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RESUMEN

Se prepararon los complejos RhCl(dppe), RhCl(dppp) y RhCl(dppb) donde dppe = difenilfosfino etano, dppp =
difenilfosfinopropano; dppb = difenilfosfinobutano. Estos complejos fueron usados como precursores cataliticos en la reaccion
de hidroformilacidn de canfeno a diferentes concentraciones y temperaturas. Se encuentra que el mejor precursor catalitico es
elcomplejo de Rodio con el ligando dppp, al parecer el dngulo P-Rh-P es muy importante en la activacion del sustrato.
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ABSTRACT
We have prepared the complexes RhCl(dppe), RhCl(dppp) and RhCl(dppb), where dppe = diphenylphosphinoethane; dppp =

diphenylphosphinopropane; dppb = diphenylphosphinobutane. The above complexes were used as catalytic precursor in the
hydroformylation of camphene at diferents concentrations and temperatures. It has found that the best catalytic precursor

was the Rhodium complex with dppp as ligand it seems that the P-Rh-P angle is very important in substrate activation.
Keywords: Homogeneous catalysis, hydroformylation, camphene, diphosphines, rhodium.

INTRODUCCION

os terpenos son una importante familia de productos

naturales que se utiliza mucho en la industria del

perfume. Desde que algunos de sus aldehidos han
mostrado interesantes propiedades organolépticas, la
hidroformilacién de terpenos ha sido muy investigada y se
dispone en la actualidad de patentes y literatura sobre el
tema(1,2,3,4].

La hidroformilacién representa una ruta importante para
obtener aldehidos y alcoholes que son dificiles de obtener
por rutas sintéticas convencionales. En ladécada pasada
estas reacciones cataliticas han tenido un especial atractivo y
han sido muy utilizadasen quimica organica debido a que ha
sido posible controlar en muchas ocasiones la quimio,

regio y estereoselectividad de ellas por la presencia de
ligandos auxiliares de fosforo [5,6]. Recientemente se ha
mostrado que la quimio y regioselectividad de sistemas
alilicos y propenilbencénicos catalizada por rodio depende
fuertemente de las propiedades estéricas y electronicas de
los ligandos y se han desarrollado sistemas cataliticos para la
sintesis selectiva de aldehidos lineales o ramificados [7]. Los
aldehidos derivados de los monoterpenos han mostrado
actividades bioldgicas y fitosanitarias y han sido usadas como
saborizantes, productos de perfumeriay farmacéuticos [8,9].

Monoterpenos como el canfeno [10,11,12,13] han sido
hidroformilados en presencia de catalizadores de cobalto y
rodio y con un sistema catalitico Platino — Estafio [1,4,13]
pero se dispone de pocainformacién en la literatura sobre los
productos estereoisoméricos alcanzados en esta reaccion.
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La separacién entre las dos caras de los diasterémeros del
canfeno no es nada facil y los modelos de analisis molecular
de ellas han mostrado que los dobles enlaces de las caras
diastereotdpicas del canfeno estdn muy impedidos y que hay
muy poca diferencia estérica entre ellas.

La reaccion general de hidroformilaciéon del canfeno se
observaenelesquemal:

O'H o
catelizador +
H

Esquema 1: Productos obtenidos en la reaccion de
hidroformilacién del canfeno

MATERIALES Y METODOS

Los complejos RhCl(dppe); RhCl(dppp) y RhCl(dppb) fueron
sintetizados de la siguiente forma [14]: En un balén de 250 mL
de 3 bocas, se adicionaron 60 ml de acetona, la solucidn se
purgd con nitrégeno durante 5 minutos, para eliminar el
oxigeno presente y dependiendo del ligando se procedid asi:

Tabla 1: Proporciones Estequiométricas utilizadas para
obtener catalizadores

Rh(%%‘g:—)izo Izir?]i?j? Precipitado| Catalizador |Rendimiento
0.447 1.073 | amarillo | [RhCl(dppe)] 60%
0.3234 0.6973 | amarillo | [RhCl(dppp)] 64%
0.4982 0.9570 | amarillo | [RhCI(dppb)] 65%

La espectroscopiainfrarrojo mostro las siguientes bandas:

Tabla 2: Asignacién de bandas para los catalizadores
RhCl(dppe); RhCl(dppp); RhCl(dppb)

Las reacciones de hidroformilacion de canfeno con los
catalizadores: RhCl(dppe), RhCl(dppp) y RhCl(dppb) se
efectuaron en las proporciones moles sustrato : moles
catalizador 1000:1 y 500:1. Estas reacciones se llevaron a
cabo en un minirreactor Parr 4561 de 45 mL. Para realizar
estas reacciones el canfeno se diluyé en 10 mls de toluenoy
se le adiciond el respectivo catalizador en la cantidad
necesaria de acuerdo a las proporciones antes mencionadas.
El sistema se purgd con hidrégeno y mondxido de carbono. El
reactor se programéd a las PH2/CO = 20/20y 10/10baryalas
temperaturas de 120 °Cy 160 °C con agitacién constante. Se
tomaron muestras a las 5, 6, 9, 12, 15, 18 y 24 horas de
reaccién con el objeto de monitorearlareaccion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Andlisis de Espectros infrarrojo de los catalizadores:

