacarbonilo de

hexarodio Rhg{CO)6 cuando se le adicionan ligantes estibinicos.
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. SECCION TEORICA

“Proceso UXO”, (Reaccién de hidroformilacion).

3.1.  Antecedentes

El proceso OX0O o reaccién de droformilacion ha sido de gran interés en el &mbito
cientifico ¢ industrial desde su descubrimiento por Otio Roelen™ * en los laboratorios
Ruhrchemie de Oberhausen-Holten, Alemania en 1938

Roelen descubrié que la reaccion catalizada por cobalto de una olefina con
mondxido de carbono e hidrogeno, bajo presion a temperaturas elevadas, conduce a
aldehidos. El proceso fue nombrado hidroformilacién, indicando que este comprende la
adicion formal de los componentes del formaldehide {(H-CHO) hacia un doble enlace
olefinico.

Posteriormente se ha observado que las olefinas también reaccionan en presencia de
ciertos metales de wransicidén (Rh, Ru, Pd, entre otros), siendo en la actualidad los
catalizadores a base de rodio los mas empleados, va que en las ultimas décadas se ha
incrementado su uso, desplazando asf a los catalizadores de cobalto que fueron los primeros
en ser utilizados, Come ejemplo comparativo se tiene que en 1980 eran menos del 10 % de
los procesos catalizador por rodio, mientras que en 1995 ascendio a cerca del 80% de todos

los productos derivados de la reaccion OXO?

El proceso OXO més importante a nivel comercial utiliza catalizadores de Co o Rh
para convertir propileno en una mezcla de n-butirzldehide e isobutiraldehido. Actualmente
se producen varios miilones de toneladas por afio en el mundo. De la mez¢la de productos
generados el aidehido tineal es el de mavor importancia
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[fig. 1 Reaccidn de Hidroformilacion

CHO
AN RO .~ 0P s ,,l\\
RhoCocat
olefina aldehido imeal aldehido ramificado

En pasos posteriores el n-butiraldehido es transformado en n-butanol, 2-etilhexanel
¢ acido 2-etithexanoico. El principal producto a nivel comercial es €l 2-etithexanol, el cual
es convertido en ésteres ftalicos (DOP) que son usados como plastificantes para resinas de
cloruro de polivinilo. El proceso oxo también es empleado para convertir olefinas lineales
tales como l-octeno en alccholes lineales, los cuales son utilizados en la preparacidn de

detergentes. En la industria se emplean tres tipos de sistemas cataliticos para el proceso
oxo: Co,(CO), Co,{CO), modificado con fosfina y un sistema de Rh modificado con

fosfina®.

fig. 2 Productos secundarios de la reaccidn de hidroformilacion
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3.2. Fundamentes Quimicos

En la reaccion de hidroformilacion el empleo de complejos solubles de metales de
transicion es de gran importancia, ya que dicha reaccién no se lleva a cabo sin la presencia
de éstos.

Como se sabe, los sistemas heterogéneos han sido utilizados durante varias décadas,
en fanto que el uso de complejos solubles de metales de transicion como catalizadores
homogéneocs, ha recibido atencidn en los {ltimos Z0 afios.

En los sistemas heterogéneos, el catelizador es un sélido metdlico finamente
dividido en ei cual ocurren las reacciones a través de la fisico o quimico absorcion de las
moléculas del sustrato, La mayor atencion que han recibide estos catalizadores a través de
12 historia es debida a su relativa facilidad de separacién e incluso que a que en ocasiones fa
reaccion puede efectuarse en ausencia de disolventes En cambio los catalizadores
homogéneos frecuentemente requieren de la participacion de un disolvente lo cual implica
un costo adicional en el proceso, ademas de que introduce problemas practicos en ia
separacion del producto v recuperacion del disolvente. A pesar de lo anterior, desde un
punto de vista Industrial, los pardmetros fundamentales de un catalizador ya sean
homogéneo o heterogéneo son: actividad, selectividad y tiempe de vida. Con relacion a la
selectividad los catalizadores homogéneos resultan ser mejores v mds aun cuando se
reemplazan algunos ligantes por moléculas de fosfinas, estrbinas, arsinas o aminas, que
por su gran estabilidad son utilizados a temperaturas altas y presiones bajas de mondxido de
carbono™ .

El reemplazo de ligantes CO por uno de los ligantes va mencionados, estabiliza al
catalizador debido a que estos tienen menor capacidad = aceptora que el CO. Por tanto, hay
inayor densidad electrdnica en el centro del metal por la que pueden competir los ligantes
de CO no reemplazados del catalizador. Consecuentemente la accesibilidad elecirénica

aumenta en la especie modificada en comparacién con el catalizador no modificado’,
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En la actualidad el 109 de las reacciones de hidreformilacién se realizan con un
catalizador modificado, donde en general un ciclo caialitico es muy similar al de un
catalizador no modificado, pero con la presencia de reacciones en equilibrio de la especie
activa®. Una de las diferencias més importantes entre los sistemas modificados y no
modificados es la relacién del producto lineal/ramificado, en donde para los primeros se
tiene una mayor selectividad hacia los productos lineales, los cuales son generalmente de
mayor valor desde el punto de vista mdustrial. Se ha observado que la selectividad hacia los
productos lineales puede ser garantizada por la basicidad del ligante o ten por su
concentracion, Dicho efecto puede ser explicado por una dismunucién en fa densidad
electrénica del 4tomo metalico junto con los efectos estéricos de los higantes Ligantes de
gran volumen impiden el ataque al atomo interno de la olefina por parte del metal para dar
¢l compleio afquil-metal y entonces aumenta la proporcion lineal en el producto de la

reaccion’.

3.3. Catalizadores

Los catalizadores utilizados en ¢l proceso de Hidroformilacién consisten en un
atomo de metal de iransicidn rodeado de moléculas organicas pequefias, los cuales en
presencia de atmosfera de monodxido de carbono e hidrogeno forman especies del tipo
“hidruro-metal-carbonilo” que es la especie cataliticamente activa y la que finalmente
conduce a la formacion del aldehido.

En el proceso de hidroformilacion han side utilizados catalizadores de: rodio,
cobalto, platino y rutenio, entre otros'!, encontrandose que el rodio es por mucho el metal
mds activo, sobrepasando al cobalto v estos dos al resto de los metales en condiciones

similares de reaccion, la misma tendencia es observada con catalizadores modificados con

&
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fosfinas. El orden generalmente aceptado en sactividad-selectividad en !a reaccidn de

hidroformilacién basada al metal central, se mdica en el siguiente esquema’.
Rh>> Co>>Ir>Ru> Os>Pt>Pd > Fe>Ni

Lz actividad superior de los compuestos carbonilicos de rodio sobre los de cobalto
fue demostrada en el laboratorio, sin embargo, su aplicacién comercial estuvo limitada por
la baja relacién lineal/ramificado, este problema se resolvid con el descubrimiento de que
los catalizadores de rodio modificados muestran alta actividad v gran selectividad por el
aldehido lineal. La hidroformilacion con rodio fue implementada comercialmente por
Unidén Carbide, pero teniendo como desventaja su alto costo, el rodio es muche mas caro
gue el oro y atn pérdidas del orden de ppm pueden tener un efecto muy significativo en la
economia del proceso’™.

Aungue cabe mencionar que los procesos industriales de hidroformilacion son
lievados a cabo casi siempre con catalizadores 2 base de Co y Rh”  tales como HCo(CO),
y HRh(COXPR3):.

