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RESUMEN

La catalisis es una ciencia crucial para el desarrollo de la industria quimica, ya que
méas del 80% de los productos quimicos manufacturados se obtienen mediante
procesos que requieren el empleo de un catalizador por lo menos en una etapa de un
catalizador. Hay que decir también, que los productos sintetizados mediante
procesos cataliticos son muy variados, tanto en su naturaleza quimica como en la

cantidad producida y su costo por unidad de peso.

En este trabajo de investigacion se sintetizaron complejos de rodio de la forma
RhCI,(COD)(N-het), con ligandos (2, 3 y 4 aminopiridinas) y posteriormente se
procedid a su heterogenizacion, utilizando para ello silice activada como soporte.
Finalmente se estudié el comportamiento y la selectividad de cada catalizador en

reacciones de hidroformilacion del eugenol, trans-anetol y 4-alilanisol.

Dicha sintesis se realizo a partir del tricloruro de rodio (lIl), posteriormente se unio a
los diferentes ligandos, para finalmente ser anclado a un soélido de silice previamente
activado con etanol absoluto, caracterizdndose por medio de diferentes técnicas
espectroscopicas como la espectroscopia RMN para sélidos, infrarrojo, difracciéon de
rayos X, microscopia electronica de barrido y area superficial. Finalmente la reaccion
de hidroformilacion se realizé en fase heterogénea en un reactor tipo Parr con las
condiciones Optimas de temperatura, presion, tiempo y relacion catalizador/sustrato.
El desarrollo de cada reaccion se control6 por cromatografia de gases para asi
determinar la actividad y selectividad de cada complejo sintetizado.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

. Sintesis y caracterizacion de complejos de rodio con ligandos N-heterociclicos
y ligandos ciclicos anclados a silice activada para su aplicacion en reacciones de

hidroformilacion de eugenol, trans-anetol y 4-alilanisol.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Sintetizar y anclar catalizadores a base de rodio con ligandos n-heterociclicos
(2, 3 y 4 aminopiridinas) y el ligando ciclico (1, 5 ciclooctadieno) en un solido

heterogéneo como la silice.

. Establecer las mejores condiciones de temperatura, presion, tiempo, solvente

y relacion catalizador-sustrato de los catalizadores empleados.

. Determinar el comportamiento de la actividad y la selectividad de éstos
catalizadores en reacciones de hidroformilacion de eugenol, trans-anetol y 4-

alilanisol.

. Identificar y caracterizar por medio de técnicas como IR, RMN en sdlidos,
DRX, SEM y medicion del area superficial por el método de BET, el comportamiento

del catalizador y de los productos de la reaccion de hidroformilacion.
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1. INTRODUCCION

La catalisis es un fendmeno clave en las transformaciones quimicas. La importancia
de los procesos cataliticos se puede resumir en dos hechos: ninguna forma de vida
existiria sin enzimas, y la sociedad moderna no hubiese alcanzado el grado de

desarrollo que posee sin los catalizadores.*

Las reacciones cataliticas se utilizan desde la antigiedad; por ejemplo la
fermentacion del azUcar para producir etanol es una reaccion catalizada por enzimas
(biocatalizada), que se ha utilizado siempre para la produccion del vino. Sin embargo,
el desarrollo cientifico de la catalisis empez6 hace solo 200 afios y su importancia ha
ido creciendo hasta la actualidad.

La importancia de la catélisis en la industria quimica queda patente si se tiene en
cuenta que el 75% de los productos quimicos se obtiene con la ayuda de un
catalizador. Muchos compuestos intermedios organicos necesarios para la
produccion de plasticos, fibras sintéticas, productos farmaceéuticos, tintes, resinas y

pigmentos solo pueden ser fabricados mediante procesos cataliticos.

Los multiples catalizadores conocidos en la actualidad pueden ser clasificados segun
varios criterios: estructura, composicion, area de aplicacion o estado de agregacion.
La clasificacion mas habitual es la referente a los estados de agregacion en la que
actuan los catalizadores. Hay dos grandes grupos: catalizadores heterogéneos y
homogéneos.? Los procesos heterogéneos son aquellos en los que catalizador,
reactivos y/o productos se encuentran en distintas fases. Generalmente el catalizador

es un solido, mientras que los reactivos son liquidos y/o gases.

Los catalizadores homogéneos poseen un mayor grado de dispersion que los
heterogéneos ya que, en teoria, cada atomo puede ser individualmente activo,

mientras que en catalisis heterogénea solo los atomos de la superficie pueden
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presentar actividad. Debido al alto grado de dispersion, los catalizadores
homogéneos presentan una mayor actividad por masa de fase activa. La elevada
movilidad de las moléculas en la mezcla de reaccion da lugar a mas colisiones.
Ademas, los reactivos se pueden aproximar a los centros cataliticamente activos
desde cualquier direccion, y la reaccion en uno de los centros no impide que se
produzcan otras en los centros vecinos. Esto permite el uso de bajas
concentraciones de catalizador y condiciones de reaccion suaves. Sin embargo, la
mayor desventaja que presentan los catalizadores homogéneos radica en la
dificultad de separarlos de los productos. En los procesos de catalisis heterogénea
los catalizadores se separan del sistema automaticamente (por ejemplo en la
reacciones en fase gaseosa en reactores en lecho fijo), o son separados por

meétodos simples tales como el filtrado o el centrifugado.

La hidroformilacion representa una ruta importante para obtener aldehidos y
alcoholes que son dificiles de obtener por rutas sintéticas convencionales. En la
década pasada estas reacciones cataliticas han tenido un especial atractivo y han
sido muy utilizadas en diversas areas de la quimica debido a que en muchas

ocasiones se puede controlar la quimio, regio y estereoselectividad de ellas. *

Asi, por medio de la heterogenizacién de catalizadores a base de rodio con ligandos
n-heterociclicos (2, 3 y 4 aminopiridinas) y el ligando ciclico (1, 5 ciclooctadieno) se
busca determinar el comportamiento de la actividad y la selectividad de estos
catalizadores en reacciones de hidroformilacion de eugenol, trans-anetol y 4-

alilanisol.



2. MARCO TEORICO

Berzelius fue el primero en definir el término catdlisis en 1836 para explicar varias

reacciones de descomposicion y transformacion. Entonces se pensaba que los

catalizadores poseian determinados poderes que influenciaban en la afinidad de las

sustancias quimicas. En 1895 Otswadl formula la definicion de catalizador que

actualmente conocemos: “Un catalizador es aquella sustancia que acelera la

velocidad de una reaccion quimica sin afectar su situacion de equilibrio”.

Atendiendo a la naturaleza de la sustancia responsable de la actividad catalitica, se

distinguen habitualmente los siguientes tipos de catalisis:

Molecular: la cual designa sistemas cataliticos donde el catalizador esta
constituido por especies moleculares idénticas. Por ejemplo, el complejo de
Rh en una reaccion de hidroformilacion; la catélisis por enzimas es otro
ejemplo de la catélisis molecular.

En superficie: en esta, la catalisis tiene lugar en los atomos superficiales de un
soélido. A menudo, los atomos de la superficie tienen propiedades diferentes, y
se organizan en agrupaciones (0 sitios activos) de varios tipos, lo que la
distingue de la catalisis molecular. Por ejemplo, el V.05 que cataliza la
oxidacion de SO, a SO3; en el proceso Phillips. La catélisis por catalizadores
homogéneos soportados en un sdlido se incluye también en esta categoria.
Autocatalisis: se da en los sistemas donde un producto de la reaccién actla
como catalizador y se observa experimentalmente que la velocidad de
reaccion pasa por un maximo a medida que el reactante se consume. Algunas

reacciones bioquimicas son autocataliticas.

Al principio se creia que los catalizadores se mantenian inalterables durante los

procesos; sin embargo, hoy en dia se sabe que los catalizadores forman enlaces

guimicos con los reactivos durante los procesos cataliticos. En teoria un catalizador
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ideal no se consume durante el proceso, pero en la préctica los resultados son

diferentes. *

Aparte de acelerar las reacciones, los catalizadores tienen otra propiedad muy
importante: pueden influir en la selectividad de las reacciones quimicas, de manera
gque se pueden obtener productos completamente diferentes a partir de un
determinado precursor al cambiar el sistema catalitico.El catalizador puede estar en
la misma fase que los reactantes, o no y este hecho permite clasificar la catalisis en

homogénea, heterogénea y enzimatica.

En la catélisis homogénea, el catalizador esta en la misma fase que, al menos, uno
de los reactantes. Hay sistemas cataliticos homogéneos con reacciones en fase
liquida o gaseosa. En otros, ambas fases estan presentes. Las reacciones cataliticas
homogéneas suelen ser selectivas y con rendimientos elevados en el producto
deseado. Para su aplicacion comercial, las reacciones en fase liquida presentan
limitaciones de temperatura y presion, y problemas en la separacion del catalizador
de los productos de reaccion. Por esta razon, la catélisis homogénea ha encontrado
un uso industrial reducido. En la produccion a pequefia escala se emplea
principalmente a la fabricacion de especialidades (aditivos alimentarios y farmacos),
mientras que entre las aplicaciones en gran escala destacan la fabricacion de acido
acético, la alquilacién de olefinas y la hidroformilacion. El 20% de las reacciones

cataliticas comerciales se basan en este tipo de catalisis.

En la catalisis heterogénea, reactantes y catalizador estan en fases diferentes. La
situacion mas frecuente es la catdlisis por solidos con los reactantes en fase liquida o
gaseosa, por ejemplo en la fabricacion de SO; por el método de contacto de Phillips.
Otras veces se tienen dos fases liquidas inmiscibles, como en la alquilacion de
isobutano en presencia de butenos, donde los hidrocarburos forman una fase y el
acido mineral (catalizador) esta en disolucion acuosa. Una aplicacion muy importante
de la catalisis heterogénea es que la velocidad de reaccion a la que transcurre el

proceso puede incluir el efecto de la velocidad de los fendmenos de transferencia
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entre fases sobre la velocidad de la reaccion propiamente dicha. Aproximadamente,
un 80% de los procesos cataliticos comerciales se basan en la catalisis heterogénea.
La importancia de la catdlisis por solidos es enorme, pues el 90% de la produccién

de todos los procesos cataliticos esta basada en reacciones catalizadas por solidos.

En la catdlisis por sélidos, la etapas quimicas elementales tienen lugar en la
superficie del sdélido (o mas exactamente en algunos lugares especificos de la
misma: los centros activos) y son las siguientes:

Adsorcion de Reactante + centro —> Reactante
Reacciéon en Reactante adsorbido —> Producto adsorbido
Desorcién del Producto adsorbido — Producto + centro

En cada etapa se produce una interaccion quimica entre el catalizador y las
sustancias que intervienen en la reaccion (reactantes, productos). Dicha interaccion

esta sujeta l6gicamente a todas las reglas de la quimica.

