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INTRODUCCION



La reaccion catalitica mas anbgua promavida por el hombre es |/ fermantacion dad vino, la
cusl segun analsis de exios anbguos dabi haber empezado aproximadamente 5 000
afos A G Esla reaccibn tan daica gue pusds ser considerada como una bendicdn da la
maluriakera (o 3 inversa para unos pocos) s una reaccion de caldlisis ensimilica, en 13
cual la engima gimasa lransfoma seleclvamente os azicares en aleohol A esia
reaccitn ke sigus en edad de aplicacion la hidrdlisis de grasas animales para ls
manufaciura de jabdn, utilizands como catalizador las cenizas do B madera (ricas en
fxido da padasia)

En la Edad Media los alguimestas llevaban a cabo algunas reaccones catalilicas pama
producl compusslos cmo el Acio sulldrico, sin embango, fud hasta prncipios dal sigla
Xi¥ cuando ya hibao un conocimienio bas:eo de los hechos en gue se fundamanian esias
reacciones. D& maners conokgics se pusdsn indicar  slgunos  aconlecimientos
snporianies

Ern 1672 Thenand obsered la descomposicion espantanea &6f agua oxigénada al adicionar
potvos metalicos.

En 1817 Sir Hurmphrey Davy reportd guee un hilo de plabno en conlacio con aloohol 5o
ponla mecandescents, a la vez que aparecia simullaneamants acdo acélioo

En 1826 Fumisen sugeed gua debls axislir una posible reaccion enbra la adsorcidn ¥
reaceion guirmca, dando imponancs & & helengensidad de las supericies

En 1831 se encuenira la premera patenla para la oxidacdn de S0; calalizada por esponja
ge plaling,

En 1634 Faradsy hace mencion al fenomeano de ervenanamienn de los medales por
CiErias Impuesas

Ern 1836 Besrrelius agrupd bodas esas obsenaconas abuyéndolas a una fuarsa

b cagkas de desirur B umdnas moleoul Fas



En 1615 micia la exploiacion indesidal del proceso de sintests de amonidco descutvario
par Habar, ol cual s catalizado por el hearmo.

En 1520 aparece al primer likho de calalisie esenlo por Paud Sabatier y que de alguna
mignara fus la punla del iceberg de la seme de conocimienios v aplicacionas fuluras.

A parr de los &fos 1938-1840 con la guerra vino la sxplolacdn masia de 03 recurses
petolerns. Fundamentalmenis al crecimianio de esla indusinia en esos anos esluvo kgado
al desarrolio do un catalizador, el catadzador de desiniograpon. Esie proceso produce la
mupdura g moléculas posadas del patrddec cometiéndolas en moléculas o fracciones mas
Iigaras para su uso en gasclnas prncipalmenie. Esle catsizador ha sido majorado o
fravis del fliempo en venas ocasionss, siendo acluaimenle ¢ mas widzedo on @
refingcitn del peirbden, En b acluakdad =e considers que de los pocescs da
tranafodrnacibn quimica del pelrdles o S0% son catalilices. Hasta la fecha &l desamollo y
meoraTente emnokgicn de los procesos del petndleo ha odo omas rapide que B
CENPprENSIon de los nemenosos fedmenos gue estin involecrados on ellios Eslo hace que
en algunos aspecios se considere que |a celakss 85 una discipling Incnolbgeca y empine,
ks que de imvestgacion cienfifica, Sin embarge, a parlic de medSados de los ais
selenta, el esludio de los fenomenos catalilicos ha crecido significalizamente de manars
e se puede considerar en |a aclualidad una rema de la cenca. En los Olimos 20 sfios.
la aplicacan industrial de procesos catadzados por complejes solubles e melkales de
transician ha tenido un cracimiamo muy sipnificatve debedo en paro af gran desamolo de
nuesiros conocimientos de |8 quimica ceganomelalica y &l uso do esla quirmeca en
procesos catalitscos, El volumen y e vator de los producios provenienes de los procesos
calalltscos ha lanido un crechmeento matedrco a parte de 1950, Adamas en los Ol
afios 52 ha observado un molabie crecimeento en @ demanda de prodisctos de quimica
line iEles como fEarmacos, agoquimicos § especaliments polimenos Lo proparssdn de

sl eoMmpuBSing requiene EEnaogins solisbeadns, muchas oe Ws cuales #slin Enadas



£ |& quimica organameatalics y en ka catilisis homogénea. Esta aproximacsin neguiere de
una cuidadosa planificacidn do las ritas sintélicas, con pocas elapas para podar alcangar
wna alta saloctividad v especdicidad en los producios, en condiciones susves. Ciertos
compuasios o los matakes de fransicdn alfecen wh lavorable balance antre k& estabibdad
farmodinamica y la estabilidad cinébea, caracterislicas gue los convartsn en excelenies
candidaios en la calilsis homagidnea

La calilisis homogened conslibiye wn Grea de gran imporancia dentro de la catidsis, no
solamanbe por su capacidad de conocor las olapas inbmas do los procesos catalibcos y
proponer modielss que orientan las reacciones, sing lambidén por la gran mporiancia
ponomica de vangs procesos ndustnales gue ublizen catalzedores homogansos.
aunqes fradicionalmenta. 105 sislemas calaliboos heterogénens han sido ullizados &n la
produccidn en gran escala de compussios quinscss inlermediaios tales oomoe el metanal,
el amomaco y la produccitn de gasolng de allo ecanaje a partr del patrdlen, los sistenas
calaliticos homogéneos son comanmente empleadas en b produccdn de cormpuestos
fuiffiiins de afla purers y de allo valor agregado. Por lo tanfo su gran seleclividad hace
que e guirmca fma y la guimica lfamaceutica do alto valor afiadido emplecn con
frecuencia los catalzadores homogénaos. Exste por o fanto iderés ecordmico y
nalevancia ciantifica

A fravis dal bempo se han desarrcllado  diferenles procesos catalilicos, uno do allos es
&l proceso de hidroformilaciin

La hidroformitaciin o sinfesis-oxo 85 un proceso emplesde en |8 gran indusing para &
oblancan de aklohidios a padir de olefings, en pesencia de mondeido de carbons &

hidrogeno

LU



E| fundamanto da la reaccion fue descubisns en 1838 por O Roslan en los laboradorios
Ruhrchemie (Aermania) cusndo absennd, que al hacer reacconar elfens con CO e Hy &
presiones v lempecyluras elevadas, con catalizadones que conlenian cobalts y lona, g8
tormaba &l propionaldehido. La hidrofoemilacain se desamoild con relaliva rapides en los
anog squentes, hasla llegar a ser un procese indusirial para la febncacein de alocholes
con longiludes da cadena de O hasta C,,, o8 cuales son emplaados comao malkonas
pnmas  on la fabncacion de dewergenies, de manera gue ya en 1845 enird en
funcicnamienio la primera planta a gran escala de sinlesis-omn con e producsiin anioal
o 10000 oneladas

Acluaiments, la hidralormiacdn ba alcanzado an iodo el muenda Wna Sopeandenis
importancea, debide a que los akfehidos penorwos pueden ser  translormatos
adcipnalmente a olros productos importanies como son | alcoholes, acdos carboxilioos y
aminas @ fraves de rescciones de reduccidn, oodacin y aminacion  reiuchivi
raspectivamants. La capacidad mundiad de lodos os productss de hidroformilacion legs a
midad de 1877 a los 4.1 milones de ioneladas al afo, con un prondskon de aumsanto pam
los prdasmos aihos hasta los 6,5 millones de toneladas

La clefina mas ulilizada coma susiralo os ol propano, ol cual da como produckos fnales «
f-butanol y Z-etihexanol. El ceniro de las acdeadades del proceso de hidroformitacedn es
encuenlira en Europa occidental, con el 53% de la capacidad mundial {30% &n Amiénca
del Morie, 10% en Asis, 5% en Europa oriental, 19 en Australia ¥ 1% an América laina)
El procest axo ha sido nolablemente estudiado cuando los sustrabos emplasdos san
olefinas de tipo normal, sin embargo exisie poca inlormacon acerca de 1a MEma reacodn
cuanda la akling teno obris caracleristicas. esiruciurales, Par o anbariar &n @18 momento
si dan los resutados y discusionss oblenidas a panir de la hadrolormelacdan del prano, w
compuesio herociclico, La obea inicia con un capilulo de tdrolonmilacedn gue describs

las caracersboas de asia roacoon, os dieenies metales de transicon uldizados coms



catahzadores. los susiratos empleados, los laciodes expenmenlales ¥ las reactiones
BECUNABNGS qUE BCOMEanan al procesn

El segundo lema brata de |as estructuras, propiedades y sinlesis de los carbonilos
mglilicos, especies quimicas gue son fracuentamante ulilizados oome calalizadones
homoginens en los procesos de catalsis. Erseguida 5o presenla B pafe expedimentsl,
donde s¢ descrba ol disefo de la labor expenimantal mealizada. asi como |a sens de
reacciones de catiliss efecluadas para evaluar diferenies paramelros de reaccin

A conlnuacdn s& dan los resutados oblanidos de esteé esiudio a ravés de wna serie de
labilas y prificas, |&s cuales se analizan y se disculen en &l lema sigusnte Dicha
discusiibn apoyada por la seccdn de especiros de MAasas o resonancia magnstica nuclpar
Finalmante =& dan Bs conclusiones a que se legaron de Gcuerdo con bos andlisis oo
regullados

Cabe mencionar que con ¢l estudio realzado e prelende colaborar con la nvestigacion
realizada sobre este campo de la catalisis homogénea, on particular de la reacodn de
hidrofoemilacian



OBJETIVO



Debido a que la reaccion de hidroformilacion ha sido extensamente estudiada con olefinas
normales las cuales practicamente no tienen alguna influencia electronica sobre el doble
enlace, surge el interés por estudiar la reaccion utilizando como sustrato un éter ciclico
insaturado en donde el doble enlace sea vecino al oxigeno y en consecuencia el doble
enlace este influenciado por los pares electronicos de no enlace del atomo de oxigeno.

Entonces, bajo este estudio se intenta valorar la actividad catalitica de la especie
bimetalica dicobalto octacarbonilo Co;(CO)s en una olefina influenciada por efectos
electronicos del heteroatomo oxigeno considerando ademas el efecto de los diferentes
parametros experimentales, como: tiempo, presion, concentracion de sustrato y
catalizador asi como la comparacion del sistema de catalisis clasico Co,(CO)s; con un

sistema de catalisis modificado por la participacion de trifenilfosfina Co,(CO)s/ PPh.

O

Co2(CO)g / &

Co2(CO)g / PPh3
3,4-dihidropirano-2H-pirano l

Por supuesto que en esta reaccion se pretende determinar el tipo de productos que se
formen, rendimientos y selectividades hacia los mismos, asi como la eficiencia catalitica
de los sistemas de catalisis.

Con lo anterior, se desea contribuir al estudio catalitico de este tipo de sustratos de los

cuales existen escasos reportes en la literatura quimica.



ANTECEDENTES



I. HHIDROFORMILACION

Las olefinas reaccionan con gas de sintesis (es decir, una mezcla CO/H2) para producir
aldehidos. Este importante proceso industrial frecuentemente es conocido como
"hidroformilacion”, ya que los elementos del formaldehido son practicamente agregados
a el doble enlace de las olefinas'?. En realidad, el formaldehido no es un intermediario
en ésta reaccion, la cual también es denominada "proceso oxo". La hidroformilacion o
reaccion oxo es una de las reacciones de carbonilaciéon mas antiguas y fué descubierta
por Roelen en 1938 mientras investigaba el origen de los compuestos oxigenados
presentes en los productos de la sintesis de Fischer Tropsch®. El proceso oxo mas
importante a nivel comercial utiliza catalizadores de Co o Rh para converlir propileno en
una mezcla de n-butiraldehido e isobutiraldehido. Actualmente se producen varios
millones de toneladas al afio en el mundo®. De la mezcla de productos generados el
aldehido lineal es el de mayor importancia.

CHO

H4/CO
/\ 2 > /\/CHO t /L

Rh o Co cat.

En pasos posteriores el n-butiraldehido es transformado en n-butanol, 2-etilhexanol o
acido 2-etilhexanoico. El principal producto a nivel comercial es el 2-etilhexanol, el cual
es convertido en ésteres ftalicos que son utilizados como plastificantes para resinas
cloruro de polivinilo®. El proceso oxo también es empleado para convertir olefinas
lineales, tales como 1-octeno, en alcoholes lineales, los cuales son utilizados en la
preparacion de detergentes. En la industria se emplean tres tipos de sistemas cataliticos
para el proceso oxo, : Co2(CO)g, Co2(CO)g modificado con fosfina y un sistema de Rh

modificado con fosfina.
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Z-atilheanol

1. Catalizadores oxo basados an cobalto

A pesar de gue la hidroformilacion estequiométrica pueds realizarse adn a lemperabura
amtséenie y presibn atmosfénica, la reaccion catafilica con coballo como catelizador,
peneralments requiere lemperaburas entre 80 y 180°C asi como presiones de CO
supanoras 8 10 alm y presiones de Hy por encima de 50 atm. Las condiciones da
operacion mas suaves pesden ser ulilizadas cuanda Coy{CO), es &l precursor catalltico.

