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Introduccion.

Una de las problemaéticas de mayor importancia a la que nos enfrentamos actualmente es la
contaminacion. Durante el siglo antepasado, los procesos industriales llegaron a representar un
gran inconveniente como fuentes de polucidon. Hoy en dia, las legislaciones en materia de
emisién de contaminantes han permitido reducir el impacto ambiental que tienen las
industrias. EI cumplimiento de las normas en generacién de desechos industriales se ha
conseguido de diversas formas, dentro de las cuales destaca la quimica verde'. La catélisis
constituye un pilar de la quimica verde, ya que por lo general los procesos cataliticos permiten
disminuir tanto el nimero de reacciones para obtener un producto como la cantidad de

subproductos de reaccion en comparacion con los procesos que no utilizan un catalizador.

Dentro de los procesos cataliticos aquellos que se llevan a cabo en fase homogénea han
recibido gran atencién debido al mayor nimero de ventajas que muestran en comparacién con
los catalizadores heterogéneos, aunque estos ultimos han sido empleados en la mayoria de los
procesos industriales debido a la facilidad de su proceso de separacion y reciclaje. Entre los
sistemas cataliticos homogeneos, los que emplean metales de transicion han sido de particular
interés ya que la regulacién de su actividad y selectividad se ha conseguido mediante

modificaciones estructurales sobre los ligantes coordinados al centro metalico®.

Se han disefiado diversas estrategias para conjuntar los beneficios de la catélisis homogénea y
heterogénea, dentro de éstas sobresale el uso de sistemas multifasicos®***®. Los sistemas
bifasicos fluorados son un elegante ejemplo de los sistemas multifasicos; en estos, se tiene una
fase organica y una fluorada a temperatura ambiente mientras que al elevar la temperatura la
miscibilidad de estas fases aumenta hasta formar un sistema homogéneo donde se puede llevar

cabo la reaccion de catalisis.

Una reaccion catalitica industrial muy importante, ya que permite funcionalizar las olefinas
provenientes del petréleo, en donde se ha logrado implementar un sistema con menor impacto

en el medio ambiente es la hidroformilacion.

En este trabajo se presenta el estudio sobre la hidroformilacion de olefinas de cadena larga,
1-octeno y 1-deceno, en un medio bifasico fluorado empleando un sistema catalitico formado

por rodio y un ligante tioéterfosfina con cadenas perfluoradas. Los estudios que se realizaron



incluyen la evaluacion de la actividad y selectividad del catalizador, la determinacién de la
pérdida de rodio en la fase organica y la realizacion de estudios sobre las especies

organometalicas formadas en las condiciones de reaccion.

Esta tesis consta de 5 capitulos: antecedentes, planteamiento y objetivos, resultados y

discusion, conclusiones y parte experimental.

En el primer capitulo se describen los temas que se consideran necesarios para comprender
tanto la ubicacion de nuestro estudio como de los resultados obtenidos. En el capitulo
subsecuente se plantea la problematica en la que nuestro trabajo pretende aportar y la

estrategia que se planted para conseguir nuestros objetivos.

En el tercer capitulo se presentan los resultados obtenidos junto con sus analisis respectivos
(el orden en el que se presentan es: sintesis de ligante, evaluacion catalitica, caracterizacion de
los modos de coordinacion del ligante y caracterizacion de las especies formadas en las
condiciones de reaccion). Al finalizar el capitulo se presenta la correlacion entre todos los
resultados obtenidos, el cual sirve de apoyo para la presentacion de las conclusiones en el

penultimo capitulo.

En el ultimo capitulo se presenta, tanto el equipo como las técnicas seguidas en las reacciones
de sintesis de los precursores del catalizador, del ligante tioéterfosfina perfluorado y de los
complejos organometalicos estudiados. Asi mismo, se describen las técnicas y equipos
empleados en la preparacion de los sistemas cataliticos y en la caracterizacion de las especies

organometalicas formadas en las condiciones de la reaccion de hidroformilacién.

Los compuestos presentados en este trabajo se van numerando conforme estos aparecen,
comenzando con los que se sintetizaron durante este trabajo (parte experimental). Con la
finalidad de simplificar el texto, los compuestos se nombran principalmente por el nimero que

les fue asignado aunque también se llega a utilizar el acronimo correspondiente.

La bibliografia empleada se encuentra al final de cada capitulo.
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1. Antecedentes

1.1 Quimica verde

La Quimica es una ciencia que a lo largo de la historia ha permitido la produccion de sustancias
capaces de resolver muchas de las necesidades primarias y secundarias del hombre. Cuando se
disefia un nuevo producto se requiere el desarrollo de metodologias de analisis, sintesis y de
sustancias auxiliares. La importancia de la quimica ha ido en aumento desde la revolucion
industrial, ya que es la base del disefio de los productos. De hecho, una vez que las legislaciones
en materia de generacion de desechos fueron planteadas, aproximadamente a finales del siglo
pasado, se recurrié a la modificacion de los procesos quimicos para lograr su cumplimiento.
Actualmente, la evolucion de las estrategias seguidas para cumplir con las normas sobre
generacion de desechos ha desembocado en un cambio de mentalidad de no sélo limitarse a
cumplir con los limites establecidos por las normas sino que se buscan procesos en los que se
evite incluso generar cualquier tipo de desecho, ya que esta Gltima alternativa permite no sélo

cumplir con los requerimientos legales sino que también reduce los costos de produccion.

Fue a principios de los afios noventa que, debido a la gran preocupacion que la contaminacion
generd, se crearon diversas organizaciones que buscaban promover el disefio de procesos que
evitaran 0 disminuyeran la cantidad de desechos generados. Fue entonces cuando se llevaron a
cabo los primeros trabajos, libros y simposia sobre quimica verde!. El objetivo de la quimica
verde es el disefio de procesos y productos que disminuyan 6 eliminen el uso 6 generacion de
sustancias agresivas con el medio ambiente. La quimica verde se encuentra fundamentada en
doce principios® los cuales desglosan los puntos que deben ser atendidos para conseguir procesos
mas “verdes”. La inclusion de todos los principios en un proceso no ha sido posible hasta ahora
sin embargo, se ha logrado disminuir la cantidad de desechos y sustancias peligrosas generadas a

en las reacciones. Los doce principios de la quimica verde son:

1. Es mejor prevenir la generacion de desechos que tener que tratarlos.

2. Los procesos sintéticos deben buscar maximizar la incorporacion de los materiales usados en el
producto final.

3. Las metodologias sintéticas deben ser disefiadas para generar sustancias que tengan poca ¢ nula

toxicidad para la salud humana y el ambiente.



4. Los productos quimicos deben ser disefiados para preservar su funcionalidad mientras que su
toxicidad es reducida.

5. El uso de sustancias auxiliares (disolventes, agentes de separacién, etc.) debe ser evitado y en
caso de ser necesarias deben de ser inocuas.

6. Los requerimientos energéticos deben ser reducidos.

7. El uso de materias primas renovables es mejor que el de materiales no renovables.

8. Las derivatizaciones innecesarias (grupos bloqueadores, proteccion-desproteccion,
modificaciones temporales de procesos fisicos y quimicos) deben ser evitadas.

9. Los reactivos cataliticos son preferibles a los reactivos estequiométricos, siendo mejores
conforme la selectividad aumente en el proceso catalitico.

10. Los productos quimicos deben ser disefiados para que una vez que han cumplido con su
funcién sean degradados facilmente.

11. Se necesita el desarrollo de metodologias analiticas que permitan observar en tiempo real el
proceso haciendo posible controlar y evitar la formacion de subproductos no deseados.

12. Las sustancias involucradas en los procesos quimicos deben minimizar el potencial de

accidentes quimicos (incluyendo liberacion de sustancias, explosiones y fuegos).

La quimica verde ha probado ser una herramienta util en el disefio de procesos industriales desde
aquéllos a gran escala hasta los de quimica fina (farmacos) pasando desde rubros como sistemas
de disolventes hasta métodos de anélisis>®. Con base en los principios de la quimica verde es
posible realizar diversas mejoras sobre los procesos industriales. A continuacion se mencionan
algunos ejemplos, asi mismo se incluyen entre paréntesis los principios de la quimica verde

involucrados en cada rubro:

Métodos analiticos (11 y 12): El disefio de metodologias de analisis del medio de reaccion in situ
permite observar el medio de reaccion en tiempo real para poder corregir e incluso prevenir la
generacion de sustancias toxicas 6 subproductos no deseados. Adicionalmente, mediante el uso de
estos sistemas se podrian llegar a eliminar los desechos generados por las metodologias de

analisis clasicas que muchas veces involucran el uso de sustancias toxicas?.

Uso de materias primas renovables (1, 4, 7 y 10): Es necesario el aprovechamiento de recursos

renovables como fuente de materias primas, ya que hasta ahora el 98 % de los reactivos organicos



provienen del petréleo®. Por ejemplo, el uso de carbohidratos de soya y maiz como materia prima
en la sintesis de polimeros, también se han obtenido polimeros a partir de glucosa empleando

procesos biolégicos®.

Catalisis (1, 2, 6, 8, y 9): En si el concepto de catalisis es uno de los principios de la quimica
verde. La catalisis no s6lo permite reducir los requerimientos energéticos de reaccion sino que
ademas permite procesos mas limpios al ser mas selectivos que los estequiométricos®. A las
ventajas ya mencionadas debemos afiadir que muchas veces una reaccion catalitica permite

disminuir los pasos de reaccion en las rutas sintéticas.

Disolventes (5): Debido a los grandes volimenes de disolvente que se utilizan en los procesos
industriales aunado a la posibilidad para disefiar sistemas que permitan disminuir los procesos de
purificacion de los productos, han hecho de este rubro uno de los que tiene mayor investigacion
en la quimica verde, especificamente ha sido importante la realizacion de reacciones quimicas en
nuevos medios de reaccion. Algunos ejemplos importantes que posteriormente seran extendidos
son:
Agua como medio de reaccion®: diversas reacciones se pueden llevar a cabo en
agua realizando algunas adaptaciones sobre los reactivos. EIl uso de agua como
disolvente bajaria los costos de proceso y a la vez permitiria la reduccién en la
emision de contaminantes.
CO, en condiciones supercriticas’®: el CO, supercritico ha sido el mas empleado
frente a otros fluidos supercriticos (sc) debido a que tanto su presiébn como
temperatura critica son las mas accesibles desde el punto de vista energético (T, =
31 °C, P, = 73.8 bar). Como principales ventajas del uso de CO, supercritico
tenemos que es inocuo, permite la solubilizacion selectiva de las sustancias
quimicas mediante modificaciones en las condiciones de temperatura y presion del
sistema con lo que es posible separar selectivamente algunas de estas sustancias.
Liquidos i6nicos’: consisten en sales con puntos de fusién en el intervalo de las
temperaturas usadas para las reacciones organicas. Dentro de sus ventajas tenemos

bajas presiones de vapor y un amplio campo de propiedades acidas Lewis/Bronsted



del cation, lo cual ha permitido incluso eliminar el uso de algunos reactivos en
reacciones que normalmente lo necesitarfan®,

Sistemas bifasicos fluorados®: Son novedosos sistemas de reaccion consistentes en
una fase fluorada y una fase organica, cuya miscibilidad depende de la
temperatura. Principalmente se han aprovechado en reacciones cataliticas, ya que
mediante el disefio adecuado del catalizador es posible confinarlo en la fase
fluorada mientras que el resto de las sustancias se encuentran en la fase organica,

permitiendo asi una facil separacion.

El campo de la quimica verde es extremadamente extenso, y en general se puede decir que todo
tipo de metodologias quimicas pueden ser disefiadas 0 redisefiadas para ser mas amigables con el

medio ambiente.

1.2 Catalisis

Dentro de la quimica verde la catalisis es considerada un pilar debido a la serie de beneficios que
permite conjuntar. Las reacciones cataliticas permiten reducir los requerimientos energéticos de
reaccion, aumentar la selectividad del proceso disminuyendo asi los subproductos no deseados y
ademas permiten emplear sustancias menos toxicas. Los sistemas cataliticos tienen asociadas
diversas caracteristicas de importancia industrial. En la tabla 1.1, se comparan algunas de las

caracteristicas mas importantes tanto de los catalizadores homogéneos como heterogéneos.

Tabla 1.1. Catalisis homogénea frente a heterogénea.
Catélisis homogénea  Catalisis heterogénea

Actividad (relativa a contenido de metal) alta variable
Selectividad alta variable
Condiciones de reaccion suaves extremas
Vida media del catalizador variable alta
Problemas de difusion ninguno pueden ser importantes
Reciclamiento de catalizador dificil sencillo
Variacion de propiedades estéricas . i
- i posible no es posible
y electronicas del catalizador
Elucidacion de mecanismo posible en condiciones mas 6 menos
aleatorias posible




La importancia de la catélisis en la industria se debe a que un 80% de los procesos de
manufactura involucran el uso de un paso en el que intervienen un proceso catalitico®. En
especifico dentro de los procesos cataliticos el 75% corresponde a procesos cataliticos
heterogéneos, donde el catalizador se encuentra en fase solida mientras que los reactivos se
encuentran en fase liquida 0 gaseosa. La gama de procesos en los que se utiliza la catélisis abarca
desde sustancias producidas en cantidades enormes con estructuras relativamente simples (como
el acido sulfarico y los combustibles liquidos) hasta procesos en los que se obtienen sustancias
en cantidades relativamente pequefias con estructuras muy especificas (como agroquimicos,
polimeros y farmacos entre otros). Muchas de las ventajas que suponen los procesos cataliticos
en la industria se deben a las mismas razones por las que los procesos cataliticos son considerados
como pilar de la quimica verde, especialmente por la reduccion del costo energético de los

procesos, la selectividad y la economia atémica'®.

Por otro lado, el hecho de que la catalisis heterogenea se encuentre extensamente difundida en los
procesos industriales se debe a la facilidad con la cual se puede separar y reutilizar el catalizador.
Sin embargo, la mayor actividad en condiciones de reaccién mas suaves' aunado a una mayor
selectividad de la catalisis homogénea (donde el catalizador reside en la misma fase de los
productos y reactivos) hace de ésta un topico tanto de interés académico como industrial. Dentro
de los sistemas homogéneos en especial los catalizadores organometalicos con ligantes fosforados
han cobrado gran importancia debido a que permiten modular su actividad y selectividad
mediante modificaciones estructurales de los ligantes™.

La actividad se refiere a la velocidad con la cual el catalizador convierte al sustrato en producto(s).
La selectividad se refiere a la capacidad que tiene un sistema catalitico para obtener
preferentemente un tipo de producto con la minima generacion de productos secundarios. Ya que
los productos secundarios pueden variar en caracteristicas que van desde un grupo funcional hasta
en estereoquimica, los tipos de selectividad que pueden ser observados son diversos. Los que
resultan de importancia para la presente tesis son:

Quimioselectividad: Se refiere a que un grupo funcional reacciona preferentemente frente a otros
presentes en la molécula ¢ bien la obtencion preferentemente de productos con un determinado

grupo funcional.



Regioselectividad: Se refiere a la obtencion preferencial de un regioisomero frente a otro(s).

Una ventaja adicional de los catalizadores homogéneos es la posibilidad de utilizar técnicas
espectroscépicas, como IR y RMN, para estudiarlos permitiendo elucidar los mecanismos de
reaccién con un buen grado de confianza, abriendo la posibilidad de mejorar el disefio del

catalizador.

Todas estas ventajas son practicamente anuladas cuando se llega al proceso de separacién ya que
en la mayoria de los procesos industriales se usa la destilacion como método de separacion,
desafortunadamente en dichas condiciones la mayoria de los catalizadores homogéneos
descompone. Los pocos procesos industriales en los que actualmente se utilizan catalizadores
homogéneos son aquellos en los que los productos y reactivos son muy volatiles™. Debido al
impacto que el uso de catalizadores homogéneos tendria en los costos de los procesos se han
disefiado diversas estrategias para separar el catalizador de los productos y reactivos, permitiendo
su posterior reciclaje. Las estrategias que destacan en este tema son el uso de sistemas bifasicos™*

y el uso de soportes para heterogeneizar los catalizadores homogéneos™.

1.3 Hidroformilacién

La reaccion de hidroformilacion consiste en la formacion de aldehidos a partir de alquenos y gas
de sintesis (mezcla CO:H;) mediante la accién catalitica de un complejo metalico.
Adicionalmente, en las condiciones de la reaccién de hidroformilacién se pueden obtener los
productos de isomerizacion e hidrogenacion, por lo que el esquema de reaccion seria el mostrado

en el esquema 1.1.

R/\/\ + R/\/\

Catalizador

CO /H, CHO CHO

RONNCHO+ A+ ROA

Esquema 1.1. Productos obtenidos en las condiciones de la reaccion de hidroformilacion.



Algunos parametros que resultan utiles en la evaluacion de sistemas cataliticos para la

hidroformilacién de olefinas son:

B > _moles de productos (9-13)
Conversion (%) = — x100

moles iniciales de sustrato
> moles de aldehidos (11-13)

x100
> _moles de productos (9-13)

Quimioselectividad hacia aldehidos (% S, )=

moles de aldehido lineal(11)
moles de aldehido ramificado (12)

Regioselectividad (n/i) =

(moles de aldehidos formados)

TOF = - -
(moles de catalizador ) (tiempo(h))

La hidroformilacion es una reaccién catalitica que ha cobrado gran importancia industrial ya que
permite la funcionalizacién de los hidrocarburos provenientes del petréleo. Su importancia
industrial es tal que anualmente se producen alrededor 8 millones de toneladas de productos oxo
por esta via'®. La mayoria de los productos obtenidos de esta reaccién se emplean en la

fabricacion de plastificantes y detergentes.

La hidroformilacién de alquenos fue descubierta accidentalmente por Otto Roelen en 1938
mientras realizaba estudios sobre la reaccion de Fischer-Tropsch. A partir de entonces se
desencadenaron una serie de estudios que abarcan desde la caracterizacion del catalizador hasta
la modificacion de éste para conseguir cada vez una mayor selectividad en condiciones de

reaccion lo mas suave posibles.

Histéricamente se habla de tres generaciones de catalizadores empleados en la hidroformilacion
de olefinas. La primer generacién surge directamente de la especie identificada inicialmente como
catalizador, [HCo(CO)4]. Sin embargo el catalizador de cobalto no modificado, como fue
Ilamado, tenia muchas desventajas ya que para evitar su descomposicion se requerian de

presiones (en el intervalo 200-350 bar) y temperaturas altas (alrededor de 150 °C), ademas de que
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en las condiciones de reaccion se obtenian gran cantidad de productos de hidrogenacion, tanto

alcoholes como alcanos?’.

La segunda generacién de catalizadores permitid que el proceso de hidroformilacion se extendiera
considerablemente a nivel industrial. En estos catalizadores se realizaron dos grandes cambios, el
primero de ellos fue el intercambio de los carbonilos*® por fosfinas mientras que el segundo tuvo
que ver con la introduccién de rodio como centro metalico®. De esta forma las presiones de
trabajo requeridas fueron abatidas considerablemente, oscilando entre 20 y 100 bar.
Adicionalmente, la selectividad hacia el aldehido lineal aumentd de forma considerable hasta un

90 %, el sistema de cobalto no modificado daba 70 % como maximo 2.

