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RESUMEN

En este proyecto se realiz6 la hidroformilacion del estireno usando el complejo
ibnico metalico ion 1,5-ciclooctadieno-4,5-Bis-[(difenilfosfanil)-metil]-2, 2-dimetil-
[1,3]dioxolanorodio(l), [Rh(COD)(+)(DIOP)J", el cual fue usado como catalizador
en fase homogénea. Se encontrd el solvente mas apropiado teniendo en cuenta
su solubilidad tanto para el catalizador como para el sustrato. La reaccion se
llevd a cabo a temperatura, presién total, tiempo de reaccion y relacion
catalizador/sustrato constante, y se estudio el efecto de la presion parcial de los
gases sobre la eficiencia del catalizador en la formacién de los productos de

reaccion.

Los productos obtenidos a partir del estireno fueron caracterizados usando
técnicas espectroscopicas (IR, RMN 'H, '®C), cromatografia de gases y
Espectrometria de Masas, con el fin de comprobar la efectividad y selectividad

del catalizador en reacciones de hidroformilacion.

Este trabajo busca incursionar en una linea de investigacion que busca el
estudio de nuevos catalizadores para hidroformilacion y la obtencién de
productos con alto valor agregado a partir de productos naturales abundantes y

de bajo costo.



1. INTRODUCCION

Un catalizador es una sustancia que aumenta la velocidad con la que una
reaccion alcanza el equilibrio, puesto que genera una posible ruta mecanistica
con menor energia de activacion y con la ventaja de regenerarse en los pasos

finales del proceso "2,

El rodio como la mayoria de los metales de transicion puede formar
compuestos de coordinacion con diversas moléculas entre los que se destacan
atomos dadores de electrones o ligandos. Estos compuestos presentan
diversos tipos de reacciones en |los que se involucran cambios en el estado de
oxidacién del centro metalico y de la geometria de la molécula por rearreglo o

intercambio de ligandos, ademas de transformaciones de los mismos.

Los procesos cataliticos con complejos de metales de transicion y en especial
la catalisis homogénea, han despertado un gran interés ya que permite trabajar
a bajas presiones y temperaturas, con una alta eficiencia y en algunos casos
con una alta selectividad . Entre los procesos mas destacados desde el punto
de vista investigativo se encuentra la hidroformilacion de alquenos, la cual se
ha convertido en una importante herramienta industrial para la produccion de
aldehidos y productos derivados, los cuales usualmente no son los productos
finales. Debido a la versatilidad quimica del grupo aldehido (-CHO), hay mas
conversiones via reduccién, oxidacion y otras reacciones, para dar alcoholes,
aminas, acidos carboxilicos derivados, productos de condensacion alddlica y
otras . Seglin los mas recientes estudios reportados, la hidroformilacién de
alquenos ha sido tema de estudio debido a la diversidad de reacciones

derivadas a partir de este proceso % %% 7,




2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GENERAL

Llevar a cabo la reaccion de Hidroformilacion entre el estireno y el complejo
[Rh(COD)(+)(DIOP)]* en fase homogénea. Los productos obtenidos, se

caracterizaran por técnicas espectroscépicas y de separacion.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.21 Buscar los solventes mas apropiados tanto para el Complejo de

[Rh(COD)(+)(DIOP)]" como para el estireno, para obtener el medio catalitico.

2.2.2 Determinar las condiciones mas apropiadas de reaccion con base en el
rendimiento de los productos y la efectividad del catalizador, en funcién de la
presiéon parcial de hidrégeno y/o monoéxido de carbono a tiempos de reaccion,

temperatura, presion y relacion catalizador/sustrato constante.

2.24 Determinar la estructura de los compuestos por métodos
espectroscopicos (IR, RMN 'H, '*C), espectrometria de masas y cromatografia

de gases.



3. ANTECEDENTES

3.1 Arenos

Son una gran variedad de hidrocarburos que contienen unidades tanto
aromaticas como alifaticas. El anillo del etilbenceno puede sufrir la sustitucién
aromatica electrofilica caracteristica del benceno y, la cadena lateral, la
sustitucion de radicales libres caracteristica del etano. Ademas, las
propiedades de cada parte de la molécula sufren modificaciones por presencia
de la otra: el grupo etilo deberia modificar las propiedades del anillo y éste, a su

vez, las propiedades alifaticas de la cadena lateral.

Asi, el tratamiento del etilbenceno (1) con acido nitrico introduce un grupo nitro
(=NOz2) en el anillo. El tratamiento con bromo en presencia de luz, introduce un
atomo de bromo en la cadena lateral. Debido al grupo etilo, la nitracion procede
con mas facilidad que con el benceno y se efectua principalmente en las
posiciones orto y para con respecto al etilo (2) y (3). Debido al anillo, la
bromacion resulta mas facil que con el etano, y se realiza exclusivamente en el
carbono adyacente al anillo (4). De este modo, cada parte de la molécula afecta

la reactividad de la otra y determina la orientacion del ataque '® (esquema 1).

O o=, 07
+
NO, ON

1 Br. 2 3

2
Luz Br

4
Esquema 1. Principales reacciones del etilbenceno a diferentes condiciones

4



3.1.1 Clasificacion

Los arenos se clasifican segun su cadena alifatica, y su quimica se estudia a
partir del efecto del anillo aromatico sobre las reacciones que se realizan en la
cadena lateral. Sustitucion nucleofilica, eliminacion, adicién electrofilica y de

radicales libres son algunas de las reacciones mas importantes.

En el esquema 2 se citan algunos ejemplos de algunos arenos, entre los que se
encuentran los alquilbencenos (unidades aromaticas + alcanos)
alquenilbencenos (unidades aromaticas + alquenos) vy alquinilbencenos

(unidades aromaticas + alquinos)®.

CH, CH, CH, CH,
CH,
CH,

Tolueno  O-xileno m-xileno
p-xileno
=
©/\/ @
Alilbenceno Estireno
S

Fenilacetileno

Esquema 2. Estructura de los arenos mas comunes.




3.1.2 Estireno

El estireno es un producto manufacturado. Se conoce también como
vinilbenceno, etenilbenceno, cinameno o feniletileno. Es un liquido incoloro de
aroma dulce que se evapora facilmente. A menudo contiene otros productos

quimicos que le dan un aroma penetrante y desagradable!®"!.

Se disuelve en algunos liquidos, pero no se disuelve muy facilmente en agua.
Miles de millones de libras se producen al afo para fabricar productos tales
como caucho, plasticos, material aislante, caferias, partes de automoviles,
envases de alimentos y revestimiento de alfombras. La mayoria de estos
productos contienen estireno en forma de una cadena larga (poliestireno) como
también estireno sin formar cadenas. Bajos niveles de estireno también se
encuentran naturalmente en una variedad de alimentos tales como frutas,

hortalizas, nueces, bebidas y carnes"!.

3.1.2.1 Fuente de obtencidén y reacciones

Industrialmente el estireno se obtiene a partir de una reaccion de
deshidrogenacién. Asi, para obtenerlo (5), se calienta etilbenceno (1) a 600 °C

en presencia de un catalizador (esquema 3). A su vez, (1) se prepara por una

reaccion de Friedel-Crafts entre el benceno y el etileno!®.