El catalizador acelera la reaccion hacia el equilibrio termodindmico proporcionando a
las moléculas un camino de reaccion mas facil. En la figura 1 se compara el camino
de una reaccién homogénea exotérmica no catalizada con el camino de reaccién en
presencia de un catalizador solido. Segun la teoria del complejo activado, la energia
de activacion de la reaccion homogénea, Enom, €S la energia necesaria para la

formacion del complejo activado.

La reaccion catalitica incluye tres etapas elementales: adsorcion del reactante,
formacion y descomposicion del complejo activado en la superficie, y desorcién del
producto. Cada etapa tiene su propia energia de activacion. E,gs €s la energia de
activacion de la adsorcion de los reactantes sobre el catalizador, Ec, de la formacion

del complejo activado en superficie, y Eges de la desorcion de los productos. En la
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figura 1 puede verse que el efecto mas importante del catalizador es suministrar un
camino de reaccion con energia de activacion de formacion del complejo activado en
superficie considerablemente menor que para la reaccion no catalizada, lo cual,

produce un considerable aumento de la velocidad de reaccion.

Complcjo activado,
homogénco

-------

L .
,»” Complejo activado, |
adsorbido .

B =3 M 0D [T e—
-
-

Productos adsorbidos

Camino de reaccion  ——»
Figura 1. Camino de reaccion para una reaccion homogénea y catalizada por un

soélido.

Dentro de los catalizadores heterogéneos, se pueden distinguir dos tipos, los
catalizadores masicos y los soportados. Los primeros, son aquellos en los que la
fase activa constituye el conjunto del catalizador. Los catalizadores soportados
constituyen la parte mas importante de los catalizadores heterogéneos y son los que
tienen el mayor impacto econdémico, especialmente en procesos de refinado e
industria quimica. °

Los soportes mas utilizados son los polimeros organicos y los 6xidos inorganicos,
pero para el uso industrial son preferidos los 6xidos inorganicos debido a su rigida
estructura y tolerancia hacia diversas condiciones de temperatura y medios de
reaccion, en la tabla 1 se puede ver los catalizadores mas ampliamente usados y sus

principales propiedades fisicas. °



Tabla 1. Propiedades fisicas de soportes comerciales comunes.

Superficie Tamafo medio de
5 Volumen de poros
Soporte especifica 3 poros
, (cm*©/g)
(m*/g) (nm)
Alumina 100 - 300 04-05 6 —40
Silice 200 — 600 0'4 3-20
Zeolitas 400 - 1000 05-08 04-18
Carbon
_ 500 — 1500 06-08 06-2
activado

Los catalizadores soportados son sistemas heterogéneos en los cuales pequefias
cantidades de material cataliticamente activo, sobre todo metales, se depositan en la
superficie de otro material, normalmente un sélido inerte poroso, llamado soporte;
este generalmente es poco activo en la reaccion, su objetivo principal es extender el
area del agente activo; ademas de esto, mejora la estabilidad del catalizador
evitando la unién o sinterizacion de los sitios activos por efecto de la alta
temperatura, facilita la transferencia de calor en reacciones fuertemente exotérmicas
(oxidaciones), evitando asi la acumulacion de calor y la elevacion de la temperatura

en el interior de pastillas porosas que ponen en peligro la estabilidad del catalizador.

La efectividad de un catalizador puede medirse por la cantidad de producto formado
por unidad de tiempo y unidad de &rea superficial de catalizador. En principio, el
efecto de un catalizador es proporcional a su area superficial por lo que es deseable
gue sea lo mayor posible. El disefio de catalizadores consiste en optimizar las
propiedades quimicas, cataliticas, fisicas y mecanicas de las particulas. Hay que
tener en cuenta que sus propiedades fisicas, quimicas y cataliticas estan
mutuamente relacionadas, como se muestra en la figura 2. Por ejemplo, la actividad
aumenta con la porosidad, ya que mejora el acceso de los reactivos, y con la

superficie, al aumentar el area disponible para la reaccion. Sin embargo, el area



superficial disminuye al aumentar la porosidad. En este caso el solido seleccionado

como soporte es el gel de silice (SiO,).’

PROPIEDADES CATALI TICAS

. Actividad
. Selectividad
. Estabilidad

CATALIZADOR

PROPIEDADES FiSICAS
* Resistencia mecanica
+  Area superficial
* Volumen y distribucién
de poros
e Formay tamafio de las
narticulas

PROPIEDADES QUiMICAS
e Composicion quimica
¢ Centros activos
¢ Acidez

Figura 2. Triangulo de disefio de un catalizador sélido.

El gel de silice es una forma granular y porosa de diéxido de silicio, a pesar del
nombre, el gel de silice es un sdlido. Es una sustancia metaestable, pero en
condiciones ordinarias no se convierte en su fase mas estable (cuarzo). El gel de
silice se prepara mediante acidificacion de silicatos para dar Si(OH)4, que forma
facilmente gel de silice hidratado del cual gran parte del agua absorbida se elimina
por calentamiento suave. La textura vista con un microscopio electronico, tiene el
aspecto de un lecho rugoso de grava con espacios vacios dispuestos irregularmente
entre las particulas conectadas. Su gran porosidad le otorga alrededor de 800 m3/g

de superficie especifica.

La silice es ampliamente utilizada como soporte de los complejos de los metales de
transicion, pues estos pueden ser facilmente unidos a su superficie a través de un
8




ligando en el complejo que cuenta con grupos funcionales alcoxilo o clorosilano que
reaccionan con los grupos hidroxilo sobre la superficie de SiO,.

Este tipo de catalizadores son altamente competitivos debido a su precio, su
actividad, selectividad, regenerabilidad, entre otros. Los sitios activos pueden ser
inmovilizados en el soporte a través de la interaccion fisica o quimica para formar
catalizadores heterogéneos para desarrollar procesos econémicos y respetuosos con

el medio ambiente (“Green processes”)®

Finalizando con esta clasificacion de catalizadores estan las enzimas, las cuales son
moléculas de proteina o aminoacidos de tamafio coloidal, intermedio entre el
catalizador homogéneo (molecular) y el heterogéneo (so6lido macroscopico). Sin ellos
las reacciones bioquimicas y biolégicas no ocurririan. Se caracterizan por eficacias y
selectividades muy altas. El hecho que en su aplicacion industrial sea necesario
vencer el inconveniente de trabajar en un intervalo de temperaturas reducido,
préximo a la temperatura ambiente, y de anclarlos a sustratos adecuados para su
uso en lechos fijos, ha justificado que se considere un tipo de catalisis con entidad

propia.

2.1 HIDROFORMILACION

La hidroformilacidon catalitica de alquenos (proceso oxo) con H, y CO (1:1 relaciéon
molar) fue descubierta en 1938 por Otto Roelen, al realizar la reaccion en presencia
de catalizadores de cobalto a presiones y temperaturas elevadas. Este proceso se
desarrollé con relativa rapidez en los afios siguientes, hasta llegar a ser un proceso
industrial para la fabricacién de alcoholes detergentes con longitudes de cadena de
12 hasta 14 carbonos, de forma que en 1945 entr6 en funcionamiento la primera

instalacion de sintesis oxo con una produccion anual de 10.000 toneladas. Hoy en



dia ésta ha alcanzado una sorprendente importancia, superando una capacidad
mundial de todos los productos de hidroformilacion de 4.1 millones de toneladas al
afo.

La hidroformilacion se puede realizar con un gran numero de olefinas de cadena
lineal o ramificada con enlaces dobles terminales o internos. Practicamente tienen
importancia, como productos de partida, las olefinas con 2 hasta con 20 4&tomos de
carbono. La hidroformilacion produce, de forma caracteristica, siempre mezclas de
aldehidos isoméricos, la reaccion posterior al alcohol correspondiente se llega a

observar en determinadas condiciones de reaccion (Figura 3).

H
cata. H, cata. H,
R — » R + R -
\/ = w/\CHO 0
CHO H
H
R + RY\
CH,OH
CH,OH H

Figura 3. Esquema general de una reaccion de hidroformilacion.

Hay que saber que, el curso de la hidroformilaciéon esté influenciado por la estructura
y magnitud molecular de la olefina empleada, puesto que aun con el oxo-aldehido
obtenido, el doble enlace interno puede migrar a una posicion terminal, por lo que se
generaran otros componentes en la mezcla de aldehido. Si se procede con suficiente
temperatura y tiempo de permanencia, el equilibrio de los isomeros sobre el
catalizador de hidroformilacion se establecerd por completo (posicion terminal del
doble enlace), por lo cual, los isdmeros de doble enlace de esta olefina pueden
proporcionar el mismo oxo-aldehido. Por otro lado, las ramificaciones en las olefinas,
en general, disminuyen la velocidad de reaccidn y especialmente cuando la

ramificacion se encuentra en el atomo de carbono del doble enlace.

10



La hidroformilacion enantioselectiva de olefinas es uno de los campos mas
desafiantes en las reacciones de catalisis organometélicas, en las cuales hay
participacion de quimioselectividad, regioselectividad y enantioselectividad; siendo

de gran importancia en la sintesis de catalisis fina y farmacéutica.

La irreversibilidad del ciclo catalitico general de hidroformilacién se debe a que en la
tltima etapa que conduce a la eliminacion reductora en aldehido del intermedio
metal-hidruro-formilo formado por accion del oxidante de H, también se produce la

irreversibilidad.

Los tres componentes que estan mas accequibles para la hidroformilaciéon son las
olefinas, mondxido de carbon e hidrégeno pues pueden ser convertidos en aldehidos
Opticamente activos en un solo paso en una reaccion de catalisis. A pesar de que la
hidroformilacion asimétrica ha sido ampliamente investigada como una estrategia
importante en la sintesis quiral, son pocos los procesos cataliticos que se aplican
actualmente a escala comercial. Esto se puede deber principalmente a las
dificultades para controlar las selectividades de hidroformilacion y la separacién y el
reciclado de los catalizadores del sistema de reaccion. Es aqui donde la catélisis
heterogénea ofrece minimizar estos inconvenientes, pues ofrecen las ventajas
potenciales de una facil separacion y reutilizacion, facil purificacion de los productos

y el procesamiento continuo o simple de compuestos quirales. °
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3. ANTECEDENTES

Muchos enfoques han sido utilizados en catdlisis heterogénea, incluyendo
heterogeneizacion de catalizadores homogéneos de inmovilizaciébn covalente, la
encapsulacion o adsorcion de catalizadores homogéneos y la modificacion de
catalizadores de metal soportados, asi como llevar a cabo las reacciones en liquido

i6nico o liquidos de sistemas bifasicos. *°

En las ulltimas tres décadas en catalisis se ha visto un esfuerzo para soportar
complejos metalicos sobre materiales inertes, insolubles, matrices inorganicas para
la heterogeneizacion de metales solubles complejos para una gran variedad de
reacciones industriales, un ejemplo de estos es la investigacion de Diaz et al. (2002)
en la cual plantean un intercambio ionico de Rh (COD) sobre carbones activados, la
adicion de difosfinas para incrementar la estabilidad, la funcionalizacion de los
soportes para permitir enlaces covalentes con ligandos de fosfina (proceso de injerto
el cual consiste en un enlace covalente entre el soporte y el ligando y/o los
complejos) **. Sin embargo, una menor actividad y selectividad, lixiviacién de los
metales, las limitaciones de los tamafios de poro en el soporte, y la desactivacién de
los catalizadores han limitado el uso real de estos en la industria, dejando el reto de

continuar la basqueda en las nuevas versiones o modificaciones de catalizadores.