La tercera generacion responde a la necesidad de desarrollar procesos de separacion que permiten
reducir el costo energético en los procesos de purificacion de los productos asi como el posterior
reciclaje del catalizador. Actualmente el Unico proceso empleado a nivel industrial que ha
conseguido superar los problemas de separacion y reciclaje del catalizador es el proceso de la
Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc?, que emplea sistemas bifasicos acuosos en los que el catalizador es
confinado en la fase acuosa mediante el uso de una triarilfosfina sulfonada (TPPTS*?, figura 1.2)
mientras que los productos residen en una segunda fase organica, en este caso la reaccion

catalitica es de tipo micelar®®,

SO3Na/ 3
Figura 1.1. TPPTS.

El catalizador basado en rodio presenta ventajas importantes sobre el de cobalto, condiciones de
reaccion y selectividad principalmente, es por ello que en la hidroformilacion de olefinas de
cadena corta (C<6) el catalizador de rodio ha desplazado por completo al de cobalto. Sin
embargo, en la hidroformilacién de olefinas de cadena larga (C>6) se sigue empleando el
catalizador basado en cobalto ya que éste resiste las condiciones empleadas durante la destilacion

de los productos.
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1.3.1 Catalizador

El tipo de catalizadores que se han utilizado en las reacciones de hidroformilacion principalmente
estan basados en rodio y cobalto. La estructura general de estos catalizadores es: [Hx M Ly
(CO).], donde L es un ligante fosforado. Los catalizadores que contienen uno 6 varios ligantes

diferentes de CO e hidrdgeno se les llama modificados.

Principalmente los ligantes que han sido empleados en la modificacion de los sistemas cataliticos
son las fosfinas y los fosfitos, debido a la gran actividad mostrada en comparacion con otros tipos
de ligantes™. Es por ello que muchos estudios evaltian los efectos estéricos y electrénicos de los
ligantes fosforados, asi como de su coordinacion a centros metalicos®. Algunos ejemplos de estos

ligantes se muestran en la figura 1.2.

O O
LY oD OO
0]
PPh,
Pph2 PPhZ thP Pphz

BINAPHOS Xantphos BISBI

Figura 1.2. Ligantes fosforados empleados en hidroformilacion.

Los fosfitos se han empleado en sistemas cataliticos de hidroformilacion lograndose obtener
velocidades de reaccion mas altas que cuando se emplean fosfinas sin embargo, estas velocidades
tan altas provocan que la reaccion de hidroformilacion éste limitada por la difusion del CO en el
medio de reaccion provocando que se formen subproductos de reaccion como lo es la
isomerizacion del sustrato, reduciendo la selectividad hacia aldehidos de este tipo de sistemas **.

La cantidad y tipo de sustratos que pueden ser empleados para llevar a cabo esta reaccion es muy
grande, pero ya que el principal interés en hidroformilacion reside en la funcionalizacién de los
derivados del petréleo practicamente todos los estudios realizados emplean hidrocarburos como

sustratos.
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A continuacion se presenta el orden de reactividad para los alquenos®:

no ramificado/terminal > no ramificado/interno > ramificado/terminal > ramificado/interno

Debe quedar claro que dependiendo de las caracteristicas del catalizador asi como de las
condiciones de reaccion (centro metalico, ligantes, presion, temperatura, etc.) la actividad y

selectividad hacia la formacion de aldehidos pueden ser modificadas.

1.3.2 Mecanismo de la reaccion

La elucidacion del mecanismo de las reacciones cataliticas nos permite controlar los parametros
de actividad y selectividad mediante la modificacion ya sea del tipo de ligantes empleados 6 de
las condiciones de reaccion. EI mecanismo con mayor validez hasta nuestros dias para la
hidroformilacion de olefinas empleando sistemas cataliticos formados por rodio y fosfinas se
muestra en el esquema 1.2*°. En el esquema 1.2 se puede ver que antes de que se lleve a cabo el
ciclo catalitico debe generarse un sitio de coordinacién vacante para que el sustrato pueda
coordinarse (formacion de 15, esquema 1.2), una vez que se ha coordinado el alqueno se forma un
alquilcomplejo por medio de una reaccién de hidrometalacion (reaccion F y K, esquema 1.2) que
es donde se determina la regioselectividad del sistema, formacion de aldehido lineal 6 ramificado.
A continuacion se lleva a cabo una reaccion de insercion del grupo alquilo a un carbonilo
coordinado al metal (reacciones G y H, esquema 1.2) dando lugar a un acilcomplejo. Finalmente
se lleva a cabo una reaccion de adicion oxidante de H, con una posterior eliminacion reductora
del aldehido correspondiente y la regeneracion de la especie catalitica (reaccion | y J, esquema
1.2).

Debe enfatizarse que la regioselectividad del sistema esta determinada por la forma en que se
lleva a cabo la reaccion de hidrometalacion del alqueno (esquema 1.3), si se forma el
alquilcomplejo ramificado (reaccion K, esquema 1.3) este desembocard en la obtencion del
aldehido ramificado mientras que si el alquilcomplejo lineal es formado (reaccion F, esquema
1.3) se obtendra el aldehido lineal. Se ha observado que al disminuir la presién parcial de CO y
aumentar la concentracion de ligante fosforado, la selectividad hacia el aldehido lineal se

incrementa debido a que en esas condiciones la probabilidad de que mas de un ligante se coordine
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al centro metélico aumenta provocando una mayor congestion estérica, lo que a su vez favorece la

formacion del alquilcomplejo lineal sobre la del alquilcomplejo ramificado.

H
-0, .CO 1)PPh;  PhgP, |

RS =~ —— Rh—co+ 9 O
=0’ “co 2COMy php” | AN
3 14
-CO, L = PPh,
6
-PPhy, L=CO
co
PhaP,_ .CO o Ph3P/,,th_|R
(Rh\ W L7 [u
. HT L \< . H
22
R /\]( E /cisytrans
0 co
0 PhsP/«Rh‘\\co PhsP., | PhsP,.  CO
H Y H Al i T/\R
Aldehido '16 K 21
lineal H, 20 AN
ﬂ | j AN
PhsP, CO PhsP«,Rh\Co Og_H
R Rh O R L~ R\l
YR Y\/ g
19 Aldehido
Ph3P/,(,)T/l) /C . \PhaP/,,,g Z 7R ramificado
Rh-icO  + Rh-CO
L7 | Ho
co
23 18 co

Esquema 1.2. Mecanismo de hidroformilacion.

R
CO
Ph3P/,,th_| Pth//,Rh\\CO O?J/'
L/ | \\\\\'g —F L( —_— e — H
R Aldehido
16 17 R lineal
R
CO
PhSP//, | |2 Ph3P’z \\CO O H
L7 o L” R
He K '\ ,
Aldehido
16 21 ramificado

Esquema 1.3. Determinacion de la regioselectividad.
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Siguiendo este mismo razonamiento se puede esperar que el uso de un ligante que genere un gran

impedimento estérico tendra mayor regioselectividad hacia el aldehido lineal.

Ya que la reaccion de hidrometalacion es reversible, por medio de la reaccion de B-eliminacion
(esquema 1.4) en sustratos con méas de dos carbonos alifaticos adyacentes al grupo alqueno, es
posible obtener el 2-alqueno por isomerizacion del 1-alqueno. En especifico este isomero sélo
puede provenir de la reaccion de B-eliminacion sobre el alquilcomplejo ramificado 21 (reaccidn

L, esquema 1.4) y dependiendo del hidrégeno que sea eliminado se obtiene el el 2-alqueno cis 6

el trans.
COR
PhaP.. . nCO Ph3P"F‘ah—f PP e O
- = 7| —
e T ol e T haR
17 16 21a
Phsp//,,' “\\CO CO

i S

||H R L L Il_l R
21b cis 6 trans

22

Esquema 1.4. Reaccion de p-eliminacion.

1.3.3 Parametros de la reaccion

Los principales parametros de reaccion que pueden afectar de forma importante al sistema
catalitico son: temperatura, presion y concentracion tanto de catalizador como de ligantes.

La temperatura debe ser controlada de forma adecuada ya que conforme ésta aumenta la
regioselectividad disminuye (para el catalizador de rodio modificado la temperatura dptima es de
100 °C aproximadamente).

Para los catalizadores de rodio 6 cobalto se acepta el siguiente equilibrio de coordinacion de
fosfina:
[HM(CO)] + yPR; <=—= [HM(CO)yy(PR3),] + yCO
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A bajas presiones parciales de CO el equilibrio es desplazado a la derecha con lo que la
selectividad hacia los aldehidos lineales aumenta, mientras que conforme la presion parcial de CO
aumenta el nimero de fosfinas coordinadas se reduce provocando que la selectividad hacia los
aldehidos lineales disminuya. Por otra parte, cuando la presion parcial de H, es incrementada, la

actividad hacia la hidrogenacién y en algunos casos hacia la hidroformilacion aumenta.

Un aspecto fundamental en el control de la actividad y selectividad de los sistemas cataliticos han
sido las modificaciones estructurales sobre los ligantes empleados. La regioselectividad del
catalizador aumenta conforme se incrementa la concentracion de fosfina, ya que las especies
cataliticas formadas tienden a tener una mayor cantidad de fosfinas coordinadas al centro
metalico provocando un aumento en el impedimento estérico del catalizador y con ello en la
selectividad hacia el aldehido lineal. Este efecto puede 6 no ser muy marcado dependiendo del
tipo de fosfina empleada. Se han realizado diversos estudios con la finalidad de correlacionar las
propiedades estructurales y electronicas del ligante con la selectividad del sistema, abarcando
estudios sobre ligantes bidentados, impedimento estérico” y basicidad de las fosfinas®® pero

hasta ahora los esfuerzos han tenido un éxito limitado.

1.4 Sistemas bifasicos

Retomando la idea de los procesos cataliticos homogéneos con una facil metodologia de
separacion del catalizador se debe mencionar que se han desarrollado dos grandes estrategias:
heterogenizar al catalizador 6 usar sistemas multifasicos'. Los sistemas bifasicos liquido-liquido
han generado mayor expectativa y por tanto se han desarrollado un mayor numero de
investigaciones. La idea primordial en este tipo de sistemas consiste en disolver al catalizador en
una fase mientras que los productos permanecen en otra. Para lograr la solubilizacion selectiva
del catalizador en el medio deseado principalmente se han realizado modificaciones sobre los
ligantes. Dentro de este tipo de sistemas se ha logrado confinar de manera eficiente al catalizador
en medios como: agua’, CO, en condiciones supercriticas®, liquidos iénicos ’ y disolventes

fluorados®.

A continuacién se describiran los sistemas bifasicos que han generado mayor expectativa.

Ademas, en cada uno de ellos se proporcionan ejemplos especificos para la reaccién de
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hidroformilacion de olefinas de cadena larga catalizada por complejos de rodio con ligantes

fosforados, de tal forma que los diferentes sistemas bifasicos puedan ser comparados.

1.4.1 Sistemas bifésicos acuosos

Como su nombre lo dice este tipo de sistemas cuentan tanto con una fase acuosa, donde el
catalizador es confinado, como con una fase organica donde los productos y reactivos, idealmente
organicos y poco polares, estan solubilizados. De esta forma, la separacion y reciclaje del
catalizador es un proceso relativamente sencillo que s6lo requiere de un proceso de decantacion.
Adicionalmente, el uso del agua como medio de reaccion ofrece beneficios como ser un

disolvente econdmico y de nula toxicidad.

La solubilizacion del catalizador se logra mediante la introduccion de grupos funcionales muy
polares en el ligante, en especial hay un gran nimero de trabajos con fosfinas ya que son ligantes
que tienen muchas aplicaciones en reacciones cataliticas. Dentro de los grupos funcionales
introducidos en las fosfinas para aumentar la hidrofilia del catalizador se encuentran los
siguientes ejemplos: sulfonato (-SOs’), amonio (NH4") , carboxilato (-COQ), carbohidrato
(-CsHg.nO(OH),,), fosfonio y fosfonato(-PR3*, -P(O)(OR),), hidroxialquil y poliéteres (-OH,
-(CH,CH,0),-H) , entre otros™.

Una de las grandes ventajas que tienen este tipo de sistemas cataliticos es que en general las
pérdidas de rodio en la fase organica son muy pequefias, por debajo de los limites de deteccion, lo
cual asegura la conservacion de las propiedades del catalizador a través de las reacciones de
reciclaje. Una desventaja importante de este tipo de sistemas es que la actividad del catalizador
depende de la polaridad del sustrato, conforme ésta disminuye la actividad del sistema catalitico
también lo hace debido a que la difusion del sustrato comienza a limitar la velocidad de la
reaccion. De esta forma las reacciones que involucran sustratos de cadena larga (menor polaridad)
generalmente son mas lentas a menos que se usen surfactantes 0 sustancias que permitan una
mejor difusion del sustrato en la fase acuosa. En la tabla 1.2 se presentan algunos ejemplos para la

hidroformilacion de olefinas de cadena larga (C>8) en condiciones de catalisis bifasica acuosa.
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Tabla 1.2. Hidroformilacion de 1-octeno empleando catalizadores de rodio en sistemas bifasicos acuosos”.

Exp L [LI/[Rh] P T th Cf Sy, NM®  TOF Ref
()’ (°C) %)° (%)’ (")’
1 33 10 70 120 2 100 78 3.6 65 5¢
2 33 18 20 100 1 83 97 37 1073 27
3 34(n=6) 10 20 120 6 100 88 95 73 5¢
4 34(n=10) 5 15 120 1 100 80 45 400 5¢
59 35 5 14 70 24 - - 49 400 28
6 36 3 14 120 15 100 22 32 7 5¢

 [Rh] = 0,2 mol (100 mol 1-octeno)-1; ® p(CO) = p(H,); ¢ Conversién (Cr %) = ([sust. ini] - [sust. fin]) / [sust.
ini]*100; ° Quimioselectividad hacia aldehidos (Sig %) = [mol aldehidos]/[mol productos totales]*100;
® Regioselectividad hacia aldehido lineal (n/i) = [nonanal] / [2-metiloctanal]; f TOF = [aldehidos] [mol catal]*(h)™;
9 uso de surfactante Cy,HsN(CHs),C16H33Br 5.0 mM, sustrato: 1-dodeceno; h [Rh] = 1.7 mM, 15 hrs de incubacion.

P
P (CHZ)OSO3Na
3

SOsNaj,
tBu 33 34

Q P@O(CHZ)@SOSNa P @SOSN%

O 2 (CF{Z» ?

! Hr O(CHZ)@SO3Na \p<<©—so3|\|a>

t-Bu 2 2

35

t-Bu = 'C(CH3)3 36 (n:Z)

Figura 1.3. Ligantes empleados en catalisis bifasica acuosa.

Los valores de quimioselectividad hacia la hidroformilacion de olefinas de cadena larga en
sistemas cataliticos bifasicos acuosos son moderados (experimentos 1, 3 y 4, tabla 1.2) a menos
de que se usen relaciones [fosfina] / [Rh] mayores (experimento 2, tabla 1.2). Por otra parte, los
valores de n/i llegan a ser s6lo moderados (experimentos 1, 2, 4 y 6, tabla 1.2). Cabe sefialar que
la selectividad de este tipo de sistemas cataliticos puede ser mejorada mediante el uso de
surfactantes (experimento 2 vs 1, tabla 1.2), sin embargo el uso de sustancias adicionales (puntos
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5y 12 de los principios de la quimica verde) reduce la funcionalidad de estos sistemas desde el

punto de vista de ahorro sobre los procesos de purificacion.

1.4.2 CO; en condiciones supercriticas.

En general este punto se refiere a fluidos supercriticos (sc) que son aquellas sustancias que se
encuentran por encima de sus condiciones criticas de presién y temperatura. Su uso como medio
de reaccién ha sido extendido debido a la capacidad que tienen para modular sus propiedades
mediante cambios en la temperatura y presion de trabajo, logrando cambiar de esta forma las
solubilidades de las sustancias. Otra ventaja importante de estos medios es la completa
miscibilidad que tienen con reactivos en fase gaseosa, cuya difusion en medios liquidos muchas
veces limita la actividad de los catalizadores. En particular el scCO, ha sido empleado
ampliamente debido a su baja inflamabilidad asi como a las condiciones relativamente suaves de
su punto supercritico (T, = 31.1 °C, p. = 73.86 bar) en comparacion con las de otras sustancias,
por ejemplo agua (T.= 374 °C, p. = 217.6 bar), por lo que a partir de este punto nos limitaremos
al CO%. Sin embargo, la solubilidad de sustancias en este medio esta limitada a compuestos de
baja polaridad, no iénicos y de masas moleculares bajas. Desafortunadamente la solubilidad de
muchos catalizadores, entre ellos los que contienen muchos ligantes arilicos, esta limitada en
estos medios de reaccion. Para lograr la solubilizacion de los complejos cataliticos en CO;
supercritico se han modificado los ligantes. Una de las estrategias consiste en cambiar las partes
arilicas de los ligantes por grupos alquilo, en particular la solubilidad aumenta considerablemente
si se intercambian por cadenas alquilicas perfluoradas®®®°. Algunas otras estrategias incluyen el
uso de surfactantes 6 codisolventes para aumentar la solubilidad del catalizador aunque no han
sido tan explotadas debido a que la finalidad primordial de estos procesos, que es la reduccién del

proceso de purificacion, no es alcanzada.

Técnicamente, lo que se hace es que una vez que se ha alcanzado la conversion deseada se
cambian los parametros de temperatura y presion para permitir la formacion de dos fases, las
sustancias que sean mas volatiles se distribuirdn entre las dos fases mientras que las sustancias
poco volatiles, como el catalizador, permaneceran en la fase condensada. Algunos ejemplos de
sistemas empleados en la hidroformilacion de olefinas en scCO, se muestran en la tabla 1.3, los

ligantes que se usaron se muestran en la figura 1.4.
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Tabla 1.3. Hidroformilacion de 1-octeno en sc CO, catalizada por complejos de rodio.

Exp L [LV[Rh] p Pt T t (h) C; Sad n/i° Ref
(bar)®  (bar)®  (°C) %) (%)’

1 - - 20 200 65 20 >95 92 1.6 30

2 37a 50 48 257 70 3 99 90.5 3.3 31

3 37b 50 48 257 70 3 92 96.6 4.6 31

4 38 4 40 118 60 2 79 62.2 2.3 32

5 39 10 20 200 65 22 >99 99 4.5 30

2 p(CO) = p(H.); ® pr = p(CO) + p(H,) + p(CO,); ¢ Conversién (Cr %) = ([sust. inicial] - [sust. final]) / [sust.
inicial]*100; ¢ Quimioselectividad hacia aldehidos (S.uq %) = [aldehidos] / [total de productos]; ® Regioselectividad

hacia aldehido lineal (n/i) = [aldehido lineal] / [aldehido ramificado].

R
P P CFy P CgHyF13
Cks/ 3 3 3
R=(a) CF5 (b) H
37 38 39

Figura 1.4. Ligantes empleados en hidroformilacion en scCO..