AlCI, Cr,0,.Al,0,, 600°C N
E—— o

+ H,C=CH,

Benceno 1 5

Esquema 3. Obtencién de estireno a escala industrial




El estireno, al igual que los demas alquenilbencenos, dan dos tipos de
reaccion: sustitucion en el anillo y adicion en el doble enlace de la cadena
lateral. Puesto que el anillo y el doble enlace son buenas fuentes de electrones,
puede haber competencia entre ambos sitios frente a ciertos reactivos

electrofilicos'®.

La hidrogenacién catalitica del anillo y el doble enlace se puede llevar a cabo
controlando las condiciones de reaccion, hidrogenando la cadena lateral sin

tocar el anillo aromatico (esquema 4) .

H,, Ni, 20°C, 2-3 atm H,, Ni, 125°C, 110 atm
5 > 1 >
75 min 100 min

Etilciclohexano

Esquema 4. Hidrogenacion catalitica de estireno.

La oxidacién suave del doble enlace genera 1,2-diol 6; una oxidacion mas
fuerte escinde el doble enlace carbono—carbono, dando generalmente un acido

carboxilico, donde el grupo —COOH esta unido al anillo (esquema 5).

OH

OH COOH

H,0, , HCO,H KMnO,

6 Acido benzodico

Esquema 5. Oxidacion del doble enlace para el estireno.

La halogenacion puede proceder de dos maneras, atacando tanto el anillo
como el doble enlace por mecanismos heteroliticos que tienen, esencialmente,

el mismo primer paso: el ataque a la nube electronica 1 por el halégeno con




carga positiva. Primero se consume el halégeno en el doble enlace, y solo
cuando la cadena lateral estd completamente saturada continta la sustitucion
en el anillo. Por consiguiente, los alquenilbencenos halogenados en el anillo
deben prepararse por generacion del doble enlace una vez que el halégeno ya

esta en el anillo® (esquema 6).

Cl, ClL KOH i
e —_— —_—
FeCl, Calor
Cl 1 Cl

Esquema 6. Halogenacion de estireno a partir del etilbenceno 1.

Aunque el estireno se polimeriza lentamente a temperatura ambiente y su
velocidad de polimerizacion se incrementa al aumentar la temperatura, a escala
industrial, el estireno se utiliza para producir poliestireno, el cual se obtiene via

radicales libres (esquema 7).

Esquema 7. Estructura del poliestireno, unidad repitente.

El poliestireno es un plastico econdmico y resistente. Existen diferentes tipos
dependiendo de la disposicion espacial de los grupos fenilo (poliestireno
atactico y sindiotactico), de los aditivos utilizados en el proceso de fabricacién y
del proceso de fabricacion en si (poliestireno de impacto, poliestireno
expandido). Ademas el poliestireno es la base de diversos copolimeros
(estireno-acrilonitrilo). Probablemente éste sea el plastico mas popular después

del polietileno.




3.2 Complejo [Rh(COD)(+)(DIOP)]+
3.2.1 Fosfinas

Los ligandos fosfinas tienen formula general PR3, donde R puede ser grupos
alquilo, arilo o hidréogeno. Las fosfinas fueron descubiertas a mediados del siglo
XIX'y posteriormente se aplicaron en catalisis a través de complejos metalicos.
Estas se relacionan con los ligandos fosfito, los cuales tienen férmula general
P(OR);. Tanto las fosfinas como los fosfitos son ligandos neutros que atacan a
los metales a través del par electronico libre (esquema 8). Las fosfinas tienen la
capacidad de actuar como acidos T dependiendo de la naturaleza del grupo

sustituyente RI"%.

v Yo
R{/P\R R/@\R R/<2\R

Monofosfina terciaria Difosfina terciaria

Esquema 8. Estructura general de las fosfinas derivadas.

Una gran variedad de complejos metalicos con ligandos fosfinas quirales han
sido sintetizados (esquema 9)!"'"!. Entre estos se destaca el (+)DIOP (esquema

10) (7) la cual es estereoespecifica y de gran tamano molecular.



L, © oo, h

PPh, P(p-Tol) :[ [ PPh,
) PPh,

Pphz F'{p Tﬂl}z Pphz
g Og H

()

AL

0@

R)-Binap {R)-Tol-Binap {S3,8)-Chiraphos (S,3)-Morphos

PPh,

Ph,P
PCy, PCy, Z
oPh Fe PPh; Fe PCy; NMe,
2 o Fe “PPh,
(S)-Phanephos Josiphos 1 Josiphos 2 .

Taniaphos

> L\“Nmeg S'B S'Bu gg o
e =" <= 0. )
\/Q Fe “PPh, Fe "PCY, QO "N

Me,N  PPh;

Mandyphos Fesulphos 1 Fesulphos 2 Feringa's
phosphoramidite

Esquema 9. Algunos ligandos quirales mas comunes

Estas fosfinas son faciles de sintetizar y son excelentes ligandos, por lo que se
pueden controlar sus caracteristicas estéricas, tamafio y por consiguiente su

reactividad!'?.

Esquema 10. Ligando (+)DIOP. Difosfina terciaria.
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En 1971, Kagan fue el primero en sintetizar este compuesto a partir del acido
tartarico. Después de muchas investigaciones, se ha estudiado este nuevo
sistema catalitico con activacion Optica para mejorar su estabilidad y
selectividad!™l. Hasta ahora, el DIOP es uno de los ligandos mas eficientes
para preparacion de catalizadores quirales. El proceso para sintetizar este
ligando se procede en 5 etapas (esquema 11) a partir de su precursor, el acido

tartarico, bajo atmosfera de argént™l.

HO COOH HO COOEt
:[ C,H,OH I
=
con HCI
HO COOH HO COOEt
HO COOEt COOEt

0
(CH3)2C(OCH3)2> >< I
H+
o) COOEt
COOEt
0 0
LiAIH, OH
(C,H.)O = OH
2''5
0

HO COOEt

O COOEt
O—_"> O—_"
>< ~ OH CIOS-CoH,-CHy >< ~" "OTs
OH CsHsN OTs
0~ o o i Ve
>< OTs PPh,Cl _ >< PPh,
O/\/OTS Na O/\/PPhZ

Esquema 11. Sintesis de la difosfina terciaria (+)DIOP.

Otra propiedad importante del (+)DIOP es la estabilidad quimica que induce a

los metales en altos estados de oxidacion especialmente aquellos de los grupos
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8, 9, y 10, previniendo su precipitacion en reacciones de reduccidon comunes en

hidrogenacion e hidrocarbonilacion!™.
3.2.2 El rodio y los complejos de rodio ()

El Rodio es un metal ductil de color blanco plateado, duro y de elevada
reflectancia. Comparado con el platino, posee un punto de fusion mas elevado
y menor densidad. No se disuelve en acidos organicos ni minerales, aunque Si
se encuentra en polvo, puede ser soluble en agua regia y en acido sulfuarico

concentrado en caliente.