Los derivados carbonilicos de rodio como tales, no son catalizadores oxo atiles.
Estos son generados por equilibric de competencia (fig. 3) que involucra a los

termodindmicamente  estables, pero cataliticamente inactives clmulos carbonilicos
teTameéncos y hexarméricos de rodio

Jfig. 3 Eqailibrio de las especies cataliticas

Rh4(CO)1p = Rhs(CO)5

COMHy CO/ Hy

HRh{CO)
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No obstante, estos forman la especie cataliticamente activa HRh(CO), baio presién
de gas de sintesis CO/H,. Debido a su mayor actividad catalitica, HRh(CO), tiende 2
hidrogenar € isomerizar olefinas, ademas genera productos con menor relacion
lineal/ramificado comparado con los catalizadores a base de cobaito.

ia adicién de fosfinas a los carbonilos de rodio produce catalizadores activos con
excelente selectividad hacia la formacion de los aldehidos lineales deseados. Estos ligantes
estabilizan ios complejos monoméricos de rodio mediante la inhibicion de fa formacidn del
cluster. Estos sistemas muestran un marcado incremento en la relacion de productos,
lineal/ramificado (30:1) y suprimen la hudrogenacién e isomerizacion de la olefina, y aln
todavia, exhiben rdpidas velocidades de reaccion simulares a las del carbonile de rodio
modelo.

Existen varios precatalizadores convenientes de rodio para la reaccion oxo; Rh
metélico sobre carbono, RhCHCO)(PPh,), + Et,N. (Acac)Rh(CQ), y HRh(CO)PPh,),,
los dos tltimos pueden ser introducidos direciamente a presion y temperatura ambiente sin
ningdn periodo de induccidn.

Estos catalizadores de rodio meodificados fueron introducidos en un proceso
comercial por Unién Carbide en 1976 y desde entonces han sido empleados por varias

compafiias.
3.4, Olefinas'*"®

La hidroformilacion se puede llevar a cabo sobre una gran cantided de olefinas va
sean internas, terminates y ramificadas. Las olefinas C;-Cy representan la materia prima
industrial mas significativa, va que conforman ura parte muy importante en la industria
petroquimica v pueden ser convertidas en gran escala a una variedad de productos
oxigenados, tales como alcoholes, aldehidos, cetonas y acides carboxilicos. La reaccién
TTANSCTTe €n presencia de ciertos catalizadores carbonilicos de metales de transicidn,

Como se menciond anteriormenie, la estructura y tamano de 1z olefina utilizada
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como sustrato influye en el curso de la hidroformilacién generalmente ¢l n-aldehido esta
presente en mayor proporeidn gue el iso-aldehido en tos productos de reaccidn, la
formacién de este altimo es debido a que ¢l doble enlace puede migrar de una posicién
terminal a una interna resultando un mayor mimero de componentes aldehidicos™® en la
mezcla final. Por otro lado, manejando convenientemente algunos pardmetros de reaceion
como son, catalizador, temperatura v tiempo de residencia se permite flegar a un equilibrio
de tal manera que los isémeros de doble enlace de esta olefina mds estable permitirdn Ja
formacion del aldehido correspondiente!” Ademds debe tomarse en cuenta que la velocidad
de ta reagcion es reducida por ramificacion en la olefina, particularmente cuando la
ramificacidn estd presente en el dtomo de carbono olefinice. La ramificacion en ambos

lados del doble enlace puede impedir marcadamente la reaccidn, como en el caso del 2.3-

dimetil-2-pentenc.

En general cuando un sustrato olefinico es hidroformilado, ¢l grupe formilo puede
adicionares & uno u otro dtomo de carbono del doble enlace. La sustituerdn del srupo
formilo sobre un &tomo de carbono inicialmente insaturado puede ir acompaifiada por una
migracién de hidrogeno lo cual ha sido observado experimentalmente y da lugar a otros
isbmeros, enfonces existen tres casos para la formacidn de los productos de caracter
aldebidico:

D Solo un aldehido es formado. Esto ocurre cuando los atomos de carbono de doble
enlace son equivalentes, como etileno ¥ cicloolefinas no sustituidas, en los cuales
cambios de la posicién dei doble enlace no pueden dar mas que un isémero.

I Dos aldehidos son obtenidos. Esto ocurre cuando la migracion del doble enlace no
pueds ilevarse a cabo, como estireno, terbutilenlens, metactilate de metilo, o bien
cuande sélo dos posiciones diferentes existen donde el grupo formilo puede ser

agregado, como propileno, buteno, 1,4-diferil-2-buteno etc.

III)  Mas de dos aldehidos pueden ser formados. Esto sucede con pentenos, hexenos y
acido croténico. En estos sustratos debide a un cambio de hidrégeno se originan

mas de dos posiciones diferentes en donde es factible la union del grupo formilo.
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a)} Alquenos. A partir de investigaciones sobre la hidroformilacion de olefinas aliféticas v
ciclicas, se enconrd que el grupo formilo se adiciona preferencialmente al 4tomo de
carbono terminal ¥y que la adicidn a2 un  Atomo de carbono terciario ocurre muy

lentamente,

by Diolefinas y policlefinas. Diolefinas conjugadas producen préacticamente solo
monoaldehidos saturados, diclefinas no conjugadas o pololefinas generalmente
conducen a mezelas de monoaldehides y polialdehidos. En los pocos casos en donde
tos dialdehidos son formados estos son inmediatamente hidrogenados y finalmente
aislados como glicoles. Solo monoaldehidos fueron obtenidos & partir de
ciclododecatrieno, polialdehidos fueron obtenidos por hidroformilacion de
polibutadiene copolimero de estireno-butadieno.
La hidroformilacidn de nicleos aromahcos ne ocurme  bajo condiciones de
hidroformilacién usuales, sin embargo bajo condiciones de operacién dristicas aigunos
resuttados positivos fueron reportados. N-formilpiperidina fue obtenidz a partir de

piridina.

3.5. Ligantes

La investigacion hacia Iz sintesis de nuevos ligantes y sy coordinacién con metaies
de transicién para obtener catalizadores modificados de alta selectividad se ha
mncrementado (Htimamenie.

De manera general, los ligantes a base de fisforo han sido objeto de muchos
estudios’®, de Ja misma forma algunos sistemas basados en arsenico'” y antirmonio™’
también han sido objeto de investigacidn, en estos casos, se ha encontrado una relacion

especifica estructura-propiedad, asi como una diferencia en reactividad, la cual puede ser

10
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expresada en términos generales de la siguiente manera

Metal Central Rh>> Co >> Ru?

Ligante P> As

Recientemente se ha encontrade que el uso de igantes de antimonio con complejos
de rodio v cobalto modifica de manera sorprenderte la reactividad en la reacciém de
carbonilacién’, ya que la unilizacién por ejemplo de frimesitilestibina en sistemas de base de
rodio aumenta notablemente la velocidad de hidroformulacion de 1-penteno con una
refacion aldehido lineal/aldebido ramificado mayor, la que se obtiene usando ligantes
fosforados (PPhs). Al parecer los factores estéricos y electrénico que preseittan los
compuestos estibinicos son mas importantes que los que presentan los compuestos de P y

As en el ciclo catalitico

3.6. Compuestos pelimetalicos

A partir de 1960 se dio unportancia a los compuestos que contendan en su estructura
enlaces metal-metal. El descubrimiento del ién [ RexClyy 1™ contribuyt en gran medida ya
que condujo a la primera discusién acerca de la existencia de toda una clase de compuestos
denominados “Ciimulos de dtomos metalicos™.

Un cumuio de dtomo metalico se puede definir como un grupo de dos o més dtomos
metdlicos. Actualmente existe una enorme camntidad de compuestos formados por climuios
de dtomos metdlicos, en los que los enlaces metal-metal son tanto o mas importantes que
cualquier otre enlace para la determinacion de las caracteristicas quimicas y propiedades
del compuesto.

En 1938 se descubnod oira clase de compuestos tipo eumulo carbonibco, con la
determinacidn de la estructura del Fey(CQ, con ello se observo la estracha relacion de

11
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los 4tomos metdlicos en un compuesto polintclear de tipo carbonilo. Pero la observacion
mas importante para establecer la realidad ¢ importancia de los enlaces metal-metal en esta
area, fue la caracterizacion estructural del Mny(CO);p en la gue se observo por primera vez
en ¢l campo de los carbonilos metdlicos un enlace metal-metal directo, sin el apoyo de
ninguna clase de puenie,

Actualmente existe un gran nimere de compuestos que poseen enlaces metal-metal,
los cuales se definen como compuestos polimetilicos en donde existen enlaces directos
entre los &dtomos metdlicos. Entonces, se consideran como cumulos los siguientes
agrupamientos de metales. M-M, M tridngulo, my tetrasdro, Mg octaedro, M; lineal (dénde

n = 3,4, etc.)™>. Los ctmulos pueden dividirse en dos grupos.