Se puede observar que para obtener buenas conversiones en tiempos moderados de reaccion
(experimentos 2 y 3, tabla 1.3) se requieren de relaciones [fosfina] / [Rh] altas. De igual forma
para obtener buenos valores de quimioselectividad y regioselectividad se requieren de relaciones
[fosfina] / [Rh] altas. Adicionalmente se puede ver que los valores de regioselectividad (n/i) sélo
Ilegan a ser moderados.

1.4.3 Liquidos i6nicos.

Los liquidos i6nicos’ son sales que tienen puntos de fusién dentro de las temperaturas tipicas de
reaccion. Generalmente los liquidos i6nicos son sales que contienen un cation con nitrégeno en
un heterociclo (como imidazolonio) y un anion inorganico sin embargo, también se han usado
cationes tales como sales cuaternarias de amonio 6 fosfonio. Dentro de los beneficios que
representa el uso de liquidos idnicos como medio de reaccion tenemos: baja presion de vapor, un
amplio intervalo de acidez de Lewis/Bronsted del cation, ademas de que una gran variedad de

sustancias (organicas, inorganicas y poliméricas) son solubles en este medio. El uso de liquidos

20



ionicos no solo se limita a medios de reaccion sino también se utilizan como organocatalizadores,
cocatalizadores y en sintesis electroquimicas®. Cuando los liquidos i6nicos se han utilizado como
medio de reaccidn para catalisis, la separacion del producto al finalizar la reaccion se ha logrado

mediante extracciones con disolventes organicos 6 bien con scCO, **.

El uso de liquidos idnicos como medios de reaccion en catalisis permite el uso de ligantes
organicos sin modificar; sin embargo, la pérdida de rodio en la fase extrayente puede ser reducida
mediante la introduccion de grupos ionicos sobre el ligante. En la tabla 1.4 se muestran algunos

ejemplos de sistemas cataliticos empleados en la hidroformilacion de olefinas con catalizadores

de rodio en liquidos i6nicos®*°.

Tabla 1.4. Hidroformilacion de 1-hexeno empleando catalizadores de rodio en liquidos i6nicos®.
Exp Liquido L [/ Rh] p T t() Cr Sug M TOF Ref
ionico” (bar)° () %)" (%) (h™)?
[bmim][BF,] 40 10 20 100 38 95 58 22 23 35
[bmim][PF] 40 10 40 100 1.7 68 63 26 710 35
[omim][BF,] 41a 10 20 80 3 77 74 37 3 36
[bmim][BF,] 41b 7 20 80 35 8 78 40 3 36

[omim][BF,] 42 4 20 80 3 87 96 2.6 4 36
[bmim][PFe] 43 10 41 100 3 9 88 126 4 36
 [1-hexeno/Rh] = 800; ° [bmim] = butilmetilimidazol, [BF,] = tetrafluoroborato; [PFs] = hexafluorofosfato,
® p(CO) = p(H.); ® Conversion (Cr %) = ([sust. inicial] - [sust. final]) / [sust. inicial]*100 ¢ Quimioselectividad hacia
aldehidos (S.q %) = [aldehidos]/[productos totales]*100; " n/i = [aldehido lineal] / [aldehido ramificado]; ® TOF =
[aldehidos] [catalizador] *(h) " a 25% de conversion * Determinacion de TOF durante primeros 30 minutos.

o O A W N P

De los ejemplos mostrados en la tabla 1.4 se puede notar que las condiciones de reaccion
empleadas para llevar a cabo la hidroformilacion del 1-hexeno son moderadas, no llegan a ser
altas pero tampoco resultan ser suaves. De los experimentos 1 y 2 se puede apreciar en cierta
forma que el factor limitante en estos medios es la difusion del gas ya que a pesar de haber
elevado la presion del sistema de 20 bar a 40 bar no se logra aumentar velocidad de la reaccion.
También se debe notar la importancia que tiene cada una de las partes del liquido idnico en
especifico en este caso se puede notar el efecto de cambiar el anidn utilizado en los experimentos
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3 y 4. Cuando se emplean fosfitos voluminosos como ligantes fosforados se logra aumentar la

regioselectividad del sistema (experimento 6, tabla 1.4).

- a1+
(I:HS Xe JNLH@2
N ) !
HSC\(’@\? P SO3 HN"" NMe;
/
[CaHs 13 3 ©PPh2
4la: X = BF4
40 41b: X = PF6

42 43

Figura 1.5. Ligantes utilizados en la hidroformilacion de olefinas en liquidos idnicos.

1.4.4 Sistemas bifasicos fluorados.

Este tipo de sistemas surgen como una novedosa alternativa para separar el catalizador de los
productos en las reacciones cataliticas. Basicamente son sistemas que cuentan con una fase
fluorada y una fase organica cuya miscibilidad depende de la temperatura. Esta propiedad
especial, es aprovechada en catalisis para llevar a cabo una verdadera reaccion homogénea a altas
temperaturas y posteriormente separar, y reciclar al catalizador mediante el enfriamiento del
sistema. Ya que la mayoria de los productos formados son retenidos en la fase organica el

catalizador es disefiado para que permanezca en la fase fluorada (figura 1.6).

Para lograr el confinamiento del catalizador en la fase fluorada se ha visto que una buena
estrategia es la inclusion de cadenas perfluoradas en los ligantes auxiliares sin embargo, se
requiere la inclusion de un grupo etileno como aislante de los efectos electroatractores que podria

tener la cadena perfluoradag.
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Fase Fase

organica organica
B —— —_—
4 Calentamiento ] Enfriamiento
—_— —_—

Reactivos Reactivos ) Productos
r

Catalizado
/\ Catalizador

Catalizador Productos

N\

Fase Fase
Temperatura fluorada Temperatura fluorada Temperatura
ambiente alta ambiente
(bifase) (monofase) (bifase)

Figura 1.6. Fundamento de la catélisis bifésica fluorada.

El uso de disolventes fluorados en sistemas bifasicos presenta como gran ventaja sobre otros
disolventes comunmente empleados (agua, liquidos ionicos, etc.) estabilidad térmica y quimica
con bajas toxicidades. En general se ha observado que la solubilizacién adecuada de los
catalizadores en los medios fluorados es alcanzada cuando el porcentaje en masa de fltor en el

catalizador es de 60 % aproximadamente™.

De esta forma, el concepto de sistemas bifasico fluorados abre la posibilidad de separar
facilmente, por decantacion 6 extraccion continua, los productos de reaccion del catalizador
permitiendo el reciclaje de este ultimo. En especifico la separacion de los catalizadores de rodio
durante la hidroformilacion de olefinas de cadena larga no habia sido lograda sin desactivarlo, ya
que las temperaturas empleadas durante la destilacién de los aldehidos de cadena larga son altas.
Ante esta problematica Horvath introduce el concepto de catalisis bifasica fluorada en la
hidroformilacién de olefinas, logrando separar al catalizador de los productos sin involucrar el

agresivo proceso de la destilacion™.

Para lograr la hidroformilacion de 1-deceno Horvath empled un sistema catalitico de rodio con la
alquil fosfina P{(CH.).(CF2)sCF3}3 en un sistema bifasico tolueno/perfluorometilciclohexano. En
este caso la selectividad del sistema es moderada a menos de que se utilizaran concentraciones
grandes de fosfina perfluorada (relaciones [L]/[Rh] desde 27 hasta 102 con regioselectividades,
n/i, entre 3.25 hasta 7.84), pero por otra parte la pérdida de rodio durante 9 reciclajes fue de 1.18

ppm de Rh / mol de undecanal®.
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La importancia de este primer trabajo reside en haber mostrado la viabilidad de este tipo de
sistemas cataliticos en la hidroformilacién de olefinas de cadena larga. La introduccion de las
arilfosfinas en este tipo de sistemas se debid a que se habia visto que éstas pueden producir

mejores selectividades hacia aldehidos lineales que las alquilfosfinas®®?

. Se encontré que
mediante el uso de arilfosfinas y arilfosfitos con cadenas perfluoradas las actividades y
selectividades aumentan en comparacion con las alquilfosfinas (tabla 1.5). Adicionalmente, uno
de estos sistemas fue probado en ausencia de disolvente organico comprobando una mayor

eficiencia (experimento 4, tabla 1.5).

Tabla 1.5 Hidroformilacion de olefinas en sistemas bifasicos fluorados empleando catlizadores de rodio

Exp sustrato® | disolvente’ [LJ[Rh] p T t C; Sy Mi' TOF Ref

(bar)° (°C) (min) (%)’ (%)’ (h™)°
1 1-dec 44 Tol/CsFCF; 53 11 100 - 80 915 45 028 37
2  l-hex 45 Tol/F 3 20 70 60 984 892 38 3600 38
3 l-hex 46a Tol/F 3 200 70 60 99.2 853 84 2650 38
4  1-hex 46a F 3 20 70 30 973 854 93 2250 38
5 1-hex 46b Tol/F 3 20 70 60 999 961 52 1300 38
6 1-hex 46¢ Tol/F 3 200 70 60 99.9 99.2 0.9 4200 38
7  l-dec 47a CgF17H 5 40 80 - 70 8 2.0 10000 39
8 1-dec 47b Tol/C4Fy;H 5 40 80 - 70 98 3.0 3500 39
9 l-octe 48  Tol/CgFyg 5 40 80 60 96 98 27 - 40

@ 1-dec = 1-deceno; 1-hex = 1-hexeno; 1-octe = 1-octeno; ° Tol = tolueno, F = perfluoro-1,3-dimetilciclohexano;
°p(CO) = p(H,); ¢ Conversién (Cr %) = ([sust. inicial] - [sust. final]) / [sust. inicial]*100; ¢ Quimioselectividad hacia
aldehidos (Saq %) = [aldehidos]/[productos totales]*100; " n/i = [aldehido lineal] / [aldehido ramificado]; ¢ TOF =
[aldehidos] [catalizador]™(h)™*

P[(CH2)2(CF2)sCF3]3
44
X y
P y P
CeF13 PO . P-0 . OCH,C7F 5
3 3 3
45 46 47 48
(a) x=y=H; z= CqF3 () z=H; y= (CHy),CgF 3
(b) x=z=H; y= C4F3 (@) y=H; z= (CH,),CgF13

(€) y=z=H; x= CgF13

Figura 1.7. Ligantes empleados en la hidroformilacion de olefinas en sistemas bifasicos fluorados.
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Como se puede observar en la tabla 1.5, la hidroformilacion de olefinas de cadena larga con
arilfosfinas (experimentos 2 y 9, tabla 1.5) da valores de conversion y quimioselectividad altos,
aunque la regioselectividad sélo llega a ser moderada. También debe destacarse que se requieren
relaciones [ligante] / [Rh] relativamente bajas, ya sea fosfito ¢ fosfina, en comparacién con el
resto de los sistemas bifasicos (liquidos ionicos, CO, supercritico y medios acuosos). Cuando se
emplean fosfitos se observa que regulando adecuadamente el impedimento estérico generado por
los sustituyentes en el anillo es posible aumentar la regioselectividad (experimentos 3 a 8, tabla
1.5). La posicion de la cadena perfluorada en el anillo de los fosfitos afecta fuertemente los
valores de regioselectividad, siendo la posicion para donde se obtienen mejores valores de
regioselectividad (experimentos 3, 5y 6, tabla 1.5). Se puede observar que cuando se emplea el
sistema catalitico del experimento 3 en ausencia de disolvente organico, la velocidad del sistema

aumenta con un ligero aumento en la regioselectividad (experimentos 3 vs 4, tabla 1.5).

De esta forma podemos ver que el empleo de sistemas bifasicos fluorados en catalisis permite
conjuntar los beneficios de actividad y selectividad de un verdadero catalizador homogéneo con

un facil proceso de separacion que permite su posterior reciclaje.

Debe quedar claro que el disefio de los ligantes juega un papel muy importante, en especial para
los sistemas bifasicos en donde permiten no solo confinar al catalizador en la fase deseada sino
que también pueden disefiarse para influir en la actividad y selectividad del sistema catalitico. De
hecho muchos trabajos realizados en el campo de la catalisis homogénea se enfocan al disefio de
los ligantes para lograr aumentar tanto la actividad como la selectividad de los sistemas
cataliticos. Dentro de las estrategias que se han empleado en el disefio de los ligantes el uso de
diferentes atomos donadores en un mismo ligante ha encontrado una gran respuesta en procesos
cataliticos ya que hacen posible formar diferentes interacciones metal-atomo donador para un
mismo ligante coordinado®’. Un caso en especifico de esta Gltima estrategia son los ligantes
hemiléabiles en donde se tiene un atomo donador duro y otro suave, por lo que al coordinarse a un
metal se forma un enlace atomo donador-metal l1abil mientras que el otro &tomo donador forma un
enlace firme con el metal. Este concepto es especialmente Gtil en catalisis ya que el enlace 14bil

puede disociarse para dar lugar a un sitio vacante de coordinacion en donde las moléculas de
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sustrato pueden coordinarse, y cuando no hay sustrato el precursor catalitico es estabilizado

mediante efecto quelato.

De esta forma, todos los conceptos presentados en este capitulo nos sirven para contextualizar el

presente trabajo, con lo que pretendemos alcanzar un adecuado planteamiento del proyecto.
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2. Planteamiento y objetivos.

Los ligantes que contienen fosforo como 4tomo donador han sido empleados en la mayoria de
los procesos cataliticos industriales de hidroformilacion ya que es posible modificar sus
propiedades electrénicas y estéricas mediante un disefio adecuado®. Es ante estas posibilidades
gue en nuestro grupo de trabajo, previamente se habian sintetizado una serie de ligantes
fosforados con cadenas perfluoradas (figura 2.1) para su uso en la reaccién de
hidroformilacion en medio bifasico fluorado.

@[ S(CH,),(CF,)3CF3 @ S(CHy),(CF,);CF3
TPPMSF-4 TPPMSF-8
: :S(CHz)z(CF2)7CF3
P
S(CH,),(CF,);CF3
S(CH,),(CF,);CF;
TPPSF-8

Figura 2.1. Ligantes sintetizados para su uso en hidroformilacion bifésica fluorada.

Las cadenas perfluoradas de estos ligantes se incluyeron con el proposito de conseguir el
confinamiento del catalizador en la fase fluorada sin embargo, éstas tienen efectos
electroatractores importantes que pueden afectar a los atomos donadores (P y S) del ligante
por lo que se emplearon grupos etileno como aislantes. EI &tomo de azufre en posicion orto al
fosforo abre la posibilidad de que las fosfinas de la figura 2.1 actien como ligantes
hemilabiles (en algunos sistemas cataliticos se ha incrementado la actividad por el uso de
ligantes hemiléabiles?). Ademas, es probable que la congestion estérica generada por los
sustituyentes en posicién orto al fosforo de las fosfinas mostradas en la figura 2.1 afecte la

actividad de los sistemas cataliticos.
Durante estudios previos a este trabajo se determind que el sistema bifasico formado por

perfluorometilciclohexano (PFMC) y ciclohexano era el adecuado para llevar a cabo las

reacciones de hidroformilacion bifasica fluorada con los ligantes de la figura 2.1, ya que en
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éste disolvente fluorado las tres fosfinas son solubles mientras que en ciclohexano su
solubilidad es practicamente nula. Asi mismo, en un estudio previo se determind que el Unico
ligante de los tres de la figura 2.1 que retiene al rodio en la fase fluorada es el TPPSF-82 (las
pérdidas de rodio en la fase orgénica eran cercanas a 2.59 ppm). El principal problema acerca
del uso del TPPSF-8 como ligante para la reaccion de hidroformilacion bifésica fluorada era
que el rendimiento global de su sintesis no superaba el 6%. La presente investigacion pretende

realizar su aportacién acerca de los sistemas cataliticos formados con rodio y TPPSF-8.

El objetivo general de este trabajo es el estudio del sistema catalitico [Rh(acac)(CO);] /
[TPPSF-8] en la hidroformilacion de olefinas de cadena larga. Para ello se propuso la
evaluacion del desempefio catalitico modificando la presion del sistema y la relacion de
concentraciones [TPPSF-8] / [Rh(acac)(CQO),]. De éstos experimentos se determinaran los
valores de presion y relacion [TPPSF-8] / [Rh(acac)(CO),] 6ptimos para llevar a cabo la

hidroformilacién de olefinas de cadena larga.

También se hicieron estudios sobre los modos de coordinacién del ligante TPPSF-8 al rodio
tanto en la reaccion TPPSF-8 frente al [RhH(CO)(PPhs)s] como frente al complejo cuadrado
[Rh(acac)(CO),], de tal forma que se obtengan datos estructurales que ayuden a la
identificacion de las especies organometalicas formadas en las condiciones de reaccion de
hidroformilacion. Con lo anterior, se pretende correlacionar la estructura de las especies
cataliticas involucradas en la reaccién con la actividad, quimioselectividad y regioselectividad

del sistema catalitico.

De esta forma para alcanzar el objetivo general de este trabajo se planteé la siguiente
estrategia de trabajo:

e Optimizar la sintesis del ligante TPPSF-8, mediante modificaciones de las condiciones
y técnicas seguidas en la reaccion de sintesis.

e Evaluar la actividad y selectividad de los sistemas cataliticos formados por
[Rh(acac)(CO),] y TPPSF-8, variando la presion del sistema y la relacion [TPPSF-8] /
[Rh].

e Realizar estudios de reciclaje del catalizador en condiciones 6ptimas de reaccion.
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e Caracterizar los complejos formados mediante la reaccion de [Rh(acac)(CO),] con
TPPSF-8 (en una relacién 1 a 1) y de [RhH(CO)(PPh3)s] con TPPSF-8 (en una
relacion 1a 1).

e Estudiar mediante RMN de alta presion las especies formadas en las condiciones de la

reaccion de hidroformilacion con [Rh(acac)(CO),] y TPPSF-8 en una relacion 1 a 1.

Referencias:

1 B. Cornils, W.A. Herrmann en: B. Cornils, W.A. Herrmann (Eds.), Applied Homogeneous
Catalysis with Organometallic Compounds, VCH, Weinheim, 1996, Vol. 1, p. 29-36.

2 (a) P. Braunstein, J. Organomet. Chem. 689 (2004) 3953; (b) I. D. Kostas, B. R. Steele, F. J.
Andreadaki, V. A. Potapov, Inorg. Chim. Acta 357 (2004) 2850.

3P. B. Gonzalez Aguirre, Tesis de Maestria, UNAM, México, 2003.
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3. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en el estudio estructural y de evaluacion

catalitica para el sistema [Rh] / [TPPSF-8] en la hidroformilacién de olefinas de cadena larga.

En la primer parte se presentan y analizan los resultados obtenidos en la caracterizacion del
ligante TPPSF-8 6 y su precursor sintético TPPSH 5 (Figura 3.1). La sintesis de estos
compuestos, asi como la de los precursores cataliticos 1-4 (seccion experimental), se realizo de

acuerdo a las técnicas informadas en la literatura®.

SH S(CH,)2(CF,);CF3
P P
3 3
TPPSH TPPSF-8
5 6

Figura 3.1. Precursor sintético TPPSH 5 y ligante TPPSF-8 6.