De acuerdo a los datos reportados en la literatura se observa
que el cloro permanece coordinado al rodio ya que la banda
Rh-Cl continta observandose en los espectros de los ligandos
con ligeros desplazamientos debido al efecto de coordinacion
de los ligandos fosfina al rodio [15]. Por otra parte se observa
la aparicidn de dos nuevas bandas reportadas en la literatura
como caracteristicas del enlace Rh-P [16].

Reacciones de Hidroformilacion de canfeno:

El canfeno fue hidroformilado con los catalizadores
RhCl(dppe), RhCl(dppp) y RhCl(dppb) en las proporciones
moles sustrato : moles catalizador: 1000:1 y 500:1 a las
temperaturas de 120 °Cy 160 °Cy PH2/CO = 20/20y 10/10
bar. El andlisis de estas reacciones fue hecho por
cromatografia de gases y los compuestos obtenidos fueron
caracterizados por GC-MS. Los productos obtenidos son:
Aldehido y Canfano. Se tomaron blancos en las condiciones
anotadas y se encontrd que el canfeno no sufre ninguna
reaccién. Los datos obtenidos para el GC-MS son:
2-(biciclo[2,2,1]2-heptanil)acetaldehido: 166/14 (M+);
122/75. Canfano: 2,2,3- trimetilbiciclo2,2,1heptano) 138/20
(M+); 123/15; 109/80; 95/100; 55/40.

a) Catalizador RhCl(dppb):
Tabla 3: Hidroformilacién canfeno : RhCl(dppb) 1000:1,
PH2/CO = 20/20 bar.

Catalizador Banda (cm’) Asignacion
[RhCl(dppe)] | o968 323'98257.4 Rﬁ-hF-’(;lcis)
RNCIIPPDN | posop paoas | RAP (bis
[RhCl(dppb)] 285.41308.55267.09 Rﬁ-hF;(z:is)

% canfeno % aldehido % canfano

Tiempo | 160°C| 120°C | 160°C| 120°C | 160°C| 120°C
(horas)

0 100 100 0 0 0 0

6 41.8 49.1 54.1 50.9 4.13 0

9 27.7 45.3 53.1 54.7 19.3 0

12 21.8 72.8 54

15 11.4 10.8 71.1 84.2 17.4 5.0

18 6.2 7.0 79.0 88.4 14.8 5.6

24 6.2 54 79.1 91.0 14.7 3.5
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Hidroformilacién de canfeno
RhCl(dppb) 1000:1 T=120 °C
PH:2/CO - 20/20 bar
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Cuando se realiza la reaccién de hidroformilacién de canfeno
con este catalizador, a las condiciones dadas, se observa que
el canfeno se consume casi completamente a las 24 horas de
reaccion, independiente de la temperatura, pero a menor
temperatura la reaccidn procede casi en su totalidad hacia la
formacidn de aldehido, mientras que a mayor temperatura se
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Hidroformilaciéon de canfeno
RhCl(dpph) 500:1 T=120 °C
PHz/c0o =10/10 bar

100 +
< 5
[&]

O T P P |

0 6 12 18—24

—— canfonn
—#—aldehida

canfano

t(h)

La reaccién de hidroformilacion de canfeno con este
catalizador a la temperatura de 120 °C, sustrato:catalizador
1000:1y PH2/CO =20/20 bar y 10/10 bar muestra que a una
mayor relacién PH2/CO se produce una mayor cantidad de
aldehido, mientras que a una menor relacién PH2/CO
permanece sin reaccionar un poco menos de un 50%.

Al variar las proporciones sustrato: catalizador de 1000:1 a
500:1, a la temperatura de 120 °Cy PH2/CO = 10/10 bar, se
observa que en ambas reacciones casi el 50% de canfeno
permanece sin reaccionar, sugiriendo que ésta no es una
buena PH2/CO para hidroformilar este sustrato.

b) Promotor RhCl(dppp):
Tabla 5: Hidroformilacidn canfeno : RhCl(dppp) T =120 °C,
PH2/CO = 10/10 bar.