El rodio fue descubierto en 1803 por William Hyde Wollaston tras descubrir el
paladio Pd. Su extraccion industrial es compleja ya que se encuentra
acompainado con otros metales principalmente platino, paladio, plata y oro, de
ahi su alto costo; las principales fuentes del metal se encuentran en Sudafrica,
los montes Urales, América y en la region minera de Sudbury—Ontaro como
sulfuros de cobre—niquel. A pesar que las cantidades en esta ultima son
pequenas, las grandes cantidades de niquel procesadas permiten la extraccion
del rodio de forma rentable; aun asi su produccién mundial como metal es de

7—8 toneladas anuales y esta liderada por Sudafrica y Rusial™®!.

En general, los complejos de rodio (I) son considerados como las especies mas
activas en los ciclos cataliticos debido a su comportamiento donor—aceptor de
densidad electronica. El rodio (1) presenta una configuracion electrénica tipo d®

y a la vez puede presentar tres estados de coordinacion (tabla 1).
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Tabla 4. Estado de oxidacion, coordinacion y geometria para el Rh (l)

Estado de Numero de
Geometria Ejemplos
Oxidacion Coordinacion
RhCI(PCys),
3 Planar Rh[N(SiMe3),](PPhs),,
Rh(PPh3);"CIO,
Rh 1, d® 4 Planar RhCI(PMe3)s, [RhCI(CO),]2
Tetrahedral [Rh(PMe3)]"
Bipiramidal | HRh(diphos),, HRh(PF3)4,
> Trigonal [Rh(SNnCl3)s)4

Los complejos de rodio (I) se preparan por reduccion a partir de su similar de
rodio (lll) o de un haluro como RhCIl3-H,O en presencia del ligando
complejante. Entre sus reacciones mas comunes se considera su reaccion

inversa la cual se denomina adicién oxidativa (esquema 12).

[RhY(CO)2(1)2] +  CHsl —>  Rh"(CO0),CH; (l);

Esquema 12. Adicién oxidativa para el complejo de Rh I.

Entre los complejos mas comunes de Rh (I) se encuentran
tetracarbonildiclorodirodio, [Rh(CO)2(Cl)], y el clorotris(trifenilfosfina)rodio,

RhCI(PPhs); o también conocido como el Complejo de Wilkinson!'"!.

Tipicamente, los catalizadores homogéneos en su forma reactiva son
usualmente complejos hidrocarbonil mono o polinucleares modificados por
ligandos donores o aceptores. En general, el orden de la actividad aceptora en
los metales de transicion [M] y la habilidad modificadora de los ligandos

monodentados [L] se muestran en el Esquema 13, sin embargo todavia no es
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claro como los ligandos fosforados controlan la selectividad en la

hidroformilacion.

CATALIZADOR PRECURSOR + [M] + LIGANDO MODIFICADOR [L]

co H,

HM(CO),L, o) H,M,(CO),L,

M=Rh>>Co>Ir, Ru>0s>Pt>Pd>Fe>Ni
L = PPh,, P(OR),; > P(n-C,Hg); >> NPh; > AsPh,, SbPh, > BiPh,

Esquema 13. Orden de actividad aceptora para los metales de transicién y habilidad

modificadora de los ligando monodentados en reacciones de hidroformilacion.

Este complejo, cuyo nombre es ién 1,5-ciclooctadieno-4,5-Bis-[(difenilfosfanil)-
metil]-2,2-dimetil-[1,3]dioxolanorodio (1) o) 1,5-ciclooctadieno-2,3-0O-
isopropilideno-2,3-dihidroxi-1,4-bis-(difenilfosfino)butanorodio () (9), es muy
activo y se comporta como un catalizador estereoselectivo en reacciones de
hidrogenacion. De acuerdo a primeros reportes, este catalizador también
muestra un rendimiento enantiomérico del 92% para la reduccion asimétrica de
enamidas!'®. Estas propiedades hacen que este complejo sea muy especial en
reacciones de hidrogenacion, y en estudios recientes con otros complejos
cuyos ligandos presentan las mismas caracteristicas del DIOP (7), son también

utilizados en reacciones de hidroformilacion © 1% 201,

La estructura de este catalizador es de tipo cuadrado planar distorsionado,
debido a efectos estéricos originados por los ligandos (+)DIOP (7) y COD (8)

(esquema 14).
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Esquema 14. Estructura para el complejo [Rh(COD)(+)(DIOP)]" a partir de sus

ligandos precursores.

3.3 Hidroformilacion de alquenos

La hidroformilacién 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 importantes para la

sintesis de quimica fina 2",

Roelen, en 1938 ?? realiz6 la primera reaccion de hidroformilacion usando
olefinas derivadas del petréleo con monéxido de carbono, hidrégeno y un
complejo carbonilico de cobalto para producir aldehidos derivados (también
llamado “Proceso Oxo0”). La hidroformilacién de alquenos es en general una
reaccion de adicion de los componentes del formaldehido (H — CHO) a un doble
enlace olefinico en presencia de hidrogeno, mondxido de carbono B

(esquema 15).
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[Catalizador]

+ CO + H, ——— H CHO

Esquema 15. Reaccion general para la hidroformilacién de alquenos.

Los aldehidos producidos bajo esta técnica, pueden reducirse para formar
alcoholes dentro de la misma reaccion a elevadas temperaturas, lo cual
constituye la ruta sintética mas importante para producir alcoholes,
particularmente en el rango de C3; a Ci3 requeridos para la produccion de

plastificantes, detergentes, lubricantes sintéticos y como solventes.

El mecanismo detallado de esta reaccion no fue alcanzado sino hasta 1960,
veinte afios después de su descubrimiento, cuando Heck y Breslow B
sugirieron una ruta para esta reaccion la cual incluye la unién de la olefinas al
catalizador (M-R), seguido por la adiciéon del monoxido de carbono CO al
complejo y finalmente el ataque de un componente nucleofilico HY, que en este
caso es el hidrogeno H; (esquema 16). A partir de esta reaccion, se utilizaron
otros nucledfilos para producir acidos carboxilicos y derivados, alcoholes,
aminas, entre otros. Es decir, dependiendo de los sustratos a utilizar, las
condiciones de reaccion y el catalizador, existen otros tipos de carbonilacion

similares a los esquemas 15y 16.

N_/

M—H + C=¢

/N

O -———
+
Q
O

o)
I *H, T . I
M~ R H R

Esquema 16. Ruta mecanistica para la hidroformilacion de alquenos.

O
Y

\

/

16



Hasta los mas recientes estudios reportados, 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 o también llamado Proceso
Wacker (esquema 17), carbonilacion de metanol con una especie de rodio

(esquema 18), entre otras I,

CH, + PdCl, + H,0 —— CHCHO + Pd® + 2HCI

H,O
2CuCl, + Pd® ——— 20uCl + PdCl,

PdCl
CH, + 20uCl, + HO0 ———= CHCHO + 2CuCl + 2HC
4CuCl + 2HCI + 0, —= 4CuCl, + 2H,0

Esquema 17. Etapa catalitica para el proceso Wacker.