Sin embargo, sales de cobalio o cobalio meldlics son frecueniements usadas ya gue
estas son faciimenbs accesiblas comparadas con & Coy(CO%k, pero cuando estas son
empleadas s& reguieren alevadas lempedsluras v presiones para disminuir los
profongados pericdos de induccion coneclados con la transformacion de los compussios
de cobalto dentro de las especes calafiicas aclivas, Desaforiunadaments duranbte |
hidroformdacion los cataizadores de cobalto tambian catakzan resceiones Secunisnas
quit conducen a kb pérdida de los productos de la reaccian principal.  Por tanls los

aldehidos deben ser separados & partir de |8 mezcla de reaccidn an pronko Como S84

posible.

b



En &l laborstons esto se lleva a eabo enliando ripidaments gl resctor de la reaccidn y
destlando los productos a la menor temperalus posible para aislar los aldehidos & parts
de productos de 6fa lemperalura de ebullicidn v catalizadores
El calalzador oxo original, CopC0)g lug descubierio por Oflo Roslen on 1938 v ain en
nuestios dias contime siendo o incpal catRizador ndusirial. Bl n-bubraldehido es
producido oo esie oomplgo carbonilico a emperauras enbre 120°C y 170G a
presionas da 200 a 300 atm de GO + Hz con un rendimisnto de 70 a B0%. La desventaja
que %@ ebserva en el proceso o5 B formacion del isomern comaspondisnie
Albgs rendimentos de aldehidos lneales (son los mas importanies), son oblendos
misdianle @l wso de calalizadores de cobalio modilicados con en-bubliosing los cuales
fueron miroducides por Shell, A pesar de gue eslos calalizadores de cobalo modificados
con loslinas son mas entos, ya que requieren lemperalras supeariones para alcanzar
volocidades aconomicamente aceplables, son mas esiables hacia la dascomposicion
que el dicohallp octacarbondo y en consecusncia pesden ser ullizados & presiones
inferores  (aprocimadaments 10 alm) Adiconabments o2 catelzadores de cobalto
susliluidos por Tosfinas alrecen las siguienles venlajas: i ralacdn alla en la foemacion
de bos producios nomaliso (lnealramificads), ademas el aldehido puede ser destilado
adn en presencia del calalizador, ya que el calalizader modificade es mas estable a
{femperaturas altas. Ulilizando estos catalizadores de cobalte modiicados, las olsfings
inlarmas son converlidas en alcoholes bnesies lermineles 8 traves de la siguienta
sacuencd de reaccones: (somerzacedn de B olefna, hedroformilacin v reduccion
fegioselecliva.  Sin embargo, eslas especies  catalilicas  lambién  promueven |a
hidrogenacion de B olefina, @ cual es una reaccion bilesal indeseable. Los catalizadonas
orn modiicades son eceniemenia elegelos cuando los alcoholes lineses son los
producios deseatos, on olras sluacones el dicobano octacarbonilo es seleccionada, por

gjampkn &0 la mamdactura de 2-alilbaxanal



Eshdios da velocidad de reaccidn, analistss do producios, espectroscopia de mdrarmojo
b ciortas condicones de reaccion, reacciones modelo pama vanas elapas de este ciclo
catalilico y marcado isoldpico, han sido realizades para probar esie proceso de catilisis.
Por tants, o5 posible escriber una sene adecuada de pasos que describen en forma
global este ciclo catalitics,

El mecanismo generalmente aceplada para la reaccion oo fué propuesto por Heck y
Bresiow “ y esla basado en ol uso de complepos carboniicos de coballo, A conlinuaciin
s describirin cada uno de asios pasos.,

La verdadera espece calaliica es HCo{COM® un harum de metal de fransicion
extepeionalments Gcido, al cwal es genersdo 4 parte de la hiddoganacion da Coa{Co g,
i Meaccdn que as mnhibida por la presion de CO. En algunas ocasiones HCo{ GO g e

praparado por separado y agregado a la reaccidn oxo,

H LS
CogtCOly ————= CalCOly ==——= HGolCOl + €O

El priximo paso, es la adicon o inssncion do una olefing denbro del enlace Co—H®, al
cudl indudablamenis reguisne una coordinacion provia de la olefing al melal y pars gua
e5la sucada, el compajo carbonllico debe perder wn liganie CO de 1al manera que deje
uf siltio de coordinaclon vacanle el cual serd stupsde pod la alefina. La regicguimica de
o5t paso de adickda (Co—H a ba olefina) delerminarh la farmaciin del aldehido lineal o
ramificada”, no chstante, esta adicdn os rapida ¥ revarsible,



—CO RCH==CH»

.. RCH5CH»
RCH==CHy I =
HCo(CO) 4 H—Co(CO)3 (CO)3
+CO
— RCH==CH>
RCH==CHo RCHCH 3
(CO)3Co—H Co(CO) 3

La reversibilidad de este paso se explica por el hecho de que estos hidruro complejos de
cobalto pueden catalizar tanto la isomerizacién de la olefina como el intercambio
isotdpico entre deuterio e hidrégeno en la olefina. Por otro lado, debido a la necesidad de
la presencia de un sitio de coordinacion vacante, el intercambio isotopico asi como la

isomerizacion son inhibidas por presiones parciales altas de CO.

La siguiente etapa en el ciclo catalitico es la insercion migratoria', la cual da lugar a la
formacion de un complejo acil-cobalto. Esta entidad catalitica esta coordinativamente
insaturada e inmediatamente adiciona de manera reversible una molécula de CO.
Cuando la reaccion, es examinada por IR bajo condiciones cataliticas estandar
[Co2(CO)g, 150°C, 250 atm) con olefinas lineales tales como 1-octeno el inico complejo
de cobalto detectable es el acil RC(O)Co(CO)4.
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Se han sugerido dos posibles vias mecanisticas para la etapa de formacion del aldehido:
una de ellas es la adicién oxidativa'' de hidrégeno al acil-complejo insaturado seguida

por una eliminacién reductiva'?, la cual produce el aldehido vy regenera la entidad

catalitica HCo(CO)3,
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6 una eliminacion reductiva binuclear, la cual involucra la participacion de la especie

HCo(CO)4 y conduce al aldehido y a la entidad binuclear Co2(CQ)7.'3

(e}
I +CO I HCo(CO I
R—C—Co(CO)s mco= R—C—Co(COl— "My RCH + Cop(CO)
0]

Ambas reacciones pueden ocurrir estequiométricamente, pero hasta ahora es dificil
determinar cual de las dos reacciones anteriormente citadas es la mas importante bajo
las condiciones de catalisis. Diferentes grupos de investigacion han publicado evidencias
en favor de la adicion oxidativa de H2 y también apoyan la via que implica un complejo
dinuclear Ambos procesos podrian ser inhibidos por CO, ya que cada uno requiere un

sitio de coordinacion vacante en el acil-complejo.™ ™



Eslas reacciones constituyen el ciclo catalitico total que se muestra a continuacion.
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La proporcion de aldehido, lineal/ramificado esta determinada por la manera en que se
adiciona la olefina al complejo metélico. Para olefinas lineales el paso que establece la
velocidad de la reaccion esta representado por la formacion del acil-intermediario
RC(O)Co(CQ)4. El catalizador Shell, Co,(CO)s modificado por fosfina, da un producto
que contiene una alta relacion lineal /ramificado, esto como consecuencia de un control
mas eficiente en la regioquimica del paso de adicion de la olefina al enlace Co—H.'"%"
Tanto efectos estéricos como electronicos deben estar involucrados en la direccion de
adicion: ya sea Markovnikov o anti-Markovnikov, las que conducen a la formacion del
aldehido ramificado y lineal respectivamente. El ligante PBu3 es voluminoso y su hidruro

correspondiente, HCo(CO)3(PBu3), es un acido de Bronsted mucho mas débil gue



HCo|COYy Analisis de IR bajp condiciores expanmenialas que favorecen ol esiado
eslacionag oo los catalizadores modilicados con loshnes, o muesiren eyvidencias que
ndiguen |a presenca de complens alquil o acil—cobalto, sdlo compleges diméricos de
carbonilos  de  cobalio sushtudos con fosfinas e hiduros  son observados,
Agareniements, con esle calalizador modificado, & etapa gue datenmina la veloodad del

ciclo calalitco as difarenie.

4. Catalizadores axoe basados en rodio

Les dervados carbonilicos de rodio como inles, &5 90n calalizadores oxo Utles. Eslos
s0n gentradas por eguilibno de competencia que imolucra a oS EmModinamicamenie
esiables, pero catadilicamente insctivos custer carbonilioos eiramiéricos y hexamsricos

dix rodia

Fng(C0) 1 p=——==RngiCOl5

HACO) 3

Mo abstanls, ecos lomman |3 espece cilafiicamente activa HRNCO)4 bajo presin da
gas de sintesis COHz. Debide a su mayor actividad catalitica, HRR{CO)4 llends a8
hidgrogenat & isomerizar olefings, ademis geners productos con menor relacion

linpalramificado comparado con los cataizadores basados en cobalio



L adecitin g fosfinas & los carbomiles de rodio produce calalizadores actyos con
excelenie selectvidad hacia @ leimacion de los aldehidos lineales deseados. Esios
liganias estabdizan los complsjos monomércos de nodio mediante |a inkbicdn da ia
feemnacion del cusler, Esies sislemas muesiran un marcado increments en [ rekacin de
productos,  linealframilicado (30:1) y suprimen k3 hidrogencion o isomesnzacion de la
olafina, ¥ aon iedawia, exhiben rapidas velocidades de meaccion similams a ks de
cirbonilo do rodic modalo

Esios catalizadores oxo de rodio modificados con fosfings son reaclives adn o
femparatura v presian amiiental."™ "™ Por ello estos catalizadores pueden sar utilizados
an laboratorios de sintesis sin la necassdad de condaer con equipo espacalizado da alta
presibn, &l cual es raramente disponible en laboratonios académicos, Existen vanos
precalahzadares convenienles de rodis para la reaccin ox Fh metaben sebre carbona,
RhCRCONPPhgla + EigN, (AcaciRh(CQ)z y HRMCO)PPha)a, los dos ulbmos pusden
aaf inlroducidos dirsctaments & presibn v lemperatura ambieme sin ningln periodo de
induccien. ™

Esios catahizadones de modio modificados fueron imModucidos en um proceso. comercial
par Linign Carbida en 1976 ¥ desde enonces han sido empleados por varias comganias
Simuttaneamenta Wilkinson y colaboradores, exploraron esta reaccion bap condscipnns
ambieniales y propusiencn Mecanismos para este proceso,

En presencia de un exceso de tilenillosfing, rendimsenios altos de butiraldehido pueden
sar obtanidos con una alla selectivided hacia e aldehido lineal (92% del ot Lo
reaccion comercial con propens es realizada con trifaniffosfing fundida (p 1 T9°C) v un
solvente bajp condiciones da reaccion modaradas {100°C, 50 aim). Salo una pequeia
canlidad de propano es hdrogenada a propano ¥ muy escasa hdrogenacion oouwsre e il

aldahido



Entonces alun a pesar de que el rodio sea mucho mas caro que el cobalto (300/1), las
condiciones moderadas, alta selectividad, excelentes rendimientos, superior estabilidad
del catalizador, facilidad de separacion del producto y altas velocidades, se combinan
para hacer a los catalizadores de rodio comercialmente competitivos con los sistemas de
cobalto.

El mecanismo de la hidroformilacion catalizada con sistemas de rodio modificados con
fosfinas, ha sido estudiado en muchos laboratorios a través de las técnicas de IR, RMN'
H y RMN' P. A pesar de que el mecanismo no es completamente conocido, una
propuesta conveniente de la reaccidon puede ser escrita. La relacion L/Rh (donde
L=fosfina terciaria) y los pasos que limitan la velocidad bajo diferentes condiciones de
reaccion son inciertos. Para simplicidad se considera una relacion L/Rh de 2, sin
embargo, otras relaciones indudablemente contribuyen a la reaccion total. En el

mecanismo solo se tiene en cuenta el aldehido lineal.