En cuanto a los catalizadores, se puede mencionar que los ultimos 30 afios el
cobalto ha sido cambiado por el rodio, ya que esos catalizadores operan a bajas
presiones y temperaturas. El empleo de rodio, en lugar de cobalto, como catalizador
produce ademasuna disminucion de la porcibn de n, pero a cambio eleva la
velocidad de hidroformilacion y la selectividad de aldehidos n/i. La influencia del
ligando en la proporcion n/i se explica por la disminucion de la densidad electronica
en el atomo central, como también por el volumen espacial que ocupa la molécula

del catalizador; los ligandos de fosfinas muy voluminosos dificultan el ataque a los
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atomos de carbono interiores, es decir, elevan la proporciéon n en el producto de

reaccion. 2

Kijensk et al. (1988) trabajaron en la hidroformilacion del 1-penteno con catalizadores
soportados de rodio, cobalto y rutenio sobre superficies de SiO, y Al,Og;
paralelamente realizaron modificaciones sobre los metales “in situ” con trifenilfosfina
y (+) o (-) DIOP. El método utilizado para el soporte de estos metales fue el de
impregnacion a partir de sus respectivos precursores. La reaccion de hidroformilacion
fue llevada a cabo a temperaturas entre 80 y 90°C con presiones de 6.1-15.2 MPa
(1:1) hidrégeno y monéxido de carbono en una autoclave de 250 cm®y se obtuvieron
resultados del 90% de transformacion, y concluyendo que el orden de actividad para
el catalizador soportado fue Rh >Ru >Co y los catalizadores soportados sobre la
superficie de silicio exhibieron mayor regioselectividad que los soportados sobre
alimina. Se concluye finalmente que la modificacion de catalizadores es un poderoso
método para la sintesis oxo; el tipo de metal y el soporte influyen fuertemente en la
regioselectividad de la hidroformilacion; la utilizacion de ligandos tipo TPP y DIOP
favorece la formacion del aldehido lineal; se vio el efecto regioselectividad contra
enantioselectividad con el catalizador modificado de rodio, lo cual se puede explicar
por la participacion de los dos tipos de centros metalicos completamente diferentes
en una actividad catalitica en la reaccién de hidroformilacion.*®

3.1 CATALIZADORES SOPORTADOS

Difei et al. (2006) sintetizaron catalizadores quirales mediante la modificacion de
rodio soportado en silice con ligandos quirales de fosforo; estos exhibieron una alta
actividad, regioselectividad y enantioselectividad para la hidroformilacién asimétrica
de estireno y acetato de vinilo; estos estudios fueron justificados con los resultados
de *P de RMN masas y los espectros IR de CO absorbido donde se vi6 la
modificacion quiral mediante la coordinacion de las fosfinas a rodio donde se

produjeron quiralmente sitios activos sobre los catalizadores, mostrando
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guimioselectividades de casi el 100% hacia el aldehido. La regioselectividad fue
expresada como la relacién del aldehido ramificado al lineal (b/n); Rh/SiO;
encontrandose regioselectividades bajas (b/n < 85/15) y mezclas racémicas, pero al
realizar la modificacion quiral del catalizador encontraron  mayores
regioselectividades (b/n > 90/10), aunqueinferiores actividades que con el catalizador
no modificado. Los catalizadores con mayores cargas de rodio tienen mayores
tamafos de las particulas de rodio y menores actividades, posiblemente debido a su
menor dispersion y sitios cataliticos menos accesibles en la superficie de los
catalizadores con menores cargas de Rh. El catalizador Rh/SiO, catalizador con
1,0% en peso de carga de rodio da la mayor actividad con o sin la presencia de (R)-
BINAP. **

Recientemente, se plantea un nuevo enfoque para la inmovilizacion de catalizadores
homogéneos sobre soportes soélidos (como arcilla, carbén, La,03, Al,O3, SiO,), al
complejo organometalico unido a matrices inorganicas, los cuales se aplican para la
hidrogenacion asimétrica de alquenos, alquinos y aldehidos con una mayor actividad
catalitica y reutilizacién. Kausik et al. (2003)plantean un nuevo enfoque para un
catalizador heterogenizado de Wilkinson HRh(CO)(PPh3); aplicable en la reaccién de
hidroformilacion; este va soportado a la zeolita Na-Y a través de acido fosfotingstico
como un agente de inmovilizacion para obtener un catalizador altamente estable y
reutilizable para la hidroformilacion de olefinas a mayor escala; la zeolita Y mostré un
buen comportamiento como soporte, debido a su larga cavidad (12A°), alta superficie

especifica (~700m?/g), estructuras de canal y estabilidad térmica. *°

La inmovilizacibn de complejos metdlicos sobre soportes mesoporosos ha sido
ampliamente estudiada, los complejos de metales de transicion han sido muy
efectivos y selectivos en la mayoria de las principales reacciones organicas como
hidroformilacion, hidrogenacién, acetilacion, hidrosilacion, dimerizacion, alquilacion,
oxidacion y polimerizacion de compuestos con ligandos apropiados y &atomos

metalicos asociados con los materiales mesoporosos.
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3.2 RODIO, RUTENIO Y COBALTO

El rodio fué descubierto en 1803 por William Hyde Wollaston tras descubrir el
paladio. Su extraccion industrial es compleja ya que se encuentra acompafiado con
otros metales principalmente platino, paladio, plata y oro, de ahi su alto costo; la
produccion mundial como metal es entre 7 y 8 toneladas anuales y esta liderada por
Sudéfrica y Rusia *°. El rodio es un metal ductil de color blanco plateado, duro y de

elevada reflectancia.

En general, los complejos de rodio son considerados como las especies mas activas
en los ciclos cataliticos debido a su comportamiento donor-aceptor de densidad

electrénica.

Los compuestos organometélicos de rodio comparten muchas caracteristicas con los
de cobalto pues ambos elementos pertenecen al Grupo 9 de la tabla periddica.
Cuenta con estados de oxidacion entre +IV y +lll, pero +1 y +lll son los mas
comunes. Los compuestos de rodio (I) presentan configuracién electronica d® y
pueden presentar geometrias plano-cuadradas y bipiramidal trigonal. Los
compuestos organometalicos y en especial los de rodio son muy importantes en la

hidroformilacién de alquenos, a menudo van acompafiados de un ligando fosfina,

3.3 HIDROFORMILACION DE ALQUENOS

La hidroformilacion de alquenos y en especial la catalisis asimétrica ha atraido la
atencion como una herramienta potencial para la preparacion de aldehidos
enantioméricamente puros, los cuales son precursores de gran importancia para la
sintesis de la quimica fina.Este se considera el proceso industrial mas importante
para utilizar complejos de metales de transicién como catalizadores homogéneos.Los
Complejos de rodio son los catalizadores mas eficientes para esta reaccion en

términos de la actividad y la selectividad.
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Bajo condiciones de hidroformilacion, la lixiviacion generalmente se lleva a cabo por
sustitucion de los t-ligandos (como PR3, dienos, etc.) por CO, formando carbonilos
gue sean lavados facilmente del soporte. Para mejorar el anclaje, es comun la
funcionalizacionusando grupos como fosfinas, aminas, silanoles o azufre, y procesos

de intercambio i6nico con resinas, arcillas, zeolitas, etc. como soportes.’

Roelen en 1938 realizé la primera reaccién de hidroformilacién usando olefinas
derivadas del petréleo con monoxido de carbono, hidrogeno y un complejo
carbonilico de cobalto para producir aldehidos derivados (también llamado proceso
Oxo). La hidroformilacion de alquenos es en general una reaccion de adicion de los
componentes del formaldehido (H-CHO) a un doble enlace olefinico en presencia de
hidrégeno, monéxido de carbono **- Sin embargo, el mecanismo detallado para esta
reaccién no fué alcanzado sino hasta 1960, cuando Heck y Breslow?® sugirieron una
ruta para esta reaccion, la cual incluye la union de la olefina al catalizador (M-R),
seguido por la adicion del mondxido de carbono al complejo y finalmente el ataque
de un componente nucleofilico HY, que en este caso es el hidrogeno (Figura 4). A
partir de esta reaccion, se utilizaron otros nucleodfilos para producir &cidos
carboxilicos y derivados, alcoholes, aminas, entre otros. Es decir, dependiendo de

los sustratos a utilizar, las condiciones de reaccion y el catalizador.

i Y= s
/N

+CO

0 +H,
)J\—> M—H +
M R

Figura 4. Ruta mecanistica para los procesos de hidroformilacion.

M R
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Desde hace muchos afios, la hidroformilacion de alquenos ha sido tema de estudio
debido a la diversidad de reacciones derivadas a partir de este proceso, entre las
mas importantes se encuentra la oxidacion del etileno a acetaldehido sobre un
complejo de paladio llamado proceso Wacker (Esquema 1), carbonilacion de metanol
con una especie de rodio (Figura 5), entre otros.

C,H, + PdCl, + HyO ————3 CH,CHO + Pd® + 2HCI

ocucl, + Pl — M0 o oo+ Pdal,
CH, +20uCl, + H,0 —PIC o G .CHO +20uCl + 2HCI

ACUC + 2HCl + O, —— 3= 4CuCl, +2H,0
2C2H4+ 02 —_— 2CH 3CHO

Esquema 1. Etapa catalitica para el proceso Wacker.