Posteriormente se presentan los resultados y andlisis de las reacciones de hidroformilacion
bifasica fluorada de olefinas de cadena larga (esquema 3.1) empleando el sistema TPPSF-8 /
[Rh(acac)(CO),] . Esta parte incluye la preparacion del sistema catalitico, el anélisis de la mezcla
de reaccion y la determinacion de la pérdida de rodio en la fase orgéanica en una serie de

reacciones donde la fase fluorada es reciclada.

3/6 RN RN
CO/H, 9ab 10ab
R/\/\
8ab PFMC/CHx CHO CHO
(8) R = (CH)CH RONNAHOT e AN+ RUAS
(b) R = (CH,)sCHs 11ab 12ab 13a,b

PFMC = perfluorometilciclohexano
CHx = ciclohexano

Esquema 3.1. Reaccion de hidroformilacion bifasica fluorada empleando al ligante TPPSF-8 6.

Con el fin de correlacionar las caracteristicas estructurales del catalizador con las propiedades del

sistema catalitico se presentan los resultados obtenidos en la sintesis in situ y caracterizacion por
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resonancia magneética nuclear de alta presion (RMN-AP) de las especies formadas en las

condiciones de la reaccién de hidroformilacion para el sistema [Rh(acac)(CO),] / TPPSF-8.

Finalmente, se realiza un andlisis conjunto de los resultados estructurales y de actividad del
sistema catalitico con el fin de correlacionarlos en la medida que sea posible. Los compuestos se

nombran a lo largo del texto de acuerdo a la numeracion que se les asigna.

3.1 Sintesis del tris(2,2’,2’-tio-(1H,1H,2H,2H-perfluorodecil))trifenilfosfina (6)
En nuestro grupo de trabajo se realiz6 previamente la sintesis de cuatro ligantes para probar su

uso en catalisis bifasica fluorada (figura 3.2).

©\5(CH2)2(CF2)3CF3 ©\5(CH2)2(CF2)7CF3
SO

TPPMSF-4 TPPMSF-8
d(CHz)z(CFz)ﬁFs
P
S(CH,),(CF,);CF
S(CH,),(CF,);CF3
TPPSF-8

Figura 3.2. Ligantes propuestos para uso en catalisis bifésica fluorada.

De estos tres ligantes solo el TPPSF-8 formaba un complejo con el rodio que era retenido en la

2

fase fluorada “. Como ya se coment6 en el capitulo de planteamiento y objetivos las

caracteristicas importantes de este ligante son:

1) Cadenas perfluoradas de ocho miembros en cada uno de los anillos aromaticos que permiten
solubilizar y retener al catalizador en la fase fluorada.

2) Grupo etileno unido a la cadena perfluorada. Este grupo permite el aislamiento de los efectos
electroatractores que pudiera tener la cadena perfluorada sobre los atomos donadores (P y S).

3) Inclusién de un atomo de azufre en posicion orto del anillo aromatico de la fosfina que abre la

posibilidad de que el TPPSF-8 acttie como ligante hemilabil"®*.
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La sintesis del ligante TPPSF-8 6 se realizd siguiendo la ruta sintética mostrada en el esquema
3.2.

SH SLi
TMEDA Li PCl SL
3 + 6 n-Buli 3 + 6 n-butano > P -
ciclohexano THF, -78°C + 3 Licl
0°C 3
[B]
[C] | H2S04 conc.
25°C
S(CH,),(CF,);CF S
P Z2MTVTETS\ 1) NaH, THF 5 |
+ 15 Li,SO,
3 2) I(CH,)2(CF,);CF3 3
THF
D]

Esquema 3.2. Sintesis del ligante TPPSF-8 6.

El andlisis de la ruta sintética se realiza en dos partes. La primera es la sintesis del precursor
sintético del ligante, TPPSH 5 (reacciéon A — C). La segunda parte es la adicion de la cadena

perfluorada sobre el tiolfosfina 5 (reaccion D).

3.1.1 Sintesis de tris(2,2’,2"’-tiol)trifenilfosfina TPPSH (5)

La sintesis del TPPSH 5 parte de tiofenol, el cual presenta una reaccién de metalacion cuando se
afiade al n-butil-litio con tetrametiletilendiamina (TMEDA). La TMEDA sirve para aumentar la
nucleofilia del n-butilo mediante su coordinacién al litio. Los productos de la reaccion entre el n-
butil-litio y el tiofenol son tiofenolato de litio y butano, éste Gltimo una vez que se forma debe
tender a desprenderse del medio favoreciendo la continuacion de la reaccion. Como se agregan
dos equivalentes de n-butil-litio se lleva a cabo una segunda reaccion de metalacion en el segundo
proton més &cido del tiofenol, el que se encuentra en posicién orto al grupo tiolato, obteniéndose
el producto dilitiado (reaccion A, esquema 3.2). La reaccion B (esquema 3.2) corresponde a una
sustitucion nucleofilica de los tres cloruros del PClz con el producto dilitiado para obtener la sal
de litio del tris(2,2’,2”’-tiolato)trifenilfosfina y cloruro de litio. Ya que la electronegatividad del
carbono es mayor que la del azufre es de esperarse que el ataque nucleofilico en el PCl; lo realice
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el carbono, siendo que éste tiene mayor densidad electronica. Finalmente se acidifica el medio

para obtener la tiolfosfina 5.

Para lograr aumentar el rendimiento de la sintesis de tiolfosfina 5 se realizaron modificaciones de
la técnica que habia empleado nuestro grupo de trabajo. Dentro de estas modificaciones podemos
mencionar el cambio de disolvente de ciclohexano a hexanos durante la formacion de la sal de
litio del tiofenol. Probablemente, la mejora en el rendimiento de la reaccién se deba a la
disminucion de la pérdida de sal litio del tiofenol durante los lavados, debido al cambio en la
polaridad del disolvente. Por otra parte, también se evitd el proceso de filtrado que antes se
Ilevaba a cabo para limpiar la sal de litio del tiofenol ya que este proceso traia muchos problemas
en cuanto al manejo adecuado del producto (el filtro se tapaba constantemente obligandonos a
abrir el sistema durante periodos cortos que iban disminuyendo el rendimiento del producto). En
la presente ruta de sintesis simplemente lavabamos el sélido con hexano seco y posteriormente
retirabamos la mayor cantidad de disolvente posible mediante una canula. También se realizé un
cambio en el proceso de purificacion de 5, se empled diclorometano en lugar de éter para retener
al producto mientras se realizaban extracciones con agua de las sustancias polares. La posible
razon por la que este cambio ayudd a aumentar el rendimiento reside en que la fosfina 5 es mas

soluble en CH,ClI,. Estos pequefios cambios lograron elevar el rendimiento de 11.96 % a 29.2 %.

La caracterizacion de este compuesto por RMN *H presenta la sefial del tiol esperada de acuerdo
a la referencia bibliografica®, y ya que la asignacién de la zona de aromaticos no habia sido
informada se realiz6 usando como criterio las constantes de acoplamiento y la multiplicidad de
las sefiales. En el esquema 3.3 se muestran las constantes de acoplamiento asi como los

desplazamientos asignados a los protones del TPPSH 5.
El acoplamiento con el fosforo en RMN *H confirma la formacién del enlace entre el fésforo y el

anillo aromético del tiofenol. En la RMN *'P-{*H} sélo se observa un singulete en & —25.63 que

confirma la presencia de 5°.
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Desplazamientos
Hs (6.7 ppm, ddd)
H, (7.0 ppm, td)
Hs (7.2 ppm, td)
Hg (7.3 ppm, ddd)
H- (4.0 ppm, d)

12Hz
Esquema 3.3. Asignacion de sefiales en RMN *H para TPPSH 5.

3.1.2 Sintesis del tris(2,2’,2"’-tio-(1H,1H,2H,2H-perfluorodecil))trifenilfosfina (6)

La introduccion de la cadena perfluorada sobre el ligante 5 se realiza mediante dos reacciones
sucesivas. La primera es una reaccion acido-base entre el hidruro de sodio con el proton tidlico de
5 para formar H, y el tiolato de sodio correspondiente. Esta reaccion es favorecida debido a que
una vez que el H, se forma, éste se desprende del medio de reaccidn. Posteriormente, la cadena
perfluorada se enlaza al azufre del tiolfosfina 5 mediante una reaccion de sustitucion nucleofilica
del yoduro de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo formandose también Nal, que es la fuerza motriz.
Visualmente se observa primero la formacién de un precipitado blanco, que corresponde al tiolato
de sodio de la fosfina 5, y conforme el producto final se va formando el sélido se disuelve.

La RMN *H del compuesto aislado, TPPSF-8, muestra seis sefiales que confirman la formacién
del producto deseado, la caracterizacion de este ligante habia sido realizada previamente en forma
incorrecta. Una forma répida de confirmar que la reaccion se llevé a cabo es la observacion de la
sefial del proton tidlico que desaparece, con la consecuente aparicion de dos sefiales de segundo
orden correspondientes a los protones de los grupos metilénicos unidos a la cadena perfluorada
(sefales de H; y Hg, esquema 3.4). En el esquema 3.4 se muestra la asignacién realizada de las
sefiales usando como criterio tanto las constantes de acoplamiento como la multiplicidad de las

sefales.
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2.4 Hz 7 8
R¢ = (CH,)(CH,)(CF,),CF;

Desplazamientos
Hs (6.7 ppm, ddd)
H, (7.2 ppm, td)
Hs (7.4 ppm, td)
Hg (7.7 ppm, ddd)
H; (3.2 ppm, m)

\ 4
7.6 Hz H 7 6 Hz 3 8 ( ppm |“)

15Hz

09 Hz
Esquema 3.4. Asignacion de sefiales en RMN 'H para el TPPSF-8 6.

En el espectro de RMN *P-{’H} se observa Ginicamente un singulete en — 21.2 ppm, lo que
confirma tanto la pureza como la naturaleza del producto obtenido. El rendimiento global de la
reaccion ascendio hasta 21.9%, superando el que se habia obtenido en nuestro grupo, lo que

indica que las modificaciones realizadas a las técnicas de trabajo fueron acertadas.

3.2 Evaluaciones cataliticas

Una vez que el ligante fue sintetizado exitosamente, se procedié a evaluar al sistema catalitico
formado por el [Rh(acac)(CO);] 3 y el TPPSF-8 6. Antes de presentar los resultados que se
obtuvieron se hara énfasis en algunos detalles de la reaccion de hidroformilacion (esquema 3.1)

que deben tomarse en cuenta durante la discusion de los resultados.

3/6 RO T RN
CO/H, 9ab 10ab
RSN
8ab  PFMC/CHX CHO CHO
(@) R = (CH,)sCH, RONANAHO+ A+ ROA
(b) R = (CH,)sCH 11lab 12ab 13ab

PFMC = perfluorometilciclohexano
CHx = ciclohexano

Esquema 3.1. Reaccion de hidroformilacion.
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Algunos parametros Utiles empleados para evaluar los resultados obtenidos en las reacciones de
hidroformilacién son: conversion (Ct %), quimioselectividad hacia aldehidos (Sag %) vy
regioselectividad hacia el aldehido lineal (n/i). Las expresiones matematicas que definen a cada
uno de estos parametros pueden ser consultadas en el capitulo de antecedentes (p. 10).

A partir de este punto cuando se mencione quimioselectividad debe entenderse como la
qguimioselectividad hacia los aldehidos y cuando se mencione regioselectividad debe entenderse

como la regioselectividad hacia el aldehido lineal, a menos de que lo contrario sea indicado.

3.2.1 Ciclo catalitico de la hidroformilacion

Ya que los resultados obtenidos en las reacciones de hidroformilacion se fundamentan en el ciclo
catalitico de la reaccion éste serd retomado para resaltar algunas partes que deben tenerse en
cuenta durante la discusion. El ciclo catalitico de la hidroformilacion en fase homogénea se
muestra en el esquema 3.5'°, para fines practicos del analisis de resultados se supondra que éste

se conserva en el sistema bifasico fluorado usando el ligante 6.

Dependiendo de las condiciones de reaccion empleadas, el paso determinante de la reaccion de
hidroformilacion cambia. Hasta ahora se han identificado tres reacciones que pueden funcionar

como paso determinante de la reaccion de hidroformilacion 213,

Una de las reacciones que ha sido identificada como paso determinante de la reaccion es la de
formacion de 15 a partir de 14 (esquema 3.5). Esta reaccion permite generar un sitio vacante de

coordinacion en el centro metalico para que la olefina pueda coordinarse* ™.

Otra reaccion identificada como paso determinante de la hidroformilacion es la reaccion G del
esquema 3.5. Esta ha funcionado como paso determinante cuando la presion de CO es baja 0 bien

la difusién de este gas en el medio de reaccion es deficiente®®.

Finalmente, también se ha identificado la adicién oxidante del hidrégeno al acil complejo 19***3

(reaccion I, esquema 3.5) como paso determinante de la hidroformilacion.
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.CO 1)PPh Ph,P,
- ) PPh; P/ | 0 o

e eom (th—co +
2) CO/H
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-CO, L= PPh,

0
-PPh;, L= CO
Ph, P, \\co

CcoO
Phep., T R
R
L, H
/ 22
R T///’ cisy trans
OT///' PhsP.. | .CO Phs P/, h3P/, \co

Aldehido H H 217/\R
lineal H, 20 16
\4 | F \
N

Phsp, CO PhsP’aRh\co O H
Rh 0O L~ R\j\
A S )

M .
19 Aldehido
Ph3P/,,OT//) /;O \Pth/,,' 2 Z 17 R ramificado
Rh-nco + Rh-CO
L C|ZO " L~ (lzo
23 18 Cco

Esquema 3.5. Ciclo catalitico de la reaccion de hidroformilacion.

De esta forma, dependiendo de las condiciones empleadas es posible favorecer la reaccion de
hidroformilacién respecto a la de isomerizacion e hidrogenacion. Generalmente, las propiedades
del sistema que suelen tener mayor efecto sobre la actividad de un catalizador son la presion y la
temperatura. En este trabajo se estudiaron los efectos que tenian los cambios en la relacion
[ligante] / [Rh] y en la presion de una mezcla de CO / H, 1 a 1. Se debe notar que la variacion en
la presion del sistema involucraba el cambio de dos variables, la presion parcial de CO vy la

presion parcial de Ha.

Tomando en cuenta lo que se dijo en el parrafo anterior, se realizara un analisis de los efectos que
tienen los cambios en la presion del sistema en cada una de las reacciones identificadas como
posibles pasos limitantes de la reaccion de hidroformilacion. Cuando el paso limitante de la

reaccion de hidroformilacién es la generacion de un sitio vacante de coordinacion en el centro
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metalico, el efecto que tendria un aumento en la presion seria el de retardar la reaccion de
hidroformilacién ya que la concentracion de CO en el medio de reaccion asciende y por tanto la
disociacion de un carbonilo del catalizador estaria desfavorecida. Por otra parte, si el paso
limitante de la hidroformilacién fuese la difusion de CO en el medio, el aumento de la presién del
sistema elevaria la actividad ya que la cantidad de CO disuelta en el medio de reaccion seria
mayor. Finalmente, si la hidroformilacion tuviese como paso limitante la adiciéon oxidante del H,
al acil complejo 19 (esquema 3.5), se esperaria un aumento en la actividad por un incremento en
la presion debido a la mayor concentracion de H; en el medio. Del anélisis de los diferentes
efectos que tendria un cambio en la presion del sistema sobre la actividad hacia la reaccion de
hidroformilacién, dependiendo del paso limitante de reaccion que se tenga, se puede advertir la
importancia de controlar estrictamente tanto las condiciones de reaccion empleadas como los
cambios que se realicen sobre ellas, mas aln para los sistemas que se estudiaron en este trabajo ya
que las variaciones en la presion del sistema involucraban cambios tanto en la concentracién de
CO como de Ha.

Se debe tener en cuenta que en las condiciones de la reaccion de hidroformilacion es posible que
se lleve a cabo la reaccion de B-eliminacion (esquema 3.6), por lo que la quimioselectividad del
sistema catalitico hacia los aldehidos compite con la reaccion de isomerizacion. Como se puede
ver del esquema 3.6, el producto de la isomerizacion del 1-alqueno s6lo puede obtenerse de la -

eliminacion sobre los alquilcomplejos ramificados (reaccién L, esquema 3.6).

cCOR
Phas,  CO PhSP"F'eh—f PhaPrs, o CO
X QR F U - R
|£IIH R F H K |||H
17 16 21a
Ph P//,, R\ CO
3L/'Rh‘ co PhyP. I~
L ) — o |
||H R L H R
cis 6 trans
21b
22

Esquema 3.6. Reaccion de B-eliminacion.
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A temperaturas alrededor de 100 °C, que son las que se emplean comdnmente en la reaccion de
hidroformilaciéon, la reaccion de pB-eliminacion se favorece respecto a la reaccién de
hidroformilaciéon para los alquilcomplejos ramificados mientras que para los alquilcomplejos
lineales la tendencia es inversa****°. Se ha propuesto que la formacién preferente de productos
de isomerizacién por el alquilcomplejo ramificado se debe al mayor impedimento estérico del
alquilcomplejo ramificado con respecto al lineal. De esta forma, cuando la reaccion de
isomerizacion transcurre en mayor proporcion que la de hidroformilacion para un sistema
catalitico, la relacion [aldehido lineal] / [aldehido ramificado] es superior a la que se obtendria si
la reaccién de hidroformilacion ocurriera en mayor proporcién, siempre y cuando los tiempos de
reaccion sean moderados ya que conforme el tiempo de reaccion se incrementa la probabilidad
de que los productos de isomerizacion sean hidroformilados aumenta. El incremento en la
cantidad de productos de hidroformilacion conforme transcurre mayor tiempo de reaccion parece

deberse a que la cinética de la hidroformilacion es lenta.

La regioselectividad en la reaccion de hidroformilacion esta determinada por la reaccion de
hidrometalacion de la olefina (esquema 3.7), y debe ser controlada de manera muy eficiente para

lograr obtener un sistema muy selectivo, que sea aplicable en procesos industriales™.

R
CO
PhgPr. I | PhsP.,  .CO O?J/'
—|‘> Rh \

L( ITllh\\\\\ ——F‘ L( —_— — — ,
R Aldehido
16 17 R lineal
R
CO
Phgp//, | |2 Ph3p//, ‘\\CO O H
e Tk YR
H- Aldehido
16 21 ramificado

Esquema 3.7. Regioselectividad en la reaccion de hidroformilacion.

La selectividad hacia la formacion de aldehido lineal esta intimamente ligada al impedimento
estérico generado en el centro metélico, ya sea por nimero de ligantes coordinados™ 6 por que el

ligante utilizado es voluminoso™. También es muy importante el impedimento estérico del
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sustrato, de hecho el orden de reactividad de los sustratos hacia la reaccion de hidroformilacion se
incrementa en este orden:

alquenos internos<<1-alquenos sustituidos<1-alquenos**®.