1) Especies ricas en electrones, las que contienen un gran namero de electrones d en el
metal, y
i1) Especies pobres en electrones, las cuales poseen un nimero relativamente pequefio

de glecirones en capa de valencia.
El primer grupo comprende compuestos de elementos de fransicion que se

encuentran en los grupos 8-11, en tanto que la segunda clase de cimulos contienen

elementos de transicién gue se localizan en los grupos 4-7.

3.6.1. Carbonilos metdlicos

Un rasgo caracteristico de los metales de transicion es su capacidad para formar
complejos con una variedad de moléculas neutras, tales como: mondxide de carbono,
isocianatos, fosfinas, arsinas, esttbinas, etc.”. En muchos de estos complejos, los dtomos
metalicos se encuentran en estados de oxidacidn positivos bajos, cero o negativos. Es una
caracteristica de los lizantes estabilizar estados de oxidacién bajes, esta propiedad es
debida al hecho de que los ligantes poseen orbitales n. vacantes, ademss de pares no

compartidos. Estos orbitales vacantes aceptan densidad electronica de orbitales metdlicos

12
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saturados, para formar un tipo de enlace 7 que complementa al enlace ©. que se origina de
- la donacién de pares no compartidos. Por o tanto, la alta densidad electronica de los
dtomos metalicos (necesariamente en estados de oxidacién bajos) se puede deslocalizar
sobre los ligantes. 1.a capacidad de fos ligantes para aceptar densidad electrénica dentro de
los orbitales m vacios, se denomina acidez n. Cabe mencionar que !a estequiometria de
muchos, aunque no de todos los complejos se puede predecir mediante la aplicacion del
formalismo de ia regla de los 18 electrones. Para esto el nimero de elecirones de valencia
gue poseen los dtomos metilicos mas el nimero de pares de electrones g con que
contribuyen los lgantes debe ser igual al nimero de electrones del sigwente dtomo de gas
noble, es decir 18, Lo anterior representa la tendencia del 4tomo metdlico a usar sus

orbitales de valencia nd, {n+1)s y n{n+1)p, hasta donde le sea posible al formar enlaces con

los ligantes.
3.6.2. Cimulos superiores

El tipe de compuestos Mg(CO)s esta formado por Co, Rh e Ir. El compuesto de Rh
tiene la estructura siguiente:

(ng. 4) Rhg{CO)M

13



Seccidn tedrica

Er donde hay un octaedro de dtomos de Rh, con dos grupos terminales CO en cada
uno, mientras que los cuatro grupos CO restantes ocupan posiciones de puente triple sobre
cuatro de las caras trianguiares del octagdro.

Los dimeros y cumulos de metales de transicidn, son interesanmtes como
catalizadores homogéncos debide a las ventajas gue presentan frente a los complejos
mononugleares, Dentro de estas ventajas se pueden mencionar™.

i) La mayor habilidad para formar enlaces metal-ligante con un sustrato, conduciendo
a la activacion de esta especie hacia reacciones adicionales.

i} El uso potencial de los enlaces M-M, particularmente aquellos que son débiles,
como sitios disfrazados de insaturacién coerdinativa permitiendo la insercion directa de un
sustrato dentro del enlace M-M. Elimmando entonces ¢l paso de la disociacion de un
ligante para abrir un sitio de coordinacidn.

i) El empleo de sistemas metalicos mixtos, tos cuales offecen ia posibilidad de una
activacion selectiva de dos o mas sustratos diferentes

En consecuencia, las reacciones de los sistemas bimetdlicos son considerablemente
diferentes a las de los compuestos mononucleares. Estas reacciones deben conducir a
cambios en la estructura del chirnulo, ya sea en la esfera de coordinacion o bien dentro de
os mismos ligantes.

Tales camhios estructurales gue suffe ¢l sistema pueden ser también ocasionados
por 1a asociacion o disociacién de os liganies tipo dcido de Lewis dentro de la esfera de
coordinacién.

El reporte pionero de Gelmini®®

describe 1a hidroformilacion e hidrogenacion de i-
hexeno catalizada homogéneamente con un sistema multimetdlico. En tanto que
investigaciones recientes presentan la sintesis y caracterizacion de complejos bimetalicos.

Tales complejos estan formados por metales de transicion v lanténidos™.
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3.7.Mecanismo de hidroformilacion

El mecanismo detaliado de la hidroformilacion se comprendio en 1960, 22 afios
después de su descubrimiento cuando Heck y Breslow’ suginicron un esquema de

reacciones que sigue vigente hasta la fecha
3.7.1, Propiedades de los complejos organometalicos involucrados

En general en el mecanismo de reaccidon de la hidroformilacién se aplican las

sigulentes propiedades de los compigjos organometalicos.

3.7.1.1.  Numero de electrones de valencia (NEV), ¢ insaturacién coordinativa.
3.7.1.2. Asogiacion e intercambio de Hgantes
37.1.3. Adicién oxidante y eliminacion reductiva

37.1.4. Reacciones de insercion.

3.7.1.1. Nimero de electrones de valencia (NEV) e insaturacién coordinativa.
Esté ntimero se define como la suma de electrones del metal (dn) en un particular
estado de oxidaci6n, mids los contribuidos por los ligantes
En un complejo de 18 electrones, todos los sitios de coordinacidn del metal estin
ocupado, se dice en este caso que el complejo esta coordinativamente saturado, Ahora bien,
como condicidn indispensable para la activacidn catalftica de un sustraio, este sustrato debe
de encontrarse ligado al metal de transicion por medio de enlaces covalentes o covalentes
coordinados, De aqui se deduce que una de las propiedades més importanies de los
compuestos organometilicos que actilan como catalizadores, es que posean siios vacantes

en su esfera de coordinacidn.
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3,712, Asociacion ¢ intercambio de ligantes.
En la asociacion ¢ infercambio de ligantes, pueden existir dos mecanismos

fundamentales de coordinacion de mn sustrato a un compleio, dependiendo del grado de

insaturacion coordinativa del metal.

3.7.1.2.1. Asoctaci6n directa del sustrato >,

Como puede verse en la fig. (1), este mecanismo involucra la asociacion directa del
susirato al catalizador y esto ocurre cuando e metal en el complejo es coordinatrvamente
instaurado (NEV = 16),

RhCHPPhy); 4—— RhCKPPhy) (H)(H)
¢ 3¢

3.7.1.2.2. Disociacién de un higante ™.

El mecanismo de reaccion implica la disociacion de un ligante en un complejo de 18
electrones para formar una especie coordinativamente insaturada, capaz de interactuar con
el sustrato.

REH(CO)(PPhs); +—> RUH(CO)(PPhs) + PPhy
i 16e

16
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3.7.1.3. Adicién oxidante y eliminacion reductiva®.

Cuando existe una pérdida formal de electrones acompafiando este cambio en la

coordinacién, la reaccion se clasifica como una adicion oxidante.

LM + AB —— LM (A)R)
La reaccion inversa en la que el nimero de coordinacidn decrece en tanto que se
obtiene una ganancia formal de electrones se denomina efiminacion reductiva.
Las reacciones de adicidn oxidante acopladas con eliminaciones reductivas permiten
gue un catalizador mteractie con dos especies y favorezca su reaccion y a continuacion se

regenere el catatizador origimal®

3.7.1.4. Reacciones fde insercién.

Fn estas reacciones, ¢} grupo entrante se lnserta entre el enlace metal-ligante
existente,

LnM-X + AB —» Ln M-AB-X

Aunque existen varios tipes de insercién en catdlisis, tal vez la mas mmportante sea la

insercion de mondxide de carbono.