- CHRh{INICO)L, «

RKIXCO)L, \
CHI + H,0 CHJCORh(III)I(CO)L
,"-"
[ \
I |
i.o. '("
\
I\ CHLCO!
CH,OH
\ H0/,
| / [ RROXCOL,
/ TCH,COOH  +  HI* \

P

Figura 5. Ciclo catalitico para la carbonilacion de metanol en la produccion de acido
acetico.
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Diéguezet al. (2001) ?* en 2001, sintetizaron una serie de ligandos difosfinas
derivadas de la (+)-glucosa, las cuales fueron precursoras en la formacion de
catalizadores de rodio para la hidroformilacion del estireno y derivados de éste. Los
resultados mostraron que la configuracién absoluta de los productos se rige por la
configuracion en el centro estereogénico C (3), mientras que el nivel de
enantioselectividad es influenciado por un efecto cooperativo entre los esterocentros
C (3)yC(5).

Da Silva et al. (2002)* hidroformilaron varios alilbencenos y propenilbencenos con un
97-99% de quimioselectividad usando un precursor catalitico de rodio (I).
Encontraron que la regioselectividad puede controlarse a través de la naturaleza de
un ligando auxiliar tipo fosfina y que ésta se ve mas influenciada por su basicidad
gue por sus efectos estéricos.

Agmiz et al®

(2002) llevaron a cabo la hidroformilacion de algunos vinil arenos
usando precursores de rodio con varios ligandos quirales P, N-donores a partir del
esqueleto del DIOP. Encontraron la maxima regioselectividad en el producto

ramificado con un 95%.

Kumari et al (2004)*, sintetizaron y caracterizaron por andlisis elemental,
espectroscopia IR y RMN H1 y 3C complejos carbonilos de rodio (1) con ligandos
aldehido piridina, los cuales sufrieron reacciones de adicion oxidativa con diferentes
tipos de electrofilos como CHsl, CoHsl, CeHsCHCI, e |, (Figura 6). Se llevaron a cabo
estudios cinéticos para cada compuesto formado dando como efecto una correlacion

entre los ligandos aldehido piridina y los nucledfilos en la carbonilacion de metanol.

18



CHjz

ocy, | WO H,COCy, WO
o “Rh’ — — “Rh’
|/| eo |/| eo
L L
Trans Trans
cl
0Cy, WO AO oc,, | w0 [IM| heoc, o
“Rh? — > “Rh » “Rh="
oc” .\ v, oc/| v, oc/| N,
L L
CH;l cis cis
CHs
0cy, | O HiCOCy, G
_> (8 Rh“\ | | 2, Rh“‘
oc/| v, oc/| v,
| |

Figura 6. Adicion oxidativa (ADOX) e insercién migratoria (I.M) para la carbonilacion

de metanol en presencia del complejo catalico de Rh.

Bruss et al (2006)?°, encontraron una influencia en el tamafio de las particulas sobre
las reacciones de hidroformilacion usando Rh (0). Concluyendo que cuando se usa
un tamafio de particula de 5 nm se generan los aldehidos correspondientes a la
hidroformilacion de 1-alquenos (Figura 7); mientras que al usar tamafio de particula
por encima de 15 nm, se producen pequefias cantidades de aldehidos, similar al que

se produce cuando se utilizan sistemas clasicos de Rh/C.
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H,CO

Ry

ﬂ Isomerizacion

Ri ‘k

Ry

R; H,/CO

R

Figura 7. Hidroformilacion de alilbencenos y propenilbencenos.

Da Silva et al (2006)?° realizaron el estudio de la hidroformilacién del linalol usando
un precursor catalitico [Rh(COD)(OAc)]. en presencia de fosfinas obteniendo una

mezcla del isébmero cis y trans (Figura 8).

CHO
OH OH

CO/M,
| + [Rh(COD)(OAc);] — 3= —  »

Figura 8. Hidroformilacion de linalol usando el complejo [Rh(COD)(OAc)s] en

presencia de fosfinas.
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Es debido al interés que presenta la catalisis heterogénea en la heterogeneizacion de
compuestos y su gran aplicabilidad a nivel industrial que hemos incursionado en la
investigacion desarrollada en este trabajo con catalizadores de rodio soportados

sobre una superficie de silice.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 REACTIVOS

El tricloruro de rodio trihidratado, los ligandos 2, 3, y 4-aminopiridina, 1,5-
ciclooctadieno y los sustratos eugenol, trans-anetol y 4-alilanisol, fueron obtenidos de
la compafiia ALDRICH; los solventes benceno, alcohol etilico anhidro vy
diclorometano, fueron adquiridos de las compafias Fisher Scientific, Merck y Carlo

Erba, respectivamente.

4.2 GASES

Para la sintesis de los complejos se utilizé nitrdgeno grado 5,0 lo cual garantizaba la
atmosfera inerte requerida. Para las reacciones de hidroformilacion se utilizo

hidrogeno y monoxido de carbono. Todos estos de la compafiia CRYOGAS SA.

4.3 PREPARACION DE CATALIZADORES

4.3.1 Sintesis de 3-aminopropilsilica (Silica activ  ada)

A 10 g de SiO, se le adicionan 6,66 ml de wuna solucion de 3-
aminopropiltrimetoxisilano y 200 ml de etanol absoluto; se deja en agitacion a
temperatura ambiente por 24 horas. Se filtra y lava con etanol y se seca en horno a
95°C toda la noche.

4.3.2 Sintesis del Precursor [RhCI(1,5-COD)]2

Se hizo reaccionar 0.293 mmoles de tricloruro de rodio trihidratado con 1,5 mL de

1,5-ciclootadieno, en 10 mL de diclorometano previamente desgasificado con
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nitrogeno gaseoso, a 80T aproximadamente. EIl color inicial de la solucion fue café
rojizo. La mezcla reaccionante se dejo por 45 min. Se filtr6 en caliente y el producto
obtenido fue de color amarillo.

4.3.3 Sintesis de los Catalizadores RhCI(COD)-2ampy , 3-ampy, 4-ampy

En una relacién 1/2 [RhCI (COD)], con cada aminopiridina (2, 3 y 4) se adicionan en
2 ml de dicloromentano seco, reflujo y atmdsfera inerte de nitrdgeno, la reaccion se
realiza en agitacion y temperatura ambiente, se hace seguimiento por cromatografia
de capa delgada.

4.3.4 Anclaje del Catalizador Homogéneo a la Silice  Activada

25 mg de cada catalizador homogéneo se anclan separadamente con 200 mg de
Silice activada en 20 ml de etanol absoluto previamente desgasificado en atmosfera
de nitrégeno. La atmosfera se deja constante en la reaccion con agitacion magnética
y temperatura de 30°C durante 14 horas. Al cabo de este tiempo se filtra al vacio, se

realizan lavados con 5 ml de etanol absoluto y lleva al horno 40°C durante 1 hora.

4.4 REACCION DE HIDROFORMILACION

La reaccion de hidroformilacion del eugenol, trans-anetol y 4-alilanisol se realiza con
cada catalizador heterogéneo utilizando benceno como solvente en un reactor en un
reactor tipo parr con una temperatura entre 80-100°C y presion 20/20 H,/CO a5y 24

horas.

Se empleé para cada reaccion: 3 ml de sustrato, 15 ml solvente, 25 mg de
catalizador. La columna empleada para la separacion de los compuestos fue HP5
(5%-fenil-metil-siloxano), la cual es considerada como una columna medianamente

polar. La afinidad del compuesto lineal por la columna es mucho mayor que la de los
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ramificados, siendo estos los primeros en salir, debido a que son menos retenidos

por la columna gracias a sus bajas polaridades en comparacion con el lineal.

Asustrato

%Conversion = (1 — )xlOO

ATotal

Aproducto

%Selectividad = x100

Total — Asustrato

Asustrato: Area de integracion obtenida mediante el cromatograma de cada sustrato.

Aproducto: Area de integracion obtenida mediante el cromatograma correspondiente al

producto de hidroformilacion de cada sustrato, aldehidos alfa, beta y lineal.

Atota: Sumatoria de todas las areas, la de los sustratos como la de los productos.

Para realizar el analisis de la conversion y selectividad de cada aldehido por medio
de estas formulas es necesario tener patrones de referencia, desafortunadamente el
proyecto no conté con estos, por lo cual se decide hacer una aproximacion mas
precisa por normalizacion de la integracion de las areas con el software del equipo
GCMS-QP2010 SHIMADZU, dandonos directamente el dato de la conversién de
cada aldehido.

4.5 INSTRUMENTACION

4.5.1 Microscopia Electrénica de Barrido

Las micrografias de los catalizadores soportados se obtuvieron utilizando el equipo
Jeoul JSM-6490LV Sacnning Electron Microscope con dispersor de rayos X EDS
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Oxford Instruments INCA PentaFETx3 de la escuela de Ingenieria de materiales de
la Universidad del Valle.

4.5.2 Difraccién de Rayos X

El fendbmeno de la difraccion de Rayos X (DRX) consiste basicamente en un proceso
de interferencias constructivas de ondas de rayos X que se produce en determinadas
direcciones de espacio. Es un método de alta tecnologia no destructivo que permite
la identificacién de una fase cristalina basandose en el hecho de que cada sustancia
en estado cristalino tiene un diagrama de rayos X que le es caracteristico.
Permitiendo asi examinar polimorfismo, transiciones de fase y medida del tamafio de

particula. 2’

El andlisis de difraccion de rayos X se llevo a cabo haciendo un barrido de 26 entre
10 y 90° con paso de 0.02°, velocidad de barrido de 5°/min, voltaje de aceleracion de
40 kV y corriente de 50 mA, en el equipo X’PERT PRO PAN Analytical, del
Laboratorio de Difraccion del departamento de Fisica de la Universidad del Valle.

4.5.3 Reactores Tipo Parr

Reactores tipo Parr de 125 c.c. acondicionados a un monitor de temperatura,

agitacion magnética, termocupla y manoémetro.

4.5.4 Cromatografia de Gases

Cromatografo de gases HP 6890 de la Universidad del Valle, con detector de
ionizacion de llama FID 320 € con una columna capilar HP-5 19091J-413, 5% Fenil
Metil Siloxano. Fase movil He 2.0 mL/min, inyector a 250C, Split. La rampa utilizada

se observa en la tabla 2.
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Tabla 2. Rampa empleada para la cuantificacion de los productos de hidroformilacién

del eugenol, trans-anetol y 4-alilanisol en CG.

Horno Velocidad Temperatura Tiempo de Tiempo final
(°C/min) Final (°C) espera (min) (min)
Inicial - 100 1 1
Rampa 1 20 180 3 8
Rampa 2 20 240 3 14

4.5.5 Cromatografia de Gases Acoplado a Masas

Los productos de hidroformilacion del eugenol, trans-anetol y 4-alilanisol fueron
identificados mediante el cromatografo de gases acoplado al espectrometro de
masas GC-6890N MS-5973 Agilent del laboratorio de aguas residuales de EMCALI —
PTAR.