3.2.2 Preparacion del sistema catalitico

La correcta preparacion del sistema catalitico es fundamental para la obtencion de resultados
confiables y reproducibles. Por ello es indispensable el planteamiento de una metodologia de
preparacion del catalizador que permita eliminar la mayor cantidad de fuentes de error por
pérdida de rodio 0 de ligante. La concentracion final de rodio en el sistema catalitico es de 1.66
mmol L™, el cual es un valor que se encuentra en el intervalo de concentraciones tipicas de rodio

utilizadas en otros experimentos de catalisis"".

Para evitar las pérdidas tanto de rodio como de ligante se colocan los reactivos directamente en el
reactor de acuerdo a la secuencia sefialada en la seccién 5.4.1. La primer fase del proceso de
preparacion del catalizador se realiza con la finalidad de permitir la coordinaciéon del ligante
TPPSF-8 al rodio, esquema 3.8, formacion del complejo 7 (la formacion de este complejo se
fundamentara en la seccion 3.3). En la segunda fase del procedimiento de preparacion de la
reaccién catalitica de hidroformilacion se forma la que es realmente la especie catalitica para

hidroformilar al sustrato seleccionado, 1-deceno 6 1-octeno.

< S(CHz)z(CF2)7CF?>
o o/ S(CH(CR)LCRs 2
\,04 VCO — > /Rhw _/)
3 7 ©
PFMC = perfluorometilciclohexano (CH,),(CF,),CF;

7
Esquema 3.8. Sintesis in situ de precursor catalitico.
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Finalmente se obtienen las alicuotas de fase organica, que es donde se encuentran los productos y
reactivos, para su analisis por cromatografia de gases de acuerdo al procedimiento sefialado en la
fase 3 de la seccién 5.4.1. Visualmente el confinamiento del catalizador en la fase fluorada parece
ser muy eficiente (figura 3.3) ya que la fase organica queda translucida (fase superior, figura 3.3)
mientras que la fase fluorada (fase inferior, figura 3.3) tiene una coloracién naranja oscuro

caracteristica de los sistemas cataliticos de rodio.

-
3
-

Figura 3.3. Separacion del PFMC y del CHx a Tamp.

3.2.3 Resultados de las reacciones de hidroformilacion bifasica fluorada
En la tabla 3.1 se muestran tanto las condiciones como los resultados obtenidos en cada uno de

los experimentos de hidroformilacion bifasica realizados.

Tabla 3.1 Hidroformilacion bifasica fluorada catalizada por [Rh(acac)(CO),]/L %

Exp  Sustrato L p  [LV[Rh] t Cr(%)”  Suq(%) ¢ nfi®
(bar) (h)
1 1-octeno PPh; 30 4.00 1 77.3 89.3 2.0
2 1-octeno  TPPSF-8 15 1.25 26 11.4 24.0 2.7
3 1l-octeno  TPPSF-8 30 2.00 16 66.2 79.1 0.7
4 1-octeno  TPPSF-8 30 4.00 16 82.1 28.5 2.2
5 1-octeno  TPPSF-8 50 2.00 4 83.5 59.2 1.8
6 1l-octeno  TPPSF-8 50 4.00 4 81.6 44.5 2.0
7 1-octeno  TPPSF-8 50 4,00 8 82.6 86.9 1.2
8 1-deceno  TPPSF-8 50 2.00 4 65.0 72.9 1.2
9 1-deceno  TPPSF-8 50 4.00 4 54.2 83.0 1.3

4p(CO) = p(H,), T =80 °C, [Rh(acac)(CO),] = 0.025 mmol, [sustrato/catalizador] = 400, 10 mL de PFMC y 5 mL de
ciclohexano, ® Conversién (C1%) = ([sust. inicial] - [sust. final]) / [sust. inicial]*100 , ® Quimioselectividad (Suq %) =
[aldehidos] / [total de productos] * 100, no se observan productos de hidrogenacion ¢ Regioselectividad (n/i) =
[aldehido lineal ]/ [ aldehido ramificado].
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Como habia sido mencionado en la seccion de planteamiento y objetivos se estudiaron los efectos
que tienen los cambios en la presién y en la relacion de concentraciones [TPPSF-8] /
[Rh(acac)(CO),], la cual se simplificara como [TPPSF-8] / [Rh] 6 [L] / [Rh]. Se debe hacer notar
que en el caso de éste sistema catalitico es posible conocer directamente el porcentaje de 1-olefina
isomerizada como: Sis0(%) = 100 - Sa4(%), ya que no hay productos de hidrogenacion. A lo largo
del texto se usara el término de actividad, el cual se refiere a la conversion de sustrato en

producto(s) por unidad de tiempo (una forma de cuantificar la actividad es mediante el TOF).

3.2.3.1 Generalidades

El experimento 1 se realizé empleando trifenilfosfina (PPhs) como ligante para tener un estandar
de comparacion, en las reacciones de hidroformilacion en fase homogénea este sistema catalitico
es empleado con esta misma finalidad. Su uso como estandar se fundamenta en el gran nimero de
publicaciones de este sistema catalitico (se han informado estudios acerca de: cinética, estructura

de las especies cataliticas involucradas y de actividad catalitica*>***®

,entre otros). La principal
desventaja de este sistema es que la trifenilfosfina no permite separar al catalizador de los
productos mediante un proceso que no descomponga al catalizador y sea econémico. Debe
sefialarse que cuando se realiza el experimento catalitico con PPhs, el catalizador queda en la fase
organica, cuando el sistema de reaccion esta a temperatura ambiente, junto con productos y

reactivos.

Mediante la comparacion de los experimentos 5y 6 vs 4, de la tabla 3.1, se puede observar que al
aumentar la actividad, la quimioselectividad también se incrementa. Lo anterior sugiere que para
lograr un incremento de actividad del sistema catalitico debe favorecerse la reaccion de
hidroformilacion. Por el contrario, la comparacion de los experimentos 5y 6 vs 3 indica que la
quimioselectividad disminuye cuando la actividad se incrementa; sin embargo, un andlisis mas
detallado (seccion 3.2.3.2) confirma que la verdadera tendencia es que al incrementar la actividad

la quimioselectividad también asciende.
En la tabla 3.1 también podemos observar que cuando la quimioselectividad aumenta la

regioselectividad disminuye (valores de Sag¢ vs n/i). La explicacion sugerida a este

comportamiento es que en todos estos sistemas la reaccién de hidroformilacion del 1-alqueno
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ocurre al mismo tiempo que la reaccion de isomerizacion hasta que la concentracion de olefina
interna supera a la de 1-olefina, es entonces cuando la hidroformilacién de las olefinas internas
comienza a proceder en mayor proporcion. A partir de este punto, si se permite que el tiempo de
reaccion transcurra la cantidad de aldehidos ramificados aumentara provocando un aumento en la
quimioselectividad con una concomitante reduccion de la regioselectividad. Este efecto se
observa claramente por la comparacion de los experimentos 6 y 7 en los cuales las condiciones de
reaccién son las mismas pero el andlisis de los medios de reaccion se realiza después de 4 y 8
horas, respectivamente. Se observa que la conversion practicamente se conserva, mientras la

quimioselectividad se duplica y la regioselectividad decrece aproximadamente a la mitad.

3.2.3.2 Efecto de la presion en el sistema

Independientemente de la relacion [L] / [Rh] cuando se aumenta la presion del sistema la
actividad también se incrementa (experimentos 3 y 4 vs 5y 6, respectivamente). Cuando la
relacion [L] / [Rh] es de 2 el aumento en la actividad al subir la presion a 50 bar (experimentos 3
y 5) muestra una disminucion en la quimioselectividad, lo que indicaria que la reaccién de
isomerizacién aumentd. Estos resultados requieren un analisis mas detallado ya que se debe tener
en cuenta que para un sistema donde la actividad es moderada, la quimioselectividad depende del
tiempo de reaccion. En el caso del experimento 3 (p = 30 bar) al dejar transcurrir la reaccion
durante 16 horas se da suficiente tiempo para que una vez que se han formado las olefinas
internas estas sean hidroformiladas. Lo anterior estd apoyado por la baja regioselectividad
obtenida. Por otra parte el sistema del experimento 5 (p = 50 bar), donde sélo se dejan transcurrir
cuatro horas de reaccion, presenta un valor de conversion mayor con un valor de

guimioselectividad moderado manteniendo una regioselectividad aceptable.

De estos argumentos debe poderse notar que el sistema del experimento 5 presenta una mayor
actividad en la hidroformilacion del 1-octeno mientras que el sistema del experimento 3 presenta
mayor actividad respecto a la reaccion de isomerizacion. La comparacion de los experimentos 3y
5 deja en claro que el efecto de aumentar la presién en el sistema [Rh(acac)(CO),] / TPPSF-8

resulta en un aumento en la actividad respecto a la formacion de aldehidos.
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Este ultimo efecto en la actividad se produce cuando se aumenta la presion manteniendo la
relacion [L] / [Rh] en 4 (experimentos 4 y 6). Adicionalmente en este Gltimo ejemplo es posible
observar una ligera disminucién en la regioselectividad cuando la quimioselectividad aumenta,

este efecto fue explicado en la seccién 3.2.3.1.

De esta forma, en ambos casos encontramos que la reaccién de hidroformilacion se favorece
respecto a la de isomerizacion cuando la presion de gas de sintesis aumenta, manteniendo el resto
de las variables constantes. ElI aumento en la actividad respecto a la formacion de aldehidos
cuando la presién se incrementa, esta relacionado con el paso determinante de la reaccion la
evidencia experimental concuerda con que éste sea la adicion oxidante del H, al centro metalico.
Las otras dos reacciones que se han identificado como pasos determinantes de la reaccion pueden
ser descartadas mediante el analisis de los resultados. La coordinacion del CO al centro metélico
no puede limitar la reaccion ya que las presiones utilizadas fueron altas, por otra parte si el paso
limitante fuese la generacion de un sitio vacante de coordinacion entonces el incremento de la
presion seria desfavorable para la actividad hacia la formacion de aldehidos, ya que de esa forma
se aumenta también la cantidad de CO en el medio y por tanto el desplazamiento de éste para

dejar un sitio de coordinacidn libre en el centro metalico resultaria méas dificil.

Para poder asignar contundente cual es el paso determinante de la reaccidn se requeriria de un

estudio cinético detallado.

3.2.3.3 Efecto de la relacion [TPPSF-8] / [Rh(acac)(CO);] sobre el sistema catalitico

Cuando la relacion [6] / [3] aumenta de 2 a 4 conservando la presion del sistema, se observa que
la quimioselectividad disminuye (experimentos 3 y 5 vs 4 y 6, respectivamente), la
regioselectividad se incrementa y la conversion no muestra una tendencia clara ya que a 30 bar
aumenta (experimentos 3 vs 4) mientras que a 50 bar practicamente se conserva igual
(experimentos 5 vs 6). El hecho de que la quimioselectividad disminuya cuando la relacién [L]/
[Rh] aumenta significa que la reaccion de B-eliminacion esta favorecida con respecto a la
reaccion de hidroformilacion, en particular para los alquilcomplejos ramificados ya que s6lo de
estos se obtienen los productos de isomerizacion, causantes del decremento de la

quimioselectividad. Un comportamiento similar ha sido observado en otros sistemas'>*3**. El
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incremento en la regioselectividad cuando la quimioselectividad disminuye sugiere que los
productos de hidroformilacion provienen en su mayoria de la reacciéon de hidroformilacion del
alquilcomplejo lineal mientras que cuando el alquilcomplejo ramificado es formado éste
reacciona preferentemente por la reaccion de B-eliminacion (lo que explica la formacion de los

productos isomerizacion).

La razon por la que la reaccion de hidroformilacion estd desfavorecida para los alquilcomplejos
ramificados, tiene su origen en la estructura del catalizador formado. Cuando la relacién [L]/[Rh]
aumenta la clase de especies cataliticas formadas tiende a ser del tipo que se muestra en la parte

derecha del esquema 3.9.

+L + L
OC//'Rh“‘\\CO -CO OC/,'Rh“‘\\CO -CO OC/,'Rh“‘\\L
oc”,, H T Sy T 1 Yy
25 26
alqueno alqueno a|quen0
(6{0)
OC g~ oc., {0 R 0 r
VRh | /"Rh_“/ L//, _|/
oCc” | L=6 = L= |
H H H
27 28 29
e
Mayor impedimento estérico
Aumenta hidroformilacion Aumenta B-eliminacion
en alquilcomplejos ramificados en alquilcomplejos ramificados

Esquema 3.9. Formacion de especies cataliticas.

El desplazamiento del equilibrio a la formacion de especies cataliticas con fosfinas coordinadas y
por tanto con mayor impedimento estérico que la especie 24, percarbonilada, aumenta la
propension de los alquilcomplejos ramificados a presentar la reaccion de isomerizacion frente a la
de hidroformilacion, seccién 3.2.1. Es de esperarse que el 2-alqueno que se forma principalmente
es el de configuracion trans ya que el impedimento estérico que se maneja durante su formacion

es menor que si se formara el producto cis.
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3.2.3.4 Efecto del sustrato

Cuando el sustrato se cambia de 1-octeno a 1-deceno se observa un cambio considerable en el
comportamiento del sistema. En general, cuando cambia el sustrato a 1-deceno se observa que la
conversion del sustrato disminuye, la quimioselectividad aumenta y hay una disminucion
importante en la regioselectividad. ElI hecho de que la regioselectividad sea practicamente 1,
mientras que la conversion es mas baja y la quimioselectividad es relativamente alta parece
indicar que la especie que esta llevando a cabo la reaccion de hidroformilacion no tiene ligante
coordinado al centro metélico (especie 24, esquema 3.9), esta propuesta estd apoyada por el

comportamiento observado en algunos otros trabajos*®?°.

La razon por la cual probablemente suceda es que la coordinacion del 1-deceno al catalizador con
fosfinas esté muy desfavorecida por el impedimento estérico mientras que en el caso de la
coordinacion a la especie del tipo 24, esquema 3.9, la congestion estérica no resulta ser un
problema. Sin embargo, no se esperaba que el incremento de la cadena del sustrato en dos

carbonos, aumentara el impedimento estérico de forma tan importante.

3.2.4 Reciclaje de la fase fluorada

Una de las ventajas que ofrece el uso de sistemas bifasicos fluorados en la hidroformilacion de
olefinas consiste en la posibilidad de reciclar al catalizador. Es por ello que se realiz6 una serie de
reacciones de hidroformilacion bifasica fluorada en las que se recicld la fase donde reside el
catalizador (experimentos 9 a 11). Los resultados se muestran en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Hidroformilacién bifasica fluorada con reciclaje
de fase fluorada®

Exp Numerode  C(%)°  S,4(%)° nfi

reciclaje
9 - 82.6 86.9 1.2
10 1 78.9 82.0 1.2
11 2 85.1 47.3 1.8

% p =50 bar, p(CO) = p (H,), T =80 °C, [Rh(acac)(CO),] = 0.025 mmol, [sustrato] / [catalizador] = 400, [TPPSF-8] /
[Rh] = 4, 10 mL de PFMC y 5 mL de CHx, tiempo de reaccion = 8 horas; ® Conversion (C1%) = ([sust. inicial] -
[sust. final]) / [sust. inicial]*100; ¢ Quimioselectividad (S,q%) = [aldehidos] / [total de productos] * 100; no se

observan productos de hidrogenacion; ¢ Regioselectividad (n/i) = [aldehido lineal ] / [ aldehido ramificado].
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En la primer reaccion de reciclaje de la fase fluorada (experimento 10) se observa que
practicamente la conversion, quimioselectividad y regioselectividad se conservaron. Para la
segunda reaccion de reciclaje (experimento 11) la actividad presenta sélo ligeros cambios
mientras que la quimioselectividad disminuye draméaticamente y la regioselectividad (n/i)
aumenta, lo que sugiere que la especie catalitica cambia. Este comportamiento es similar al que se
observo comparando los experimentos 3 y 5 vs los experimentos 4 y 6. Tomando en cuenta que
este efecto es observado cuando la relacion [L] / [Rh] aumenta, podemos pensar que entre las
reacciones 10 y 11 hubo pérdida de rodio importante de la fase fluorada, provocando un aumento
en la relacion [L] / [Rh].

Para apoyar nuestra propuesta se requeria determinar el rodio en las fases organicas de nuestros
sistemas de reciclaje. Estos experimentos se llevaron a cabo empleando espectrometria de
emision atémica usando plasma inductivamente acoplado (AES-ICP). Los resultados obtenidos

en estas determinaciones de rodio se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Pérdida de rodio en la fase organica de
los sistemas bifasicos.

Exp ppm de Rh % de pérdida
de Rh
9 3.1 1.8
10 3.1 1.8
11 2.8 1.6

Los resultados sefialan que la pérdida de rodio en la Gltima reaccion es menor que en los casos
anteriores. La pérdida total de rodio en fase organica para el inicio de la segunda reaccion de
reciclaje (pérdidas de rodio en la fase organica durante los experimentos 9 y 10) era de 6.2 ppm
(3.6 % del rodio inicial). Probablemente es la pérdida total la que explicaria el cambio de
comportamiento catalitico ya que la relacion [TPPSF-8] / [Rh] cambia ligeramente, aunque este
valor de pérdida de rodio es normal para este tipo de sistemas'. Las pérdidas de rodio por si solas
no permiten explicar de forma satisfactoria el comportamiento catalitico observado por lo que
probablemente hay otros factores que influyen en la pérdida de la quimioselectividad del

catalizador entre los que puede destacarse la pérdida de ligante en la fase organica.
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3.3 Sintesis y caracterizacion del complejo [Rh(acac)(TPPSF-8)] (7)

Con la finalidad de conocer més a fondo el sistema catalitico estudiado, se realizaron una serie de
estudios sobre los modos de coordinacién del ligante 6 al rodio. Estos estudios incluyen tanto la
coordinacion al precursor sintético del catalizador (complejo cuadrado de rodio) asi como el de la
coordinacion al complejo pentacoordinado [RhH(CO)(PPhs)s]. Una vez que se poseian datos
estructurales sobre la coordinacién del ligante tanto a un complejo pentacoordinados como a un
complejo cuadrado se procedid a realizar el estudio in situ de las especies organometalicas
generadas en las condiciones de la reaccion de hidroformilacion empleando el sistema 6 / 3. En el
esquema 3.10 se muestra la reaccion que se realiz6 para determinar el modo de coordinacion del
ligante TPPSF-8 al precursor sintético del catalizador [Rh(acac)(CO),].

Q_)
S(CH,),(CF,);CF3 14 2 15

onCO THF 13 Po,, O
Rh + — ‘Rh. »16 + 2CO
%CO 12 = NSO
3 11 |
Ry
2 4 6 8 10 7
Rf = CH2CH2CF2CF2CF2CF2CF2CF2CF2CF3
1 3 5 7 9

Esquema 3.10. Reactividad de [Rh(acac)(CO),] con TPPSF-8.

La reaccion ocurre a través del desplazamiento de los carbonilos de la esfera de coordinacién del
rodio por la fosfina 6. De hecho, durante la reaccion se observa un ligero desprendimiento de gas

del medio de reaccion, lo que confirma el desplazamiento efectivo del CO por el ligante.