HRh(CO)pLo
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RCHoCH,Rh(CO)L,
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RCH2CH2E_Rh(CO}L2
(1)
El primer paso (a) implica la creacién de un sitio de coordinacion vacante (1) mediante la
pérdida de CO, el cual es necesario para la posterior coordinacion e insercion de la

olefina en el paso (b), dando lugar a la generacion de (ll). La regioquimica del paso de



adicion del hidruro controla la selectividad de la reaccion. Generalmente es aceptado
que en la hidroformilacion catalizada por rodio, la formacion de los complejos lineal y
ramificado de alquil rodio, es el paso que determina la regioselectividad. Sin embargo, el
proceso inverso la disociacion del alquil- metal via la eliminacion - hidruro desemperfia
un papel importante en la regioselectividad de la reaccion debido a que promueve el
equilibrio entre las especies alquilicas y puede producir isomerizacion. En este caso la
regioselectividad esta determinada por la habilidad migratoria de ambos alquil metal
intermediarios. La eliminacion 3, esta favorecida por la temperatura y desfavorecida por
la presion.?’# Sin embargo, las temperaturas no pueden ser bajas en muchos casos
debido a que la actividad del catalizador disminuye. Este es el caso de olefinas
altamente impedidas debido a que la coordinacion de la olefina al metal es el paso que
limita la velocidad de reaccion y altas temperaturas son requeridas, las cuales conducen

a procesos secundarios de isomerizacion.
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La adicion Markovnikov (hidruro al carbono terminal, el cual no es mostrado en el
esquema) deberia conducir al producto ramificado y también podria ser responsable de
la isomerizacion de la olefina. AGn bajo presiones moderadas el alquil-complejo (Il)
enlaza CO de manera irreversible inhibiendo el rearreglo de la olefina y la conversién a
un complejo-alquil-ramificado.

La estereoquimica del paso (b) también ha sido examinada y se ha demostrado la
adicion cis estereoespecifica en la adicion de D y DCO a Z-3-metil-2-penteno, como se

observa en la siguiente reaccion.?

Me Me
77 1)DRACOIL3  Eto  “=Me
c—=C e
COID7, 80°C
Et Me ) [0}, MeOH o} COoM
L=PPH3

Estos resultados son consistentes con la adicion cis del hidruro y del rodio a la misma
cara de la olefina, seguida por insercion (paso c) con retencion en la configuracion. Estas

son las estereoquimicas esperadas de tales procesos de insercion.”**

El paso (c)
conduce al acil-Rh (ll1), el cual es hidrogenado irreversiblemente a el aldehido lineal en
el paso (d). La dltima reaccion 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 eliminacion

reductiva del aldehido.
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Adlernatiwvamente @l paso (d) podria imglicas 13 eSminacon reducliva doudear con olbro
hidruro de rodio,

ﬁl L3

. Il
B— T —RHOORLY+ HRWOORL: BE— — H + REECORL: [—_::- 2RhiCORLy

Uno y olro procass nequieren de un sio ge coordinacian vacanta an el ceniro metakoo
de |la especie ack-Rh, adicionalmante esla especa pueds sar inhibida por la pressan do
co.

El efecin de vanos parampiros de reaccidn, sobre el proceso oxo catalizado por rodio,
puede ser comprendido en base al mecansmo anteriomments propuestc. Por ko gue
aumeniss en |8 conceniracion de |a fosfna provocan una dismnucidn en la veloodad de
reacitn, pero incrementan |a relacion linealiiamiicado del products y suprimen tano la
hidrogenaciin como |3 somerizacsdn de la olsfing. Ealo 8s sondsienle con uh sumsnts
an kB regioseleclividad de & paso de adiciin del hidrure {B). El wolumen esiénico de
varas loslinas parece promosis |a regioguimica anb-Markovnikey, mo gbistanls los
elacios de caracier glectrdiniod pueden ser impodanies

Incrementos en la presion de CO aumentan notablemente [ lendencts a asdicionar &
grupn fommilo en wno de los carbonos del doble sntace enginal, reduciendn con ello |3
formacin de producios de somerizacédn. Lo anleror es debedo & gue &l paso de
insarcEsn () es aceletsdo, supfimiendo efecivaments & regreso del paso (b)) & cual
puede conduce al reatregho de la glelinag. Por tando el alquil-complejo {Il] es atrapade y
forzado a contmuar en ol ciclo cataliiod mastrado



El paso delsrmenanle de ia veloodad (@) reguiere un silo de coondnacion vacio,
enfonces &l exceso de fosfina dismmuye la velocidad lolal. Ademas, ol g presiones
allas provoguen deminuson en o vwelocdsd de rescodn puede ser sxplicado do ka
misma manera. Por obro kado, la ley de velocidad s de prmer orden con respecto a la
presion de H2 va que & paso (d) es el gue determina la velocadad. Bajo las condiconss
del estado estacionana. la farma prncipal del catalizadar es ef acil-compiejo semejanta a
{iN), por o gue pueds decirse gue el calalizador esta saturado con 18 olefing-susiralo
Paf olfo lads, ha concenbracionas bajas de olefina ta welocidad fedulla sed de primed
arden con especio a la olefing y el paso inicial en e ciclo cataliica |lega a Ser al gus

detarmina la welocdad,

Diferentes estudios da la reaccibn oxo catalizada por rodio, han medido la dependencia
de la velocxdad y seleclvedad del produclo sobde la naturaleza oo la fosfina. Sin
embargs, s delecio que en sustralos oleliecos simples, ninguno de esios liganies e
notablements superion a las comunes inarlioslings, mechos dan pobres rendimsantos o
specliidades o ben ambos Mo ohetanle, como se muestis en |8 reaccldn siguients,

loshios esléricaments impedides Son mas eficaces con olelinas impadidas.

CHy CH3
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Otro aspecto interesante de este proceso catalitico es la hidroformilacion asimetrica con
catalizadores sustituidos con fosfinas.” Si el exceso enantiomérico obtenido fuera alto
(superior al 90%) a partir de olefinas proquirales, tales reacciones deberian ser Utiles en
la sintesis de productos naturales y aun en la produccion de farmacos.
Desafortunadamente el mas alto exceso enantiomérico obtenido es del 73% vy en la
mayoria de los casos es inferior al 40%. Una dificultad adicional en el proceso es que
para una olefina terminal el producto deseado es el iso-aldehido (quiral) en lugar del n-

aldehido.

Por ejemplo, la siguiente reaccion ofrece los mejores resultados que se han encontrado.

H PtClo/SnCly
N DIPHOL
G = thH—CH3 + PhCHyCHaCHO + PhCH,CH
s Hy/CO
CHO
56% (73% ee) 14% 20%

La reaccion utiliza la fosfina quiral DIPHOL [2,3-O-isopropiliden-dihidroxi-1,4-bis(5H-
benzo[b] fosfoindolil] butano, e indica la presencia de los subproductos no deseables: el
n-aldehido y el alcano, ademas ilustra el empleo de un metal diferente, platino, como

catalizador de hidroformilacion. Enseguida se consideraran catalizadores oxo diferentes

a cobalto y rodio.

3. Catalizadores oxo de otros metales de transicion

El cobalto y sus derivados fueron inicialmente utilizados como catalizadores ya que ellos
mostraron una notable actividad acompanada de alta selectividad, por ello resultaron
adecuados para aplicaciones industriales. A pesar de que la investigacion del proceso
oxo estuvo durante mas de 20 anos basada en el uso de catalizadores de coballo,
investigaciones acerca de |a actividad catalitica de diferentes metales y de sus derivados

han estado en reciente progreso.”” Dentro de las cuales se observo que el Rh y sus



gerivados son mds aclives y al mends ian selectvos como aguelea de cobalto, meanias
gue oS de rulenio B oirdsd resullaron bastanie aclvos pero mMEnDs  Selectvos
Recianlaimnants =& delermino que complecs do hidreo plating exhilen aclbadad
catalilich semejanie a la mostrada por cobalio. Otros matales como hiermo, osmio, Aigueel,
patadio ¥ sues derivados mostranon escasa o nmda actividad, Para metales coma cobrg
cromo y tungsieno la actindad catalltica no ha sido Investigada de manera suficienio
Las reactividades relalivas qgue mwsesiran vanos carbonllos meldkcos, hacia el proceso

omo, comparada con aguells gue exhibe & carbonilo de cobalio, s Ia siguiente. ™

i * Co = Ru > {8 > Pi=Pd*Fe =» Cr, Mo, W, M

£ lial 103 1 102 104 106

Complesos de varnos matalss de lransicln han sdo usados como catalizadorns owo
Ligantes ausiliares son mequeriios oon Fecuenca con el objele de incremsantar 13
reactvidad y estabilidad de los catalizadores &n presencia de CO & Ha.

¥a se ha menconado al plating coma catalizador oxo en &l contexto de b induccion
asanéinica. Estos complejos cataliicos necesitan un liganle aualar imusual (pooo
comun), SnCly v una fosfna (generaiments quelanie). Tempesatwas moderadas (15—
100°C) ¥ presiones (20100 atm) son empleadas. Con eslos cslallzadores &8 han
alcanzado altas relaciones linealframilicade en las productes, sin embargo =& ha visto
gue solo las olelinas ierminales son dides. Por gk lado, & hidrogenackan de la olefina
condingda siendn una raaccion ladesal indeseable, ademas di que esios catalizadores no
san espectalmente reaciivos y mucho mancs estables

Los catahradones oxo de idio sustiluidos con fosfings son aslables, pero sSemeEsiaio
poco reackens Un ejemglo polable es B especie HINCOgPH-Pr), qus cslales 18
hidrolormilacesn de eilena g 200 pal g 50°C. Un andtss do IR de este sistema. he



igentificado de manara sucesiva hedruro-, alquil- ¥ acil-complejos en el ddo cataliboo
Aungue nooes clan cusl es & paso que delerming la velocidad en el ciclo catalitico, no
obstania, los elamentes de |a fercera sene (Ir] podian sulrir reacciones de intarcamibio
de liganie & inserciones migratorias en forma mas lenla comparada con las velooidades
enconiradas para los slemenios do la primera y segunda senes, tales coma Co v RE
mspecivamanie. Por gjemplo, el aci-ridio s hidrogonagio a propionaidehido, esia
reaccion aparentamende roguare un sitio de coordinackn vacio ya gue es inhibida poe
Cio,

[§]

B — 0D - by e B— — U & HINCOR

El comglein loafinico de Ru (0, RulCO)3iPPha)e, es lambidn un cataizador oxo. Este
precalalizador aparentemente funclone medianle una primera disoclacion de OO0 ¥
entonces adiciona Hp, se considera que son eslos pases los que limitan la velocidad en
af ciclo oxa. A 100°C y 100 stm de HCO, este catalizador conduce & una relacitn de

proguctos linpalramificade de 31 a pariir de olefinas erminales. Los carbonilns de

rulenio dan altas relaciones linealramificado,

4. Sustratos

En general cwando un sustralo olefinico o5 hidrofonmidlado, of grupo formilo puode
sdicionarse a und u otro #omo de carbono del doble enlace. La sustiucion dal grpo
lafrmnilo sobre un Alomo de carbono micialmente insalwado puade i acompafiada por wa
magracion de hidrogeno ko odal ha sdo ohservado expenmenialmente v da lugar a alros
rhmanos,. onionoes exislen es Gisos para (6 Iomacion de - los aroduchios o8 carachor

aldehidicn



I} Bodo wn aldehido es formado. Esle oourre cuando los slomoes de carbono deld doble
enlacs son pguivalentes. como elileno y cicloolelinas mo susbiudas, en kos cuales
cambios de la posicitn del dolde enlace no pueden dar mas que o) somenn,

I} Dos aldehbdos son oblemdos. Esto ocume  cuando B migracdn del doble entace no
puete flevarse 8 cabo, como esbreno, lebulile@ono, melacrilalo de mello, o ben
cugndo sido exislen dos posiciones difersntes donde o grupo Tormilo puede  ser
afregada, corme propileno, bidens, 1,4-difenil-2-butana eto

) Mas de dos aldehidos puedan ser formados. Esto spoede con penfenos, hexenos,
acido crolonico, ofc En estos sustralos debido 8 un cambeo de hadrdgeno sa originan
rahs de dos posiciones olefinicas diferenles  en donde as factila la unibn del grups
fiarmilo

Los productos isormdncos genersdos en la reaccitn, recusnlemenle son diiciles de
sap@Ear ¥ esla operacion es considerada como wna de las pimopales desventajas del
proceso de hidrcformilacion, El contiel de 1@ composician isomérica de los producios
serd discidida on una prosema soocion

a) Algueenos. & parir de investigacionas soore @ hidoformilacsn de olelinas aMalicas y
ciciicas™ ", sg anconind que o grupo formilo se adiciona preferancialmante al atomo de
carbang ferminal y que la adickdn 8 wn dlomo de carbono berciario oocurre My
leritamanbe. La interpretacion de kos resulledos oblendos en 3 hidroformilacion so
vushee complicada por la padicipacsdn simlianea de la  hidroformilacion v &
isomenzacion dal doble enrlace. El alaque prederencial del gupo formilo sobie 8l Gtomo
de carbono fermmal ocurre con olefnas lineales lerminales.