. La relacion de L/Rh (donde 1.=fosfina terciaria} y los pasos gue limitan 1a velocidad bajo

diferentes condiciones de reaccidn son inciertos. Para simplicidad se considera una relacion

3.7.2. Pasos en la reaccidn de hidroformilacién

El primer paso {a) implica la creactén de un sitio vacante de cocrdmacion (1}, el cual
s necesario para la posterior coordinacién e insercion de la olefina en el paso (b), dando
17
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lugar a la generacién de (II). La regioquimica del paso de adicion del hidruro controla la
selectividad de la reaccion (fig. 4).

FIG. S HRh{(C O,
CICLOGéTALﬂ?COASGCMTIVOJ (COwto
(a) —col +CO
RCHoCHoCH HRh(CO)Lo RCH=CH»
m
{&)
) RCHCHaRA(CO)p
(
Hy {c)

RCHoCHoC~~RHCO)Lo
()

La adicion Markovnikov (hidruro al carbono terminal, €l cual no es mostrado en el
esquema,) deberia condugir al producto ramificado y también podria ser responsabie dela
isomenizacion de la olefina. Aiin bajo presiones moderadas el alquil-complejo (i) enlaza
CO de manera irreversible inhibiendo e rearreglo de la olefina y la conversidn a un
compilejo-alquil-ramificado.

La estereoquimica del paso (b) ha sido examinadza. Se ha demostrado la adicidn cis

esterepespecifica en la adicién de DCO a Z-3-metil-2-penteno como Se observa en la
siguiente reaccion (fig, 5).

Jigura 6
M M
Nb\G==C‘\ 1) DRNCOLg ({
5 coD2, &G

Me 2 [0} MeOH
L=PPHg
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Estos resultados son consistentes con la adicion cis  del hidruro y del rodio a la
misma cara de la olefina, seguida por insercidn {paso c¢) con retencion de la configuracion,
Estas son ias esterecquimicas esperadas de tales procesos de insercién. El paso (¢) conduce
al derivado acil (II1), ¢! cual es hidrogenado irreversiblemente al aldehido lineal en el paso
{d). La titima reaccidn es considerada como determinante de la velocidad bajo ciertas
condiciones de operacion, sin embargo, el mecanismo detallado del paso {d) es incierto.
Muchos autores sugieren una adicion oxidativa de hidrogeno, seguida por elimmacidn
reductiva del aldehido (fig. 6}

Jigura 7

—_—

i | i
‘ Hy i_ -
R—«l,—Rh(CO)L;_, — % R G RN(H)p(CO)Ly 20 R—mﬁ——-H + H—RACOL,

A

Alternativamente el paso (d) podria implicar la eliminacion reductiva dinuclear con otro
hidruro de rodio.

figura 8

, H
R—C—RN(CO)Ly + HRN(COply——3 R—C—H + Rhy(COMLs C—zn-zHRh(CO)LZ
-co

Uno y otro proceso requieren de un sitio de coordinacion vacante en el centro metdlico de
la especie acil-Rh, y (II1) puede ser inhubida por la presion de CO.

El efecto de varios parémefros de reaccién, sobre el proceso oxo catalizado por rodio,
pueden ser comprendidos en base al mecanismo anteriormenie propuesto.

3.8. Control de la comyposicién isomérica de los productes de reaccién
Una de las pringipales desventajas del uso de la reaccion de hidroformilacion en la

sintesis orgamca es la formacion simuitanea de dos o més aldehidos isOmeros. Por tanto
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es de gran importancia efectuar el control de la composicidn isémenca de los productos.
Los principales desarrollos en este campo han seguido dos vias: primero, una mejor
comprension de los efectos de las variables de reaccién (tales como temperatura, presiones
parciales de CO e Ii; y concentracion de catalizador) sobre la composicién isomérica de los
productos. Segundo, se demostrd que bajo operacion en presencia de ligantes que pueden
competir con el CO, pueden ocurrir cambios en la composicion isomérica de los productos.
Estos cambios sin embargo son acompafiados por una disminucién en la velocidad de fa
reaccion, por lo tanto, la reaccion debe ser llevada 2 cabo a temperaturas a las gue los

productos de reacciéon principales son los aldehidos.
3.9. Efecto de las condiciones de operaciones
3.9.1. Efecto de la Temperatura

El efecto del aumento de la temperatura de reaccion sobre la relacién
}ineal/ramificado esta determinado por el tipo de ligante presente en el catalizador, por lo
comun para catalizadores modificados dicha relacion disminuye a altas temperaturas. Por
otro lado, se ha encontrado evidencias que suponen la migracion del doble enlace de la
olefina durante la reaccién de hidroformilacion, como es el caso de 1 y 2 pentenos que dan
mezclas idénticas cualitativas de los tres posibles productos isoméricos del aldehido o
aicohol, dicho comporiamiento se¢ incrementa con la temperatura, resultando con esto un

mayor nimero de productos i

3.9.2. Efecto de la presién

Experimentalmente se ha observado en la reaccién de hidroformilacion que las

presiones parciales de CO e Hs tienen diferentes consecuencias’.
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3.9.2.1.. Presién parcial de CO.

Una presién parcial baja de CO inicialmente aumenta la velocidad de reaccién la
cual decac durante ia misma. Y el efecto que tiene sobre las reacciones laterales
generalmente aunernta la capacidad de hidrogenacion y con esto la formacion de alcohol y
alcano (via reduccion del aldehido y olefina respectivamente). Por otro lado, el mayor
rendimiento posible de productos lineales es obtenido con presiones de CO altas. Se ha
determinado que el aumento de la presién de CO produce un incremento en la refacion
aldehido lineal/aldehido ramificado hasta alcanzar un valor limite aproximadamente a una
presidn de 70 atm de CO, incrementos notables en la presién solo conducen a ligeros
aumentos en la relacion aldehichica. Una disminucién en Ia relacion fue observada solo a
presiones extremadamente altas™, En el caso de la hidroformilacién de 2-penteno, el
porcentaje de n-hexanal obtenido alcanzé un méximo de 76% a 100 atm de Pgg pero

disminuyo & presiones altas de CO alcanzando un valor de 64% a 400 atm de Pes;.

3.9.2.2.. Presién parcial de H;.

La presion de H; tiene un efecto pequefic pero defimdo y reproducible sobre la
composicion isomérica de los productos de hidroformitacion, El efecte de la presion de 1,
va ¢n la misma direccidn que el mostrado por la presion parcial de CO, es decir la relacién
aldehido lineal/aldehido ramificado aumenta cuando la presion de H; se incrementa.
Experimentalmente se ha observado en la reaccién de hidroformilacién que las presiones
parciales de CO e H, tienen diferentes consecuencias, Las presiones parciales minimas de

una mezcla CO: H; debe ser 1:1, para asegurar la estabilidad del compuesto carbonilico.
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3.9.3. Concentracion del catalizador.

Cuando Ia concentracidn del catalizador es modificada pueden ocurrir cambios en la
composicion isomeérica de los productos por una u otra de las dos razones signientes (1) se
incrementa la velocidad de aldolizacidn en los principales productos de la reaccidn, y (1i) se
disminuye la concentracion de CO en Ia fase liquida debido a ia pérdida de saturacidn con

CO como consecuencia del aumento de la velocidad de reaccidn.