E | i6nind da. la hid .. % canfeno % aldehido % canfano
avorecelareaccionindeseada, fa hidrogenacion. Tiempo | 1000:1 | 500:1 | 1000:1 | 500:1 | 1000:1 | 500:1
(horas)
Tabla 4: Hidroformilacion canfeno : RhCl(dppb) T =120 °C, 0 100 100 0 0 0 0
PH2/CO = 10/10 bar. 6 80.87 100 19.13 0 0 0
9 77.8 99 221 1 0 0
% canfeno % aldehido % canfano 13 70 30 0
Tiempo| 1000:1| 500:1 [ 1000:1 | 500:1 | 1000:1 [ 500:1 15 63.4 [83.43 | 34.34 [ 1657 | 1.98 0
(horas) 18 75.8 24.2 0
0 100 100 0 0 0 0 20 42.36 52.7 54 47.2 3.8 0
) 100 81 0 19 0 0 Hidrolformilacion canfeno
9 83.3 80.7 16.7 19.3 0 0 RhCl(dppp) 500:1 T=120 °C
13 762 606 207 364 3 3.1 100 Pnz/co = 10/10 bar
15 67.2 57.8 26.1 37.4 6.6 4.8 a0
18 57.2 42.8 0 £ e0
25 474 | 48.7 | 50.1 51.3 | 1.46 0 o ‘2‘8
0 i,
Hidroformilacion de canfeno 0 5 t}ﬁ) 15 2#+inlger}?ﬂg
RhCl(dppb) 1000:1 T=120°C EATATG
Puz/co = 10/10 bar
100 # @ Hidrofarmilaci én de canfeno RhCl(dppp)
. 1001 =120 2C PH: /CO =10/10 har
= -
sJ 50 100
=
. - $o
0 6 12 18 24 0
—&— canfeno
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canfano t (h) ot
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Tabla 6: Hidroformilacidn canfeno : RhCl(dppp) T =120 °C,
PH2/CO =20/20 bar

% canfeno % aldehido % canfano

Tiempo | 1000:1 | 500:1 | 1000:1 | 500:1 | 1000:1 | 500:1
(horas)

0 100 100 0 0 0 0

5 71.5 58.6 27 414 1.6 0

9 22.1 78.1 0

14 7.64 88.5 3.9

15 61 39 0

18 34.9 6.41 65.1 91 0 2.6

24 20.1 78.5 1.3

Hidroformilacion de canfeno
RhCl(dppp) 1000:1 T=120 °C
Pr2/co =20/20 bar
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La reaccién de hidroformilacion de canfeno con este
catalizador a la temperatura de 120 °C, sustrato:catalizador
1000:1, 500:1 y PH2/CO = 10/10 bar no presenta cambios
significativos en los resultados, aunque a una mayor
proporcion de catalizador no se observa producto de
hidrogenacion. Al variar la PH2/CO a 20/20 bar se observa
gue a una mayor concentracién de catalizador la reacciéon
procede en un 90% a la formacidn de aldehido, sugiriendo
que esta presion eslamdsadecuada en esta reaccién.

Cuando se comparan los resultados obtenidos en la
hidroformilacién de canfeno con ambos catalizadores se
observa que la mejor relacién es la de PH2/CO = 20/20 bar,
pero que con el RhCl(dppb) se requiere una

menor concentracién de catalizador para que la reaccién
suceda aproximadamente en un 90%.

c) Promotor RhCl(dppe):
Con este catalizador no se presenta producto de
hidroformilacién.

En todas las reacciones efectuadas se observa que a una
mayor concentracion de catalizador se favorece la reaccion
de hidrogenacion, lo que sugiere un cambio en la selectividad
de la reaccion. Se ha reportado que cuando la concentraciéon
de rodio es alta, se forma una especie de rodio carbonilo
desconocida a partir del hidruro de rodio, que es poco activa
para la hidroformilacién [17].

La literatura reporta que el “angulo mordida” de las difosfinas
ejerce una influencia significativa en la velocidad de reaccion,
encontrandose que los “dngulos mordida” mayores
favorecen la formacién de aldehidos [18]. Los “angulo
mordida” P-Rh-P son: 85 ° para Rh-dppe; 91 ° para Rh-dppp y
95 ° para Rh-dppb, formandose anillos de cinco, seis y siete
miembros [19].
CONCLUSIONES

El espectro infrarrojo de los complejos RhCl(dppe);
RhCl(dppp) y RhCl(dppb) muestra que se ha producido la
coordinacion del ligando bidentado de fosforo al rodio.

En las reacciones efectuadas se observa la tendencia de que
las reacciones suceden mejor a una mayor PH2/CO,
evidencidndose una formacién casi completa de aldehido.
Estas reacciones son independientes de la concentracion de
catalizador, lo que sugiere que éste es un factor
determinante.

Las reacciones efectuadas con el catalizador RhCl(dppe) no
presentan ningun producto de reaccidn, lo que confirma la
estabilidad de los anillos de cinco miembros.

En todas las reacciones efectuadas se observa que a una
mayor concentracién de catalizador se acelera la reaccion de
hidroformilacidon y se inhibe por completo la reaccion de
hidrogenacidn.

El aumento de temperatura favorece la reaccién indeseada
de hidrogenacién, se sugiere que el catalizador puede
cambiar de selectividad con este factor.
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