En olelinas lineales miernas de allo peso molecular, praclicamenie bodos los isomenos
posibles lueron detectados cuando se opend a 150°C". En la hidroformilacion de algunas
clefinas mlernas sushiuidas, esencialmenta al atague del grupo lormilo se efaciud en al
glomo de carbono terminal inicalmente insaturedo. Las oefinas 1Brminales Son mas
rapkiameants hidroformiladas gue las oafinas intemas y cickeas, s menores velocidates
i remccibn fueron determinadas para ohefinas invemas ramicadas. Piacenti mosind que
la Tormacion de hexanal es mas lenda & padic do 2-penbeno que a paric de 1-ponteno, asi
como lambign que of cis-2-panteno se hidrofermila mas @Apidamante que o somar
frans. Los sustiuyenies en o dobde enlace delermnan nolablemente |a regieseleciividad,
an general @l grupo formilo es inlroducido en el carbono menos sustituido del alqueno
Entonces la regioselecividad o5 complela en el alguano ferminal 2-gsushisdo (2L para
dar el sidgehido ineal, al alquens 1-monosustiuids (1) da pancipaimente al aldehido
lineal, paro ssampre diferenies porcentagas dal aldehéds ramificade son oblenidos. Los
alquenos disusiituidos iales como 3 dan mazclas, exceplo cuando estin simédricameanta
sustitudos. El principal problema del alqueno 4 es su baja reaclividad, & cual disminuye
con la susiitucion, En consscuancia condiciones do reaccin mas  dristicas son
regueriias ¥ reacciones latorales lales como isomenzacion o hidrogenacion pusden
1o T
N
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La higrolommilacibn de alguenos lemminales ha sido amplamente swesligada e wn
intento para enconirer selamas gue pueedan conbrolar la regioseleclvidad Aungue
mezclas Inealramilicado san generalmenie oblenidas, un exceso de liganie ayuds &
oblener prelerencalmenis ol sdmeng ineal. Reclentemente nueves ligantes han sido
reporfados s cuales superan estos problamas de regieselectvidad. Entonces olafinas
ferminaies moncsusMuidas son hdroformilades selectvamenta para dar al aldehida
ineal usando liganies difosfitos, tales como: BIPHEPHOS™™ o ddosfinas tales como:

BISEI™ o XANTRHOS™.

Aldehidos oplicaments actvos han sido oblenidos iniciando con okfinas oplicamentes
acinas &n la presenca de calalizadores convencionales y de olfings proquirales, o been
a partir de alelinas mcémecas ulilizando complesos de cobalio oplicamenta aclives coma
catalzadores o por adicdn de ligantes quirales a calalizadores comvencionales de
cobalta, Se han obbends aldehidos lenondo la misma pureza ophéa que @l maleral
mical o parcial o complamenie racemizados  a parir de (S)-3metil-1-penens
dupendendo de las condiciones de reaccion™



b) Diolefinas y poliolefinas. Diolefinas conjugadas producen practicamente solo
monoaldehidos saturados, diolefinas no conjugadas o poliolefinas generalmente
conducen a mezclas de monoaldehidos y polialdehidos.* En los pocos casos en donde
los dialdehidos son formados estos son inmediatamente hidrogenados y finalmente
aislados como glicoles. Solo monoaldehidos fueron obtenidos a partir de
ciclododecatrieno, polialdehidos fueron generados por hidroformilacion de polibutadieno
y copolimero de estireno-butadieno.

La hidroformilacion de nucleos aromaticos, no ocurre bajo condiciones usuales de
hidroformilacion, sin embargo bajo condiciones de operacion drasticas algunos
resultados positivos fueron reportados. N-formilpiperidina fue obtenida a partir de
piridina.*’

c) Vinilarenos. La hidroformilacion de vinilarenos ha sido ampliamente estudiada y el
aldehido ramificado es el producto principal en la reaccion. Cuando se emplean
catalizadores de rodio a presion alta las regioselectividades encontradas son del orden
del 80 al 98%. El principal regioisomero es el opuesto a la olefina monoalquil sustituida.
La formacién del complejo n* explica la regioselectividad*' la cual puede variar de

acuerdo a los sustituyentes del anillo*2.

CHO



d) En la hidroformilacién de olefinas funcionalizadas con la presencia de un heteroatomo,
tales como vinil éteres®, vinilésteres*, vinil haluros®®, etc., el grupo formilo es
generalmente incorporado en el carbono contiguo al heteroatomo.

Este es el caso de alquenos 1-monosustituidos y 1,2-disustituidos. Sin embargo en
alquenos 1,1 disustituidos los factores estéricos predominan y el grupo formilo se
adiciona al carbono menos sustituido.

Alguenos ciclicos tales como dihidrofuranos y N-acil-2-pirrolinas son muy reactivas hacia
la hidroformilacion. Estos compuestos dan el producto esperado «o-formilado.

46.47

Dihidropiranos se comportan de manera similar pero son mucho menos reactivos.
5. Reacciones secundarias

Debido a la alta reactividad de el material de partida (sustratos) y de sus productos, la
hidroformilacion de olefinas esta acompafiada generalmente por reacciones sucesivas y
concurrentes que frecuentemente afectan el rendimiento de los aldehidos. Las
reacciones concurrentes mas importantes son la hidrogenacion e isomerizacion del

sustrato olefinico asi como también la formacion de cetonas y ésteres.*

>_.< + Hp '
H H

AN ——p e N

2>:<+Co+ Hz —* «H—CO

H 2

|
>"—<+ CO+ ROH — = !

H COOR



Las reacciones sucesivas mas importantes son la hidrogenacion de aldehidos a

alcoholes, la condensacion y la formacién de acetales.*

RCHO + Hy ———» RCH0H

R

2RCH2COH ——— RCH2CHCHCHO

OH

RCHO + 2ROH ——& RCH(OR)2

a) Reacciones concurrentes

i) Hidrogenacion. En presencia de Co2(CO)g y una mezcla de CO/H2 bajo una presion
relativamente alta los hidrocarburos monoolefinicos son parcialmente hidrogenados a
temperaturas relativamente altas. En hidrocarburos altamente ramificados, la
hidrogenacion puede prevalecer sobre la hidroformilacion. Fluoroolefinas son mas
faciimente hidrogenadas que las olefinas correspondientes™, diolefinas conjugadas
sufren hidrogenacion e hidroformilacion simultanea con formacion de aldehidos
saturados. Los compuestos aromaticos mono y policiclicos no reaccionan o bien sufren
hidrogenacion pero nunca son hidroformilados. La hidrogenacion de un sustrato olefinico
indudablemente depende no solo de la temperatura de operacion, sino también de la
presion parcial de CO, en general a medida que disminuye la presion de CO la
hidrogenacion del sustrato aumenta. Por otra parte el incremento de la hidrogenacion de
compuestos olefinicos fué observada cuando se utilizaron catalizadores solubles de

cobalto conteniendo fosfinas trisustituidas. Por ejemplo, usando Pbu3 como ligante 10-

15% de la olefina fué hidrogenada a 180°C. Los complejos de cobalto como
Co3(CO)gL3 & hidrocarbonilos del tipo HCo(CO)2(Pbuz)? ¢ HCo(CO)s(Pbu3) son

51.52

poderosos agentes de hidrogenacion y son los responsables de eslta reaccion.



ii} Isomerizacion de olefinas. La foemacdn de olefinas isomiicadas anles de que se

realicé ka hideoformilacidn entre BO-120°C ocurre $olo a bajas presiones de GO, pero a
150-180°C la isomerzacion de olefinas se lleva a cabo ailn a presiones parciales allas
do GO De acuerdo a diferentes grupos de invesligacion & mecanismo probable del
cambio da wn doble enlace, inwolucra una sere de adeciones y eliminaciones de wn
hidruro carbonil coballo sequida por la dsociacion de la oleling & parts del complep

catalitica. (generalmente esta reaccion ocurme a temperaluras supenones a 150°C) =™

b] Reacciones sucosivas

i} Hidrogenacion de aldehidos Los akehidos son reducides a alcoholes aspecialmenis
cuando B rescoicn ¢s efeciuada a lemperaturas afias, esia reaccion resulta importanie
por ancima de kos 170%C e incluso han sido propuestos procesas para producir alooholes
an un solo paso. A bajas preswones de CO (inlenores a 30 aim), la velocidad de
hdrogenacion aumenta cuando se emplea Pouy 8 160°C y 30 atm de H, E ligante
aparenlements acilua corma un eslabiizsdar del ealalizador de eaballa, Sin ermdsangs, ya
que HCo{CO)Pbu3l? ripidamente hidrogena aldehidos a 130°C y es aclive adn &
G0, al memento en la aclivided calalitca hidrogenants de los catalizadores de cobafio
an presancia de fosfings, puede sin embargo ser alribueds & la presancs o poguefies
cantidades de hadruros con menor relecion COMCo. El sistema tene mayor actividad
hatia la hidrogenacion HCo[CO)g {Pbuy) comparado con al HCof GOy, Este incrementa
an la actrvidad caialibica de HCo{CO|a (Pbug) ha sido descréo debedo al mayor caradie

hidnco de el hidrogena en el hidreo carbonil coballo confenenda loslings insuslibudss



La extensdn de la actwvdad de hidrogenacion de los sisbemas HCoC0)4/Pbuj depende

de & estructura de kas fosfinas Trialquifasfinas producen catalsadones mads achives que
las triarfosfinas. La exdension de i3 hidrogenacion esta mfluenciada también por ia
polaridad del solvenle utilizado. La hidroformilacién de propilano a 160-185"C v 100 atm
de gas de sintesis en presencia del sistema  Cop{CO0aPbul como catalizador did una
relacitn aldehidodalcohal die 2 cuands =0 wso heplano coma solvenie. sin ambargo s&
obluve ua retacain de 24 cuando sa emplao dimat#ormamida.

ii] Aldolizacion de akdehidos La formacion de aidol gensmimeme ocume bapo las
condicones oxn™, Los aldehidos de cadena lineal sufren la reacciin mas fciments que
kas aldehides de cadena ramificada cormespondientes. Aperenfamente la aldolizacitn
procede adn a temparaiura ambiente después de que la reacciin de hidrofarmilacitn ha
terminada. Lina gran cantidad de productos de alkdol fusron determinados a partir e los
praducies de hdroformilacstn de prapilens cuando se dew reposar la mezcla toda la
noche a temperalura ambiente. Los producios de aldal no fueron encontrados cuando los
producics de hidroformilacién fusron aislados inmediatamente después de la reaccitn
Las reacciones aldol son edensamente evitadas modsanto of empleo de catalizadones de
coballo modificadas por Tosfinas. Eslos resuliados pueden atnbuirse ients & k& baja
actividad hacia la formacidn del aldol de los catalzadores conteniends lesfinas, como a
iz baja concentracion de los aldehidos presentas en el meds de reaceitn, ya gue esios
son meducidos a os alcoholes, La formacian del aldol s frecusntements seguikda por fa
deshidratscion & hidragenacion del doble anlaoe™



6, Control de la composicidn isomérica de los productos de reaceion

Una de las princpales desventaas dol uso de la reaccon do hidrodomilacién en la
simiesis orgdnica  es B lormacion simullanea de dos o mas aldehidos isomernos. Por
tanig o5 do gran imporiancia efeciuar el confrol de la composicibn iscménica de los
prducios. Los principales desamollos en este campo han sequado dos vias: primesa, una
major comprenssin de los aleclss de a8 vafables de reaccshn (laes coma empersiura,
pesionas parclales de CO e H y concentracion de calalizadar) sobre B composicdn
soménca de los productos, Segunda, e demostnd que bajo operscdn &n presenca oe
bganies gue pusden competr por el OO, pueden ocwrr cambios en @ eomposkeadn
fsomirica de [os producios, Estos cambios, sin embargo, son acompafiados por una
dismmucon en la velocudad da b reaccadn, por lo anlo la reaccitn debe sar Bevada a

b i lemperatings a las gua bos producios de reacoidn prncipalas son los alcoholes

I, Efecto de las variables de reaceion

a) Presisn parcial de CO. Se ha delerminado gue el sumenlo de la presidn de ©0
produce un neremento en la relacion aldehide linsallaldehido mamificado hasta alcanzs
un valar limede agrowomado a una presion da T atm de GO, incremanios notables en la
presitn solo conducen 8 igenos aurmentos on la melacion aldehidica. Una disminucion an
la relacidn lue ohssrenda solo & presiones extremadasmente ofles. En & caso de |8
hidredormitacion de 2-peniena, ol porcentaje de n-haxanal oblenido alcanzd wi mdxindg
da T6% a 100 atm de Poo pero dismenuyo a presiones altas de C0 slcaneando un vl

dir §4% a a0l atm da Poo



b) Presion parcial de Hz. La presion de Hz bens un elocio peoquono pero defindo y
reproduciiéa sobre la compogicdn somérics de los producles de hdrolormilacon EI
slecin de Ly presion de Hz va en B8 mesma direccion gue & mosirado par la presion
parcial de CO, &5 decr la relaciin aldehido neallaldahido ramificado aumenta cusndo [
presion de Hz se incramanta.

c) Temperatura. Bl elecio de la tergeraluia sobre b velocidad de hidralormilacion es un
fendemiend baslante comphcsdo, yi que no solo esk coneclado con W@ ensrgia de
actvacisn del paso detsminanta de la velocidad . sing embitn con b dependencis de Ea
solsbdidad de CO & Hp & uia deberminada lomparaturs y con o eleclo de positles
aquilibrios antre dilorentes espocies calalificamants activas e inaclivas quo conleemen
cobaltn” La veloodad de la hidoformilacidn sumenta cuando se incrementa
lemperatura, sin ombango osio ocume acompafado con una ligera dismenucikn en la
salaclivdad. En kos casos do la hidroformilacion de propileno, 1-buleno, 3-metiipentono ¥
4-matilpenienn, sa obsersd unn ligera dismimeein de 3 relacita sidehido linealaldahido
ramificade cuando se incrermento la lemperatura de 100 a 140°C*