3.10. Aspectos diversos de 1a reaccién oxo.

Enel proceso oxo existe la posibilidad de que en el paso de la eliminacion reductiva
este involucrada la participacion de una especie dinuclear. Ya se ha discutido ¢l ciecto de
bloguear este paso el aislamiento del sitio por catalizadores oxo de rodic Si este paso
dinuclear fuese imgportante, los catalizadores oxo que contienen dos metales diferentes
deberian mostrar un comportamiento catalitico muy distinto. De hecho, se han observado
modestos incrementos en las reacciones de hidroformilacién con catalizadores homogéneos
heterometaticos, sin embargo, el origen mecanistico de este efecto no ha sido elucidado.
Por ejemplo, una relacion 1:10 de cobalto-rutenio en forma de carbonilos es 27 veces mas
activa que los carbonilos de cobalto no modificados, ademds tanto el rendimiento en el
producto como la velocidad de la reaccion es mayor que la suma de las corridas
individuales™.,

Convirtiendo a los catalizadores oxo homogéneos en heterogéneos mediante e enlace
de ellos via los ligantes fosfina a soportes insolubles (geles poliméricos, silica, ete.) no ha
generado mejores catalizadores. Existen varios problemas con esta aproximacion, primero
ia reaccion oxo es exotérmica {cerca de 28 Kcal/mol) haciendo de la disipacién del calor un
problema cuando se usan catalizadores 0xo heterogéneos rapidos. Otro problema esta
relacionado con la recuperacién de catalizadores, esto podria ser reducido sdlo con el uso
de ligantes multidentados los cuales tienen unz alfa afintdad por el metal, pero iales ligantes
frecuentemente retardan la reaccién catalitica. Un problema final es que ligantes
inmovihizados son degradados a traves de adicion oxidativa de enlaces P—C,

[}
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Tales reacciones proporcionzn una viz adicional para la filtracion del catalizador a
partir del soporte.
Una aproximacion mucho mds prometedora es confinando el catalizador activo a

una segunda fase liquida. Por ejemplo, los quimicos de Rhone-Poulenc han utilizado un
catalizador de rodio modificado con una fosfina soluble en apua ef cual agregan a un
reactor en agitacidn conteniendo dos fases inmiscibles, un hidrocarburo y agua. Esta
catalisis por transferencia de fase inversa facilita la separacion de los productos {en la fase
organica) a partir del catalizador (e} cual permanece en la fase acuosa) sin necesidad de
filtrar ¢! mismo, teniendo buenas velocidades v excelente transferencia de calor. No
obstante, ¢l problema de la degradacidn de la fosfina cominta sin ser resuelto por esta

técnica. Este méiodo se representa a continuacidn (fig. 10).

Re—CH=CH
? moacusa RCHoGHACHO
i = 64%
ne actuoso

+ CO + Hy

15°C, 30 atn
agitacién

MRA(CO)TRPTS)y —o®8 | b HRA(CO)TPPTS),

8CaNa

acuoso

fig. 10
Se ha sugerido que un mecanismo via radicales libres pueda estar involucrado en ciertas

reacciones oxo catalizadas por cobalto. Esta posibilidad es més probable con sustratos tales

como estireno, ef cual puede producir radicales bencilicos estabilizados por deslocalizacién
electrontica.
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IV.  SECCION EXPERIMENTAL

4.1,  Materiales y método.
4.1.1. Aparatos

Debido a la sensibilidad al aire por parte de las entidades cataliticas utilizadas asi
como para obtener las condiciones necesarias para realizar las reacciones, se hizo uso una
linea mixta de Nitrogeno/Vacio® (figura 1). Esta linea consta de un tubo adaptado que
permite v regula la entrada de nitrégeno y vacio por medio de tres laves de paso. El
nitrégeno y el vacio son proporcionados por un cilindro de N; v una bomba de vacio,
(respectivamente), conectados al tubo principal, asi como también tres columnas, las cuales
se conectan a dicho tubo, la primera es de condensacion, esta se recubre completamente con
hielo seco para disminuir la temperatura y condensar los vapores de los disolventes v asi
estos no leguen hasta la bomba, (la finalidad principal de esta columna es alargar la vida
util de la bombay).

(figurz 9) LINEA MIXTA DE VACIO/N:

nutregenc » 1
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Lz segunda columna contiene mercurio v nos sirve para indicar la presion a la cual
esta llegando el N; al sisterna. La tercera es una columna empacada con tamiz molecular

que absorbe ta humedad..

Las reacciones de Hidroformilacion se realizaron en un reactor PARR de alta
presion con capacidad volumétrica de 50 mL y una resistencia a la presién de

aproximadamente 3000 Ib/in® (214 atm).

Los analisis de las muestras de reaccion, se realizaron en un cromatégrafo de gases
Hewlett Packard 5890 equipado con un detector de ionizacién de flama y una columna HP
225 (10mts*® 0 53 mn.) usando nitrogeno como gas acarreador con una velocidad de flujo
de 2mL/min a temperatura imicial programada de 80 °C durante tres minutos, con
incrementos de 10 °C cada minuto hasta alcanzar 220°C vy al Jlegar a esta temperatura, se

mantiene constante durante 10 minutos.

La caracterizacion de los producios se realizdé mediante lz técnica combinada
cromatografia de gases-espectrometria de masas wtilizando un cromatografo de gases

Hewlett Packard 3890 y un espectometro de masas JEOL modelo IMSAXS05HA.

4.1.2, Reactivos

Los siguientes reactivos se utilizaron sin purificacién adicional.

RhCOCKPPh;);
Rhe(C O

1-Hexeno.

Acetona destilada
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B Agua desiilada

Los siguientes reactivos se sintetizaron en el labeoratorio.

B Trifluorofenilestibing (4-FCsHy)s Sb
B Trimesititestibina ((CH3)sCeHy)s Sb

4.1.3. Purificaciéon de I)iso!ventesz'6

Er ocasiones ¢s importante frabajar con disolvenies previamente purificados para
evitar contaminacién o reacciones laterales causadas por impurezas, Generalmente el agua
es la impureza mas significativa en un disolvente por lo que una finalidad de purificarlos es
ehmmar todz la humedad del disolvente, para estos experimentos se utihzd como
disolvente benceno libre de tiofeno

El benceno se hace pasar airavés de una columna empacada con alimina para
eliminar peroxido presente en el disolvente, esie se recibe en un matraz bola de 2000 mL
Posteriormente se adiciona hidréxido de sodio (NaOH) para eliminar agua presente en el
disolvente v se somete a reflujo durante 24 hrs. una vez terminado este tiempo el
disolvente se deja enfriar y una vez que ha alcanzado la temperatura ambiente se separa el
NaQOH del benceno por decantacién Por tltimo ¢l disolvente se vacia, en otro matraz de
bola v a este se le adiciona sodio metilico (en forma de alambre). El matraz se coloca
nuevamente a refluio bajo corriente de mitrdgeno: El disolvente se recupera en un
condensador equipado con una llave gue estz directamente acoplada al matraz del
disolvente v se saca a parair de esta Qitima etapa de purificacion, mediante una jeringa cada

vez que va a ser utifizado.
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4.1.4. Sintesis de Ligantes
4.1.4.1. Trifluorofenii estibina (4-FC,H.), Sh.

Este ligante se preparo en e laboratorio siguiendo el método’ que se describe
enseguida :
4-FCH,Br (0.5 moles) se drsuelven en eter seco adicionando 12.5 g de Mg con
agitacion constante y una temperatura de 0°C , la solucion resultante es una solucion de
Grignard la cual se colecta a temperatura de —12°C y a esta se le adiciona lentamente ShC13
previamente disuelto en eter seco. Esta mezcla se agita aproximadamente por una hora a
temperatura ambiente , ya una vez completada la reaccidn se trata con una solucion
saturada de NH:Cl. La fase organica se separa y se ehmina la hurnedad con Na,80, El
disolvente se evapora de la solucion por vacio y el residuo se recristaliza por etanol. Cabe

mencionar que todas las operaciones se realizan en atmosfera de nitrégeno.
4.1.4.2. TrimesitH estibina ((CH,),CH.).Sb, (TMS).

Para la preparacion de este ligante el proceso es el mismo dnicamente cambia el
reactive inicial utilizado, (CH,),C.H,MgBr.