26



5. ANALISIS DE RESULTADOS

5.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

5.1.1 Sintesis del Precursor

Inicialmente se realiza la sintesis del precursor [RhCI(COD)], a partir del Clorhidrato
de Rodio (lll) y exceso del ligando ciclico 1,5-ciclooctadieno en 10 mL de etanol,
esta reaccion se lleva a cabo en reflujo a 70°C y en atmoésfera inerte de nitrégeno; el
tiempo final de la reaccion se controla por cromatografia de capa delgada; la
formacion de cristales ligeramente café rojizo indican el punto final de la sintesis del
precursor, esta es filtrada en caliente y se le realiza un lavado con éter obteniéndose
finalmente el producto de reaccion color amarillo con un porcentaje de rendimiento
del 75%.

5.1.2 Sintesis de los Catalizadores Homogéneos

Para la sintesis de cada uno de los catalizadores con los ligandos aminopiridinicos
se hace reaccionar en una relacion 1:2 [RhCl (COD)], con su respectivo ligando
heterociclo (a, B, y-aminopiridina) en 2 ml de diclorometano seco con atmosfera
inerte de nitrégeno en agitacién constante y temperatura ambiente. Igual que con el
precursor se controla el tiempo de la reaccion por cromatografia de capa delgada.

Obteniéndose solidos de color amatrillo brillante.
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NH,

Figura 10. Estructura del complejo RhCI (COD)-4-ampy

5.1.3 Oxido de Silicio

El 6xido de silicio es un material compuesto basicamente de silicio y oxigeno en
proporciones variables y su caracter amorfo lleva a que resulte muy complicada la
descripcion de su estructura. El SiO, presenta variadas formas y su relacion inter-
estructural conduce a tener estructuras diversas, tanto cristalinas como amorfas, que
pueden clasificarse como: silicatos con unidades discretas, silicatos con estructura
en cadena o cintas, silicatos con estructura en capas y silicatos con estructura

tridimensional.

La unidad estructural fundamental de los silicatos es el tetraedro SiO,4, en el cual un
atomo de silicio se acomoda intersticialmente entre cuatro atomos de oxigeno,
(Figura 10). Las fuerzas que mantienen unidos a estos tetraedros involucran los
enlaces idnicos y covalentes, en una proporcibn aproximada de 50%, en
consecuencia, los tetraedros estan unidos firmemente. Sin embargo, con el
mecanismo del enlace i6nico o covalente, cada oxigeno tiene solo siete electrones

en lugar de ocho disponibles en su capa externa.

Entre toda la familia de silicatos se trabaja el SiO,, la cual es una estructura vitrea
gue consiste en una red continua tridimensional de unidades tetraédricas SiO,
conectadas por sus esquinas en forma desordenada (Figura 10). En esta cada atomo

de oxigeno es compartido por dos atomos de silicio SiO/z) = SiOa.
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Figura 10. Unidad estructural SiO,. Figura 11. Red tridimensional
infinita SiO5.

5.1.3.1 Caracterizacion del Oxido de Silicio

Por medio de la espectroscopia infrarroja y de acuerdo a la posicion y ancho de

bandas partimos hacia el entendimiento del soporte del catalizador heterogéneo.

El espectro vibracional del SiO; fue interpretado inicialmente por Bell y Hibbins?®, en
términos del modelo de red aleatoria (Figura 11). Este modelo fue construido
fisicamente a partir de unidades de SiO4 conectadas por sus esquinas en forma
desordenada. Las posiciones atémicas fueron medidas usando calculos dinamicos
de red, suponiendo un modelo simple de fuerzas para la banda de estiramiento y el
angulo de enlace. Muchos otros modelos han sido aplicados para determinar la
estructura fonénica del SiO, vitreo; en particular Mondragén et al (1995)* presentan
un estudio tedrico y experimental para la asignacion de las bandas infrarrojas y
Raman en vidrios de silica gel, asumiendo una estructura pseudo-tetraedral y un
analisis de coordenadas normales para la asignacion experimental de los modos

normales.*°
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En el IR experimental del SiO, (Figura 13) los principales picos que se observan se
encuentran en 468, 806 y 1050, 1203 cm™ (Tabla 3). El pico mas prominente en la
densidad de estados vibracionales se halla situado en altas frecuencias cercanas a
1070 cm™ y corresponde al modo de elongacién (estiramiento antisimétrico)
involucrando también considerable movimiento de los atomos de silicio. En realidad,
este pico se desdobla en dos: el pico principal situado en 1075 cm™ y un hombro
alrededor de 1200 cm™, segtin que el movimiento del 4&tomo de oxigeno se produzca
en fase 0 en oposicion de fase respecto de la unidad Si-O-Si vecina.

El modo de balanceo se manifiesta principalmente en la zona de 400 a 500 cm™. El
modo de flexién aparece en esa misma zona y ademas en 800 cm™. El pico en 800
cm™ corresponde a una vibraciéon compleja que contiene movimiento del oxigeno de
tipo flexion ademas de substancial movimiento de los atomos de silicio. La
coincidencia de los modos de flexién y balanceo en la zona alrededor de 450 cm™ se
explica teniendo en cuenta que dichos modos sélo se diferencian por el hecho de ser
0 distinto de 180°. La flexidn del enlace Si-O-Si causa el desdoblamiento de parte de
los estados de balanceo hacia la zona de 500 a 600 cm™, a la vez que mezcla el

movimiento del Si en 800 cm™ con el movimiento de flexién del oxigeno.

Tabla 3. Frecuencias vibracionales del SiO, en el IR.

Frecuencia (cm-1) Estiramiento
1050,54 Asimétrico O-Si-O
1203,82 Asimétrico O-Si-O
468,99 Balanceo Si-O
806,30 Flexion Si-O
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Si
/;\. Estiramiento

Balancin

Flexidn

Intensidad (und. arb.)

1 1 1

500 1000 1500
Numero de onda (crmi™)

(E) )
N 1070 cm
120 < @ < 180
(F)
l 800 cm’'
p (B) z
./_.\‘ 460 cm™

Figura 12. Modos Opticos transversales, TO en SiO, en el espectro de absorcion de
IR.

Cambios en la forma y posicion de los picos en las bandas de absorcidn, se pueden
asociar a cambios estructurales. Los cambios en la estructura pueden ser producidos

por el uso de diferentes composiciones de agua.
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Figura 13. Espectro Infrarrojo para el SiO,.

5.1.4 Oxido de Silicio Activado

Los soportes sdlidos diatomaceos presentan una marcada actividad superficial, la
cual se debe, sobre todo, a la presencia de los grupos silanol (Si—OH) que se forman
sobre la superficie de los silicatos debido a la humedad, los cuales constituyen
puntos activos que provocan adsorcion de compuestos polares, asi como la

formacion de enlaces de hidrogeno con determinados compuestos.

Para la conjugacion a superficies inorganicas se suelen utilizar compuestos de silano
gue contienen un brazo érgano-funcional u érgano-reactivo. La seleccion apropiada
del grupo funcional o reactivo para una aplicacion particular puede permitir la fijacion
de proteinas, oligonucleétidos, células enteras, organelos, o incluso secciones de
tejido a sustratos. Los organo silanos utilizados para estas aplicaciones incluyen

grupos funcionales o reactivos tales como hidroxilo, amino, aldehido, epoxi
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carboxilato, tiol, e incluso los grupos alquilo capaces de unir moléculas a través
deinteracciones hidrofébicas.

Uno de los agentes de acoplamiento de silano que se encuentra entre las opciones
mas populares para el anclaje de un grupo funcional en una superficie inorganica o
particula es el 3-aminopropiltrimetoxisilano (Figura 14). Este reactivo contiene un
grupo 3-aminopropilo, que termina en una amina primaria. EI compuesto trimetoxi es
altamente reactivo y se puede depositar sobre un sustrato usando 100 por ciento de
disolvente organico, sin la presencia de aguapara promover la hidrdlisis de los
grupos alcoxi antes del acoplamiento. La ventaja de este proceso es que se crea una

monocapa de grupos aminopropilo en la superficie. 3

NH,

HaC,
0-Si-0
| \
o CHs

H,C~

Figura 14. Estructura del agente sililante, 3-aminopropiltrimetoxisilano.

Cuandose usa el 3-aminopropiltrimetoxisilano, la reaccion debe ocurrir en al
menosunaparte en un entornoacuoso debido a que los grupos metoxi no son lo
suficientemente reactivos para acoplar de forma espontanea con los grupos-OH
sobre la superficie inorganica sin hidrolisis previa para formar silanoles. Este proceso
resultaenuna capa que contienealrededor de 3 a 8 organosilanos de espesor, que
enmascara efectivamente el sustrato subyacente inorganico con funcionalidades
aminopropilo. Una vez depositadassobre el sustrato, los grupos alcoxi forman un
recubrimiento de polimero covalente con los grupos amino primarios que se pegan

en la superficie quedando disponibles para la conjugacion posterior.
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APTS (3-aminopropiltrimetoxisilano)
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Superficie Inorganica

Figura 15. Mecanismo de fijacion de la 3-aminopropiltrimetoxisilano en la superficie

del 6xido de silicio.

Los cambios en el entorno atémico local, como pueden ser cambios en el &ngulo de
enlace Si-O-Si, longitud de enlace y fuerza de estiramiento, conducen a cambios en
las bandas de absorcion infrarroja, principalmente en la correspondiente al
estiramiento del enlace (banda principal). Esto es lo que ocurre al hacer la activacion
del oxido de silicio con el agente sililante, la efectividad de esta modificacion se
puede observar en el espectro de infrarrojo de este. En la tabla 4 se observan las
asignaciones vibracionales para el IR del SiO, activado (Figura 16), y se ve
claramente la aparicion de nuevos picos debido a la adicion de cadenas alifaticos en

la estructura. Algunas bandas son solapadas por las del éxido de silicio.
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Figura 16. Espectro Infrarrojo del SiO; activado.

Tabla 4. Frecuencias vibracionales del SiO, activado en el IR.

Frecuencia (cm ™)

Estiramiento

3442 Vibracion de tension asimétrica del N-H
2928 Tension simétrica C-H

1634 Deformacion del N-H

1063 Asimétrico O-Si-O

808 Flexion Si-O

470 Balanceo Si-O
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5.1.5 Heterogenizacién de los catalizadores homogén  eos

Una vez obtenidos los catalizadores homogéneos se prosigue con la
heterogenizacion de cada uno de éstos, por medio de la catdlisis soportada y
utilizando como soporte silica activada *. Para la activacién de la silica se utiliza
como agente sililante el 3-aminopropiltrimetoxisilano al 97% en 200 mL de etanol
absoluto, temperatura ambiente, agitacion fuerte y constante por 24 horas. La
aminopropilsilica es filtrada, lavada con el mismo solvente para ser secada en horno
a 95°C toda la noche. Finalmente se ancla cada catalizador homogéneo al soporte en
una relacion (200 mg: 30 mg) Silica: Catalizador a 40°C durante 14 horas y agitacion
magnética. El catalizador ligado a la silica es filtrado y lavado a temperatura

ambiente con etanol absoluto. Los sélidos obtenidos son color amarillo claro.