¢} Concentracidn del catalizader Cuande la concontacidn del calalizador es
modificada pueden ooumr carmbins en la composicion isomenca de los producios por
una u olra de las dos razones siguenbas: () s8 Incremeanta la velocidad de aldolzacin
on los principales productos da la reaccion, ¥ (1) s8 disminuye @ concantracisn do G0
libre gn la fase Bguida debdo a la saluracion con GO como consecuencia del aumenta
de ka weloodad do reaccion. Aungue B concentracidn dol catalizador no parece afectan
notablements |3 relackdn niso, of lipo o8 calalizador matafics y al ligante influyen |

composicin momenca de los producios de hidroformilacion™



¢) Efocto del solvente. £l efacto def solvante sobre (B comgosicion isomarica do los
prodiclos fud estudieda Dwersos experimentos se realizaron empleando  como
sofepnies, isooctanc, benceno, el dler, alcahol y acelona no obstanta & pasar de qua
ol sobepnda glerce una influenca sebre l relacdn aldehido nsalfaldehido ramilicado e
electo no es tan notable™ "' En la hidrofarmilacidn do propilenc con Co{CO a 108°C ¥
presiones de Peg @ 140 atm, Hy 100 aim se detectd que cuanto s ompleo acelona
como sobdEnde B refacion de aldehidos fué de 3.6, en lamo guee la makima madificacian a

esln valor 5o obiuyvo con 2,2 4-rimeliipentano, como solvenie, con un valor de 4.6

&  Efecio de los ligantes conteniends fdsforo sobre la composkcion (somérica de

los producios

La presencia de cierlos liganles en ki reaccion de hidrolormitacidn produce un marcado
incrementd en la selecivvidad haca s produchos de cadena lingal La esiruciura ded
iganie parace laner un marcado eleclo sobre la composscitn de los productos de
maccon. Las mayones selecividades hacia la formacion de aldehidos o alcoholes de
cadana lineal fsron obssrvadas cuando se smgleansn como liganies malguilfosfinas
Tambein sa han emplasds como Banles difosfnas, disdquilclorslosfinas, fosfines
beclcicas lercianas, fosfilos y ansnas™ ™, Muchos aulores estan de acuerda con |a idea
de que los hgantes favorecen |a fomecson de aldehidos Inaales debido & una marcada
disminucin en la somanzacion del doble enlace ¢ por razones puramanis asténcas las
cuales favorecen la formacion de dervados alguil ¥ acloobalto que conducen a la

gensrackn del producto liseal, esla sequnda maeon es probablemanie la mas smporiants



8. Aspecios diversos de la reaccion oxo.

En algun process oxo seisie la posbilidad de quo en ol paso de b elminacibn reduchna
asle involucrada la partcipacin de una espacke dinuclear. 51 esle paso dauclear funse
impaetania, los catalizadores oxo gue contanan dos metales diferenbes. debedan mosirar
wn comportamienio calaliico muy digfinie. Oe hacho, s& han observado modesbos
mcrementos en Bs reacoones de hdroformilacon con calalizadores homogénsos
helerometdions, s: embargo, & ongen mecanisiioo de esle eleclo no ha Sido
elucidada™, Por eEmplo, una relacon 1:10 de coballo-rutenio en farma de carbonilos es
27 veoes mas acliva que s carbonilos de cobalto no modiicades, ademas lanio el
rendimignts én el produclo como kB velocdad de & reaccion @5 mayor guea la suma di
las cortidas indriduales.

Comvirliando a s calalizadores oxo homogéneos en helerogéneos madiants of enlaca
da elios via los liganles losfing a soportes insolubles (geles paliméncos, silica, eic.) no
ha generado mejores catalizadores. Existen varios problemas con esla aproximacan,
primero |a fEEcCbn oxo a8 lenamente exalérmica (oerea de 28 Kealimal) haciendo a k
disipaciin del calor un problema con calalizadores oxo helerogéneos rapidos. Oto
problema esia relacionado con la lilirecion de calalizadores, esio podria ser reducido
sols con &l uso de ganies mulidemadtos los swales leren une alla afinidad por & matal,
pero lales ligantes frocuentaments retardan |a resccidn cataliiea. Un problema hnal as
que los ligenies inmovilizados, son degradados a lravéds de adcion exidativa de los
enlaces P—C% Tales reacciones proporcionan una via adicional para la fitracitn del
catalizador @ pars del sopore,



Una aproximacion mucho mas prometedora es mantener el catalizador activo en una
segunda fase liquida. Por ejemplo, los quimicos de Rhone-Poulenc® han utilizado un
catalizador de rodio modificado con fosfina soluble en agua el cual agregan a un reactor
en agitacion 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 (permanece en la fase acuosa) sin necesidad de filtrar
el catalizador, teniendo buenas velocidades y excelente transferencia de calor®™. No
obstante, el problema de la degradacion de fosfina continua sin ser resuelto por esta

técnica. Este método se representa a continuacion.

R—CH=CH, no acuosa
- > RCH,CH,CHO
* 60 % 1y /i = 94%
no acuoso
115°C, 30 atm
agitacion
acuosa |
HRh(CO)TPPTS), S » HRh(CO)TPPTS)

acuoso

TPPTS = P4 )) ]
\ _/<

. 8

SO,Na

Tris-metasulfosodiotrifenilfosfina

Se ha sugerido que un mecanismo via radicales libres pueda estar involucrado en
ciertas reacciones oxo catalizadas por cobalto. Esta posibilidad es mas probable con
sustratos tales como estireno, el cual puede producir radicales bencilicos estabilizados

por resonancia



I Carbonilos Metalicos ¥ otros complejos con ligantes aceptores n

La mayorla de los matales de transicion del grupo d flenen la capacsdad para  formar
comgplejoa con una variedad de moléculas neutras tales como monoxido o8 carbono,
isackinatns, foshnas suslibvedas, ainas, eslibings o sullurns, dxida niliea, diversas
mlacdas oon orbitales = deslocalizados, como pindina, 2. 2-bipridine, ¥ 1,10
fenantrodna, ¥ oon cieros ligantas gue confienan grupes 1,2 diliocelona o 1, 2-diticfeng,
eomo el anion difiornaleonitiéo. Exisien fipos muy diversos de complejos, gue varlan de
compuestos mobeculanes binanes tales como CriC0), o NIiPF. hasla especies mixkas
eomo Co(COLMO v (CiHa ) PF(CO),, lomes complsjos iales como [Fe{CNjCO] 2,
(Mot COMI] . MR{CNR)Y . [Mieng] v [ Ni[SCACNLL |

En muchos da estos complejos, bos Blomos metslioss estén en estado de owdacidn
lormales positivos bajos, cem o negalivas y es una caracierslica de los igantes gus
punden estabdfizar estados de oxidacion baos, dicha propiedad esta asocada con el
hacho de que esios liganies possen orbilales n vacanies, ademas de pares no
comgartidos. Estos orbitales vacantes aceplan la densidad electrdnica de orbitales
retihons salurados, para formar un lipo de enlace o gue complelamanta 8 el enlace o
que se ongina de |a donacion de pares no comparlidos. Por ko tanlo, |a alta densidad
elecionica de los dtomos matdicos [necesanaments en estados de oxdecibn bajos) se
puede desiocalizar sobre los lgantes, La capacidad de los ligantes para aceptar |a
densidad electrdesca dentro de los oitdtales @ vacsos, se lama acidez = | la palabia
“acidez ° 5o usa an al senlido dado por Lews

El nameo d8 kgantes que un metal & fransicion puede contaner, para B lemacion de
i complejn, S8 puede predecir medants B aplicacssn dol lormaksmo da os gatses
nobkes, o la egla de los 18 electrones. Para esio al ndmers de elactones de valenon

fiE possen o alomos matificos mas & nonso dé panss de sleciionses @ oo gue



conkrbuyen los kgantes debe sor igual al nomero de etecirones on el siguenle SIomo de
gas noble, a saber, dieciocho, Esbo consliuye simplemanta una maneta de fodmular la
tendoncia dal @tomo metdlico 3 vsar sus orbitales de valencia nd, (n+ 16 y (n* 1)p,
hasia donde ke sea posible, al formar enlaces con los ligantes. Dicha regla es muy Gkl
para gl deeho de nueves compuesios, pardicularmente de o8 compueshos metalicos de
bos carbomios, ntrosiios e socianatos asi como de sus productos de sustilucidn,

En genaral, eiics compeesios Benen que ser preparados por midodos indirectos & parlie
dit olros compuesios, aungus alqunas wooes es posible combinar dimclamenie o metal y

al liganta **

1) Complejo de mondxido de carbona

El mondxido de carbono es el mis impotianie da los liganies aceplores = Muchos de
sus complzjos lienen un o gran imerés an la weshgacedn lanio desde el punlo de vista
estructural como indusirial, asi msmo son muy Ailes en reacciones cataliticas y de obios
lipes, En estos complejos carbonilicos el metal de transicidn esia modeado por varias
moddculas de mondxido do carbono, adamas pueden sar mononucieans, binucleares o

polinucleares, es decir al complejo pueds conlener wes, dos O muchos matalds do

transician

a) Carbonilos mononucleares.,

Esios compuesios incluidos en la table No. 1 son iodos Hguidos edrofdbicos o solidos
volitdes, solubdes en grado wadable en solvenlss no polares Las cadenas M-C-0 son
bisicamenie incales v (0% enlaces de lips o Todis eslas maléculas chedecen o la regl
de s 18 elecronss, oxceplo & VOO gue ono una conbguracin de Qs

alecimnes



Tabla No. 1 Carbonilos metalicos mononucleares.

Compuesto |Color y forma Estructura ® Observaciones
Solido negro. Desc. A| Octaédrica, Paramagnético (1e’)
V(CO)s 70°; se sublima al vacio |V-C = 2.008(3) amarillo naranja en
solucion
Cr(CO)s Cristales incoloros, | Octaédrica
Mo(CO)s |todos se  subliman|Cr-C =1.913(2)"
W(CO)s facilmente Mo-C = 2.06 (4)
W-C = 2.06 (4)
Fe(CO)s Liquido amarillo; Bpt;
p.f,-20° p.eb 103° Fe- C"'= 1.810(3) axial
Fe-C"'= 1.833 (2) ecuat.
Liquido incoloro; Bpt (porir) Muy volatil y dificil de
Ru(CQO)s OF..s22" obtener puro
Liquido incoloro; Bpt (porir) Muy volatil y dificil de
Os(CO)s pi 45" obtener puro
Liquido incoloro; Tetraédrica Muy toxico, olor a
Ni(CO), p.f, -25° Ni— C= 1.838(2)" humedad, inflamable, se

descompone faciimente

en el metal

?las longitudes de los enlaces M-C estan en angstroms. Los valores entre los paréntesis

son errores estimados en la dltima cifra significativa.

Los complejos metalicos de Cr(CO)s, Mo(CO)s y W(CO)s constituyen la tnica familia

completa de carbonilos que son todos estables y en uso actualmente. No se conocen en

lo absoluto carbonilos polinucleares del grupo VI.




Migntras que los cabonilos matilicos de Fe(C0), RulCOk v OsiCO)k forman el anico
olra comunio compleln, sin embargo los compuesios de Ry y Os son dificiles de
preparal, inestables y casi nunca se les encuenina

El complege die M{COL es al Gnico carbonile formando por al grupo Mi, Pd y P gue &3
establa on condickones normales, aungue s han oblenido prusbas para los comphejos

de PACO) ¥ PLICO) en malkices de gases nobles a 20°K.™

b) Carbonilos binucleares

Ejermglos de complejos gue peflenscen a esle grupo e indican en |a tabla Mo 2 El
M SO0 v &l ColC0), faei oomd los cperespontantes a Te y Re | son las moléculas
mias simples que esios melales pueden lormar ya que satislacen la regla de los 18
glecirones, esin se debe 4 que posesn mirperos admicos impares. Asi el Ma(COY, ¥ el
Co|COe, son radicales, benen conliguradion de diecisiele electranes, pen medianis &
dimenzacikn al lormar enlaces smples M-M, completan sus capas de valencia. En el
caso da s mokéoulas MACO )y, 3 farmaciin da asle enlace complata la estruciura, b
cudl 88 muestra en la figura 2a. Para CoglCO), la siluacibn es la mas inleresanta y 1a
eslrectura (OCLCo-ColCO); es siio una de las res gue exslen en equllibio on
solucan,™ Dod de estas esthn representadas en o figura 2b y 26 no 88 condoa B
estmciua dal 1ercer sdoaio. El compuesio enstaling conlene unicaments mokculas de

esiruElura &, 18 cusl predoming en solucion a baja emperaura



Tabla No. 2

Carbonilos metalicos binucleares

Compuesto Color y forma Estructura Observaciones
Mnz(CO)qo Amarillo, p. f 154°C Se subliman
Tca(CO)yo Blanco, p. f 160°C (OC)sMM(CO)s  con | faciimente,
Re;(CO)iq Blanco, p. f 177°C simetria Dsy Enlaces M-M debiles
Fe,(CO)q placas doradas brillantes | bioctaedro confacial |y reactivos.
Insoluble en medios
organicos
Ru(CO)g Anaranjado oscuro; se|Desconocida
descompone a TA
0Os(CO)q Amarillo naranja, p. f 64-|Desconocida Se descompone en

67 °C

pocos dias a - 20 °C

El Co,(CO)s constituye el primer ejemplo en este estudio de la existencia de grupos

carbonilos de puente, y aun mas importante, de su presencia en pares. Ademas la

presencia de dos formas de Co,(CO); ilustra el siguiente principio fundamental de la

estructura de los carbonilos, las dos unidades estructurales 1a y 1b representan dos

maneras igualmente aceptables de distribuir los dos grupos CO, en la medida en que

cada uno de ellos da a los atomos metalicos el mismo conteo formal de electrones.