4.1.5. Reacciones Cataliticas,

A continuacion se menciona }a preparacion de una reaccién tipo (reaccion N°1)™,
Se disuelven 0.05 mmol. de RhCI(PPhs); v 0.05 mmol. de (4-FCH,):Sb, en 5 ml de
Benceno en un tubo de Schienk y se adiciona I ml. de 1-Hexeno , se agita constantemente
por 20 minutos. Por otro lado se le hace vacio al reactor, se le inyecta entonces la mezcla de
reaccion poco a poco se abre la valvula del reactor y la presidn negativa existente en este,

ucciona completamente el contenido de la jeringa , se cierra la valvula y se procede a
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presurizar el reactor con los gases de sintesis (H: v CO) a una presién total de 800 (psi). Se
coloca el reactor en un bafio de aceite el cual permite una temperatura uniforme y constante
que es la femperatura de operacién en estudio, se inicia entonces la agitacion constante por
el tiempo determinado.

tna vez transcurrido el tiempo de reaccidn, et reactor es sacado del baflo de aceite
y es enfriado con agua o se espera hasta que alcance la temperatura ambiente . Después de
enfriarse, el reactor se fija en una prensa mecanica y por medio del misme aditamento
utilizado para hacer vacio en el se purga el gas de sintesis y posteriormente se abre el
reactor. En una colummna empacada con aliimina se hace pasar el contenido del reactor para
percolarlo, el producto se recibe en un vial de 10 mL. Finalmente el producto obtenido se
analiza en un cromatografo de gases-espectrometria de masas para establecer la estructura
de los productos generados, en tanto que el porcentaje de los productes obtenidos se precisa
por medio de cromatografia de gases.

Aplicando esta metodologia se llevo a cabo el estudio del efecto de los siguientes
parametros de reaccién sobre los sistemas RhCOCH(PPh;), /ligante estibinico v Rhe(CO)ys

/ligante estibinico.

L Efecto de la temperatura. (100,120, 150 y 180°C)

1} Efecto de la presion (200, 400 y 600 Psig)

1ii) Influencia dei tiempo {1,2,3,4 v 5 Hr)

iv) Tnfluencia de la concentacion del catalizador (§, 0,01, 0.06, 0.12 y 0.18 mmoles)
v Influencia del ligante (0, 0.01, 8 06, G.12 v 0.18 mnoles)

a) Evaluacion de los sistemas monometalicos bajo condiciones de Gas de Sintesis,
{COM,)
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Seccidn experimental

Bajo las condiciones anteriores de hidroformilacion, se examinaron los signientes

sistemnas cataliticos:

7 El sistema clasico: RhCOCI(PPhs),
i) E] sistema clésico modificado: RhCOCHPPhs), / (4-FCelli)s Sb
1) El sistema clasico modificado; RhCOCI(PPhs), / ((CH;):CsHa )z Sh

b) Evaluacitn de los sistemas de climules superiores bajo condiciones de Gas de
Sintesis, (CO/MH,)

Bajo las condiciones anteriores de hidroformilacion, se exarmnaron los siguientes

sistemas cataliticos:
) El sistema clasico. Rhg(CO)e

v) El sistema clasico modificado: Rhe{COQ)s / (4-FCsHy)s Sb
vi) El sistema clasico modificado: Rhe{COhs / ((CH;%CsHy ) Sb
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Resultados y andlists

Y. RESULFADOS Y ANALISIS
3.1. PRIMERA PARTT
5.1.1. Resultados

Hidroformilacién de 1-Hexeno en diferentes condiciones de operacidn, con
el sisterna de catilisis: RhCOCH (PPhs)/Sb{3-FCsH,)s

5.1.1.1.Efecto de la presion de Hidrdgeno y mondxido de carbdn, empleando presiones de
200, 400, 600 , 700 (psi) y 600, 400, 200, 100 (pst) respectivamente,

tabla1: Efecto de ia pres:on parcual deCOy H2 mantemendo ta prwon total constante

e T = T 5
RO=E 265 3810
0464 0.000 0.000
0.000 0.000 4,008
26 238 25.112 31725
56.938 71863 51.017
5598 0927 9837
831477 96.970 82.742
shinealfrai 2170 2.861 1.608
condiciones 'RhCOC.'(PPhS)I? 0 05 mmol, Sb{4-FC6H4)3 0.05 mmol; Hexeno Tml; Benceno 4 m

P=800psi, T=150°C, t=3Hr.

Grafica 1 VARIACION DE LA PRESION
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Resultados y andlisis

5.1.1.2 Efecto de la temperatura de operacion, de acuerdo a las siguientes temperaturas;

120, 150 v 180 °C.

emperatura
11170 2651 1777
0391 0.000 0464
0800 0.000 3641
24.021 25112 23764
63.953 11853 56.390
0.864 0.927 7§64
87.574 86,970 86.154
5 2.646 2.861 1.895
condiciones | RhCCOCHPPh3)2, 0.05mmol, Sb{3-FCEH4)3 008 mmol Hexeno 1ml.;

Bencenc 4 miP = BOO psi, HZ/CQ 31; t=3Hr.

Grifica 2 VARIACION BE LA TEMPERATURA
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Resultados y andlisis

5.1.1.3.Influencia de la concentracion del ligante, de acuerdo a las siguientes cantidades: 0,
0.05,0.1,0.15 mol .

tabla 3 ; Variacion de la concentacion del ligante.

' 5204 18,761

0841 2.090

1736 4976

25498 i6.874

65.745 45 980

0.576 i1.316
91.245 62.855

el i - 1.830 2.881 2.570 2.620

condiciones : RhCOCKPPR3)2 005 mmol Sb{4-FC6H4)3 005 mmof Hexeno Tmi, Benceno 4 mi,

FP=800psi HZCO 31, T=100°C; t=3Hr

Grafico 3. INFLUENCIA DEL Sh{3-FC8H4)3

CONC. LIGANTE

i € 1sc-Aldehido 3« p-Aldehido === Ajdehido totat
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Resultados y andiisis

5.1.14. Conducta catalitica en funcidn del tiempo, bajo condiciones que favorecen la
hidroformilacién en los siguientes tres sistemas cataliticos.

5.1L1.4.1, RhCICO(PPh3)»
tabla 4 H;droforrmiacxon de 1-Hexeno catallzada por RhCICO(PPha)z

I Framuhcad 0.009 1.490 1.830 1.800 1.790
condiciones : RhCOCKPFPh3)2. 005 mmol, Hexeno 1mL; Benceno 4ml P= 800 psi, H2/C0Q 31, T= 150°C.

5.1.14.2 RAhCICO(PPha}»/Sh(4-FCeHy)s

tabla s Hldrcformiaclﬁn de 1-Hexeno catalizada por RhCICO(PPh3)2 ISb(4—FCGH4)3

e R R

160.000 16.964 2651 0827 | D42
0000 0000 0.000 0.000 0.375
0000 0.000 0.000 000D 0006
2.000 24.931 25112 30.396 28.670
0.000 59.976 71.863 £6.566 64.324
0.000 1030 0.927 2210 6208
0.000 84.907 96.970 96,960 92,990
0,000 2,405 2.861 2,190 2,243

condlclon&c RhCOCI(PPh 3)z G0Smmol, Sb{4-FCEH 4)3 0.06 mmol: Hexeno 1mi,; Benceno 4mi,
P =800 psi, HZ/CO 3:1, T= 180 °C

5.1.1.4.3. RECICO(PPh;)/TMS
tabla 6 Hldroforrmiaczon de 1 Hexeno catalizada por RhCI{PPH3)2/T| MS

condiciones : RhCKPPha)z, 0.05 mmol; TMS 0.05 mmal, Hexeno iml; Benceno 4 mi; P= 800 psi, H2/CO 3:1:
T=150°C.
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Kesullados y andlisis

Gréfica 4. TIEMPO DE RESIDENCIA
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Resultados y andlisis

5.1.2. Analisis
5.2.1.1. caracterizacién de los productos

En le hidrofomilacién de 1-Hexeno bajo las condiciones éptimas
encontradas, ios productos que fueron detectados por cromatograffa de
gases/espectrometria de masas, son: -2-metithexanal, heptanal, 2-metilhexano! y heptanol.
En tales condiciones experimentales no se encontraron otros productos que indiguen una
posible isomerizacién del doble enlace, reaccidn que s favorecida a temperaturas

superiores.

5.2.1.2.Discusién de Tablas y Graficas.