Una vez activada la superficie, se procede al anclaje de cada catalizador homogéneo
(RhCI(COD)-2-ampy, RhCI(COD)-3-ampy Yy RhCI(COD)-4-ampy) previamente
caracterizado por espectroscopia infrarroja (ANEXO 1) y asi obtener los tres

catalizadores heterogéneos.

36



100-
99
98

971

3415.71

96}

95

%Transmittance

473.78

94

93+

92

N~
o
«
fo2]
o
b=

91
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 |
Wavenumbers (cm-1)

Figura 17. Espectro Infrarrojo del Complejo RhCI (COD)-2-ampy soportado

Tabla 5. Frecuencias vibracionales del complejo RhCl (COD)-2ampy soportado

Frecuencia(cm ™) Estiramiento
3415 Vas N-H
1617 C=N, C=C de py
1093 Si-O
813 C-H (4-ampy)
473 Rh-ClI

Los ligandos nitrogenados heterociclicos pueden presentar dos tipos caracteristicos
de movimientos en el espectro infrarrojo, uno de ellos son los movimientos
generados por los &tomos de hidrogenos alrededor del esqueleto heterociclico y el

otro son los individuales de los enlaces C-H 6 N-H.
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La banda de vibracién de tension del enlace C-H en el ligando piridinico, es
apreciable entre 3200-3000 cm™. En la regién entre 1600-1500 cm™, los compuestos
N-heterociclicos de seis miembros presentan una banda muy particular e intensa
correspondiente a la vibracion de tension del enlace C=C, esta banda es sensible al
caracter donor o aceptor de la densidad electronica del sustituyente en el anillo
heterociclico, presentandose un aumento en la intensidad con grupos donores como
el amino de la aminopiridina y una disminucion en la intensidad con grupos
aceptores. Una banda caracteristica de las aminas primarias es la vibracion de
tensién del N-H presentandose como doblete en 3550 y 3320 cm™, y la vibracién de
deformacién en tijera del N-H alrededor de 1620cm™, mientras que este mismo tipo
de vibracién pero a campo mas bajo alrededor de 1610 es tipico de las aminas
secundarias, en este caso el complejo ligado a la 2-ampy. Otra sefal de gran
importancia es la vibracion de tension del enlace C-N entre 1340-1260 cm™ el cual se
presenta como un doblete debido al caracter de doble enlace que presenta el enlace

C-N cuando esta conjugado.

Finalmente las bandas que se sitGan en la regién entre 1275-960 cm™ corresponde a
las vibraciones de deformacién del C-H en el plano, caracteristicas de compuestos
con caracter aromatico; su identificacibn no es muy precisa debido a que se pueden
presentar varias bandas normalmente agudas y débiles. A bajas frecuencias se
encuentran vibraciones de tension generadas por el enlace M-L. De esta forma se

confirma que el catalizador homogéneo si se logré anclar en la superficie de silice.

Para los catalizadores ligados con la 3-ampy y 4-ampy se obtuvieron resultados

similares en el infrarrojo, por lo tanto solo se realiza el andlisis vibracional para la 2-

ampy.

Posteriormente se realiza microscopia electronica de barrido (SEM) a los
catalizadores heterogeneizados. Por medio de esta, se generan imagenes de la
superficie de cada catalizador y un macroanalisis para la determinacion de la

presencia cualitativa de elementos en la superficie. En las tablas 5, 6 y 7 se
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determinaron cualitativamente los elementos presentes en cada catalizador y su

porcentaje en peso.

¥

X500  50pm 11 50 SEI . /X500 50pm 11 50 SEI

X900 20um 11 48 SEI

Figura 18. Microscopias electronicas de los complejos heterogéneos. a: RhCI(COD)-
2-ampy soportado. b: RhCI(COD)-3-ampy soportado. c: RhCI(COD)-4-ampy

soportado.
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Tabla 6. Presencia cualitativa de elementos

complejo RhCI(COD)-2-ampy soportado.

Tabla 7. Presencia cualitativa de elementos en el

en el complejo RhCI(COD)-3- ampy soportado.

Elemento | Peso (%) | Atomico (%) Elemento | Peso (%) | Atdbmico (%)
C 38.28 51.30 C 18.02 26.64
o 37.47 37.75 o] 47.97 53.26
Si 17.63 10.12 Si 30.39 19.22
Cl 0.47 0.21 Cl 0.38
Rh 1.40 0.22 Rh 0.49

Tabla 8. Presencia cualitativa de elementos en el complejo RhCI(COD)-4-ampy

soportado.
Elemento | Peso (%) | Atémico (%)
C 16.24 24.53
0] 45.24 51.30
Si 36.74 23.73
Cl 0.37 0.19
Rh 1.41 0.25

Por medio de esta técnica electronica podemos confirmar que si hay presencia del

metal en cada catalizador heterogenizado; el carbono pueden representar la

estructura de los ligandos ciclo-octadieno y aminopiridinicos; el silicio y el oxigeno

confirman el soporte del catalizador y del agente sililante. Sin embargo, no fue

posible la determinacion de nitrégeno en la superficie de catalizador. Pero aun asi la

heterogeneizacion se lleva en forma correcta.

El complejo RhCI(COD)-4-ampy soportado fue analizado por difraccion de rayos X

(DRX), y observando la imagen del cristal de la figura 18 ¢ se concluye que este es

un cristalito esférico de orden de 1.77 nm.
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5.2 ACTIVIDAD CATALITICA

La actividad catalitica de cada catalizador fue probada en reacciones de
hidroformilacion de eugenol, 4-alilanisol y trans-anetol. Gracias a los trabajos
precedentes efectuados sobre este tema, se decide trabajar con las condiciones
Optimas encontradas para los catalizadores homogéneos; estas condiciones son,
T= 80°C y P= 20/20 bares (H,/CO), el tiempo de reaccién fue de 5 y 24 horas
(Figuras 19, 20, 21).

Por medio de cromatografia de gases se realiza la identificacion de los productos
principales de reaccion; la cromatografia gaseosa es un metodo de separacion fisico
aplicable a compuestos que pueden volatilizarse directamente o mediante la
formacion de un derivado adecuado. La difusiéon amplia y aplicacion del método se
basan en que este permite una identificacion y cuantificacion rapida, simple y
sensible de las especies presentes en la reaccion, bien sea sustratos, productos
principales y especies no deseadas (contaminacion de la columna, otros solventes y
demas). De acuerdo a los tiempos de retencion e intensidad de areas, se pueden
determinar porcentajes de conversion, selectividad, frecuencia de rotaciones o

namero de ciclos cataliticos por unidad de tiempo.

Por factor de comparacion con muestras de eugenol (a), 4-alilanisol (c) y trans-anetol
(d) grado analitico se establecen que los tiempos de retencién en el método
implementado de corrida son: 4.27, 3.18 y 3.73 minutos respectivamente. De igual
forma se establece que el benceno utilizado como solvente tiene un tiempo de
retencion de 1.25 minutos. Asi por medio de las é&reas obtenidas por la
hidroformilacion de cada sustrato en la reaccion se encuentra el porcentaje de

conversion y selectividad de cada uno de los aldehidos.
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5.2.1 Hidroformilacién del Eugenol

H3CO

b, H3CO
H3CO / -
DNHZICO “ 2
—_— HO 0]
HO cat soportado
H3CO P
a :@/\/
HO b H3CO

Figura 19. Reaccidon de Hidroformilaciéon de Eugenol (a). bi: (E)-2-metoxi-4-(prop-1-
en-1-yl) fenol, b,: 4-alil-2-metoxifenol, 1: 2-(4-hidroxi-3-metoxifenil) butanal (alfa). 2:
3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-metilpropanal (beta). 3: 4-(4-hidroxi-3-metoxifenil)

butanal (lineal).

Tabla 9. Resultados obtenidos en la hidroformilacion del Eugenol a 5 horas de
reaccion.Condiciones de reaccion T=80°C y P= 20/20 bares (H,/CO).

_ ) Selectividad

Catalizador %Conversion 5h :
%alfa | %beta | %lineal
RhCI(COD)-2ampy-soportado 100 34,7 | 28,87 | 36,42
RhCI(COD)-3ampy-soportado 100 8,97 | 34,84 | 56,18
RhCI(COD)-4ampy-soportado 100 38,37 29,82 | 31,81

La hidroformilacion del eugenol arrojo los mejores resultados en la conversion de los
aldehidos (Tabla 9), en 5 horas de reaccion se obtuvo el 100 de conversion; los tres
catalizadores mostraron la selectividad Unica hacia la formacion de los aldehidos
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alfa, beta y lineal: 2-(4-Hidroxi-3-metoxifenil)-butanal, 2-(4-Hidroxi-3-metoxibencil)-

propanal y 4-(4-Hidroxi-3-metoxifenil)-butanal.

De igual forma se observa que el aldehido que se obtiene en mayor proporcion es el
lineal cuando la reaccion se lleva a cabo con los dos primeros catalizadores, lo cual
es muy importante a nivel industrial pues este aldehido se utiliza como precursor en
la manufactura de perfumes. Si bien para la reaccién catalizada con el ligando 4-
ampy no fué este el de mayor proporcion estd en valores muy cercanos al alfa, lo
cual también tiene merecida importancia pues este es de alto valor para la obtencion

de anti inflamatorios.

5.2.2 Hidroformilaciéon del 4-Alilanisol

Cat. soportado

Oy H
> N
m N . /@/\/ . /@/\/
HaCO S0 hgco HY0 HsCO H3CO HaCO
c 1 2 3 4

Figura 20. Reaccion de Hidroformilacion del 4-alilanisol (c). 1: 3-(4-metoxifenil)-2-

metilpropanal. 2: 4-(4-metoxifenil) butanal. 3: p-propilanisol. 4: p-propenilanisol.

Tabla 10. Resultados obtenidos en la hidroformilaciéon del 4-alilanisol a 5 horas de

reaccion.
) %Conversion Selectividad
Catalizador i
5h %alfa %beta | %lineal
RhCI(COD)-2ampy-soportado 95,91 8,37 40,92 50,71
RhCI(COD)-3ampy-soportado 96,35 3,86 35,75 60,39
RhCI(COD)-4ampy-soportado 100 0 45 55
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La hidroformilacion del 4-alilanisol muestra resultados de conversion de mas del 95%
en las primeras 5 horas de reaccién, sin embargo aunque todos los catalizadores son
activos se ve una tendencia de selectividad més alta hacia la formacion del aldehido
lineal; el aldehido alfa se forma en proporciones pequefias y el complejo de la 4-
ampy no presenta ninguna selectividad hacia la formacién de este. Igual que para el
caso de la hidroformilacion del eugenol es muy importante que el aldehido lineal sea
el mayoritario en la reaccion; en este caso vemos que para el 4-alilanisol este tipo de

catalizadores son mucho mas selectivos a la formacion del lineal.