0
C
J“—M
|
C
0

la

O

G
Fwy

M—M

\(J/

(0]
b

Figura 1a y 1b ilustran el principio fundamental de la estructura de los carbonilos

e
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Los analogos del Mn(CO),, Tc y Re, asi como las especies mixtas MnRe(CO),q, son
bastante estables, y el Re;(CO),, es relativamente comun, en fanto que en
circunstancias normales no existen analogos del Co,(CO), con el Rh y el Ir, sin embargo,

se ha demostrado que a presiones elevadas de CO, el Rh(CO);; se disocia

reversiblemente, de acuerdo con la ecuacion.

Rhgq(CO)12 +4CO =——== 2RKCO)8

El otro carbonilo binuclear ampliamente estudiado es el Fe,(CO)s, cuya estructura’™® se
muestra en la figura 2d. Esta molécula muy simétrica (simetria D) tiene tres puentes
con grupos CO. Una alternativa, en el andlisis de 1a y 1Ib, seria la figura 1¢ con un solo

puente.

(OC)4M — M(CO)

Sl

C
0]

Figura 1c. Principio fundamental de la estructura fundamental de los carbonilos

c) Carbonilos polinucleares

Hay relativamente pocos de estos compuestos que contienen solo atomos metalicos y
grupos CO, pero el numero de especies polinucleares que también contienen ligantes
organicos es enorme. Los hidruros de carbonilos metalicos (por ejemplo, H;Ru(CO),; y
los iones carbonilatos [por ejemplo, Ptys(CO)* 35 ] constituyen grupos importantes de
compuestos polinucleares.

Compuestos Ma(CO),, . Estos compuestos estan formados por Fe, Ruy Os e incluyen no
solamente los homonucleares sino también varios mixtos por ejemplo, FeRu{CO):; y
Fe,Os(CO):,. Todos tienen la estructura de la figura 2e, con excepcion de Fes(CO)...,

que tiene una estructura méas parecida a la figura 2f. La primer estructura contiene



solamente grupos GO larminales v tienen simetria Dy, (en los casos homonuClearss)
rmianiras gue |a eslruciura dal Fe.(C0); es sumamante asimdirica

Compuesion M(CO}p Estos compuesios astan formados por Co. Rh, @ Ir & incluyen los
carboniles binarics mas estables, los cuales se forman con los dos Gimos elemantos
Hay dos estructuras para eslas moléculas, cada una consiste en un lelraedro de atomas
matificos. Para e I(CO)yz, & despliegue de s grupges CO (Ngura 2g) es5 13l quee 50
Consend |3 aamelra lolal de un lelraadro; hay tres grupos lerminakes CO en cada sloma
metilics, cada enlace Ir-C aproxmadaments irans con respecio a un enlace Ir-r, Para
compuestos de Co y Bh, la estructura flene una simetria infeniar (Bgura 2h). Un alomo
rreetdlica liene ires grupos lerminales CO. como en &l InlC0),;. pero koS nueve ghupos
G0 restanles cocupan lanto posiciones simélnicas de pusnte, como posicioneas ferminakss
alredoddor dal trignguio formado por los olros tres &lomos metabcos, la moléouka liene
simairia Ca.

Comulos mayores. El bpo Mg(CO)y esta lormasdo por Co, Rh & I, & compuessto da Rh
fimne una esiructura gue s& muasira en la figura 2. Hay un cotasdro de Mtomos Rh con
des grupos lermenales CO en cada uno, mienlras que los cuaire grupos GO restantes
QCupan posiciones de puente Iriple sobre cuatro de ks caras riangulires del octasdro,

La dsstnbucion total tiene por obieto proteger a los elementos de & simalria Ty,
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Co C

Figura 2 a- Estructura de algunas carbonlos melakoos & ¢ polimicliaares



2) Preparacion de carbonilos metilicos

La reaccion deecta del melal con mondxido de casbono solo es posible con &l nlquel y el
higrra. El niguel finalmente dividido, reacciona & temperatura ambeanis cof und
velopidad de reaccidn apreciable, en tanto que ef hiero requiere lemperaturas y
prasionss alavadas, En todos los demas casos, los earbonilos se preparan a partsr de las
compuesios matdlicos en condiconas de reduceidn. Son agentes de reduccion comumes;
¢l sodio, los alquiles de aluminio v ol mésmo GO, a veces mazclados con hidrogeno, Los
procedimienios detallados de algunos compuesios carbonilos, son:El oclacarboni
dicobalto s prepara mediante las siguenies condicionas de reaccion: 250 a 300 atm de
presiin y 120 8 200 *C.

20000, + 2H; +BC0 —p CofCON *+ 2C0; +2H0

Qilros carbonilos matalicos se preparan a pariir de los halogenuros metalicos. El método
general consiste en fratarlos (generalmente en suspension) en un solvenls ofgEneto
como el tetrahidrofuranco, bago una presion de 200 a 300 alm de mondwdo de carbono
lemperaturas altas an presencia da un agente reductor como Ma®, AF o Mg (matsles
electropositvos), alquilaluminso o el calil sddico de la benzofenona (g:CONA). No se
conoce blen el proceso detallado de las reacciones, pero cuandd S emplean agenias
reduckores organométalicos, es posible que se formen como intermedianos demsvadas

onghnicos (nestables del matal de fransicidn

Ty



El carbonilo de vanadio se obtiene con mucha facilidad mediante la reaccion.

diglima H4PO,
VCl; + CO + Na (exceso) ———®  [Nadiglima,] [V(CO)s) ———» V(CO)s

120°C/ 5000 Ib/pulg? y se sublima a 50°

Algunos carbonilos, por ejemplo, Os(CO)s, Tc, (CO)qp ¥ Rex(CO)yq se pueden preparar a
partir de oxidos (OsO., Tc,0;, Re;0;) por accion del CO a temperaturas (~ 300 °C) y

presiones (~ 300 atm) elevadas.

Los acelilacetonatos metalicos en solventes organicos a menudo forman complejos

polinucleares. Por ejemplo,

CO + H,/ 200 atm

RU[CsH?02)3 L RU3(00)|2

150°C

El carbonilo binuclear Fe(Co); se obtiene como laminas anaranjadas semejantes a la
mica, por fotdlisis de Fe(CO)s en solventes hidrocarburos. La mejor manera de preparar
el Fes(Co);z de color verde, es por acidulacion de un anion carbonilato polinuclear, el

cual se obtiene a su vez del Fe(CO)s por accion de aminas organicas como la trietilamina

TE

S}
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IIl. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1) Purificacion de disolventes

a) Tetrahidrofurano (THF)

El THF se pasa a través de una columna empacada con alumina recibiéndolo en un
matraz de pera de 2000 mL, enseguida se somete el disolvente a la temperatura de reflujo
en presencia de KOH bajo corriente de N, durante 48 horas, una vez terminado este
tiempo, el disolvente se recupera por ebullicién y posterior condensacion en un colector
del cual es separado mediante una jeringa hipodérmica y trasladado a otro matraz, donde
se agrega Na,CO; anhidro agitando Ia solucion, la sal se elimina por decantacion.
Finalmente, se le adiciona Na metalico (en forma de alambre) y benzofenona como
indicador. El matraz se coloca nuevamente a reflujo bajo corriente de N,. El disolvente se
recupera en un condensador equipado con una llave que esta directamente acoplada al
matraz del disolvente y se saca a partir de esta ultima etapa de purificacion, mediante

una jeringa cada vez que va a ser utilizado. Fig. 3

2) Reacciones de hidroformilacion

O
0.

Co2(CO)g
e

THF /H / CO H

0

a) Evaluacion del sistema bimetalico Co,(CO); en la hidroformilacion de 2[H}-3.4-

dihidropirano en condiciones de la reaccion de gas de sintesis (CO/H;).
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La solucion de calalisis $& prepen de ) sspueenls mane
Ba gisolvio con agiadon en un ambbsenie de almdsfera mede 01 milal de Co S0
(Slream Chemcal Comgany] an & mbL de THF. recien destlago bajo &l sislema Ma-
bensodeivong a esla disolucisn sa le agregaron 1001 mMales (1 mL) de 2[H]-3.4-
dinidropirana  [Aldrich] y 22 ransfind |3 disolucion al reacior. e cuasl estaba cerrado
hermatcamante v degasificado, mediante una eringa hipodérmica, El reacior metakoo es
presuizsdo con gas o8 sinbesis (COMH; 1:1) & 800 psifsumergdo en un bafio de aceile &
i lsmperatura de 150°C duranie pericdos de liempo que ucluan entre 1y 10 haes. Al
birrming de ia reaccion el macior 52 enfria. o5 depresurizado y abiero, i3 disolecdn es
percolada a lravés de una columna empacada con akeming y |8 disolucion resullants e
anakrada por CPV-EM (Cromatografia en fase vapor acoplado a espectiomelia de
masas) para deleclar los groducios generados, b cuantficacon de las mismas so realizo
por GFY, Adicionalmente los productes son caraclerizados por IR, Cabe indicar que ladas
las operacines furon lievadas & cabo en condiones iInenes con la ulihzacion de ura
finea misda vacio-N; y con la ayuda de enicas de Sehlenck.™ Fig.4
Aplcandy esta meledologia o llevo @ cabo el estudio ded electo de o5 siguientes
paramatios de reaccdn en el sistema de catalisis Coz{C0)s.

Efecto de |a lemperalura (TS0 256 y 150°C),

Efecio del tempo. (1, 2.4, 6, 8y 10;h}

Efeclo e |a presitn. (400S00G00TI0 v BOD psi)

Influsnca de ka concantracian de CogfC00,. (010200 20 4 v & mmoles)

Influsncia de o concentracibn de swstrato. (1,052 025, v 3.0 mL)

irlluencia de la presencia de Ggans. {1 100.2003 y 004 mmoles)
b} Evakuackin del sislama bimatalico modilicado con faating. Coy (D0} (PP

En los procesos de calalisis con precursores de Co moddicados, b onica vatanle es que

er & momants de preparar @ disoheciin de CoCO), ¢ THE snsegueda se aliciona



PPhs y después el sustrato. La metodologia experimental que se continGa es totalmente

similar a la antes descrita.

3) Aparatos

a) Las reacciones de hidroformilacién se llevaron a cabo en un reactor Parr de Alta
Presion modelo 4712D, Figura 5.

b) Todas las operaciones se realizaron bajo atmosfera inerte empleando una linea mixta
de vacio-N,.

c) Las mezclas de reaccion fueron analizadas en un cromatégrafo de gases Hewlett
Pachard modelo 5890 equipado con detector de ionizacion y columna HP 225 (30m X
0.53mm) usando N, como gas acarreador a una velocidad de flujo de 2mL/min. El
programa de analisis empleado fue el siguiente: 35°C (3min) hasta 220°C (10min) a una

velocidad de calentamiento de 10°C/min.

d) Los espectros de masas se determinaron mediante la técnica combinada CFV-EM
utilizando un aparato Hewlett Pachard modelo 5895B equipado con una columna de vidrio
(25m X 0.3mm) empacada con 5% de fenilsilicona. El programa de analisis efectuado en
este equipo fué similar al del equipo anterior.

e) Los espectros de IR se registraron en un espectrometro de infrarrojo Nicolet 55X
empleando la técnica de pelicula.

f) Los espectros de RMN se obtuvieron a partir de un instrumento Varian modelo Gemini-
200, utilizando Si(CHs); como compuesto de referencia, cloroformo deuterado como

disolvente y agua deuterada (D,0) para realizar el intercambio del proton acido.
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IV. RESULTADOS

Los resultados de los diferentes parametros experimentales estudiados en la reaccion de

hidroformilacion del 3.4-dihidropirano-2H-pirano, se muestran en las siguientes tablas y

gréaficas. Las tablas incluyen el nombre de los compuestos determinados en la mezcla de

reaccion y sus respeclivos porcentajes asi como la transformacion total y selectividad

hacia el aldehido en cada reaccion. En las gréaficas solo se indican las curvas de los

productos generados con mayor rendimiento.