La Hidroformilacion de 1-Hexeno en presenciza del sistema  catalitico
RhCOCIPPha)y/Sb{3-FCsHy )3, se realizo bajo diferentes condiciones experimentales.
En ia grafica 1 se observa que la PH; de operacion més eficiente en la hidroformilacion es
de 600 psi,"ya qix esta presion permite obtener aproxinmadamente tres veces mas Aldehido
lineal que Aldehido ramificado. A presiones inferiores de hidrogeno se contempla una
disminucidn en el aidehido lineal y es mucho mas significativo en el caso de tener una PH,
tgual a 400-psi, mientras que-si seincremertala Py a 700-psi s aprecia un aumento en los
productos de reduccion (hexano y alcchol) Lo anterior probablemente debido a la
formacion de intermediarios coordinativamente saturados los cuales resultan ser entidades
vatalitivas deficientes.

La grafica 2 muestra Ia accién de la temperatura en el proceso de hidroformilacion.
A partir de esta grifica se determind que ia femperatira Optima de conversién para la
hidroformmilacion €57.74%) es de 156°C 'y que los subproductos 2-Hexenoy Hexano se
encuentran  en menor proporcion. Ademas se ve que a medida que se incrementa la
temperatura de opcracién (tabla 2) aumenta la concentracion del alcohot (producto de
reduccidn) lo anterior debe originarse a ¢xpensas de la reduccion del Aldehido en las

condiciones de la reaccion.

35



Resuitados y anddisis

En la influencia de la concentracién del sistema catalitico {grafica 3), se observa que
adicionando cualquier coneentracién de-higante propicia mayor formacion de aldehidos, asi
como mayor selectividad a diferencia del sistema (65.15%) de rendimiento y 1.83 de
selectividad. También se ve que el aumento en fa concentracion del ligante no coniribuye
en gran medida a-]a formacidn de aldehidos ni a-la-seiectividad.

Sin embargo se aprecia que una concentracién 6ptima de .05 mmol. de ligante conduce 2

la maxima conversién de aldehidos.

5.1.2.3. Conducta catalitica en funcién del tiempo.

La Hidroformilacion del 1-Hexeno conducida en condiciones que faverecen la
generacion  del Aldehido se llevo a cabe en los sistemas: RRCICO(PPhy),
RhCICO(PPh;)2/8b(3-FCsHy )z, RhCICO(PPhs)>, TMS, en diferentes tiempos de reaccion.

Los resultados muestran que no existe petiodo de induccidn en los tres sistemas
cataliticos, en los cuales desde el principio se considera la formacién de las especies
activas, ademas en las tablas 5 v 6 se detecta que ia presencia del ligante provoca un
awmento en la formacion del Aldehido sin embargo puede observarse que ¢l sistema que
contiene ¢! ligante: Sb(3-FCgH4)s alcanza su méximo rendimiento (97.74%) en un tiempo
de tres horas en comparacion del sistema catalitico constituido por el TMS que alcanza su
maximo rendimiento de (90.64%) en 4 horas, mientras que en el sistema donde no hay
ligantes estibinicos el mdximeo rendimiento es de (65.15 %). Las cantidades generadas de
Alcohol y Hexano son superiores en el sistema clasico (sin ligante estibinico), mientras que
en los sistemas modificados por los ligantes estibinicos los porcentajes de estos productos
faterales son inferiores o nulos, lo anterior probablememnte a la formacién a una especie
catalitica menos eficiente en el sistema RhCICO{PPh;),. En cuanto a las selectividades
determinadas con los sistemas RhCICO(PPhs); ¥ RhCICO{PPh;)/ligante estibinico, estas
son muy diferentes 1 83 y 2.86 respectivamente.

Finalmente el porcentaje de Aldehido observado en los tres sistemas cataliticos
corrobora que el RhCICO(PPh;); es un buen catalizador, pero que aumenta su eficiencia

cuando este se complementa con ligantes estibinicos.



Resulrados y andlisis

5.2. SEGUNDA PARTE
5.2.1. Resultados

Hidroformilacion de 1-Hexeno en diferentes condiciones de operacion, con
el sistemna de catalisis: Rhg{CO)e/Sb{3-FCeHy)s ¥ Rhe(CONe/TMS.

tabla7: Inﬂuencia de la concentracion del hgante Sb(d-FCGHd)s

Ideh dototal -

condicmnes Rhs(CO) 16, 007 mmof Haxeno 1 mL, Benceno 4 mi, P = 800 psi H2CO 1:1; TA 100°C, t= 3Hr

tablas !nﬂuenma de la concentracnon del ligante : TMS

10.82¢
8060 0680
19.850 2380 7.240 0.000 0.870
39.320 35550 41.800 37.800 37.150
23.170 23.450 34200 43700 48,080
$.000 7.600 3.760 3.060 4370
0’1 82.500 58.000 76.000 81.500 83.270
aliramiticado’ 0.500 0.680 0.818 1.156 1.235

cond!cmn&c Rh8(CO) 16, Q.01 mmol, Hexeno 1 ml, Benceno 4ml; P =800psI H2C0 11, T= 100°C: £ =3 Hr,



Resultados y andlisis

Grafica 7, INFLUENGIA DE LA CONCENTRACION DEL LIGANTE
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Resultados y andlisis

5.2.1.2. Efecto de la presi{on de Hidrogeno ¥ monéxido de carbon, empleando presiones
de 200, 400, 600 (psi) y 600, 400, 200 (psi) respectivamente.

tabta 9 : Efecto de |a presidn en ! s;stema RhS(CO)1SISb(4-FC6H4)3

condx:tones RhE{CO) 16 GOT mmol, Sb(4-FCEH4}3 18X 007 mmol 1-Hexeno Tmi,
Bencenc 4mi; Plot = 800 pss, T=100°C tempo = 3 Ar

iabla 10 ecto de ia presmn en ei sistema Rhs(COhs.'TMS

1 0.820

3.000 0880 0.360
0000 OETO 0.000
40 800 37.196 32220
33.700 45 080 51 260
17.000 4370 2857
74.500 83.27¢ 93.480
0.825 1.235 1.580

comdiciones ; r-n'?o(bu) i8, GO7 mmol; TMS 00T mmoy, 1-Hexeno ml,
Baneeno 4ml, Plot = 800 psii T= 100 °C, tiermpe = 3 Fr

39



Resultados y anddisis

: Grafica 9, EFECTO DE LA PRESION
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Resultados y andlisis

3.2.1.3. Efecto de la temperatura de operacion, de acuerde a las siguientes temperaturas:

100, 120, 150 y 180°C.

tabla 11 : Efectode la ‘l‘emperamra enel szstema RhS{CO)16ISh(4—FC6H4)3

condiciones : RE{COI16, 0.07 ok Sl (4FC6H4)3 18X 0.07 gl 1-Hexeno 1478,
Benceno 4mi; P =800(ps), H2:CO 3:1; istmpo = 3 Hr,

tabla 12 . Efecto de iaTemparatura en ef sistema Rhﬁ{CO)&GfTMS

condiciones : Rh&(COMHE, 4.01 mmaot TMS 0.01 mmok 1-Hexens 1,
Bericeno 4. P =800(ps). H2CO 371, ffergo = IHr
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Resultados y andlisis

% Aldehido total

8

g
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Resultados y andlisis

5214 Conducta catalitica en funcidn del tiempo, bajo condiciones que favorecen la
hidroformilacidn en los siguientes tres sistemas cataliticos.

52141 Rhs(CO)s

tabla 13 Hidroformilacion de 1-Hexeno catalizada por RhG{CO)ss

=35 S o = e e
100050 10.200 1.800 280 105(!)
0000 4.000 0.200 1.200 2200
0.000 7.000 0.000 G.000 S0
0.000 S0.520 58.700 61.400 34.200
.00 32.000 /00 34.600 25800
0.000 0.000 D.000 3130 21.000
0.000 82.520 98.000 92970 £0.000
0.000 0.640 0.650 0.570 0.740

condiclones : Rh6(CO) 16, 6.07 mimad; 1-Hexeno 1mL; Bencenop4mL;P=800ps, 31H2,C0, T=100°C

$5.21.4.2. RRg(CO)1s/ SH4-FCsH )

tabia 14 Hidroformilacién de 1-Hexeno catalizada por Rhs(COy1s le(S-FCeH4)3

‘condiciones ; R 6(CO) 16, 007 ;_rmoi Sh(FC&H4)3, 18X 0.01 mmol; 1-Hexeno tml; Benceno 4 miL;
P =800 (ps) H2:CO 31,T=180°C.