5.2.3 Hidroformilacion de Trans-Anetol

Oy H
X
/@/\/ H,/CO m + + /@/\/
HsCO — HaCO H o H3CO HsCO
d 1 2 3

Cat. soportado

Figura 21. Reaccion de Hidroformilacion del trans-anetol (d). 1: 3-(4-metoxifenil)-2-

metilpropanal. 2: 4-(4-metoxifenil) butanal.

Tabla 11. Resultados obtenidos en la hidroformilacion del trans-anetol a 5 horas de

reaccion.
) %Conversion Selectividad
Catalizador i
5h %alfa %beta | %lineal
RhCI(COD)-2ampy-soportado 21,76 47,24 52,76 0
RhCI(COD)-3ampy-soportado 0 0 0 0
RhCI(COD)-4ampy-soportado 1,21 0 1,12 0
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Tabla 12. Resultados obtenidos en la hidroformilacién del trans-anetol a 24 horas de

reaccion.
_ % Conversion Selectividad
Catalizador :
24h %Alfa | %Beta | %Lineal
RhCI(COD)-2-ampy-soportado 41,13 43,77 | 48,62 7,61
RhCI(COD)-3-ampy-soportado 31,80 47,48 | 52,52 0
RhCI(COD)-4-ampy-soportado 72,56 50,14 | 49,86 0

Los resultados en la hidroformilacion del trans-anetol a 5h horas de reaccion fueron
los mas bajos de los tres sustratos utilizados, en este caso, el catalizador que mostro
mejores resultados aunque muy bajos en el proceso de hidroformilacion fue el
complejo ligado a la 2-ampy, con un porcentaje de conversion de 21,76% vy
selectividad exclusiva hacia la formacion del aldehido alfa y beta. EI complejo con el
ligando 4-ampy tuvo una conversion muy baja y fué exclusiva hacia la formacion del
aldehido beta.

Con base en estos resultados se continda la reaccion hasta las 24 horas (Tabla 12)
yse observa que la reaccidon no alcanza a llegar al 100% de conversion. El complejo
2-ampy que mostraba mejor actividad hacia la conversion se incrementa a 41,13% y
se da la formacién aunque en pequefia proporcion del aldehido lineal. El catalizador
ligado a la 3-ampy que no habia presentado actividad alguna a las 5 horas de
reaccion arroja una selectividad hacia los aldehidos alfa y beta en proporciones muy
similares y logra conversion cercana al 32%. Finalmente la 4-ampy muestra una
activacion del soélido sorprendente, puesto que en el transcurso de la reaccién pasa
de un 1.2% de conversion a las 5h al 72.5% luego de 24h, dandose ademas la
formacion del aldehido alfa y el incremento del beta; al igual que para el caso anterior
no hay formacion del aldehido lineal, llevandonos a la conclusion que para la

reaccion de hidroformilaciéon del trans-anetol a estas condiciones de reaccion
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(T = 80°C, P = 20/20) la selectividad se da casi que exclusivamente hacia la

formacion de los aldehidos alfa y beta en proporciones muy similares.

Con los resultados obtenidos en las reacciones de hidroformilacion de los tres
sustratos bajo las mismas condiciones, (P = 20/20 CO/H,, T = 80°C) se puede decir
gue el catalizador mas activo es el RhCI(COD)-2-ampy soportado a 5 horas de
reaccion y el sustrato de mejor desempefio es el eugenol, por ello se deciden hacer

pruebas de reutilizacion para este sustrato.

5.2.4 Reutilizacion de catalizadores en la reaccion  del Eugenol.

Por ser el sustrato mas activo en el estudio de estas reacciones de hidroformilacion
con catalizadores soportados se decide hacer pruebas de reutilizacién del
catalizador, para asi mostrar otro punto a favor de la catalisis heterogénea que es la
reutilizacion de los catalizadores. Cada catalizador es reutilizado en la reaccién dos

veces y se toman muestras para el analisis cromatografico a 5 y 24 horas.

Tabla 13. Resultados obtenidos en la hidroformilacion del eugenol. Condiciones de
reaccion: T: 80°C, P: 20/20, tiempo de reaccion: 5 horas. Catalizador RhCI(COD)-2-

ampy-soportado.

% Conversion Selectividad
RhCI(COD)-2-ampy- soportado :
a 5h %Alfa | %Beta | %Lineal | Otros
Original 100 34,83 | 27,62 37,55 0
1 vez reutilizado 23,94 20,38 | 47,87 31,75 0
2 vez reutilizado 7,49 26,54 | 25,42 40,57 7,48
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Tabla 14. Resultados obtenidos en la hidroformilacion del eugenol. Condiciones de
reaccion: T: 80°C, P: 20/20, tiempo de reaccion: 24 horas. Catalizador RhCI(COD)-2-

ampy-soportado.

% Conversion Selectividad
RhCI(COD)-2-ampy- soportado :
24h %Alfa | %Beta | %Lineal | Otros
Original 100 24,49 | 29,72 42 43 0
1 vez reutilizado 100 18,64 | 31,23 43,63 6,50
2 vez reutilizado 98,44 7,02 36,42 46,32 10,24

Como se observa en las tablas 13 y 14 es posible la reutilizacion del catalizador, sin
embargo hay una pérdida en la conversion del catalizador RhCI(COD)-2-ampy-
soportado respecto al tiempo de reaccion, pues no se logran conversiones del 100%
en las primeras 5 horas de reaccion. Al igual que en reacciones previas el aldehido
gue se obtiene en mayor proporcion es el lineal, lo cual confirma que esta reaccion
muestra una buena selectividad hacia la formacién de este aldehido. También se
evidencia que la reutilizacion del catalizador lleva a la formacion de otros productos

en la reaccion los cuales pueden ser alcoholes.

El comportamiento entre la selectividad hacia un aldehido u otro varia con el
transcurso del tiempo de reaccidn, para algunas se ve favorecida el alfa y para otras
la formacidn del beta, mientras que el aldehido lineal se conserva mas estable.Es
posible que se modifique la estructura del sistema o se desactiven algunos sitios del
catalizador, lo que ocasiona un cambio en la selectividad, lo cual para poder sugerir
un trabajo complementario a cerca de este tipo de catalizadores, indagandose como

se logra este anclaje y porqué ocurre esta disminucion tan fuerte en la selectividad.

Otra hipétesis que se puede platear es que el catalizador homogéneo se esta
soltando del soporte generando la reduccién de la actividad catalitica, o algun sitio
activo puede estar blogqueado impidiéndole al isémero alfa continuar en la formacion;

sin embargo, lo poco que logra de conversion se evidencia en el 100% a 24 horas.
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Tabla 15. Resultados obtenidos en la hidroformilaciéon del Eugenol. Condiciones de
reaccion: T: 80°C, P: 20/20, tiempo de reaccion: 5 horas. Catalizador RhCI(COD)-3-

ampy-soportado.

RhCI(COD)-3-ampy- soportado

% Conversion a

% Selectividad

5h Alfa | Beta |Lineal | Otros
Original 92,70 7.30 | 53,10 | 41,68 0
1 Vez Reutilizado 22,30 33,98 | 29,20 | 36,82 0
2 Vez Reutilizado 21,85 0,00 | 49,83 | 50,17 0

Tabla 16. Resultados obtenidos en la hidroformilacion del Eugenol. Condiciones de
reaccion: T: 80°C, P: 20/20, tiempo de reaccion: 24 horas. Catalizador RhCI| (COD)-3-

ampy-soportado.

RhCI(COD)-3-ampy- soportado

% Conversion a

% Selectividad

24h Alfa | Beta |Lineal | Otros
Original 100 8.92 | 37.47 | 52.35 | 1.26
1 Vez Reutilizado 100 29,04 | 26,76 | 40,76 | 3,44
2 Vez Reutilizado 100 39,89 | 19,72 | 32,79 | 7,60

Al igual que con el complejo ligado a la 2-ampy,

la 3-ampy muestra un

comportamiento similar, sin embargo esta vez en la reaccion presenta valores mas

bajos en la conversion a 5h cuando el catalizador ha sido reutilizado, sin embargo, al

cabo de las 24 horas de reaccidn muestra su actividad catalitica llegando al 100% de

conversion.

Estos resultados muestran nuevamente que puede existir una desactivacion del

catalizador, desafortunadamente 24 horas de reaccion es mucho tiempo para realizar

este tipo de analisis, pues se alcanza la transformacion del 100%, para ello se puede

realizar una inyeccion a 12 horas de reaccion.
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Tabla 17. Resultados obtenidos en la hidroformilacion del eugenol. Condiciones de
reaccion: T: 80°C, P: 20/20, tiempo de reaccion: 5 horas. Catalizador RhCI(COD)-4-

ampy-soportado.

RhCI(COD)-4-ampy- soportado

% Conversion a

% Selectividad

5h Alfa | Beta |Lineal | Otros
Original 94.89 34,51 | 24,85 | 29,51 | 11,13
1 Vez Reutilizado 21,92 100 0 0 0
2 Vez Reutilizado 23,68 49,12 | 50,88 0 0

Tabla 18. Resultados obtenidos en la hidroformilacion del eugenol. Condiciones de
reaccion: T: 80°C, P: 20/20, tiempo de reaccion: 24 horas. Catalizador RhCI(COD)-4-

ampy-soportado.

RhCI(COD)-4-ampy- soportado

% Conversion a

% Selectividad

24h Alfa | Beta |Lineal | Otros
Original 100 21,96| 23,53| 37,10 17,42
1 Vez Reutilizado 100 20,75| 26,39 | 34,82| 18,03
2 Vez Reutilizado 100 21,81 3,71 42,31| 32,17

En las tablas 17 y 18 se estudia el comportamiento del complejo RhCI(COD)-4-ampy-

soportado, este varia considerablemente al compararlo con los otros catalizadores,

pues como se observa en la tabla 17, con su primera y segunda reutilizacion no

marco actividad fuerte < 25% en 5 horas de reaccion, lo cual muestra que este

catalizador es menos reciclable que los otros dos en este tiempo, pues a 24 horas

para ambas reacciones muestra conversion del 100%.