1) En funcion del tiempo

Tabla 3. Hidroformilacion de 3,4-dihidro-2H-pirano catalizada por Co(CO)s

Compuesto / tiempo (h) 1 2 4 6 8 10

Tetrahidropirano — 1.57 2.96 3.40 4.04 3.98
3-Formiltetrahidropirano 1.36 2.20 2.91 2.91 3.36 3.18
2-Formiltetrahidropirano 19.16 | 39.20 | 44.14 | 54.41 | 59.78 | 64.81
3-Hidroximetiltetrahidropirano o 1.17 1.30 2.30 2.53 2.86
2-Hidroximetiltetrahidropirano 1.91 3.02 4.86 5.86 7.78 10.34
Prod. hidrocarbonilacion 3.01 3.86 5.61 6.643 7.74 9.64
Ester - 0.67 1.08 1.54 3.54 413
Transformacion total 2544 | 5169 | 62.86 | 77.06 | 88.77 | 98.94
Aldehido total 2052 | 4140 | 47.05 | 57.32 | 63.14 | 67.99
Alcohol total 1.91 4.19 6.16 8.16 10.31 | 13.20
Selectividad aldehido 80.66 | 80.09 | 74.84 74.38 | 71.12 | 68.71

Condiciones : Coy(CO)g, 0.1 mMol; 3,4-di

o P
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2) En funcion de la temperatura

Tabla 4. Hidroformilacion de 3,4-dihidro-2H-pirano catalizada por Co,(CQO)s

Compuesto / temperatura (°C ) | 75°C | 100°C | 125°C | 150°C
Tetrahidropirano - o 0.89| 3.98
3-Formiltetrahidropirano ---- e 263 3.18
2-Formiltetrahidropirano 3.43 42.37 | 64.81
3-Hidroximetiltetrahidropirano S — 1.06 | 2.86
2-Hidroximetiltetrahidropirano - 1.67 6.53 [ 10.31
Prod. hidrocarbonilacion - 416 | 9.64
Ester --m- -mee 2.27| 413
Transformacion total - 5.1 59.91 | 98.94
Aldehido total - 343 45.0| 67.99
Alcohol total - 1.67 7.59| 13.20
Selectividad aldehido ---- 67.25 75.11| 68.71

Condiciones : Co;(CO)s, 0.1 mMol; 3,4-dihidro-2H-pirano, 10.1 mMoles;
THF, 5 mL; P = 800 psi, H,/CO, 1:1.e
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3) En funcion de la concentracion del catalizador

Tabla 5. Hidroformilacion de 3,4-dihidro-2H-pirano catalizada por Co,(CO)g

Compuesto / Co,(CO)s(mMol) 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

tetrahidropirano 3.98 8.35 16.43 | 3067 | 53.19
3-Formiltetrahidropirano 3.18 6.51 S27 3.02 3.48
2-Formiltetrahidropirano 64.81 | 74.03 | 69.61 | 60.01 | 37.78
3-Hidroximetiltetrahidropirano 2.86 1.55 0.80 1.45 118
2-Hidroximetiltetrahidropirano 10.34 473 4.69 2.32 3.12
Prod. hidrocarbonilacion 9.64 078 | - | - -

Ester 413 3.67 3.04 2.38 1:19
Transformacion total 98.94 | 99.62 | 99.84 | 99.85 | 99.91
Aldehido total 67.99 | 80.54 | 74.88 | 63.03 | 41.26
Alcohol total 13.20 6.28 5.49 3.77 4.27

Selectividad aldehido 68.71 | 80.84 | 75.00 | 63.12 | 41.29

Yo

Condiciones : 3,4-dihidro-2H-pirano, 10.1 mMoles; THF, 5 mL; P = 800 psi,

H,/CO, 1:1, T =150°C,t=10h
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4) En funcién de la concentracion de sustrato

Tabla 6. Hidroformilacion de 3,4-dihidro-2H-pirano catalizada por Co,(CO)s

Compuesto / sustrato (mL) 1.0 15 2.0 25 3.0

Tetrahidropirano 3.98 8.04 15.33 | 1956 | 21.14
3-Formiltetrahidropirano 3.18 2.63 1.72 1.24 0.97
2-Formiltetrahidropirano 64.81 | 49.94 | 36.20 | 29.84 | 25.30

3-Hidroximetiltetrahidropirano 2.86 1.36 211 077 | -—-
2-Hidroximetiltetrahidropirano 10.34 | 5.65 4.43 2.26 1.41

Prod. hidrocarbonilacion 9.64 22.51 | 3158 | 36.97 | 40.75
Ester 413 2.37 0.74 e
Transformacion total 9894 | 9250 | 9211 | 9064 | 89.57
Aldehido total 67.99 | 52.57 37.92 | 31.08 | 26.27
Alcohol total 13.20 7.01 6.54 3.03 1.41
Selectividad aldehido 68.71 56.83 | 41.16 | 34.28 29.32

Condiciones : Co,(CO)g, 0.1 mMol; THF, 5 mL; P = 800 psi, H,/CO, 1:1; T =
150°C,t=10h.
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5) En funcion de la presion total

Tabla 7. Hidroformilacién de 3,4-dihidro-2H-pirano catalizada por Co,(CO)s

Compuesto / presion(psi) 400 500 600 700 800
Tetrahidropirano 0.66 1.25 2.87 3.01 3.98
3-Formiltetrahidropirano 0.43 1.17 2.04 2.87 3.18
2-Formiltetrahidropirano 2272 | 31.27 | 4219 | 49.71 64.81
3-Hidroximetiltetrahidropirano e 0.53 112 1.74 2.86
2-Hidroximetiltetrahidropirano | ----- 2.74 6.72 8.99 10.34
Prod. hidrocarbonilacién 3.01 4.33 592 7.65 9.64
Ester = | 1.35 2.96 413
Transformacion total 26.35 | 41.29 | 62.21 | 76.93 | 98.94
Aldehido total 2315 | 3244 | 4423 | 5258 | 67.99
Alcohol total ---- 327 7.84 10.73 13.20
Selectividad aldehido 87.85 | 78.56 | 71.09 | 68.34 | 68.71

Condiciones : Co,(CO)g, 0.1 mMol; 3,4-dihidro-2H-pirano, 10.1 mMoles; THF, 5
mL; T = 150°C, t=10h.
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6) En presencia de trifenilfosfina como ligante

Tabla 8. Hidroformilacion de 3,4-dihidro-2H-pirano catalizada por Co (CO)s/PPh;

Compuesto / tiempo (h) 2 4 6 8 11

Tetrahidropirano 0.91 1.04 1.93 2.75 5.09
3-Formiltetrahidropirano 1.49 3.47 4.94 7.82 9.45
2-Formiltetrahidropirano 10.96 15.32 21.87 | 3547 | 42.20

3-Hidroximetiltetrahidropirano 0.30 0.48 0.86 2.99 3.70
2-Hidroximetiltetrahidropirano 0.27 1.44 2.30 3.02 7.16

Prod. hidrocarbonilacion 5.32 8.03 14.45 19.23 23.88
Ester 0.65 1.94 4.76 6.96 6.25
Transformacion total 19.90 31.72 81171 78.24 99.73
Aldehido total 12.45 18.79 26.81 43.29 | 53.65
Alcohol total 0.57 1.92 3.16 6.01 10.86
Selectividad aldehido 61.05 59.23 52.45 | 55.32 53.79

Condiciones : Co,(CO)s, 0.1 mmol; PPh; 0.2 mmoles; 3,4-dihidro-2H-pirano, 10.1
mmoles; THF, 5mL; P = 800 psi, H,/CO, 1:1; T = 150°C.
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7) Datos de IR de los sistemas de catalisis empleadas CO,(Co)s/PPhs

Las tablas 9 y 10 muestran las absorciones en el infrarrojo de los dos sistemas de

catalisis empleadas en este estudio.

Tabla 9. v-CO en la Hidroformilacion de 3,4-dihidro-2H-pirano catalizada con el sistema

Co,(CO)s.
[ t(Hrs) v-CO (cm™)
L" 1 2072 m 2045 m 2022 m 1885
[ 4 2070 m 2045m 2022 mh 18941
| 6 2073 m 2039 m 2023 mh 1890 f

; 8 2070 m 2038 m 2023 m 1887 f

Tabla 10. v-CO en la Hidroformilacion de 3,4-dihidro-2H-pirano catalizada con el
sistemna modificado Co,(CO)s/PPha.

1 t (Hrs.) v-CO (ecm™)
! B 2075 m 1998 m ~1939d 1886 d
,’ 1 2077 m 2021 m 1986 f 1955 m
4 2076 m 2021m 1987 f 1957 m |
6 2076 f 2021 f 1986 f 1957 f
8 2078 m 2023 m 1986 f 1958 m

v = frecuencia

f= banda fuerte

m= banda media

d= banda debil

mh = hombro de la banda media

2
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V. DISCUSION DE RESULTADOS

1) Caracterizacion de los productos

Los productos determinados por EM (Espectrometria de masas) y cuantificados por CFV
(Cromatografia en fase vapor) de la reaccién de catalisis empleando como sustrato 3,4-
dihidro-2H-pirano, fueron: 3-formil tetrahidro-pirano, 2-formil tetrahidro-pirano. 3-
hidroximetil-tetrahidro-pirano, 2-hidroximetil-tetrahidro-pirano y bis-2-tetrahidro-piranil-
metanol, este Gltimo es un producto de hidrocarbonilacion que debe provenir del
acoplamiento entre el acil-metal y el alquil-metal con la posterior reduccién “in situ” del

carbonilo al alcohol correspondiente.

o OH
(6]
) Coz(CO)s @L s _ C_,J) 5 g
COMMs ' H ‘ [jl 4
L H
El mecanismo sugerido para la formacion de estos productos y de acuerdo con lo

reportado por Heck y Breslow®, es el siguiente:
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En donde el Co,(CO)s da lugar a la formacion de la especie cataliticamente activa
HCo(CO0); la cual coordina el sustrato y la forma la especie aquil-cobalto que adiciona e
inserta CO para conducir a la especie acil-cobalto la cual sufre adiccion oxidativa la H,
seguida de la eliminacion reductiva . Esta ultima reaccion produce tanto al aldehido como
la especie cataliticamente activa. Durante el proceso catalitico la concentracion del
aldehido aumenta y a medida que transcurre el tiempo se reduce al alcohol de la siguiente
manera: la especie activa interactua con el aldehido para formar la especie oxi-cobalto la
cual pasa por adicion oxidativa de H; seguida de la eliminacion reductiva dando el alcohol

y regenerando la especie HCo(CO);

55



& conbrmmcion se describen los modelos de ragmentacion que muesiran los COMpLEshos

de acuerdo a sus especiros comespondienies.

El espaciro 1 comesponde al Homillotrabedropirano, ya que en esle s& observa una
pérdida abundanie da M1, Io cual implica que on las posicionas o v o con relacdn al
retercdtomo s0ko dabe  haber hidrigenos. Los demas fragmentos se puaden obsarar a
panir del siguiente patidn de fregmentacion:
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mir 113 mip 114 miy T
l.:pu;u!m nl-“ml !.}I 1S D)
_|+
0 & 4
iy K iz A%
28 Hghg)
leﬂ Cahg) bl o
o Capng "
I]:'q, Eﬂ mir
i 55 (PR miz S5 (FE]

En donde In via favorecda debe sor la rwla @ que wvolucr la pérdida de 1 wnidad
saguida por la eiminacon de 30 unidades para dar la especie con Mz 83 que liene a
astructura de  diena y finalmenie la pérdida postedor de 28 vnidades da lugar al pico
base con miz 55 En tanto que las rulas @ y © siguen pérdidas de 31 (CHOH) y 28

(CHO) unedades paa dar  mspectvamente ragmenos a médz 83 v 85 que enseguida



sufren s pérdidas comespondienies de un compuesto clokco para dar la especie a m'z
55

El especiro 2 es corventenle para el 2-feermalietrahidropirano, ya que en este la pardida de
1 wnided no s 1an signilicaliva, como en el caso anlenor, debido a que existe menor
cantdad de hidrbgencs en poscones o0 " con relacidn al helersdlomo, pers aln mas
impartanie e5 gue &l susiiluyente de Mayer peso ubicasdo en una de esias posciones g5 al
que s alimina con mayor Isalidad dando hegar a un regmento cen m'z 85 &l cual a su
wisp g4 mis abundante &n comparacion con gl cormespondisnte al del espacio anlenior,

El fragmenio genamdo por e péndida dal grupo formilo miz 85, debe pesder 16 unadades
para lormar al PB a m'z 70 de acwardo con & siguienle patrén de lrgpmentacion:

-!: —I' —I-
g z : - )
Elt‘" ?;jllf'?i:lg T 8
e 85 mie T

P mip &l
miz 114
O o O j sy
0 a0 i &7

mif 55

Tamblén s& obsarva la fragmentacion caracleristica de estucturas ciclicas
medianie las pérdidas de 28 y 30 unidades para dar las especies con miz 57 y
55 respectivamente a partir de &l fragmento a mdz 85,



El espectro 3 es adecuado para el 3-hidroximetiltetrahidropirano en el cual se

observa el siguiente esquema de fragmentacion:

il 1%
(jk\OH 31 (CH,OM) D;j T [Egj

o -28 (CyHy)
miz 116 miz 85 (PB) miz 57
-0
s ‘ :
M <=z O A
miz 67 ?! miz 41
miz 85

En donde la pérdida inicial de 31 unidades conduce al fragmento m/z 85 el cual a su vez
puede eliminar H,0, para generar el fragmento con m/z 67 & bien dar la fragmentacion
tipica del hidrocarburo ciclico para formar la especie con m/z 57 y finalmente originar el
fragmento con m/z 41. Es importante mencionar que en este compuesto la pérdida de
H,O no es inmediata (no hay fragmento a m/z 98, primero se elimina el grupo carbinol)
como ocurre en el isdbmero 2-hidroximetiltetrahidropirano, ya gque la liberacién inmediata
de H,0O debe conducir a una estructura que tiene un doble enlace adyacente al atomo de

oxigeno el cual ayuda a estabilizar dicha especie como se muestra a continuacion:
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La presencia de este fragmento m/z 98 es el criterio de diferenciacion de ambos isomeros.