Sinou y Kagan en 1976 ” fueron los primeros en utilizar el complejo de
[Rh(COD)(+)DIOP]'CIO4, el cual presentd wuna alta actividad y
esteroselectividad en reacciones de hidrogenacion, con una actividad
enantiomérica por encima del 92% para el isébmero S en la reduccion asimétrica

del N-acetil-1-fenil-1-aminopropeno (esquema 19).
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CH CH;CORN(INI(CO)L,

CH,COI
CH,OH

H,0,/,
/ Rh(1)(CO)L,

CH,COOH + HI

o

Esquema 18. Ciclo catalitico para la carbonilacion de metanol en la produccion de

acido acético.

[Rh(COD)(+)DIOPT*
-

NHCOCH, H, NHCOCH,

Esquema 19. Hidrogenacion asimétrica del N-acetil-1-fenil-1-aminopropeno.

Diéguez, Claver et al. ® en 2001, sintetizaron una serie de ligandos difosfinas
derivadas de la (+)-glucosa, las cuales se utilizaron en la formacion de
catalizadores de rodio para la hidroformilacién del estireno y derivados de éste.
Los resultados mostraron que la configuracion absoluta de los productos se rige

por la configuracion en el centro estereogénico C(3), mientras que el nivel de

18



enantioselectividad es influenciado por un efecto cooperativo entre los

estereocentros C(3) y C(5) de los ligandos (esquema 20).

MeO tBu

N

&
e,
O O

Esquema 20. Estructura general para los ligandos derivados de la (+)-glucosa.

Da Silva et al.?* en el mismo afio, hidroformilaron varios alilbencenos y
propenilbencenos con un 97-99% de quimioselectividad usando un precursor
catalitico de rodio (). Encontraron que la regioselectividad puede controlarse a
través de la naturaleza de un ligando auxiliar tipo fosfina y que ésta se ve

influenciada por su basicidad mas que por efectos estéricos.

Agmiz et al.”®! en el mismo afio llevaron a cabo la hidroformilacién de algunos
vinilarenos usando precursores de rodio con varios ligandos quirales P, N—
donores (esquema 21) a partir del esqueleto del DIOP 7. Encontraron la
maxima regioselectividad en el producto ramificado con un 95%.

@)
>< jANRR' 8a:R = H, R' = Tosilo; 8b: R = R' = CH, - naftil
o P2 8c: R=Ph, R = g-naftil:  8d: R = R' = Bn.

Esquema 21. Ligandos P, N—quirales basados en el esqueleto del DIOP 7.

I [26]

Kumari et a sintetizaron y caracterizaron por analisis elemental,

espectroscopia IR y RMN 'H y "C complejos carbonilos de rodio (I) con

ligandos aldehido piridina, los cuales sufrieron reacciones de adicidon oxidativa
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con diferentes tipos de electrofilos como CHsl, CaHsl, CsHsCH2Cl y 12 (esquema
22). 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 carboniliacion de metanol.

CH,
co,, el H,COC,,, Cl
ﬁ "..Rh"‘ - "..Rh"
= | co ,/ | co
co,, WGl L L
TRANS (a) TRANS (@)
e Rh\
co L Cl
AO. co,, ‘ wCH, LM H,COC,, Gl
+ “Rh. “Rh_
co/ ‘ ~ co/‘ ~
CH,| L L
CIS (b) CIS (b))
co.,,, TH3 Gl H,COC,,,, WGl
L . " Rh_ _— L . "R
CO/‘ It CO/‘ ~
[ I
CIS (c) CIS (c')

Esquema 22. Adicién oxidativa (A.O.) e insercién migratoria (I.M.) para la

carbonilacion de metanol en presencia del complejo catalitico de Rh.

Bruss et al.[?”]

, encontraron una influencia en el tamafio de nanoparticula sobre
las reacciones de hidroformilacion usando Rh(0). Cuando se usa un tamafio de
particula de 5 nm se generan los aldehidos correspondientes a la
hidroformilacién de 1-alquenos (esquema 23). Cuando el tamafio de particula
aumenta 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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[Rh(0)]
R — = > R\/\/\CHO + R\/\(

COM, (50 atm)
100 °C CHO

Esquema 23. Hidroformilacion de 1—-alquenos usando nanoparticulas de Rh(0).

Ribeiro et al.®!, sintetizaron una serie de complejos catiénicos de rodio usando
ligandos 2, 2’-bipiridinas 4,4’—disustituidas, los cuales debido a su naturaleza
presentan una amplia variacion en la densidad electrénica sobre el centro
metalico sin variaciones en su ambiente estérico, lo cual permitié llevar a cabo
estudios cataliticos y electrocataliticos. La evaluacion se llevo a cabo

realizando la hidroformilacion de canfeno y B-pineno (esquema 24).

Axet, Castillon y Claver estudiaron la hidroformilacion asimétrica de
alilbencenos y propenilbencenos usando sistemas de rodio y difosfinas quirales
(esquema 25). Sus resultados mostraron que ell efecto de estos ligandos afecta

favorablemente la regioselectividad y en especial la enantioselectividad 2.

CO/M,
[Rh(COD)(X, - bipy)]+ / CH,CI,
B—Pineno
A CO/H,
[Rh(COD)(X, - bipy)J+ / CH,Cl,

Camfeno

Esquema 24. Hidroformilacion del B-pineno y canfeno usando complejos catidnicos de

rodio.
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(@]

R2
Isomerizacion

‘k H,/CO
—_—
R1
R2

R1
R2

R1

O H
H,/CO A *
+
—_—
H, R1 R1 R1 H
/ R2 R2
*
R1 m
R2

R, R, Compuesto Compuesto
OCH;, H 1a trans-anetol 2a estrangol
OH OCH;, 1b isoeugenol 2b eugenol
-OCH,0O- 1c isosafrol 2c safrol

Esquema 25. Hidroformilacion de alilbencenos y propenilbenceno.

Da silva et al.?® realizaron el estudio de la hidroformilaciéon del linalol usando
un precursor catalitico [Rh(COD)(OAc)]> en presencia de fosfinas llevando a

una mezcla de isbmeros cis y trans (esquema 26).

oH OH CHO

‘ +  [Rh(COD)(OAc)] _ "2 .

Esquema 26. Hidroformilacién de Linalol usando el complejo [Rh(COD)(OAc)]. en

presencia de fosfinas.
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4. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Se considera la reaccion del estireno (5) con el complejo [Rh(COD)(+)(DIOP)]*
(9) bajo condiciones de hidroformilacién. Se determinaron los productos, ya que
dependiendo de las condiciones experimentales, especialmente el efecto de la
presiéon parcial de H,/CO y la selectividad del catalizador, los componentes del
formaldehido (H-CHO) pueden atacar de dos maneras al doble enlace olefinico
(esquema 27). La primera ruta seria la formacién del aldehido ramificado 2—
fenilpropanal (10), el cual presenta un centro quiral en su estructura; la

segunda ruta seria la formacién del aldehido lineal 3—fenilpropanal (11).