Sin embargo, el catalizador reutilizado la primera vez a 5 horas de reaccién presenta

una selectividad exclusiva hacia la formacion del isomero alfa lo cual no se puede

llegar a un grado de certeza que asi sea, pues se observa un comportamiento
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diferente cuando la reaccion prosigue hasta las 24 horas, lo que se puede explicar es
que el cromatografo no logré la identificacion de los otros aldehidos (5 horas) y la

integracion fue realizada s6lo hacia el valor del alfa.
Asi, con este estudio se evidencia que la catalisis heterogénea es econdémica y mas

amigable con el medio ambiente; sélo se requiere analizar los productos deseados

para establecer las condiciones de reacciéon mas adecuadas.
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6. ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE REACCION POR ESPECT ROMETRIA DE
MASAS

En la espectrometria de masas las moléculas son ionizadas y los iones formados son
analizados en detalle, las principales ventajas de la espectrometria de masas como
instrumento analitico se encuentran en su sensibilidad acentuada sobre las otras
técnicas analiticas, en su especificidad para la identificacibn de compuestos y en su
rapidez, por lo tanto, permite obtener una informacién importante sobre la estructura
en la molécula con una cantidad pequefia de muestra. *

La identificacion de los productos por espectrometria de gases acoplado a masas
(GC-MS), sblo se realizé para las reacciones de hidroformilacion del eugenol con
cada uno de los catalizadores, siendo este sustrato el que mostré6 mejor actividad en

las reacciones. Este analisis se realizé a partir del siguiente cromatograma:
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160—5
140 |
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80~: | Alfa Beta Lineal

A A .y
= | .\r*-.ujl‘.\—. .J'\_ KJI' J"\._

0 2 4

g
&
T

5.796

8 10 12 14 min

Figura 22. Cromatograma de la hidroformilacion de Eugenol con RhCI (COD) (2-
ampy) soportado en 10 mL Benceno, 80°C, 20/20 bar (H,/CO), 5h.
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El pico del M* en los aldehidos inferiores es intenso y disminuye al aumentar el peso
molecular del aldehido o las ramificaciones, esta tendencia se observa en los

espectros de masas del aldehido lineal y los ramificados.
Los experimentos de masas para la hidroformilacion del eugenol se realizaron

mediante la técnica de impacto electronico, mostrando un patron de fragmentacion

general, en el cual son observados cuatro picos principales.
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Figura 23. Patron de fragmentacion del aldehido 4-(4-Hidroxi-3-metoxifenil)-

propanal.
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Figura 24. Patrén de formacion del ion molecular de la fragmentacion del eugenol
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Figura 25. Fragmentacion del aldehido 2-(4-Hidroxi-3-metoxibencil)-butanal
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CONCLUSIONES

Se logré preparar exitosamente el complejo rodio cloro aminopiridina ciclooctadienilo,
posteriormente se efectud la heterogenizacién de catalizadores soportados de rodio
con ligandos ciclicos y n-heteociclicos sobre una superficie de silice activada
comprobando su actividad catalitica en reacciones de hidroformilacion de eugenol,
trans-anetol y 4-alilanisol. Dicho resultado fue corroborado por espectroscopia

infrarroja y difraccion de rayos x.

Por medio de difraccion de rayos X se determind que el complejo RhCI(COD)-4-ampy
soportado es un nanocristal esférico de orden 1.77 nm, dando un indicio sobre el

tamano de las particulas presentes en este sélido.

Comparando los resultados entre los tres sustratos empleados se puede concluir que
el Eugenol es un sustrato altamente activo en las reacciones de hidroformilacion,

llegando al fin de la reaccion en 5 horas con porcentajes de conversion del 100%.

El catalizador que presentdé mejor comportamiento para los tres sustratos en
reacciones de hidroformilacion fue el RhCI(COD)-2-ampy soportado, alcanzando
conversiones del 100% en 5 horas de reaccién para la mayoria de sustratos y siendo
el de mayor actividad catalitica en todas las reacciones, incluso en la de
hidroformilacion del trans-anetol quien presenté baja actividad para los otros

complejos.

El seguimiento de la reaccion por cromatografia de gases confirmo que la reaccion
de hidroformilacion para el eugenol, trans-anetol y 4-alilanisol se logré efectivamente.
La GC-MS para la hidroformilacion del eugenol evidencio que los productos formados
en este tipo de reacciones muestran tendencia principalmente hacia los aldehidos

alfa, beta y lineal.
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Fue posible la separacién de los catalizadores en la reaccion de hidroformilacién del
eugenol por filtracion para su posterior reutilizacion en las mismas, arrojando
porcentajes de conversion mayores al 20% en 5 horas de reaccién y del 100% en 24

horas.

En las reacciones de hidroformilacion del eugenol con la reutilizacion de los
catalizadores es posible que se modifique la estructura del sistema, se desactiven
algunos sitios del catalizador o lixiviaciéon del mismo ocasionando un cambio en la

selectividad hacia la formacion de aldehidos.
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ANEXO I

CARACTERIZACION DE LAS FRECUENCIAS VIBRACIONALES EN EL IR DE

LOS CATALIZADORES HOMOGENEOS Y HETEROGENEOS

Tabla 19. Frecuencias vibracionales del complejo RhCI(COD)-2-ampy en el IR.

Frecuencia (cm™) Asignacion Frecuencia(cm ™) Asignacion
3411,73 Vas N-H 1593,10 C=C de COD
3308,76 vs N-H 1444,48 VasCHz, COD
2989,91 C-H py 1325,74 vsCHz, COD
2911,28 Vas C-H de 869,35 C-H (2-ampy)

CHz
2830,86 vsCHz 813,03 C-H (2-ampy)
1622,37 C=N, C=C de 483,26 Rh-Cl
Py

Tabla 20. Frecuencias vibracionales del complejo RhCI(COD)-2-ampy soportado en

el IR.

Frecuencia(cm 1) Asignacion
3415,71 Vas N-H
1617,74 C=C de py
1093,07 Si-O
813,03 C-H (2-ampy)
473,78 Rh-ClI
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Tabla 21. Frecuencias vibracionales del complejo RhCI(COD)-3-ampy en el IR.

Frecuencia(cm ™) Asignacion Frecuencia(cm ™) Asignacion
3401,90 Vas N-H 1579,61 C=C de COD
3319,14 vs N-H 1447,36 VasCHz, COD

C-H py 1347,95 vsCHz, COD
2919,45 Vas C-H de CHz 893,21 C-H (3-ampy)
2879,40 vsCHz 869,82 C-H (3-ampy)
1616,92 C=N, C=C de py 481,37 Rh-CI

Tabla 22. Frecuencias vibracionales del complejo RhCI(COD)-3-ampy soportadoen el

IR.

Frecuencia(cm ™) Asignacion
3431,90 Vas N-H
1636,90 C=C de py
1108,07 Si-O
472,03 Rh-CI

Tabla 23. Frecuencias vibracionales del complejo RhCI(COD) 4-ampy en el IR.

Frecuencia(cm 1) Asignacion Frecuencia(cm ™) Asignacion
3416,44 Vas N-H 1514,16 C=C de COD
3319,62 vs N-H 1449,51 VasCHz, COD
3049,22 C-H py 1337,62 vsCHz, COD
3010,96 C-H, COD 870,74 C-H (4-ampy)
2937,93 Vas C-H de CHz 814,31 C-H (4-ampy)
2869,29 vsCHz 435,84 Rh-CI
1641,94 C=N, C=C de py
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Tabla 24. Frecuencias vibracionales del complejo RhCI(COD)-4-ampy soportado en

el IR.

Frecuencia(cm 7 Asignacion
3411,85 Vas N-H
1636,65 C=C de py
1099,64 Si-O
473,27 Rh-ClI

72



ANEXO I
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Figura 32. Espectro de microscopia electronica de barrido del complejo RhCI(COD)-

2-ampy soportado.
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Figura 33. Espectro de microscopia electronica de barrido del complejo RhCI(COD)-

3-ampy soportado.
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Figura 34. Espectro de microscopia electronica de barrido del complejo RhCI(COD)-

4-ampy soportado.

73



ANEXO IV
ESPECTROS DE MASAS DE LA HIDROFORMILACION DEL EUGEN OL

Los espectros de masas para la reaccion del eugenol con RhCI(COD)-2-ampy
soportado como catalizador fueron obtenidos a partir del cromatograma que se

muestra en la figura 35.
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Figura 35. Cromatograma de la reaccion del eugenol con RhCI(COD)-2-ampy

soportado

Abundance
| 137

4oooooi

350000]

300000{

i

200000

150000]

100000/
|

— 122
l 18 2833 3944 51 57 6 7 I 82 ,z}gi ‘10? 19015 |, v_[:g*i 145 151 ﬁﬁ‘:fﬁ,llf‘-l?gn Il 207 215221 239

0 .. "
T

0 T T LR B
m/z—-> 10 20 30 40 50 60 70 80 20 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250

Figura 36. Espectro masas reaccion de Hidroformilacion de Eugenol, catalizador:

RhCI(COD)-2-ampy soportado. Tiempo de retencion 10.59 minutos.
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Figura 37. Espectro masas reaccion de Hidroformilacion de Eugenol, catalizador:

RhCI(COD)-2-ampy soportado. Tiempo de retencion 10.90 minutos.
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Figura 38. Espectro masas reaccion de Hidroformilacion de Eugenol, catalizador:

RhCI(COD)-2-ampy soportado. Tiempo de retencion 11.43 minutos.
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Figura 39. Cromatograma de la reaccion del eugenol con RhCI(COD)-3-ampy

soportado.
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Figura 40. Espectro masas reaccion de Hidroformilacion de Eugenol, catalizador:

RhCI(COD)-3-ampy soportado. Tiempo de retencion 10.59 minutos.
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Figura 41.
RhCI(COD)-3-ampy soportado

Abundance
200000

180000
160000
140000
120000

100000

T f
30 40 50 60 70 80 90 100

Espectro masas reaccié

77 94
| 1

51 65
% L 71 g2 89 | 102
{ 5

18

07

165
137
194
150
110 119124 1341 X sz || ez |199 27 1 a3 249
ol ' RRLEF K T T 1 T T T TT T T
110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250

n de Hidroformilacion de Eugenol, catalizador:

. Tiempo de retencién 10.90 minutos.

122

18 _|I, 1?15,\[145 { _ 161166 176 183 207 221 239 249

28
Jo 33 1. 45 Ly 5T g L
20 30 40 S0 60 70 8 9 100

prvery T

190 200 210

T T AW EFTREL
110 120 130 140 150 160 170 180 220 230 240 250

Figura 42. Espectro masas reaccion de Hidroformilacion de Eugenol, catalizador:

RhCI(COD)-3-ampy soportado. Tiempo de retencion 11.42 minutos.
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