El anélisis elemental del compuesto 7 did los siguientes resultados: C, 32.90 %; H, 1.9 %;
S, 5.07 %. Los porcentajes tedricos calculados son: Cs3H31S30,RhPFs; (1898.08): C, 33.54 %j;
H, 1.63 %; S, 5.07 % (porcentajes de error: C, 1.9 %; H, 14.2 %; S, 0 %). Los valores del analisis

elemental obtenido concuerdan razonablemente con la formacion del compuesto propuesto.
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3.3.1 Espectrometria de masas

En la tabla 3.4 se muestran las principales sefiales de los fragmentos identificados en el espectro

de masas FAB" del compuesto 7.

Tabla 3.4. Datos de espectroscopia de masas (FAB") del compuesto 7.

Sefial Fragmento Relacién m/z Masa molecular
1 Cs3H31F510,PRNS, 1899 1898, [M]+1
2 Cs1H31F470,PRIS; 1799 1799, [M] - [CF,=CF;]
3 Cu3H»7F3,0,PRNS, 1451 1452, [M] - [(CH,),(CF,),CF;]
4 C1Hy7F300,PRNS, 1351 1351, (sefial 3)-[CF,=CF,]
5 Ca3Hy3F170,PRNS, 1004 1004, (sefial 3)-[(CH,),(CF,),CF;]

Del patron de sefiales, se observa que la olefina CF,=CF, procede de la fragmentacion del ligante.

Asi mismo, se observa que el fragmento correspondiente a la cadena perfluorada con los grupos

metileno ((CH2)2(CF,);CF3) se pierde. Cabe destacar que en el espectro de masas del compuesto

7 se observa una sefial con una relaciéon m/z de 1713 correspondiente al ion molecular + 1 del

ligante 6 mas oxigeno, lo cual confirma que el ligante TPPSF-8 se oxida.

3.3.2 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo se realizo con la finalidad de determinar la presencia de

carbonilos coordinados al centro metalico, ya sea como ligantes terminales 6 como carbonilos

puente. En la tabla 3.5 se incluyen los datos de las sefiales representativas encontradas en el

espectro de infrarrojo del compuesto 7.

Tabla 3.5. Bandas en el espectro de IR del compuesto 7.

Compuesto

Bandas(cm'l)

3058, 2656, 1579, 1517, 1428, 1205

7 1148

La banda en 3058 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento C-Haom, la banda en 2656

cm™ corresponde a la banda de estiramiento C-H saurado, las bandas en 1579 y 1517 cm

1

corresponden a bandas de estiramiento del enlace C-O del acetilacetonato coordinado al Rh,
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considerando el equilibrio ceto-enélico. La sefial en 1428 cm™ corresponde al estiramiento del
enlace C-C aom. Las sefiales en 1205 y 1148 cm™ corresponden a vibraciones de estiramiento C-F
para el grupo CF; y CF, respectivamente. Es importante hacer notar que no se observan
vibraciones de carbonilos, lo cual indica que el ligante 6 desplaza a ambos carbonilos del
[Rh(acac)(CO),] puesto que se uso una estequeometria 1:1 de rodio a fosfina 6. La explicacion
mas plausible respecto al desplazamiento del segundo carbonilo es la coordinacion del azufre del

tioéter formando un anillo quelato de cinco miembros, como se indica en el esquema 3.10.

3.3.3 Espectroscopia de RMN *H
En la tabla 3.6 se muestran los desplazamientos de las principales sefiales observadas en el

espectro de RMN *H, se utilizd CDCl3 como disolvente para la obtencion del espectro.

Tabla 3.6 Espectroscopia de RMN 'H del compuesto 7

Sefial Desplazamiento Multiplicidad Integracion  Asignacion
5 (ppm)
a 7.5 S 14.6 Harom
b 3.6 S 0.6 Hacac
c 3.0 m 6.0 S-CH,
d 2.1 m 7.1 CH,-CF,
e 1.7 S 6.3 CH3(acac)

Se debe sefialar que la forma de las sefiales en 3.0 y 2.1 ppm es muy parecida a la de las sefiales
que aparecen en esta zona del espectro del ligante libre, la diferencia es que en este caso las
sefiales se encuentran desplazadas con respecto a las del ligante libre (3¢ = 3.2 ppm y 2.5 ppm).
En cuanto a los valores de las integrales, coinciden razonablemente para una relacion
[Rh(acac)(CO),] / 6 (1:1). En el caso de la sefial a, ésta tiene una deformacion lateral que
probablemente afecte el valor de la integral, ademas de que la sefial del disolvente aparece muy
cerca de esta zona (7.24 ppm). El espectro de RMN *H sugiere que sélo se forma una especie por
la coordinacion del ligante al rodio, pero para tener certeza de la pureza del complejo formado se
realizd la RMN 3'P en donde las especies que formen un enlace P-Rh deberan verse como
dobletes.
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3.3.4 Espectroscopia de RMN *'p

El espectro de RMN *!P (obtenido en CDCls) presenta Unicamente dos sefiales. Un singulete en
28.9 ppm correspondiente al 6xido del TPPSF-8 y un doblete en 77.3 ppm con una J gnp de
143.3 Hz. Ya que solo se observa un doblete en este espectro es claro no sdlo la coordinacion del
ligante al rodio sino también que sélo se forma una especie. Se presentan algunos datos obtenidos

2224 nara la coordinacion de fosfinas a Rh en complejos cuadrados, figura 3.4.

de la literatura
Tales datos, confirman que el compuesto 7 es una especie cuadrada en la cual el ligante forma un

anillo quelato de cinco miembros.

5=4052ppm 22 5=17.33ppm > 5=27.5ppm
Ygn.p = 149.6 Hz Lrn.p = 142.6 Hz Yrh.p = 151.4 Hz

— +

<©> < > <©> S(CHZ)Z(CFZ»CF;
2 2 2 2
P.. P . R _.Cl
[ \Rh/ s j BF4 [ Rh’\ ©:P//,,',' Rh\\\\ =
S/z N \S S/ \\CO IS¢ VO_
o O O (CHA)(CF ),CFy
- 2

4 24
0 =65.1 ppm 6 =70.7 ppm O =77.3 ppm
Lrn.p = 160.5 Hz Lanp = 156.4 Hz Lanp = 143.3 Hz

Figura 3.4. Complejos cuadrados de Rh.

Ya que todos los datos espectroscopicos obtenidos para la caracterizacion del complejo 7 apuntan
a que el TPPSF-8 se coordina al [Rh(acac)(CO).] y que ambos carbonilos son desplazados al usar
una relacion estequeométrica 1 a 1 de TPPSF-8 / [Rh(acac)(CO),], es razonable proponer que el

ligante forma un anillo quelato P-S de cinco miembros. La formacion del anillo quelato P-S en un
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complejo cuadrado abre la posibilidad de que esta propiedad se conserve para los sistemas
cataliticos, que son compuestos organometalicos pentacoordinados con geometria de bipirdmide
de base trigonal*.

3.4 Reaccion entre [RhH(CO)(PPhg);] y TPPSF-8. Reaccion (1)

La reaccion entre estas dos especies se realizd para obtener datos respecto a la coordinacion del
ligante 6 a una especie organometalica de rodio pentacoordinada, que son el tipo de especies que
han sido identificadas en las condiciones de la reaccién de hidroformilacion®®. La reaccion | se

muestra en el esquema 3.11.

H H Ry
PhaP., | - PPh, ‘ PPh PPh, l|4 \\\\\s/
Rh—PPh; +| =——= Php—RAh. ———  PhP—RAH- @
7 cO,Cl Np TS
PhsP o
- -l o
4 3 R,
30 31
2
L = TPPSF-8 6
+L
R¢ = (CH,)2(CF,),CF3 - PPh, - PPhy
S H H
Rf S | \\\\\Pph3 Ri
P—RA. oCRh..g
[ v N
co =S P
Y )e
Ry S
|
3 Ry
32 33

Esquema 3.11. Equilibrio en el desplazamiento de trifenilfosfina por TPPSF-8. Reaccion I.

3.4.1 Caracterizacion de los productos de la reaccién (1) por RMN de 'Hy 3'p
Este experimento se realizé en un tubo de resonancia magnetica nuclear disefiado para trabajo en
atmosfera de N,. Se mezclaron cantidades equimolares de [RhH(CO)(PPh3);] y 6 en el tubo,

posteriormente se agregaron 0.75 mL de CD,Cl, y se procedio a calentar y agitar el tubo durante
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dos horas para permitir la formacién del complejo correspondiente con 6. El espectro de *'P

obtenido se muestra en la figura 3.5.

i Eﬁ,l .C
wrﬂw | Lﬂmh@W‘WmWwW%M\WM

40 20 0 wig )
Figura 3.5. Espectro de RMN *'P{"*H} de [RhH(CO)(PPhs)s]/TPPSF-8 (P/Rh = 1) en CD,Cl,.
En la figura 3.5 se observan cinco sefiales: -25.0 ppm (s, TPPSF-8 libre, sefial A), -21.2 ppm (s,

sefial B), 27.7 ppm (s, 6xido del TPPSF-8, sefial D), 34.2 ppm (d, Jrnp = 156.5Hz, sefial F) y
40.7 ppm (d, Jrn-p = 153.7 ppm, [RhH(CO)(PPhs3)3] libre, sefial G).
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La sefal del 6xido de TPPSF-8 habia sido identificada previamente en los espectros de RMN de
31p del TPPSF-8 (figura 3.6). También se identifico en la espectrometria de masas del complejo 7.
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Figura 3.6. Espectro de RMN *!P de TPPSF-8 en tolueno-d.
También se observan bandas anchas que por general estan asociadas a especies en equilibrio, en
especifico para este experimento deben estar asociadas a equilibrios de coordinacion. La banda
ancha en -3.8 ppm (sefial C) corresponde a trifenilfosfina libre en equilibrio mientras que en el
intervalo de 24-32 ppm (sefial E) hay otra banda ancha que probablemente este asociada a las
especies intermedias en el desplazamiento de las trifenilfosfinas del complejo organometalico 4,
parte central y superior derecha de esquema 3.11. La resolucion de las sefiales anchas de
equilibrio de coordinacion se ha conseguido en algunos trabajos® % disminuyendo la temperatura
durante la adquisicion del espectro de RMN, servicio al cual no hemos tenido acceso. La sefial en
-21.2 ppm (sefial B) no ha podido ser identificada, pero por la zona del espectro donde se

encuentra probablemente se deba a un producto de descomposicion del ligante 6.

La Unica sefial en el espectro de RMN de 3P que no pertenece a las materias primas y que
corresponde a un complejo con rodio, se observa Jrh.p = 156.5Hz, es un doblete en 34.2 ppm
(sefal F). La sefial en 34.2 ppm (sefial F) indica que esta especie solo tiene un tipo de ligante con
fosforo coordinado al rodio, 6 tal vez dos pero magnéticamente equivalentes. Tanto la zona del
espectro donde se encuentra la sefial F como su constante de acoplamiento son caracteristicas de
complejos pentacoordinados, p. ej. [RhH(CO)[P(p-CsHsOCH,C7F15)3]3]: 0 37.1 ppm y Jrhp =
154.4 Hz*°, ademés la sefial del complejo [RhH(CO)(PPhs)s] se encuentra muy cerca (40.7 ppm)

a la sefial F.
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La explicacion mas razonable para la evidencia experimental encontrada es que cuando el ligante
TPPSF-8 sustituye a una trifenilfosfina, las otras dos son desplazadas rapidamente por lo que sélo
se ven bien definidas las bandas de las materias primas y la de la especie final mientras que las
bandas de las especies intermedias en el desplazamiento de las trifenilfosfinas se observan como
una sola sefial ancha en el intervalo de 24 a 32 ppm. Al parecer el desplazamiento de la primer
trifenilfosfina por un TPPSF-8 es lenta, lo cual esta apoyado por la proporcion considerable en

que se ven las sefiales de las materias primas.

El tipo de complejos que probablemente se forman durante el desplazamiento de las
trifenilfosfinas se muestran en el esquema 3.11. Ademas de las especies que se muestran en el
esquema 3.11, deben considerar los isobmeros para la especie 30 en los que las fosfinas se
encuentran en posicién apical (ejemplo en esquema 3.12). El desplazamiento de las dos
trifenilfosfinas una vez que se ha sustituido a la primera puede ser realizada ya sea por el azufre
del tioéter ¢ por la coordinacion de una segunda fosfina TPPSF-8, aunque esta Gltima opcion debe
de ser muy poco probable debido al gran impedimento estérico que tiene el ligante TPPSF-8 y
que se vio reflejado en la cinética lenta del desplazamiento de la primer trifenilfosfina; ademas, si
se coordinasen dos fosfinas es muy probable que se viera una especie intermedia que solo tuviese
una fosfina coordinada. De igual forma, las especies 31 y 32 tienen isdbmeros en los que las
fosfinas 6 el atomo de azufre se encuentran en posicion apical, lo cual explica que la sefial de las
especies intermedias en el desplazamiento de las tres trifenilfosfinas sea ancha. Por ultimo, al
parecer la explicacion mas plausible para la sustitucion de la tercer trifenilfosfinas, debe
considerarse la formacion de una especie en la cual se sustituye la tercer trifenilfosfina por el
grupo tioéter de uno de los anillos aromaticos restantes del ligante TPPSF-8 que se encontraba
coordinado formando un anillo quelato de cinco miembros. Si esta especie se formase tendria una
geometria de pirdmide de base cuadrada debido al angulo de mordida P-S, complejo 33 de

esquema 3.11.
Dentro de las sefiales observadas en el espectro de RMN *H hay dos para hidruros. La primera en

-9.8 ppm, que corresponde al complejo [RhH(CO)(PPhs)s], y la segunda es una sefial muy

pequefia en -11.7 ppm, la cual se debe a las especies formadas con el ligante TPPSF-8; sin
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embargo la obtencion de mayor informacién no es posible de esta Gltima debido a la baja

resolucion y a la imposibilidad de hacer estudios de RMN a bajas temperaturas.

- posicion
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\\\\ \\P
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Esquema 3.12. Equilibrio de especies cataliticas con dos ligantes coordinados.

Este experimento sugirio que la coordinacion de un TPPSF-8 al complejo [RhH(CO)(PPhs)s] es
lenta por lo que es probable que este comportamiento se pueda extrapolar a otros sistemas
similares como los que se tienen en las condiciones de la reaccion de hidroformilacion. El
desplazamiento de las trifenilfosfinas del complejo [RhH(CO)(PPhs)s] por el TPPSF-8 sugiere
que aun en complejos pentacoordinados en condiciones de presion y temperatura ambiente la
formacion de anillos quelato es posible, desafortunadamente la evidencia experimental obtenida
no permite realizar una afirmacion concreta sobre el comportamiento de este ligante en complejos

pentacoordinados.

3.5 Reacciones de formacion de especies cataliticas in situ con altas presiones

En esta seccidn se muestran los resultados obtenidos en los experimentos de formacion in situ de
las especies cataliticas formadas con el sistema [Rh(acac)(CO),] / 6 en las condiciones de la
reaccion de hidroformilacion. Para la realizacion de estos experimentos se utilizd un tubo de
resonancia magnética nuclear especial para trabajo bajo presiones altas, el cual cuenta con un
sistema de agitacion de mufieca asi como con un sistema de calentamiento especial. En la seccion

experimental se pueden encontrar mayores detalles sobre estos experimentos

58



3.5.1 Formacién in situ de (7). Reaccién (11)

De manera analoga al experimento realizado para la sintesis y aislamiento de 7, se llevd a cabo la
reaccion entre [Rh(acac)(CO),] y 6 utilizando técnicas de trabajo en atmdsfera inerte, en un tubo
de RMN de alta presion. Todo el manejo de esta muestra se llevo a cabo en condiciones de
temperatura y presion ambiente. En la figura 3.7 se muestra el espectro de *'P que se obtuvo

usando como disolvente tolueno-d.

m 'I ‘
L A e

Figura 3.7. Espectro de RMN *'P{*H} para la reaccion in situ entre [Rh(acac)(CO),] / TPPSF-8.

En el espectro se observan dos sefiales: -24.97 ppm (s, TPPSF-7 libre) y 77.62 ppm (d, Jrn-p =
136.85 Hz). Como ya se habia mencionado esta reaccion es analoga a la realizada para la
preparacion y aislamiento del compuesto 7 (seccion 3.4). Tanto el desplazamiento como la
constante de acoplamiento, Jrp-p, SON Similares a los datos que se obtuvieron en el experimento de
formacidn y aislamiento del complejo 7, debe de tomarse en cuenta que los experimentos fueron
realizados en diferentes disolventes por lo que hay una ligera diferencia de desplazamientos. Ya

que la proporcién de la sefial de 7 con respecto a la de 6 es pequefia, lo mas probable es que la
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cinética de coordinacion del TPPSF-8 al rodio sea lenta. Este experimento sirvié para confirmar
tanto el correcto funcionamiento del equipo de RMN con este tubo, asi como de la técnica

seguida en la preparacion de la muestra.

3.5.2 Reaccion entre (7), CO y H,. Reaccion (111)
Una vez que se formd in situ el producto 7 se cargd el tubo de RMN de alta presion con una
mezcla de gases CO:H, (1:1) a 50 bar. Se agita la mezcla de reaccion durante 2 horas a 60 °C. El

espectro de RMN obtenido para *'P se muestra en la figura 3.8.

A e | A W it et i i e TP (PR S Sy e S Y, RN
£ Y 60 sh an 0 z0 10 o -18 20

Figura 3.8. Espectro *'P{*H} de reaccién 11 a 50 bar (mezcla CO:H, 1 a 1).

Como se puede observar, las sefiales que aparecieron son las que se tenian en el espectro de la
reaccion Il (figura 3.7) mas la sefial de oxido de la fosfina TPPSF-8 (6 0x) y una nueva sefial
ancha en 46.8 ppm. El hecho de que sea una sefial ancha indica equilibrios de formacién de
especies organometalicas que probablemente sean las responsables del comportamiento del
sistema catalitico. Para la obtencion de sefiales bien definidas se requeriria la disminucién de la
temperatura durante la obtencidn del espectro ya que los equilibrios comienzan a ser mas lentos

permitiendo que las especies puedan ser identificadas. La disminucion en el desplazamiento de la
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sefial indica la formacion de una especie pentacoordinada como se ha observado en experimentos

analogos?’. El tipo de especies que probablemente se forman se muestran en el esquema 3.13.

5—Rf
H W H
| wco .S [ o
OC—RAH, OC—RHi. OC—Rh. 3
| | K
co |\ oc
= ) o )
Rf
2
34 35 36

Esquema 3.13. Equilibrio de especies pentacoordinadas.

Cada una de las especies 34, 35 y 36 tiene sus respectivos isomeros en los que las fosfinas pueden
estar en posicion apical aunque generalmente son los ligantes mas electronegativos, como H y
CO, los que se encuentran en dichas posiciones. Probablemente la formacion de especies con dos
fosfinas coordinadas sea muy lenta debido a razones analogas a las expuestas en la seccion 3.4.
En el caso de las especies 35 y 36 también puede haber equilibrios ecuatorial:apical y
ecuatorial:ecuatorial donde los fosforos 6 el azufre pudieran ocupar la posicion ecuatorial 6 axial.
Los desplazamientos de las sefiales de fésforo entre estas especies son muy cercanos lo que
produce que se observe una sefial ancha en el espectro.