CHO
CHO
©A\ H,/CO ©)\ ©N
+ [Rh(COD)+)DIOP)* — 2~ g +
9 10 1

Esquema 27. Hidroformilacion catalitica del estireno.

El estireno es un compuesto de uso comercial y de bajo costo. De acuerdo al
esquema 27, su hidroformilacion conlleva a 2 productos de reaccion, el 3—
fenilpropanal (11) y el 2—fenilpropanal (10), siendo este ultimo de mayor interés
para futuros estudios, ya que presenta en su estructura un centro quiral
(esquema 28). De acuerdo a su conformacion espacial, este producto presenta

una pareja de enantiomeros (imagenes especulares no superponibles).
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Espejo

CH i CH

3 ' 3
10 — OHC*’fH i H+CHO
Ph | Ph
s 5 R

Esquema 28. Enantiomeros para el compuesto 10.

Como el ligando (+)(DIOP) (7) presenta dos centros quirales, el complejo (9) se
comporta como un catalizador quiral, es decir, como la especie que permitira
obtener un exceso de una de las formas enantioméricas. Este trabajo se
centraria solamente en obtener el producto ramificado mas no en aislar los
productos enantiomeéricos de éste, ya que se requieren condiciones y equipos

especiales para su caracterizacion y separacion.
Los productos obtenidos serian caracterizados por medio de técnicas

espectroscopicas IR, RMN 'H Y *C, estudios DEPT 135, cromatografia de

gases y espectrometria de masas.
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5. JUSTIFICACION

Llevar a cabo Ila hidroformilacion de estireno usando el complejo
[Rh(COD)(+)(DIOP)]* como catalizador en fase homogénea es importante
porque permitié conocer la eficiencia del catalizador en términos de selectividad
y conversion hacia uno de los productos. Por ejemplo, las reacciones de
hidroformilaciéon con olefinas provenientes de las naftas cataliticas ligeras
permiten producir compuestos oxigenados de alto valor agregado y no
contaminantes, para la formulacion de las gasolinas u otros combustibles
liquidos. Esto seria muy util para la industria del petréleo ya que se estarian
aprovechando las olefinas, las cuales son impurezas para algunos

combustibles.

La mayoria de los terpenos y terpenoides (que son un tipo especial de olefinas)
son aceites que se usan ampliamente como aditivos saborizantes naturales
para comidas, como fragancias en perfumeria, en aromaterapia y en medicinas
tradicionales y alternativas. Si se considera que algunos terpenos y terpenoides
presentan centros quirales, sus variaciones sintéticas y derivadas naturales

extienden la variedad de aromas.

Ademas, con este trabajo se incursiona en una linea de investigacion en el
grupo, la cual propone estudios cinéticos y termodinamicos para estas
reacciones (estudios posteriores) y futuras, reacciones como aminacion,

sulfonacion, hidroaminacion, carbonilacion de terpenos u olefinas entre otras.
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6. DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccidon se muestran los resultados obtenidos en el estudio del efecto
de la presién parcial de los gases H,/CO en la reaccién de hidroformilacion del
estireno, se realiza la elucidacion de los productos obtenidos por las técnicas

espectroscopicas mencionadas.

6.1 Hidroformilacion de estireno

Para la obtencion de los aldehidos se buscé el medio catalitico apropiado tanto
para el sustrato como para el catalizador realizando pruebas de solubilidad,
encontrando al diclorometano, etanol y tetrahidrofurano como los mejores

disolventes.

Tabla 5. Pruebas de solubilidad para el complejo (8) (en rojo) y sustrato (5) (en azul)
Temperatura

Solvente Frio Caliente

Ambiente
Agua -* - - - - -

Etanol

=+

+

Acetato de Etilo

+/-*

+/-

+| +| +

Diclorometano

+

+

Dimetilsulféxido

+/-

+

Tetrahidrofurano

+

+

Tolueno

+

Hexano

+

* Insoluble; “+/-*: Solubilidad media; “+”: Muy soluble

Los tres disolventes son comerciales, sin embargo el tetrahidrofurano es el mas

costoso por lo que éste fue descartado; el etanol también fue utilizado, pero al
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purificar los productos por destilacion, el diclorometano era de mejor extraccion
ya que su punto de ebullicién es muy distante al de los productos e inclusive el

mismo sustrato.

Teniendo el medio de reaccidn, se tomaron cantidades de catalizador / sustrato
1/3000, se disolviéo en 50 mL de diclorometano, se transfirio a un sistema tipo
Schlenk bajo atmdsfera de nitrogeno, se agité por 30 minutos a temperatura

ambiente y se transfirio a un reactor tipo Parr de 125 mL con agitacion

magnética (300 rpm). El reactor fue presurizado a 60 bar de presién total, la
temperatura fue controlada a 80°C por una termocupla. Todas las reacciones
fueron llevadas a estas condiciones durante 24 horas. Al cabo de este tiempo,
mediante CCD se observd la desaparicién del sustrato y la formacién de un
nuevo producto. Los espectros IR muestran la aparicion de la banda
caracteristica del enlace —C=0 a 1720 cm™' lo cual indica la presencia de un

nuevo producto en la reaccién (Figura 1).

En toda reaccién catalitica es posible evaluar efectos de temperatura, presion
total, concentracion de catalizador, solvente, ligandos aceptores y donores y
tiempos de reaccién con el fin de encontrar condiciones 6ptimas de reaccién.
Para llevar esto a cabo, es necesario realizar estudios cinéticos vy
termodinamicos mas detallados, con sistemas de medicion acoplados in situ a
los reactores (ej: IR, UV, Cromatografia Liquida y/o Gases, etc.) por lo cual se
hace mas complejo realizarlo con las condiciones que se tienen en nuestros
laboratorios o realizar estudios tedricos que permitan predecir un ciclo catalitico
en la reaccion. Para este estudio se evalué solamente el efecto de la presion
parcial del H,/CO, manteniendo las demas condiciones constantes. Para
efectos de repetitividad en los ensayos, cada hidroformilacion fue realizada por

triplicado observandose la misma tendencia.
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6.2 Relaciéon de presién H,/CO 1:1

La presién total de la reaccion es de 60 bar (870 psi), por lo que la presion
parcial del Hy y CO es de 30 bar (435 psi).

Los espectros de IR para los compuestos obtenidos fueron tomados en celda
de KBr. Para su discusion se toma el espectro de la hidroformilacion a presion
1:1 (figura 1), donde a 3000-3100 cm™' se observa la vibracién de tensién del C-
H aromatico. Entre 2818-2965 cm™ se observa la vibracion de tensién
asimétrica y simétrica de los grupos CH3 y CH; presentes en las moléculas. A
2720 cm™" se observa una banda de mediana intensidad que corresponde a la
vibracién de tension del grupo —(C=0)-H. A 1722 cm™ se observa una banda
intensa que corresponde a la vibracion de tension del enlace —-C=0.
Finalmente, se observan 2 bandas a 700 y 758 cm™ que corresponde a la
vibracion de deformacion fuera del plano del C-H aromatico, lo cual indica que
el anillo aromatico es monosustituido. Los datos de los espectros de IR de la
hidroformilacién con relacion de presion H,/CO 1:1 y 1:2 se registran en la

Tabla 3.