El modelo de fragmentacion sugerido para el 2-hidroximetiltetrahidropirano (espectro 4) se

exhibe a continuacion:

bk N b nle
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|
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o o

miz 70

miz 98 miz 70

en el que se detecta que las pérdidas de H,O y grupo carbinol son igualmente
significativas para dar los fragmentos a m/z 98 y 85 respectivamente, este ultimo puede
eliminar 15 unidades para conducir al fragmento m/z 70, o bien puede dar origen a los
fragmentos m/z 57 y 55 a través de la fragmentacion clasica de un hidroc;arburo ciclico.
Esta Gltima caracteristica también es padecida por el fragmento m/z 98 para llevar a la
especie con m/z 70.

En el producto de hidrocarbonilacién-reduccion (espectro 5), se propone como ruta
importante de fragmentacion aquella que elimina un grupo piranil para dar el fragmento
m/z 115 que a su vez pierde el grupo formil para originar la especie m/z 85 y finalmente la
pérdida de 28 unidades para llegar al fragmento m/z 57. Otras pérdidas interesantes son

la eliminacion de oxigeno a partir del fragmento m/z 115 para dar la especie m/z 99 que



elimina el formilo para conducir al fragmento con m/z 69. Ademas se determinaron

perdidas de H,0O, CH,O y C3H;O para dar origen respectivamente a los fragmentos m/z

182, 170 y 142.
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El espectro 6 se asigna al tetrahidropirano que exhibe una abundante pérdida de
hidrogeno « al oxigeno, seguida de pérdidas de H,O y etileno para conducir a los

fragmentos m/z 67 y 57 repectivamente.
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Los fragmenins imporantes obsenados en los especiros do iodos estos ompuestos
fueenan eonlinmados al compararse con los regmenios da mayor sbundancia que para los
mismas compuesios reparta Comu™

Adicipnalmente fué delectado como subpeodecks en canlidades minimas el éstbar,
encontrandosa con un rendimiento masims de 7 %, La presencia de oo los productos
dedenminados hate pensar en la siguenls secuenca do eaccionos blemles dentro del

sislema the calalisis

En donde el susiraio 3 4-dibidro-ZH-pirane puede suflir lanio reacciones lalerales coma
conseculivas o vedicales. Dentro del primar grupo de eaccionis e encusnlian, |8
hidrolormidacidn ¥ 13 reduccion hacia @l alcana, an tanto que on o sequndd grupo, s
corssieran b reduccion del sidehido al alcahol, ia hidecerboniiscion-reduccin @si coho

la esterilicacion, a4 decir, 13 lermacion del ésber™



Lo anterior implica que el intermediario acil-metal durante el proceso catalitico puede
realizar interacciones con H,, el alcohol generado “in situ” o bien con el alquil metal para

conducir a los productos citados.

H +  HCo(COly

H
%
o} o] o]
20(CO)y > UHO/\U HCo(CO)y

lCOh
Uj\o Co,(COY,
lRe duccién H,
H
[} fe) HCo(CO)3 + HCo(CO), 4

2)..Discusion de tablas y graficas

En la Gréafica 1 se observa que las concentraciones de los productos: aldehido, alcohol y
producto de hidrocarbonilacion-reduccion se incrementan a medida que aumenta el tiempo
de contacto, determinando un rendimiento maximo para el aldehido de 67.99% con una
selectividad del 68.71% hacia esta reaccion con respecto a reacciones laterales que
ocurren en el proceso. Cabe indicar que en tales condiciones el producto de reduccion,
piranc se encuentra solo en pequenas concenlraciones, por debajo del 4%. Por otro lado,

es bien conocido que la hidroformilacion de olefinas normales, conduce a la formacion de

&)



una mezcla apreciable de isémeros lineal y ramificado™, en este caso el producto
notablemente favorecido es el 2-formil-tetrahidropirano, la formacion de este producto
puede ser explicado considerando que el atomo de oxigeno presente en el pirano se puede
coordinar previamente al atomo de Co determinando que la posicion olefinica mas cercana

(alfa al heteroatomo) sea la que se una a €l como se muestra en seguida:

O
=) 0 ,l;\, | A
\AF_f B <o [ . r [ “Co «
\ H CcO '<}£-—— (o ACO I - \
b Co 1 \ H 2 ! O

0 |
0 <
] L co " L%,
2 N Fe———— J g Thl0
pud | /

En consecuencia el Co se une al carbono « al oxigeno en tanto que el hidrogeno lo hace
al carbono f produciendo el intermediario acil-metal (I) el cual posteriormente debe

reaccionar con H, para llevar a la formacion del aldehido correspondiente.

El efecto de la temperatura se observa en la tabla 4 en donde se determino que a 75y
100 ° C la reaccion no ocurre. A 125 ° C la reaccion presenta una transformacion total de
59.91% de selectividad del 45 % hacia la formacion de aldehido, mientras que la maxima

conversidn total 98.94% con una selectividad hacia la formacion del aldehido de 67.99%

se obtuvoa 150 ° C.



En la grafica 3 se observa que on aumenta imcial en B concentracon del catalizador
produce un mcremendo en la concentracidn del praducio, esto suceda hasta un incremendo
da 0.2 mmoles, ya qua & partir de aste, un aumento adicional en 18 especie bimetaben
produce una deEminucion en la conceniracion del aldehido, lo msmo ocure con el alcahol
galvo que en eske & cambio es menos pronunciado. Ademads se observa que & incrememo
del calslizador genera telrahidropirano en lorma significativa, e cual es el producto de
feduccitn dal sustraio Lin exceso de calalizador debe conducir @ un aumento en las
conceniraciones dal intermedianio algul-Co asi como de la espece calaliicamants activa
HCo{COL. El alguil-metal™ en presenca de CO e Hy puede reaccionas con ambos en
larma competifiva para dar s inlermediarios corespondientes quisnes condindan su

trayectona mecanislica y dar lugar a ks produdios © tetrahidropirano o sddehido

1
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LY Gy
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Mas importanie e k& formackdn del tabrahidroprano a fraves o la inleraccide del aguil
metsl y la especie acliva HCo(CO), medante un mecansmo binudear, gue nvolucra la
generacan do un enlsce metal-melal. Esia nueva especie bimetilica sufre una eimmacicn-

reductiva’ produciendo beishidropirang y regenerands el precursor calaliico
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En la influencia de la concentracion de sustrato, grafica 4 se observa una disminucion en la
concentracion del aldehido, simultaneamente se percibe un incremento tanto en el
producto de reduccion como en el de hidrocarbonilacion-reduccion. La disminucion del
aldehido no se debe a su transformacion hacia el alcohol correspondiente sino a que como
ha sido previamente reportado con olefinas de estructura relativamente sencilla, excesos
en la concentracion de olefinas producen compuestos carbonilicos®. La formacion del
producto de hidrocarbonilacion-reduccion se explica a partir de la eliminacion reductiva de

las especies acil-Co y alquil-Co formadas debido al exceso de sustrato que opera en el

sistema de catalisis.

co
L/C:I\Co/m . (\/LI l m

| ~co & l

s Co2(CO)7
En la grafica 5 se observa el efecto de la presion de gas de sintesis (mezcla CO/H,) sobre
la formacion de los productos, siendo el aldehido el que se obtiene con mayor
concentraciéon con respecto al alcohol y al producto de hidrocarbonilacion-reduccion. La
formacion del producto de reduccion en estas condiciones también es insignificante. En la
misma tabla 5, asi como en la grafica 5 se observa que el porcentaje de transformacion
total va incrementando conforme se aumenta la presion, inicia con 26.35% a 400 psi y

lermina con 98.94% a 800 psi. Lo anterior implica que el catalizador es aclivo a presiones



altas y gue presiones bajas no estabilizan @l catalizador &l cual puede sultir s
desCmposiodn hacla especies MEnos O simplemenie no acivas”

El efects dis la adecidn de frilosfing (PPhy) coma Bganie se analiza e la grafca B on la gue
se sugiern la parkcipacidn de una especie catalifica menos activa™, ¥va que comparando
& porcentag de aldehide lormado a s dos horas con este sislema CogC0 PPH;,,
{12 45%), represanta solo al 30% de la rans{ormacidn oblenida para el mismo compuesto
a lxs 2 horas (49.40%) con e sislema no madificado [(solo CoylC0), grdfica 1] Incluso ol
pornienlaje final oblenido para este producto (53.65%) a s 11 h, es menor que ol
porconiaje praducdo (§7.65495) con dnicamente el sistema bimetifions Co 00}, Por gtro
iado of porcentae de alcohal dsminuye igersmente, pero el calalizador HCo[COLPPR,

mas eslable promueve a3 reaccibn anlre ssnacies moncnudeares para aurmaniar el

produchs dé hidrocarboniacsdn- redussibn

3) Andlisis de IR

En las tablas 9 y 10, se obasrvan las frecuencias de wibracian de los grupos carbonile (u-
C0) de los sisternas calaliboos empleados, cabe mdicar que las discluchones san
demaswado sensibles al medio ambierie. A pesar de ello, en el primear sislema, tabla 9 se
detecian bandas que coresponden a gupos CO lenminales (2070, 2045 y 2022 an'’)
ademas es nolofia [ presencia de una banda amplia ubicada enfra 1894-1885 o, 1a
gue mdica la existencia de la especie “Co{CO), [espectro T) sugnendo que o mecansma
transcuma tal ¥ coma o describen Heck y Bresiow. En la tabla 10, se observa en una
muestra micil [ banda en 1886 cm' (especto B) caraclerizfica de la especie
mencionada, sin embargo al adconar PPhy y a medida qua s8 Bevan a oabo las

repccionas @sla banda desaparece jUnto con |a ubicada anre 2038-2045 ocm” vy suigan
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Par airo lado, ol destilado a parir del cual se genand la muestra con la que s realizd al
espaciro de RMM, se obluve entre 185-190°C y considerando las temperaturas dao
abullicion de amboes compuestos liguides 187°C para &l 2-fomil-lelrahidno-pirana y 103
104°C para el 3-dernil-latrahidro-pirano, es evidente que el especiro de RMMN 'H debe
peErenscer al premer compueesio



CONCLUSIONES



1) S levo a cabo la sinbesis de los isomaros 2 y 3-foemil, tetrahidropirancs a pariir de &
hidrofommilacion dal 3 4-dibidro-2H-pirano observando | lormacin selectva del somann
an pasicion 2.

2} Se delerminaron &n [a reaccon de catilisis obros produclos lales como’ los alcoholes
correspondientes, un ester v un productie de hdrocarbonilacion junio con los aldehidos,
eaios dllemes oomo produclos principales

3} Se valorg of sislema de calalisis Co{C0% en esla macon do catilisis baje
influencia da s dierenies paramatos expanmentales, lempo, presion, conoeniracionags
de susirato y liganla

4| Se delerming que la formacion dal compuessio aldshidico se favorece 8 presiones alias
con relacion sustralofcatalizador 10.1/0.2 mmokes a Bempas de conacto prolongado,

4] Adicionalmenie se obserd que aumanios en la concentracicn del catalizador conduceEn
al favorecrmionio de la eaccidn do reduccidn dal pirano, mienfras que incremenios en @
concaniracion del sustrato dingan hacia e producto de hidrocarbondacicn

6] Sa daterrmno que la activided catalilica que presenla el ColC0), es mayor a posionss
altgs, debido & que producan una mayss conversitn del susirato hacia los producios

71 Sa compard 3 eficiencia dol sisiema de caldlisis no modilicado Cog{CO), con &l
stema modificado CodCORPPh, encontrandose que el Eimem e mas aclivo y
selEclivg.
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