5.2.1.4.2 Rh{CO)1s/ TMS

condiciones : Rh6(CO) 16, 001 mmol TMS 18 x 0 01 numol, Benceno 5 mi, Hexetto 1mé
P = 800/ 200 H2/C0O; T=160 C.
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Resultados y andlisis

! Gréfica 13, EFECTO DEL TIEMPO ‘
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Resultados y andlisis

5.2.2, Andlisis

5,2.2.1 caracterizacién de los productos

Al igual que en la primera parte, los productos encontrados bajo las condiciones
dptimas de operacion en la reaccidn de hidroformilacién, de 1-Hexeno, fueron detectados
por cromatografia de fases-espectrometria de masas, resultando ser estos:

2-Metil hexanal, Heptanal, 2-Metil Hexanoho! y heptanol.

5.2.1.2. Discusién de Tablas y Grificas.

1.a actividad catalica de los ligantes Sb{4-FC¢H,); y TMS se probo en el catalizador
Rhg{CO)s6, bajo las mismas condiciones de operacion, observando que el aumento den la
concentracién del ligante influye considerablemente en la formacién de aldehidosy n la
selectividad (tabla 7 y 8).

Cabe mencionar gue los mejores resultados encontrados (conversion y selectividad
en los sistemas Rhg(CO)¢/ Sb(4-FCsHy)s {sistemna 1)y Rhs(CO)o/TMS {sistema 2}

Se alcanzaron con una relacién 1:18 catalizador ligante.

Al comparar estos dos sistemas en las graficas 7 y 8 y ver los rendimientos de cada
uno {94.7% y 83 27) respectivamente, se ve que el ligante Sb{4-FCgH,)s tiene mayor
influencia sobre Rhe(CQOhg, que e TMS, al ipual que en los sistemas que se estudiaron en
ta primera parte. Esto podria explicarse por medio de la basicidad de los ligantes. Como se
sabe, la basicidad del ligante influye en la actividad del catalizador; es decir mientras
menos basico sea el ligante el catalizador es mis active. Como el ligante Sb{4-FCgHa); es

menos basico que el TMS se propicia la formacion de una especie catalitica mas efectiva.
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Resuitados y andlisis

Aligual que la propiedad anterior el efecto esterico de los ligantes contribuye en la
actividad de los catalizadores. Si un ligante tiene mayor efecto esterico que otro la entidad
catalitica que se forma sera mas activa en el primero gue en el segundo, tal es el caso del
TMS y Sb(4-FCetly)s, el primero tiene un efecto esiético més importante que el segundo.
En virtud de lo anterior se propone que el efecto electronico que generan estos ligantes,
domina sobre el efecto estético.

La presién de hidrogenc mas eficiente en los dos sistemas cataliticos fue de
600 psi, Como se muestra en las tablas 9 y 10. A presiones mas bajas de hidrogeno se
contempla una disminucion en el aldehido. Lo anterior probablemente a la formacion de
intermediarios coordinativamente saturados, los cuales resuitan ser entidades cataliticas
deficientes.

En las graficas 11 y 12 se observa el efecto que tiene la temperatura en los
sisternas cataliticos en estudio y se ve que para el sistema 1, la temperatura Optima s de

180°C, mientras que para el segundo sistema es de 100°C.

5.2.1.3. Conducta catalitica en fuacion del tiempo.
1a reaccién de hidroformilacion se realizo bajo las condiciones de operacion
optimas para cada sistema de catalisis: Rhe(CO)16 (sistema 1); Rhs(COe/Sh(4-FCsHuks
(sistema 2); y Rhs(CO),s/TMS(sistema 3). Los resultados se muestran en las tablas 13, 14y
i3, en donde se observa que la adicion de los ligantes estibinicos incrementan en buena
medida la formacién de aldehidos,
La seiectividad maxima en los ires sisiemas es de 2.89 y corresponde al
sistema 2 en un tiempo de 5 horas, mientras que el sistema 3 alcanza su selectividad en ires

horas.
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TOF

5.3. NUMERO DE CiCLOS HORARIOS (TOF)

Para determinar la naturaleza de las especies que se forman al utilizar el sistema
Rhs(COMs con la adicién de los dos tipos de figantes estudiados, se Hevo a cabo el estudio
del cambio en la frecuencia del nimero de ciclos (TOF)” con respecto a los moles de
catalizador.

Siguicndo los lineamientos sugeridos por Laine™ dichos criterios establecen que si
la variacidén de la pendiente es positiva, el sistema original es el verdadero promotor de la
reaccion, por el contrario si la reaccién genera una pendiente negativa, entonces hay
ruptura del cumulo a especies de menor miclearidad. En el actual caso los resultados
experimentales sugieren la fragmentacion del cimulo pero hay diferencias en selectividad
(con respecto al uso de la especie mononiclear RhCICO{PPhs)., lo anterior podria sugeria
que especies polinucleares donde Rh < 6 pueden ser responsables del comportamiento
catalitico,

e e §
condicicne

Nota: Por cada mol de catahzador de rodio se han tomado 18 moles de ligante estibinico, Y esta
relacion tambien se ha considerado en la obtencion de los resultados de la tabla anterior.
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Conclusiones

VL. CONCLUSIONES

1.- Se esiudiaron los sistemas RhCICO(PPhs)/ligante estibinico ¥

Rig(CONg/ligante estibinico, como precursores cataliticos en la reaccion de
hidroformilacién de 1-Hexeno, encontrindose gque ambos casos llevan a la

formacion de aldehidos C7 de manera regioespecifica.

2.-  Se observa un incremento importante en Ia actividad de los precursores de

Rodto al introducir ligantes estibinicos con efecto estérico y electronico importante.

3.-Durante un analisis de los resultados se observé que de los ligantes estudiados, el
TMS; el cual es mas basico y presenta un efecto estérico mayor que el Sbh(4-

FCsHa)s, resulto ser menos activo en presencia de catalizadores de Rodio.

4.~  De los resultados obtenidos a partir del TOF, se observa una pendiente
negativa, la cual nos indica que el sistema Rh6{CO)16/ligante estibinico, no actia

como Unica especie catalitica, sino que éste probablemente en especies de la forma,

nln; HACO
Rhe(COY)s +—— [Rhy] + [Rh]

Donde: L=Sb
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Arnexo

VH. ANEXO

7.1. Cromatografia de gases

Esta técnica analitica nos permitié cuantificar la cantidad de aldehidos (fineal v
ramificado), presentes en el reactor ya una vez terminada la reaccion de
hidroformilacidn.

Los tiempos de retencion para cada compuesto se determinaron corriendo el
disolvente en el cromatdgrafo v después una mezcla del disolvente con el
compuesto, obteniendo los siguientes tiempos de retencion. olefina 3.625; Benceno
4.761; Aldehido lineal 8.970 y Aldehido ramificade 9.765

Cromatograma  de la  Hidroformilacion del I-Hexeno con catalizador
RACICO(PPhs) >y Sb{4-FCsH ) 5, como ligamte
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Anexo

7.2, Espectrometria de masas

Este analisis se realizo solo para conocer si en realidad los compuestos que se

establecieron en los cromatogramas eran los comrectos. Los especiros que s¢ muestran a

continuacion, son los siguientes:

Espectro 1. EM del 2-metit hexanal

FRN 7518 SPECTRUM 13 RETENTION TINE 7.E
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LAST 4: F7 .2, 3 99.2, 3 114.2, 1.1 115.2, 2
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Anexo

Espectre 2. EM del Heptanal
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Anexo

Espectro 3. EM del 2-metil hexanol
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Espectro 4, EM del heptanol

FRN 9248 SPFECTRUM 1
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