Tabla 6. Bandas caracteristicas del espectro de IR de la hidroformilacion del estireno
a relaciones de presion parcial Ho/CO 1:1y 1:2.

Relacion VC-H aromético | Vas - Vs CH3 | v.c=0)H OC-H aromatico
H,/CO (cm™) y CH; (cm™) ve=o (cm™) (cm™)
11 3029-3084 2965-2818 2720 1722 758-700
1:2 3029-3084 2978-2819 2721 1721 758-700
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Figura 1. Espectro IR para los compuestos obtenidos en la hidroformilacion de estireno a
relacion de presion 1:1.

De acuerdo a la tabla 3, este mismo comportamiento se observa para los otros
sistemas, obtiéndose los mismos productos, pero para la relacion 2:1 hay una

diferencia que se mencionara en el analisis posterior.

El analisis por espectrometria de masas muestra la formaciéon de un compuesto
con m/z de 134 que corresponde al producto constituido por la adicién de un
grupo carbonilo y una molécula de hidrégeno al doble enlace del estireno
(figura 2). En una relacién m/z se encuentra el pico de mayor intensidad que

corresponde a la formacién del cation tropilo, el cual es muy estable.
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Figura 2. Formacion del compuesto de m/z 134 para la hidroformilacion de estireno en
presencia del complejo catalitico [Rh(COD)(+)(DIOP)]*. Relacion H2/CO 1:1.

Tanto en la relacion H>/CO 1:1 como en la H>/CO 1:2, se observd la mezcla del
aldehido lineal y el aldehido ramificado. Para la relacién H,/CO 2:1 se observd

la diferencia entre los dos espectros de masas y se profundizara mas adelante.

6.3 Relacién de presién H,/CO 1:2

Los espectros de RMN fueron tomados en DMSO-ds. En el espectro de RMN "H
(figura 3) se observa a campo alto un doblete a 1.33 ppm que integra para tres
protones correspondientes al grupo metilo, entre 2.74 — 2.79 ppm se observa
un multiplete que integra para cuatro protones que corresponden a 2 grupos
CHy; a 3.78 ppm se observa un cuartete que corresponde al CH; entre 7.15 y
7.50 ppm se observan las sefiales del anillo aromatico que corresponden a 10
protones presentes en la muestra, lo cual da un indicio de la presencia de un
par de isobmeros. A campo bajo se observa un doblete a 9.63 ppm que integra

para un protéon que corresponde al CHO (aldehido ramificado) y finalmente a
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9.71 ppm se observa un ftriplete que corresponde al proton CHO (aldehido

lineal).
0IQ-2 1H DMSO 400MHz RT
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Figura 3. Espectro de RMN 'H para la hidroformilacién de estireno en presencia del

En

complejo catalitico [Rh(COD)(+)(DIOP)]*. Relacién H,/CO 1:2.

el espectro RMN '*C para los productos, se observan las siguientes

sefales: 19.7 ppm (CH3); a 32.7 ppm (CHz); a 49.6 ppm (CHy); a 56.9 ppm
(CH); a 207.1 ppm (HC=0); a 208.0 ppm (HC=0). Con la técnica '*C-DEPT-

135, se establecié que el numero de carbonos primarios, secundarios, terciarios

y no protonados, es consistente con la estructura de los aldehidos. Segun el
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espectro se observa que hay dos carbonos no protonados, trece carbonos

terciarios, dos carbonos secundarios y un carbono primario (figura 4).
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Figura 4. Espectro de RMN '*C para la hidroformilaciéon de estireno en
presencia del complejo catalitico [Rh(COD)(+)(DIOP)]". Relacion H,/CO 1:2.
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En los espectros de RMN "H y 3C con experimento DEPT-135 se observa la

mezcla de los aldehidos lineales y ramificados, esto mismo se observd cuando

la relacion de presion H2/CO era 1:1. Por lo que se resumira en la tabla 4.

Tabla 4. Sefiales caracteristicas del espectro de RMN "H y "*C de la hidroformilacién
del estireno a diferentes relaciones de presién parcial H,/CO.

Relacion CHs; CH; CH Arilo Cc=0
H./CO (Ppm) (ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm)
1:1 1.43 2.79 - 3.00 3.64 7.21-7.42 9.63, 9.86
1:2 1.33 2.74-2.79 3.78 7.15-7.50 9.63, 9.71
RMN "*C
1:1 19.9 33.0, 49.9 57.2 130.2 -150.5 | 207.9, 208.5
1:2 19.7 32.7,49.6 56.9 130.0 - 150.0 | 207.1, 208.0

6.3.1 Andlisis por cromatografia de gases

El andlisis por cromatografia de gases permite identificar y cuantificar las

especies presentes en la reaccion, bien sea sustratos (estireno), productos

principales y especies no deseadas (contaminacion, otros solventes y demas).

De acuerdo a los tiempos de retencidn e intensidad de areas, se pueden

determinar porcentajes de conversion, frecuencia de rotaciones o numero de

ciclos cataliticos por unidad de tiempo y selectividad.

El cromatograma para la hidroformilacién de estireno a una relacién de H,/CO

1:1 (figura 5) y 1:2 (figura 6) muestran la pureza de la mezcla de los

compuestos de aldehido lineal y ramificado, debido a que solo aparecen dos

picos que corresponden a la separacion de la mezcla de aldehidos. La primera
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sefal de mayor intensidad corresponde al diclorometano, solvente utilizado
tanto en la reaccion catalitica como en el estudio por cromatografia. El segundo
pico corresponde al compuesto ramificado y el tercero corresponde al
compuesto lineal. La columna usada para la separacién de los compuestos fue
HPS (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 para el ramificado, siendo este ultimo el primero en salir, debido a
que es menos retenido por la columna debido a su baja polaridad en

comparacion con el lineal.

Figura 5. Analisis por cromatografia de gases para la hidroformilacion de estireno en
presencia del complejo catalitico [Rh(COD)(+)(DIOP)]". Relacion H,/CO 1:1.
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Figura 6. Cromatograma para la hidroformilacién de estireno en presencia del
complejo catalitico [Rh(COD)(+)(DIOP)]". Relacion H,/CO 1:2.

En Ila siguiente tabla se resume los resultados cataliticos para Ia

hidroformilacién de estireno en las relaciones 1:1y 1:2.

Tabla 5. Hidroformilacion de estireno a diferentes relaciones de presion parcial

1A 0, 0,
RI?IIZ?(?:IC()m Especie Tr(min) Convérsic’m Regiosel/;ctividad TOF (h7)
Estireno 3,627 0,00
1:1 2-fenilpropanal 5,257 90,05 95,48 112,56
3-fenilpropanal 5,659 4,52
Estireno 3,615 0,00
1:2 2-fenilpropanal 5,256 84,72 89,57 105,90
3-fenilpropanal 5,644 10,43
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En ambos casos se puede observar una alta regioselectividad para el producto
ramificado (10) lo cual se refleja en las intensidades de areas para los dos
cromatogramas (figuras 5 y 6). Los altos porcentajes de conversion del estireno
muestran que la reaccion se llevé a cabo en su totalidad, aunque no se llega al
100% si se tiene en cuenta que las condiciones de reacciéon no fueron tan

limpias como se podria llevar a cabo en la teoria.