3.6 Resumen y correlacion estructura-actividad
En esta seccion se hard el resumen de las evidencias experimentales obtenidas tanto en la
caracterizacion de los complejos de rodio con el ligante TPPSF-8 como en el comportamiento
catalitico del sistema [Rh(acac)(CO),] / TPPSF-8.

El comportamiento de los sistemas cataliticos tiene su origen en la estructura del catalizador, por
lo que si realmente se busca un entendimiento completo del desempefio del catalizador es
necesaria tanto la determinacion estructural de las especies formadas en las condiciones

cataliticas como la realizacion del estudio cinético de la reaccion. Con esto seria posible conocer

61



el paso determinante lo que a su vez permitiria tener un control eficiente de la actividad y

quimioselectividad del sistema mediante modificaciones sobre las condiciones de reaccion.

Ya que el experimento de la seccidon 3.5.2 sugirié la formacion de especies organometalicas
pentacoordinadas con el TPPSF-8 es muy probable que la coordinacion del éste ligante al rodio
sea el responsable de las caracteristicas del catalizador (actividad, quimioselectividad y
regioselectividad) ya que se ha encontrado que las especies pentacoordinadas son formadas

durante la reaccion de hidroformilacion®®?8,

En el sistema catalitico formado por [Rh(acac)(CO),] / TPPSF-8, aparentemente el paso
determinante de la reaccidn es la adicion oxidante del hidrogeno al acil complejo, seccion 3.2.3.2,
ya que cuando la presién del sistema se aumenta de 30 a 50 bar, la actividad hacia la formacion
de aldehidos aumenta. La adicion oxidante del hidrégeno esta limitada por la densidad electronica
del centro metalico lo que sugiere que la poca densidad electronica se deba a la coordinacion del
TPPSF-8, ya que la Unica parte que cambia en este sistema catalitico con respecto a sus analogos

con otras fosfinas® es fundamentalmente la cadena tio-fluorada en el ligante.

Otro efecto interesante que se pudo notar en los estudios llevados a cabo es el aumento en la
regioselectividad cuando la relacion [L] / [Rh] aumenta, lo que sugiere que la quimioselectividad
hacia aldehidos parece estar fuertemente influenciada por la hidroformilacion del alquilcomplejo
lineal a una [L] / [Rh] = 4 mientras que la hidroformilacion del alquilcomplejo ramificado esta
muy desfavorecida frente a la reaccion de isomerizacion a la misma [L] / [Rh]. Como se sugirio,
el aumento en la relaciéon [L] / [Rh] trae como consecuencia el desplazamiento del equilibrio
hacia la formacion de especies con fosfina(s) coordinada(s), parte derecha de esquema 3.9. Al
parecer el impedimento estérico del TPPSF-8 resulta ser un factor limitante en la coordinacion de
esta fosfina a centros metalicos, lo cual esta apoyado por la reaccién | donde se coordino
TPPSF-8 al [RhH(CO)(PPh3)3] (seccidn 3.4.1), ya que se observd que la formacion del producto
correspondiente a la sefial F (figura 3.5) sélo es parcial (en el espectro de RMN 3'P se observan
sefiales tanto para el complejo [RhH(CO)(PPhs)s] como para el TPPSF-8 libre en proporciones

considerables a pesar de que ambos compuestos fueron mezclados con una estequeometria 1 a 1.
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Ya que aparentemente la coordinacion de la fosfina TPPSF-8 a complejos pentacoordinados esta
limitada, no es de extrafiar que cuando mas ligante se agrega al medio de reaccién la
concentracion de las especies con fosfina coordinada aumenta. Ademas, los efectos que se
observaron en la quimioselectividad y regioselectividad en este tipo de sistemas sugieren que
cuando la fosfina se coordina al centro metalico el impedimento estérico generado es importante,
traduciéndose en mayor isomerizacién para los alquilcomplejos ramificados. Por el contrario, en
los alquilcomplejos lineales se favorece la reaccién de hidroformilacion respecto a la de

isomerizacion.
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4. Conclusiones.

Dentro del trabajo presentado en el capitulo 3, se puede notar que se obtuvieron
diversos resultados que producen un mejor entendimiento del sistema catalitico formado
por TPPSF-8 y el [Rh(acac)(CO),]. Estos resultados apuntan a la existencia de
correlacion entre la presién y la actividad. También se observd correlacion entre la
regioselectividad y relacion [TPPSF-8] / [Rh]. También se obtuvieron algunos datos
estructurales de la forma de coordinacion del ligante TPPSF-8 en un complejo cuadrado
y en un complejo pentacoordinado. De todos estos resultados y sus respectivos analisis

es posible plantear las siguientes conclusiones:

e El rendimiento global en la sintesis del TPPSF-8 se logré mejorar de 11.96 % a
29.20 % mediante modificaciones hachas a la técnica de sintesis de la especie 5
ya que se evitaron muchos problemas de manejo de la reaccion mediante

cambios en la técnica de lavado del tiofenolato de litio.

e De la evaluacion catalitica del sistema [TPPSF-8] / [Rh(acac)(CO),] en la
hidroformilacion de 1-octeno y 1-deceno se obtuvieron las siguientes

conclusiones:

- El aumento en la actividad del sistema catalitico hacia la hidroformilacion
cuando se aumenta la presion de CO / H,, sugiere que el paso determinante de la

reaccion es la adicion oxidante del H; al acilcomplejo 19.

- El aumento en la presion de CO / H, provoca un aumento en la
quimioselectividad, lo que junto con el aumento en la actividad conducen a la
propuesta ya mencionada de que el paso determinante de la reaccion es la

adicion oxidante del H» al centro metalico.

- El aumento en la presion de CO / H, provoca una ligera disminucion en la
regioselectividad ya que aumenta la actividad del sistema catalitico hacia la
hidroformilacion indiscriminada de las olefinas presentes en el medio de

reaccion.
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Un aumento en la quimioselectividad provoca una disminucion en la
regioselectividad lo que probablemente se deba a que después de un
determinado tiempo de reaccion, la hidroformilacion de olefinas internas

comienza cobrar mayor importancia.

Los cambios en la relacion [TPPSF-8] / [Rh] no parecen tener una relacion clara
sobre la actividad del sistema, lo que probablemente se deba a la escasez de
datos obtenidos en este aspecto, asi como a que los cambios realizados en la
relacion [TPPSF-8] / [Rh] no fueron lo suficientemente pronunciados para que

se observa una clara correlacion.

El aumento en la relacién [TPPSF-8] / [Rh] provoca una disminucion sobre la
quimioselectividad, lo que probablemente esté relacionado con la formacion de

un especie catalitica con mayor impedimento estérico.

Un incremento en la relacion [TPPSF-8] / [Rh] provoca un aumento en la
regioselectividad lo que probablemente este relacionado con el incremento en la
congestion estérica del catalizador.

Aunque las pérdidas de rodio en la fase organica tienen valores cercanos a 3.1
ppm de rodio, el sistema catalitico formado por TPPSF-8 y [Rh(acac)(CO).] no
permite el reciclaje eficiente del catalizador en mas de una ocasion, lo que puede

deberse a la pérdida parcial de ligante en la fase organica.

El ligante TPPSF-8 forma un anillo quelato de cinco miembros en un complejo
cuadrado lo que confirma que el azufre es capaz de coordinarse al mismo tiempo
que el fosforo, por lo que existe la posibilidad de que funcione como un ligante
hemilabil.

Los estudios de la coordinacion del TPPSF-8 al complejo pentacoordinado
[RhH(CO)(PPhz)s] sugirieron que el ligante TPPSF-8 es capaz de desplazar a las
tres trifenilfosfinas del centro metalico, aunque no es posible explicar esto de la

evidencia experimental que se tiene.
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Los estudios de formacion de la especie catalitica del sistema TPPSF-8 /
[Rh(acac)(CO),] sugirieron que se forman especies pentacoordinadas a las
cuales puede atribuirseles la actividad y selectividad del sistema catalitico,
aunque las limitaciones técnicas del equipo de caracterizacion empleado no

permitieron obtener informacion mas detallada.
La actividad, quimioselectividad y regioselectividad del sistema catalitico

formado por TPPSF-8 y [Rh(acac)(CO),] parecen estar muy influenciadas por el
impedimento estérico del ligante fosforado TPPSF-8.
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5. Experimental

En este capitulo se describen detalladamente los procedimientos seguidos en la sintesis de
compuestos organometalicos de Rh (1) (1-4, 7) y del ligante TPPSF-8 6. También se describe el
procedimiento seguido en la preparacion de las reacciones cataliticas y de las reacciones de
formacion de complejos de rodio in situ. Asi mismo, se incluyen los detalles técnicos de los
equipos utilizados en la caracterizacion de los compuestos aislados, de los complejos formados in

situ y de las especies cataliticas generadas bajo condiciones de hidroformilacién.

5.1 Reactivos, equipo, disolventes y manipulacion

Los reactivos RhCl; xH,O (Rh 38-40 %), 2,4-pentanodiona, 1,5-ciclooctadieno, n-butillitio, PCls,
tiofenol, yoduro de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo y trifenilfosfina se encuentran disponibles de
manera comercial y fueron utilizados sin previa purificacion a excepcion del PCI5', del tiofenoly
del 1,5-ciclooctadieno”.

Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos con un espectrofotometro Perkin Elmer FT-IR 1605,
con resolucién de 4 cm™. La obtencién de los espectros de infrarrojo se realizé en fase sélida
mediante preparacion de pastillas de KBr.

Los espectros de RMN de *H y 3P fueron adquiridos en un equipo Varian Unity INOVA 300
MHz operando a 299.7 MHz y 121 MHz, respectivamente, 6 en un equipo Varian Mercury-vx
400 MHz, operando a 400.13 MHz (RMN 'H) y 161.97 MHz (RMN *'P). Los espectros de *'P
fueron desacoplados de *H. Los desplazamientos quimicos de *H fueron referidos a: CDCl; §'H =
7.24 ppm; THF-dg: 8'H = 3.58 ppm y tolueno-ds: 8'H = 2.09 ppm, dependiendo del disolvente

utilizado. Para la RMN de P se utilizé como referencia HsPO4 §*'P{*H} = 0 ppm.

Para la realizacion de los experimentos de resonancia magnética de alta presion (RMN-AP) se
utilizé un tubo especial de RMN de 10 mm, cuerpo de monocristal de zafiro con una vélvula de

aleacion de titanio para la introduccion de gases, el cual soporta presiones de hasta 100 bar. La

' Se destila en atmdsfera de nitrégeno.
" Se hacen pasar por columna de silica gel.
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temperatura se mantiene constante por el uso de una manta calefactora con regulador de
temperatura especial para el tubo de zafiro. La difusion de los gases se logra mediante el uso de

un agitador de mufieca.

Los espectros de masas por FAB® se obtuvieron con un equipo Jeol (JMS-5X102A) con
introduccién directa de la muestra. La matriz utilizada en la obtencion de los espectros de masas

por FAB" fue alcohol nitrobencilico y se usd xenén como gas de bombardeo.

El andlisis elemental del complejo 7 se determind en un equipo Fisons EA1108 (CHNS-0). Todos
los equipos para analisis de muestras mencionados hasta este punto, pertenecen a la USAI de la
facultad de quimica, UNAM.

Los analisis por cromatografia de gases se realizaron en un cromatdgrafo de gases Varian GC
3800 con inyector split/splitless, y detector FID. Se empleé una columna capilar DB™-WAX (30
m, 0.32 mm DI, 0.5 um de grosor), helio como gas acarreador (0.68 bar), nitrogeno como gas
makeup (25 mL/min) y una mezcla de aire/H, 300:30 (cm® min™) para la alimentacién del
detector. Se tuvo acceso al equipo de cromatografia en el laboratorio 217 de la unidad de
posgrado en la facultad de quimica.

La pérdida de rodio en la fase organica en los sistemas bifasicos fluorados se obtuvo por
espectrometria de emision atomica usando plasma inductivamente acoplado (AES-ICP, por sus
siglas en ingles) en un equipo Termo Jarrel Ash modelo IRIS advantage, empleando una matriz

de &cido nitrico. Este equipo pertenece al laboratorio central de Hacienda.
Los disolventes utilizados se purificaron y secaron de acuerdo a las técnicas descritas en la
literatura® y fueron destilados bajo N previo a su uso. El perfluorometilciclohexano se secé con

CaH;y se mantuvo bajo atmdsfera de No.

El trabajo de sintesis y de reacciones cataliticas se llevo a cabo utilizando técnicas Schlenk bajo

atmosfera inerte, a menos de que se indique lo contrario.
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Los estudios cataliticos se llevaron a cabo en un reactor de acero inoxidable modelo Trallero &
Schlee con capacidad de 120 mL, con soporte de una presion maxima de 60 atm y control de

temperatura de + 0.1 °C.

5.2 Sintesis
5.2.1 Sintesis de precursores organometalicos
5.2.1.1 Sintesis de [Rh(u-Cl)(COD)], (1)

Etanol
7 N /,, “\\CII/,,' “‘\\ ’d
2 RhCl3 x H,0 +24_4/ H,0 @,Rh\CrRh\J

La sintesis de este complejo se llevo a cabo siguiendo la técnica informada en la literatura® con

algunas ligeras modificaciones propuestas en nuestro grupo de trabajo:

En un Schlenk de 200 mL, bajo atmosfera de Ny, se colocan 2 g de RhCl3*x H,O (7.8 mmol) y
2.8 mL de 1,5-ciclooctadieno (36.9 mmol), se disuelven en 80 mL de una mezcla 5:1 etanol:agua.
La mezcla de reaccion se pone a reflujo durante 8 horas bajo atmdsfera de N,. Al término del
tiempo de reaccion la disolucion se deja enfriar a temperatura ambiente, se concentra a la mitad
del volumen, se agregan 15 mL de H,O y se enfria a 0 °C por 15 minutos. Se filtra y el s6lido
restante se lava tres veces con 7 mL de una mezcla 1:5 metanol / H,O y tres veces con 7 mL de
hexano frio. Se obtiene un polvo cristalino amarillo claro. Se obtuvieron: 3.460 g (Rendimiento:
90 %).

IR: 1468 cm™ (vc=c, COD), (8c=c.+, COD): 994 cm™, 960 cm™ y 816 cm™.

RMN *H (300.2 MHz, CDCl3): § 1.75 (M, C-Hsa), 8 2.05 (M, C-Hex), & 4.23 (M, Hinsat).
RMN C (75.5 MHz, CDCls):  30.85 (S, Csa), 8 78.66 (d, Jrn-c = 14.7 Hz, Cinsa)-
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5.2.1.2 Sintesis de [Rh(u-OMe)(COD)] 2 (2)
NaOH

Cl _ Metanol N O
o e g + NaOMe I} ~ '—’—Rh 3 |+ 2 NaCl
I%/Rh\m ~z CH,Cl, Rh=G ~
Me
El procedimiento utilizado en la sintesis de este compuesto toma como base la literatura® e

incluye unas modificaciones realizadas en nuestro grupo de trabajo.

En un Schlenk de 100 mL se colocan 1.1435 g (2.3 mmol) de [Rh(u-CI)COD], en 25 mL de
CH,ClI; recién destilado, se agrega una disolucién de 0.2071 g (5.2 mmol) de NaOH en 26 mL de
metanol y se agita la mezcla de reaccién durante 30 minutos. Se evapora la mitad del disolvente y
se agregan 7 mL de metanol frio. Se filtra el sOlido y se recristaliza de una mezcla
CH,CI, / MeOH. Se obtiene un polvo cristalino amarillo-naranja. Se obtuvieron 1.0018 g
(Rendimiento: 90 %).

IR: 1472 cm™ (vc=c, COD),1074 cm™ (vo.c), (8c=c.H, COD): 994 cm™, 948 cm™ y 812 cm™.

5.2.1.3 Sintesis de [Rh(acac)(CO);] (3)

>, \\ou R CO =0 o, nCO
o RS~ \ : Rh + 2MeOH
e f\)/| hexano ==0"  “CO

e

Se us6 el procedimiento desarrollado en nuestro grupo de trabajo el cual es una modificacion del

procedimiento informado en la literatura®. A continuacion se describe la técnica utilizada:

En un Schlenk de 100 mL, previamente purgado, se colocan 0.7860 g (1.6 mmol) de
[Rh(pn-OMe)(COD)], y 40 mL de hexano seco. Posteriormente, se agregan 0.7 mL (6.3 mmol) de
2,4-pentanodiona. La mezcla de reaccidn se mantiene en agitacion y a reflujo en atmosfera de N,
durante 16 horas. Transcurrido el tiempo de reaccion se deja enfriar la mezcla a temperatura
ambiente y se burbujea CO durante 30 minutos, con lo que precipita un soélido de color verde

metalico. Se evapora el disolvente y se lava el solido con hexano frio bajo atmosfera de N,. Se
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realiza una recristalizacion fraccionada del solido utilizando una mezcla de disolventes CH,Cl, /

hexano frio. Se obtienen 0.2766 g de agujas verdes metalicas (rendimiento: 67 %).

IR: 2064.1 cm™ (veo), 1560.8 cm™ y 1525.5 cm ™ (Vacac)-

RMN *H (299.7 MHz, CDCls): & 2.05 (s, 6, -CHs), 8 5.59 (s, 1, C-H).

RMN **C (75.5 MHz, CDCls): & 27.17 (s, -CH3), & 101.85 (s, C-H), & 183.89 (d, C=0, "Jgn.c =
73.24Hz), 6 187.45 (s, C=0(acac)).

5.2.1.4 Sintesis de [RhH(CO)(PPhs)s] (4)
La sintesis de este complejo se realiz6 sin ninguna modificacion al procedimiento reportado en la

literatura®.

O Etanol pp.p, ||_|
RhCl; x H,O + 3PPhy + HJLH won~ Phip,'th—PPh3
A una solucién de 2.64 g (10 mmol) de trifenilfosfina en 100 mL de etanol hirviendo y en
agitacion vigorosa se le agrega una solucién de 0.26 g (1 mmol) de RhCl; x H,O en 20 mL de
etanol. Posteriormente, a la disolucion en agitacion vigorosa e hirviendo se le agregan de forma
rapida y continua 10 mL de formaldehido acuoso (40% p/v, aproximadamente 133 mmol) y una
solucion de 0.8 g de KOH (14.3 mmol) en 20 mL de etanol caliente. Se pone a reflujo la mezcla
de reaccion durante 10 minutos y luego se deja enfriar a temperatura ambiente, el sélido cristalino
amarillo claro se lava con etanol (2 * 10 mL), agua (2 * 10 mL), etanol (2 * 10 mL) y hexano (10
mL). Se obtiene un polvo cristalino color amarillo claro. Rendimiento: 82.4 %. La pureza del

producto fue comprobada por medio de los siguientes datos espectroscopicos.