Al usar un complejo catalitico quiral como [Rh(COD)(+)(DIOP)]*, debe favorecer
la formacion de un compuesto con un centro estereogénico, que en este caso
es el (10). El efecto de la presién parcial para estas dos hidroformilaciones no
es tan evidente ya que no se observa influencia en la formacion de los

productos lo que lleva a pensar en una dependencia netamente del catalizador.

6.4 Relaciéon de presion H,/CO 2:1

Para esta reaccion se realizé el mismo procedimiento indicado al inicio de esta
discusion. Después de 24 horas de reaccion se toma el extracto, se
rotoevapora el solvente y se obtiene un aceite amarillento de olor agradable e
intenso. Para medir su pureza se toma una pequefia cantidad de muestra y se
realiza la cromatografia de capa delgada, encontrandose colas en el revelado,
lo cual indica presencia del catalizador. Se realiza una columna de silica
utilizando diclorometano como fase movil para separar el catalizador del
extracto. Cuando se realiza la separacion se obtienen dos aceites uno de color

amarillo y otro transparente, ambos con olor caracteristico de un aldehido.

Para hacer distincion de cada extracto obtenido, se hace la caracterizacion por

espectroscopia IR, RMN, espectrometria de masas y cromatografia de gases.
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La caracterizacion por espectroscopia IR muestra una diferencia significativa
entre las bandas, donde a 3000-3100 cm™ se observa la vibraciéon de tension
del C-H aromatico para ambos extractos, con la diferencia que en el extracto A
se observan estas bandas mas pronunciadas que para el extracto B (figuras 7 y
8). Entre 2800-3100 cm™ se observan vibraciones de tensién asimétrica y
simétrica de los grupos CH3; y CH; presentes en las moléculas para ambos
extractos. A 2720 cm” se observa una banda de mediana intensidad que
corresponde a la vibracién de tensién del grupo —(C=0)-H. A 1722 cm™ se
observa una banda intensa que corresponde a la vibracion de tensién del
enlace C=0. Finalmente, se observan 2 bandas a 700 y 758 cm™' que
corresponde a la vibracién de deformacion fuera del plano del C-H aromatico, lo
cual indica que el anillo aromatico es monosustituido. Los datos de los
espectros de IR de la hidroformilacién con relacion de presion H,/CO 2:1 se

registra en la Tabla 6.

Tabla 6. Bandas caracteristicas del espectro de IR de la hidroformilacion del estireno a
relacion de presion parcial H,/CO 2:1.

Relacion VC?H Vas - Vs V_(C=0)-H v (cm'1) OC-H aromatico
H,/CO 2:1 azg"rﬁ_tgc)O CHs y CH, (cm™) c=0 (cm™)
Extracto A | 3100-3000 | 2977-2815 2718 1723 759-700
Extracto B | 3084-3029 | 2978-2819 2721 1726-1717 757-700
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Figura 7. Espectro IR para los compuestos obtenidos en la hidroformilacion de estireno a

relacion de presion 2:1. Extracto A.
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Los espectros de RMN fueron tomados en DMSO-ds. En el espectro de RMN 'H
(figura 9) para el extracto B se observa a campo alto un doblete entre 1.46 y
1.48 ppm que integra para tres protones correspondientes al grupo metilo; entre
2.75 — 3.00 ppm se observa un multiplete que integra para cuatro protones que
corresponden a 2 grupos CHy; entre 3.60 y 3.70 ppm se observa un cuartete
que corresponde al CH; entre 7.20 y 7.50 ppm se observan las sefales del
anillo aromatico que corresponden a 10 protones presentes en la muestra, lo
cual da un indicio de la presencia de un par de isbmeros. A campo bajo se
observa un doblete a 9.70 ppm que integra para un proton que corresponde al
CHO (aldehido ramificado) y finalmente a 9.82 ppm se observa un triplete que

corresponde al protén CHO (aldehido lineal).

En el espectro RMN 'C para los productos, se observan las siguientes
sefales: 14.6 ppm (CHs); a 28.1 ppm (CHy); a 45.2 ppm (CHz); a 53.0 ppm
(CH); a 201.1 ppm (HC=0); a 201.6 ppm (HC=0). Con la técnica '*C-DEPT-
135, se establecid que el numero de carbonos primarios, secundarios, terciarios
y no protonados, es consistente con la estructura de los aldehidos. Segun el
espectro se observa que hay dos carbonos no protonados, trece carbonos

terciarios, dos carbonos secundarios y un carbono primario (Figura 10).
Con los espectros RMN tomados se destaca que el extracto B corresponde al

compuesto ramificado 10 en mayor cantidad y en menor proporcion el

compuesto lineal 11.
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El analisis por espectrometria de masas muestra la formacion de un compuesto
con m/z de 134 similar a lo ocurrido para las anteriores condiciones de
hidroformilacién. Al poder separar dos extractos, se toman pequenas
cantidades y usando diclorometano como solvente, se analizan por
espectrometria de masas. De acuerdo con el espectro para el extracto B (figura
11) se observan los siguientes picos: MS: (70eV) m/z (abundancia relativa) = 134
(17, M¥), 105 (100), 91 (13), 77 (25), 51 (13). El pico base corresponde a la
pérdida del ion CHO, formando un catién bastante estable. Al comparar este
espectro con la literatura se observa que es similar al obtenido para el compuesto

ramificado 10. En el esquema 29 se presenta la principal ruta de fragmentacién de

la molécula.
CH] . CH3 +
+
CHO CHO
miz = 134 m'z = 105

l.cm
of—[o"

miz =3 méz =91
- CaHg
+ +
- CH;
—_—
miz = B5 miz = 51

Esquema 29. Fragmentacion planteada para el extracto B, compuesto ramificado 10.
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Figura 11. Espectro de masas tomado para el extracto B, compuesto 10 en la

m/z

hidroformilacion de estireno (arriba). Espectro de masas tedrico para el compuesto 10
(abajo).
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En el espectro de masas para el compuesto 11 (figura 12) se observan los
siguientes picos: MS: (70eV) m/z (Abundancia Relativa %) = 134 (58, M"), 115 (8),
105 (42), 91 (100), 78 (33), 65 (17), 51 (25). El compuesto lineal tiene un pico
caracteristico a relacion m/z 115 que se encuentra también en la literatura, el cual
corresponde a la perdida de agua por un rearreglo. También presentan como
caracteristica principal el (M"—1) que en este caso es 133, que es la pérdida del H
por escision a. En el esquema 30 se presenta la principal ruta propuesta para la

fragmentacion de la molécula.

o+

: ~._ CHO

m/z=134
H_

o]

c=0
+
m/z=105
‘CH,
CH,=CH,
' {@
{ © 1 m/z=91

m/z=78

o8
]/

m/z=91

m/z=51

Esquema 30. Fragmentacion planteada para el extracto A, compuesto lineal 11.
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6.4.1 Analisis por cromatografia de gases

El cromatograma para la hidroformilacion de estireno a una relacién de H,/CO
2:1 para los extractos A y B (figuras 13 y 14) muestran la presencia de cada
uno de estos productos. Nuevamente aparece la sefial de mayor intensidad
caracteristica del diclorometano a 2.2 min, a 3.7 min el segundo pico
corresponde al compuesto ramificado y el tercero a 4 min corresponde al

compuesto lineal.

De acuerdo a la figura 13 se observa que en mayor intensidad se encuentra el
producto a tiempo de 4 min y en pequefias trazas el producto a 3.7 min.
Teniendo en cuenta los analisis anteriores, este cromatograma corresponde al
compuesto lineal 3—fenilpropanal (extracto A) con trazas del compuesto 2—
fenilpropanal (extracto B).

[ FIDTB, (STYRENEW7FEBO1E.D)
| e
] pH

4.079

tv

iy ; i :
4 5 :

Figura 13. Analisis por cromatografia de gases para la hidroformilacion de estireno en
presencia del complejo catalitico [Rh(COD)(+)(DIOP)]". Relacién H,/CO 2:1, Extracto
A.
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Situacion analoga se observa en el cromatograma tomado para el extracto B

(figura 14) el cual presenta un pico intenso que corresponde al producto 2—

fenilpropanal (extracto B) con trazas del 3—fenilpropanal (extracto A).

Figura 14. Analisis por cromatografia de gases para la hidroformilacién de estireno en
presencia del complejo catalitico [Rh(COD)(+)(DIOP)]*. Relacion H,/CO 2:1, Extracto

B.

En la tabla 7 se resume los resultados cataliticos para la hidroformilacion de

estireno a relacion 2:1.

Tabla 7. Resultados cataliticos para la hidroformilacién de estireno a relacién 2:1 para los

extractos Ay B.

Relacién H,:CO Especie Tr(min) | %Conversion | %Regioselectividad| TOF (h™)
Estireno 2,331 0,00

2:1 (Extracto A) | 2-fenilpropanal 3,743 76,30 2,82 95,37
3-fenilpropanal 4,079 97,18
Estireno 2,324 0,00

2:1 (Extracto B) | 2-fenilpropanal 3,740 89,03 79,75 111,29
3-fenilpropanal 4,081 20,25
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En este caso la presencia del 3—fenilpropanal es evidente en ambos extractos,
lo cual llevaria a pensar que la formacién del producto lineal (11) esta en mayor
proporcion ya que la alta regioselectividad para el producto lineal en el extracto
A y la presencia en el extracto B en un 20% ratifica lo planteado. Algo para
destacar es que al igual que en las anteriores relaciones de presion se obtienen
altos porcentaje de conversién llevando la hidroformilacién del estireno en su
totalidad.

6.5 Posible mecanismo de reacciéon

Al usar un complejo catalitico quiral como [Rh(COD)(+)(DIOP)]" bajo esta
relacion de presion parcial 2:1, la formacion del producto con el centro
estereogénico, se ve en competencia con la formacién del producto lineal. El
efecto de la presion parcial para estas dos hidroformilaciones llevaria a pensar
en la formacién de un tercer producto, el etilbenceno el cual se forma por la
hidrogenacion del enlace olefinico, esto no se observa posiblemente por alguna
dependencia del catalizador para obtener solamente los productos de
hidroformilacién y no de hidrogenacion a pesar de encontrarse el hidrégeno en

mayor proporcion.

En general, en las reacciones de hidroformilacion catalizadas por sistemas de
rodio se observa la formacién del compuesto ramificado denominado también
como isoaldehido y esto se evidencia claramente en las dos primeras
relaciones de presion trabajadas, en donde se tiene un incremento del agente
oxidante. Teniendo esto presente, se evidencia una especie intermedia
alquilica (denominada también alquil-complejo) ramificada mas estable en
alguna etapa del ciclo catalitico, comparada con una especie alquilica lineal.

Esta estabilidad ocurre por dos factores: a) el intermedio alquil-complejo
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ramificado presenta una contribucion de los electrones del anillo aromatico
formando una especie de n’-alilica y se encuentra en equilibrio con la especie

n', lo que le da mayor estabilidad, y b) en el intermedio ramificado, el carbono «

al anillo aromatico estabiliza mejor la carga negativa que el intermedio lineal, a

causa de la presencia del anillo en la posicion a, esquema 31.

/pn..,_l ,u"'co
[ 4

E p e’
wi0 T % co
b LT Pll. ,I' /Pll.
--:— ‘Rh—" ‘R
co E ,/l

Esquema 31. Especies intermedias alquilicas (alquil — complejos) para la formacién de

la especie lineal y ramificada.

Basado en los estudios de Heck y Breslow '™ |a etapa inicial del ciclo
catalitico es cuando el hidrogeno ataca al complejo de rodio pasando de un
Rh*' a un Rh°, seguido por la unién de la olefina al catalizador (M=R), seguido
por la adicién del monéxido de carbono CO al complejo y finalmente el ataque
de un componente nucleofilico HY, que en este caso es el hidrogeno H;

(esquema 16).
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CONCLUSIONES

El diclorometano se mostr6 como el mejor disolvente para el estudio de esta
reaccion permitiendo ademas de un medio catalitico apropiado, la purificacion
de los productos por destilacion ya que su punto de ebullicién es muy distante

al de los productos e inclusive el mismo sustrato.

El complejo catalitico quiral [Rh(COD)(+)(DIOP)]* actia como buen catalizador
en la hidroformilacion de estireno en fase homogénea usando hidrégeno y
mondxido de carbono, favoreciendo la formacion de los aldehidos 2—fenilpropanal

y 3 —fenilpropanal.

Los resultados obtenidos por IR, MS, RMN 'H, *C y DEPT 135, permitieron
caracterizar los aldehidos de reaccion 2—fenilpropanal y 3—fenilpropanal; los
estudios de cromatografia de gases permitieron cuantificar los productos
obtenidos y poder definir que para la obtencion del aldehido con centro quiral (3—
fenilpropanal) se debe incrementar el contenido de mondéxido de carbono en una
relacién H,:CO de 1:2.

La hidroformilacion catalizada por sistemas de rodio favorece la formacion del
compuesto ramificado (iso aldehido) cuando se incrementa el agente oxidante.
Esto se debe a la formacion de una especie intermedia alquilica (denominada
también alquil-complejo) ramificada mas estable en alguna etapa del ciclo

catalitico, comparada con una especie alquilica lineal.

La estabilidad del alquil-complejo se debe a dos factores: a) el intermedio
alquil-complejo ramificado presenta una contribucion de los electrones del

anillo aromatico formando una especie de n’-alilica y se encuentra en equilibrio
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con la especie n', lo que le da mayor estabilidad, y b) en el intermedio
ramificado, el carbono «o al anillo aromatico estabiliza mejor la carga negativa

gue el intermedio lineal, a causa de la presencia del anillo en la posicion a.
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