IR: 2036.1 cm™ (vrn_n), 1921.1 cm™ (vco).
RMN *H (299.7 MHz, CD,Cly): & -9.79 (s, Rh-H), & 7.29 (m, 15, Harom).
RMN P (121 MHz, CD,Cl): & 42.77 (d, Jrn.p = 152.94 Hz).
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5.2.2 Sintesis del tris(2,2’,2’’-tio-(1H,1H,2H,2H-perfluorodecil))trifenilfosfina (6)
5.2.2.1 Sintesis y caracterizacion del tris(2,2’,2”’-tiol)trifenilfosfina TPPSH (5)
Para la sintesis de este compuesto se realizaron algunas modificaciones a la técnica informada en

la literatura®. A continuacion se describe el procedimiento que se siguié para su sintesis:

SH SLi SLi H,SO,
3 TMEDA Li PCI P conc. ]
@ + 6 n-BuLi 3 3 . + 1.5 Li,SO,
hexano THF 3 25°C

0°C _ -78°C
+ 6 n-butano +3LiCl

En un matraz bola de tres bocas con llave de nitrégeno se colocan 78 mL de n-BuLi (195 mmol),
29 mL de TMEDA (194 mmol) y 192 mL de hexano seco. Se coloca al matraz en un bafio de
hielo y se agregan 9 mL de tiofenol (88 mmol) en 11 mL de hexano, se agita la mezcla de
reaccion durante 24 horas, tiempo durante el que precipita un sélido blanco. Transcurrido el
tiempo de reaccién se deja sedimentar el solido y se retira la mayor cantidad de disolvente por
medio de una cénula. Posteriormente, se lava el solido dos veces con 100 mL de hexano en cada
ocasion, retirando al finalizar el lavado la mayor cantidad de disolvente posible con la canula. El
solido que queda en el matraz se disuelve en 160 mL de THF seco a -78 °C, temperatura a la cual
se mantiene el matraz de reaccion mientras se agregan lentamente 1.8 mL (20.45 mmol) de PCl;
(equivalente a un 70 % de conversion de tiofenol) y 6 mL de THF. La mezcla de reaccién se agita
durante 16 horas. Una vez que ha transcurrido el tiempo de reaccion, se acidifica el medio con
H.SO, concentrado hasta un pH entre 2 y 3 a 0 °C. La disolucion se concentra a vacio hasta un
volumen de 15 mL. El residuo se diluye con 40 mL de CH,CI, y se realizan extracciones con
30 mL de agua hasta alcanzar un pH de 7. Se seca la fase organica con MgSQ,, se filtray se lleva
a sequedad obteniéndose un polvo blanco, el cual es lavado con 20 mL etanol hasta que los
lavados dejan de salir amarillos. Se realizan recristalizaciones sucesivas del producto de los

lavados obteniéndose un total de 2.1419 g (rendimiento: 29.2 %) de un sélido granuloso blanco.
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P.F: 98-100 °C.

RMN 'H (400 MHz, CDCly): 6 4.03 (d, 3, H7, Juz.p= 1.6 Hz), 8 6.73 (ddd, 3, H3, Jnanz = 7.6 Hz,
Jnap= 3.9 Hz, Jus.a = 1.6 Hz), § 7.03 (td, 3, H4, Jus.ra = 7.6 Hz, Jpe.na = 1.2 Hz), 8 7.2 (td, 3, H5,
Jnens = 7.6 Hz), 8 7.33 (ddd, 3, H6, Jp.pis = 5 Hz).

RMN *'P (121 MHz, CDCl3):  —27.91 (s, TPPSH).

5.2.2.2 Sintesis y caracterizacion del tris(2,2’,2’’-tio-(1H,1H,2H,2H-perfluorodecil))
trifenilfosfina TPPSF-8 (6)
Para la sintesis de este ligante se usd el procedimiento mostrado en el siguiente esquema de
reaccion:

SR¢

SH 7
5 1) NaH, THF NEE:

- 6 4
2) 1-R;, THF 2 4,

3

7 9 11 13 15
R¢ = CH,CH,CF,CF,CF,CF,CF,CF,CF,CF;
8 10 12 14 16

En un matraz bola de 200 mL con llave de nitrégeno se colocan 0.2269 g (5.7 mmol) de NaH (60
% en aceite). El solido se lava con 3 x 20 mL de hexano seco y se disuelve con 30 mL de THF
seco. Posteriormente y manteniendo el matraz bola en un bafio de hielo se agrega una disolucion
de 0.8472 g (2.4 mmol) de 5 en 30 mL de THF. Se agita la mezcla durante 2 horas a temperatura
ambiente. Una vez que transcurrid el tiempo de reaccion se afiade una disolucién de 4.614 g (8.0
mmol) de yoduro de 1H,1H,2H,2H-perfluorodecilo en 20 mL de THF seco, se deja en agitacion la
disolucién durante 48 horas a temperatura ambiente. Se evapora la disolucion, el solido obtenido

se lava con etanol y se seca. Se obtienen 3.0540 g de un polvo blanco (rendimiento: 75 %).

P.F:127-129 °C.

IR: 3039.33 cm™ (ve.y aromatico), 1355 cm™ (ve.r de CF3), 1202 cm™(ve.r ), 1146 cm™ (8 c.rde
CFy), 748 cm™ (8 .4 aromatico orto).

Masas FAB™: 1697 m/z (M+1), 1249 m/z (M-(CH>),(CF,);CFs).

RMN *H (300.2 MHz, THF-d8): 6 2.51 (AA’BB’XX’YY"’, 6, H8, Jg.g' = -14.83 Hz, Jg.x = 13.75
Hz, Js.x=14.60 Hz,Jg .o = 12.95 Hz, Jg.o= 5.81 Hz, Jg.v = 0.02 Hz, Jg.y' = 2.06 Hz, Jg-.x =
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20.79 Hz, Jg-x = 20.39 Hz, Jg-o = 1.68 Hz, Jg-a= 10.67 Hz, Jg-.y = 3.66 Hz, Jg-.y- = -4.87 Hz),
§ 3.22 (AA’BB’XX’YY’, 6, H7, Jaa = 19.87 Hz, Jax = -0.18 Hz, Jax = -0.57 Hz, Jay =
-0.83 Hz, Jay = -4.98 Hz, Ja-x = 1.73 Hz, Ja-x: = -1.94 Hz, Ja~y = -0.22 Hz, Jay = 7.55 Hz),
8 6.69 (ddd, 3, H3, Juz.a = 7.51 Hz, Jngp = 2.40 Hz, Juans = 1.50 Hz), & 7.22 (td, 3, H4, Jus.ria =
7.51 Hz, Jhane = 0.90 Hz) & 7.39 (td, 3, H5, Jue.rs = 7.51 Hz) 5 7.66 (ddd, 3, H6, Jie.p = 7.20 Hz).
RMN 3P (121.5 MHz, THF-d8): & -21.16 (s, TPPSF-8), § -27.25 (5, TPPSF-8, en CDCl5).

5.2.3 Sintesis de [Rh(acac)(TPPSF-8)] (7)

S(CH,),(CF,);CF 14 2 15
T <

.CO HF 13 Pu, .0
Rh + P — ©: "RH » 16 + 2CO

co 12 S\% NA =

11
3 Y
2 4 6 8 10 7
Rf = CH3CH2CF20F2CF2CF2CF2CF2CF2CF3
1 3 5 7 9

En un Schlenk de 25 mL, bajo atmodsfera de N, se colocan 0.0300 g (0.116 mmol) de
[Rh(acac)(CO),] y 0.1972 mg (0.116 mmol) de TPPSF-8. Posteriormente, se afiaden 7 mL de
THF seco y se agita la disolucién durante 2 horas. Se evapora el disolvente y se lava el sélido tres
veces con 2 mL de hexano seco. Se obtiene un solido color amarillo oscuro. Para los estudios de
RMN de este complejo se utiliz6 CDCI3;como disolvente. Se obtuvieron 4.1683 g (rendimiento:
23.7 %).

P.F: descompone en el intervalo 145-147 °C.

Analisis elemental: analisis calculado para Cs3H3;1S30,RhPFs;: C, 33.54 %; H, 1.63 %; S, 5.07
%; se enecontro: C, 32.90 %; H, 1.9 %; S, 5.07 % .

IR: 3057.95 cm™ (vc.y aromatico), 1579.35 cm™, 1517 cm™ (ve.o de carbonilo), 1367.25 cm™
(ve.r de CF3), 1205.20 cm™(ver), 1148.25 cm™(ver de CFy).

Masas FAB*: 1899 m/z [M+1], 1799 m/z [(M+1) — CF,=CF,], 1452 [M - (CH,)2(CF,);CFs],
1351 m/z [M —=((CH2)2(CF2);CF3 + CF,=CF,)] y 1004 m/z [M = 2 * CH3;CH,(CF,);CFs].
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RMN 'H (299.7 MHz, CDCls): & 1.75 (s, 6, H15), § 2.08 (m, 6, H1), § 2.99 (m, 6, H2), & 3.64 (s,
1, H16), 7.52 (s, 12, H11-14).
RMN P (121 MHz, CDCls): & 77.32 (d, “Jp.rn = 143.6 Hz).

5.3 Reacciones de sintesis de complejos in situ

5.3.1 Reaccion entre [RhH(CO)(PPhg)s;] y TPPSF-8 1:1. Reaccion (1)

En un tubo de RMN con véalvula para trabajo en atmdsfera inerte se colocan 0.0250 g (0.027
mmol) de [RhH(CO)(PPhs);] y 0.0462 g (0.027 mmol) de TPPSF-8 bajo nitrogeno.
Posteriormente, se purga el tubo y se afiaden 0.75 mL de CD,Cl,. Antes de obtener el espectro de
RMN se agita la disolucion en un bafio con ultrasonido a una temperatura de 60 °C durante 3
horas. Se adquieren los espectros de RMN *H y 3'P. El tiempo de relajacion utilizado para la
obtencidn de este espectro fue de 1 segundo.

5.3.2 Sintesis in situ. Estudios de RMN-AP

5.3.2.1 Reaccidn in situ entre [Rh(acac)(CO),] y TPPSF-8. Reaccion (1)

Se colocan en el tubo de RMN-AP 0.0194 g (0.075 mmol) de [Rh(acac)(CO),] y 0.1273 g (0.075
mmol) de TPPSF-8, se purga el sistema con vacio/N; y se agregan 2 mL de tolueno-d. Se agita la
disolucién durante 1 hora. Al término del tiempo de agitacion se adquieren los espectros de RMN

de 'H y 3'P. El tiempo de relajacion utilizado para la obtencién de este espectro fue de 1 segundo.

5.3.2.2 Reaccion in situ entre [Rh(acac)(TPPSF-8)] (7) y CO:H; 1:1. Reaccion (111)

Al tubo de RMN-AP del anterior experimento, se carga con una mezcla de CO:H; 1:1 a una
presion de 50 bar. El tubo de RMN-AP se agita y calienta a 60 °C durante 2 horas. Se adquieren
los espectros de RMN de *H y *'P. El tiempo de relajacion utilizado para la obtencién de este

espectro fue de 1 segundo.

5.4 Evaluaciones cataliticas

Para la realizacion de los experimentos de hidroformilacion de 1-octeno y 1-deceno se utilizaron
0.0065 g (0.025 mmol) de [Rh(acac)(CO),], 1.5 mL de 1-octeno (10 mmol) 6 1.9 mL de 1-deceno
(10 mmol) ([sustrato]/[Rh] = 400), temperatura de 80 °C y volumen total de disolvente de 15 mL
(10 mL de perfluorometilciclohexano y 5 mL de ciclohexano). Se estudiaron los efectos que
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tienen la variacion en la relacion [ligante] / [Rh] y la presion de gas (mezcla de CO:H, 1:1) sobre
el sistema catalitico. La evaluacion de las mezclas de reaccion se llevo a cabo por cromatografia

de gases.

5.4.1 Procedimiento general de la reaccién de hidroformilacién

3/6 R/\/\ T RN
CO /H, 9ap 10a,b
RM
gap  PFMC/CHX CHO CHO
(a) R = (CH2)3CH3 R/\/\/CHO+ R/\/\ + R\N
(b) R = (CH,)sCHs 11lab 12ab 13ab

PFMC = perfluorometilciclohexano

CHx = ciclohexano
En el vaso pyrex del reactor se colocan 6.5 mg (0.025 mmol) de [Rh(acac)(CO),] y 84.9 mg
(0.05 mmol, [TPPSF-8]/[Rh] = 2) 6 169.8 mg (0.1 mmol, [TPPSF-8]/[Rh] = 4) de TPPSF-8,
dependiendo de la relacién [ligante]/[Rh] deseada. Se realizan tres ciclos de purga
vacio/nitrogeno del reactor, se agregan 10 mL de perfluorometilciclohexano y se agita la
disolucion a una temperatura de 50 °C durante 1 hora (fase 1). Al término del tiempo de
agitacion, se agregan 1.5 mL de 1-octeno (10 mmol) 6 1.9 mL de 1-deceno (10 mmol)
dependiendo del sustrato que se desee evaluar y se agregan 5 mL de ciclohexano. Se carga la
presion a un valor que se encuentre aproximadamente 3 bar por debajo de la presion deseada,
primero se cargd el H,y luego se cargd el CO en una relacién 1 a 1, y luego se procede a calentar
el reactor a 80 °C. Una vez que la temperatura se ha estabilizado se carga el resto de presién que
sea necesario y se comienza la agitacion (fase 2). Las alicuotas para el andlisis del medio de
reaccién se obtuvieron parando la agitacion y disminuyendo tanto la presion como la temperatura
a 3 bar y 40 °C aproximadamente (fase 3). Las condiciones de presion y relacion [ligante]/[Rh]
estudiadas, asi como el sustrato y el ligante utilizados en las reacciones cataliticas se muestran en
latabla 5.1
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Tabla 5.1. Experimentos de hidroformilacion.
Exp Sustrato Ligante P (bar) | [TPPSF-8]/[Rh]
1 1-octeno PPh; 30 4.00
2 1-octeno TPPSF-8 15 1.25
3 1-octeno TPPSF-8 30 2.00
4 1-octeno TPPSF-8 30 4.00
5 1-octeno TPPSF-8 50 2.00
6 1-octeno TPPSF-8 50 4.00
7 1-deceno TPPSF-8 50 2.00
8 1-deceno TPPSF-8 50 4.00

5.4.2 Procedimiento general de la reaccion de hidroformilacion con reciclaje

Se colocan 0.0098 g de [Rh(acac)(CO),] (0.0375 mmol) y 0.2547 g de TPPSF-8 (0.15 mmol,
relacion [TPPSF-8] / [Rh] = 4) en el vaso pyrex del reactor. Se purga el reactor con N, se
agregan 15 mL de perfluorometilciclohexano y se agita la disolucion durante 1 hora a 50 °C. Al
término del tiempo de agitacion se agregan 2.3 mL de 1-octeno (15 mmol, relacion [sustrato] /
[Rh] = 400) y 7.5 mL de ciclohexano. Se carga el reactor a una presion que este 3 bar por debajo
de la presién deseada, primero se cargé el H, y luego el CO en relacion 1 a 1, y luego se calienta
el reactor a 80 °C. Una vez que la temperatura se ha estabilizado se completa la presion para
llegar al valor deseado y se comienza la agitacion. Una vez transcurrido el tiempo de reaccion se
libera la presion y se extrae la mezcla de reaccion para colocarla en un Schlenk bajo N, de donde
se separa la fase fluorada para volverla a introducir al reactor, purgado previamente. La fase
orgénica se conserva para realizar el analisis del medio de reaccion. Posteriormente se agregan
nuevamente las cantidades correspondientes de 1-octeno y el ciclohexano. Una vez que se agregd
tanto el sustrato como la fase organica, se carga la presion a un valor que se encuentra 3 bar por
debajo del valor deseado, primero se cargo el H, y luego el CO, y se calienta el reactor a 80 °C.
Una vez que la temperatura esta estable se completa la presidn hasta el valor deseado. Se repite
una vez mas el procedimiento de reciclaje de la fase fluorada.

5.4.3 Determinacion de conversién, quimioselectividad y regioselectividad

Para la determinacion de la conversién del sustrato, quimioselectividad y regioselectividad del
catalizador se toma una muestra de la fase organica del sistema bifasico de reaccién y se inyecta
en el cromatografo de gases. Para la deteccion de las diferentes especies quimicas resultantes de
la reaccion de hidroformilacion se desarrollaron y estandarizaron los programas de temperatura

mostrados en la tabla 5.2. Ambos programas de temperatura comparten las siguientes
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condiciones: T inyector = 240 °C Y T getector = 240 °C. Tanto los programas de temperatura como los
tiempos de retencion de las especies quimicas obtenidas de la reaccion de hidroformilacién se

muestran en la tabla 5.2.

Tabla 5.2. Programas de temperatura y tiempos de retencion.
Sustrato Programa de temperatura Tiempos de
T(°C) [Velocidad (°C/min)|Mantener (min)|Total (min retencion (min)
1-octeno 70 5.00 5.00 |8a:1.84,9a:1.88
110 30 8.00 14.33 [10a: 2.10, 11a: 6.38
180 30 8.33 25.00 |12a:6.74,13a: 8.16
1-deceno 90 10.00 10.00 |8b: 2.27,9b: 2.32
150 23 3.00 15.61 (10b: 1.83, 11b: 10.88
180 10 6.40 25.00 |12b:11.44,13b: 12.80

Para la evaluacion de los parametros de conversién, quimioselectividad y regioselectividad se

utilizan las siguientes férmulas:

. > moles de productos (9 - 13)
Conversion (Ct%) = — %100
moles iniciales de sustrato

> moles de aldehidos (11 - 13)
X
> _moles de productos (9 - 13)

Quimioselectividad hacia aldeidos (S, %)= 100

moles de aldehido lineal (11)
moles de aldehido ramificado (12)

Regioselec tividad hacia aldehido lineal(n/i) =

5.5 Determinacién de pérdida de rodio en fase organica

La determinacion de la pérdida de rodio en la fase organica se llevo a cabo por espectrometria de
emision atdmica usando plasma inductivamente acoplado (AES-ICP) como fuente de excitacion.
Esta técnica permite el uso de altas temperaturas que disminuyen interferencias quimicas y
ademas permiten un amplio rango de respuesta lineal®. La muestra es vaporizada a nivel

molecular, luego es disociada en &tomos y algunos de estos son ionizados. Una vez en el plasma,
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tanto los iones como los atomos son excitados a niveles electronicos superiores y al retornar al
estado basal emiten radiacion, que es medida por un espectrometro permitiendo el analisis

cualitativo y cuantitativo de la muestra.

Para la determinacion de la pérdida de rodio en la fase orgéanica de las reacciones de
hidroformilacion bifasica fluorada, se utilizaron 2 mL de muestra. Las disoluciones fueron
digeridas usando 15 mL de &cido nitrico concentrado y 10 mL de acido clorhidrico concentrado.
Posteriormente, se calentaron por 30 minutos y al finalizar el tiempo de calentamiento se aforaron

a 25 mL usando &cido clorhidrico concentrado.

Las muestras se introdujeron en el espectrédmetro de emisidén atdbmica usando plasma de Ar, el

cual es capaz de absorber energia hasta alcanzar una temperatura de 10, 000 K.
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