1.3 Discusion de resultados

1.3.1.3 Hidroformilacion bifasica de 1-octeno con sistemas de Rh/fosfina

perfluorada P(C¢H4-p-OCH,CF5)3

Como ya se ha comentado en la introduccion la catalisis bifasica en sistemas
perfluorados se puede presentar como solucion al problema de solubilidad en agua que

presentan algunos substratos en la catélisis bifasica acuosa.

Recientemente, Sinou y col. [14c] prepararon una serie de triarilfosfinas fluoradas
P(CsHy4-p-O-R¢)3 por O-alquilacion del oxido de la tris(p-hidroxifenil)fosfina con una
cadena perfluorada y una posterior reduccion del 6xido de la fosfina con el
triclorosilano. Estos ligandos fueron utilizados en la reaccion de sustitucion nucledfila
de metilcarbonato de cinamilo con dimetilmalonato, catalizada con precurspres de
paladio, en sistemas bifasicos perfluorados. En el caso del ligando P(CeHs-p-
OCH,C7F5); se observo que el grupo —OCH,- es efectivo minimizando la fuerte

capacidad electroatractiva de la cadena perfluorada.

En este apartado se describe el estudio de la hidroformilacion de 1-octeno en
sistemas bifésicos perfluorados utilizando como sistema catalitico [Rh(acac)(CO),] con
la fosfina perfluorada P(C¢Hs4-p-OCH,C7F5);3 (L1) (esquema 11), esta fosfina fue cedida
por el grupo del profesor Denis Sinou de la universidad Claude Bernard de Lyon. Los

resultados obtenidos estan recogidos en la tabla 3.
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Capitulo 1

El precursor de catalizador se prepar6d in situ por adicion del ligando a una
suspension del complejo [Rh(acac)(CO);] en el disolvente perfluorado y calentamiento

a 50 °C hasta total disolucion.

El sistema [Rh(acac)(CO),]/P(C¢Hs-p-OCH,C+F5); presenta buenas actividades
en la reaccion de hidroformilacion de 1-octeno en un sistema bifasico disolvente
perfluorado (CsF3 o C¢F1CF3)/tolueno (TOF 396 h! a 15 minutos de reaccion). A 40
atm y 80 °C se han obtenido conversiones de 1-octeno casi totales después de una hora

de reaccion con unas selectividades de mas del 97 % en los aldehidos (ensayos 1y 2,

tabla 3).

Las conversiones, selectividades y regioselectividades son similares a las
obtenidas con el sistema homogéneo Rh/PPh; en tolueno (ensayo 6, tabla 3). Este
comportamiento similar confirma que las propiedades electroatractoras de las cadenas
perfluoradas no afectan las propiedades electronicas del ligando gracias a la presencia

del grupo OCH,- que actiia como grupo aislante.

Tabla 3. Resultados de la hidroformilaciéon de 1-octeno con el sistema Rh/L;*

Ensayo Ligando Disolvente % Ct % Sad %n
1 L, CsF11CF5/tolueno 97 99 74
2 L, CgFg/tolueno 96 98 73
3b L C¢F,1CF5/tolueno 20 94 73
4° L, C¢F11CF5 68 96 74
5 - Tolueno 98 68 58
6 PPh; Tolueno 98 97 73

“Condiciones de reaccién: [Rh(acac)(CO),] = 1.6 10° M, P/Rh = 5, sustrato/Rh = 500, P = 40 atm (CO/H, = 1/1),
T = 80°C, t = 1h, disolvente perfluorado/tolueno = 12 ml/7.5 ml, ® Sustrato/catalizador = 2000.

Este sistema es mucho mdas activo en presencia unicamente del disolvente
perfluorado (CeF1;CF3) que en una mezcla disolvente perfluorado/disolvente organico
(C6F11CF5/tolueno). Asi, en el sistema bifasico perfluorometilciclohexano/tolueno se
obtiene una conversion del 20% mientras que en ausencia de tolueno la conversion es

del 68% en las mismas condiciones (ensayos 3 y 4, tabla 3). En la bibliografia se ha
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descrito un comportamiento similar [18, 83] y se atribuy6 al hecho de que en ausencia
del disolvente organico la estabilidad del ligando, y por lo tanto, del sistema catalitico,
aumenta. Utilizando Unicamente la fase perfluorada disminuye la posibilidad de que
tengan lugar reacciones destructivas entre los aldehidos y el ligando ya que los

aldehidos polares forman una fase totalmente inmiscible con la fase perfluorada.

En este trabajo también se ha podido comprobar la eficacia de los disolventes
perfluorados para reciclar el sistema catalitico. Asi pues, una vez finalizado el ensayo
catalitico y después de vaciar el reactor, la disolucion se enfri6 a 0 °C, las dos fases
(C6F11CF3 y tolueno) se separaron bajo nitrogeno, a la fase perfluorada se le anadio de
nuevo el substrato disuelto en tolueno y se realizé un nuevo ensayo catalitico. La misma
secuencia se repitid durante tres ciclos. Los resultados obtenidos estan recogidos en el

grafico 1.
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En este grafico se observa que el sistema catalitico sigue siendo activo después de
dos ciclos mostrando una conversion casi total de 1-octeno en el tercer experimento. Sin
embargo, la selectividad en los aldehidos y la regioselectividad en el aldehido lineal
disminuyen poco a poco de un ciclo a otro pasando de un 97% y 72% en el primer
experimento a un 70% y 60% respectivamente en el tercero. En el cuarto experimento
se produce una caida espectacular de la actividad catalitica del sistema ya que solo se

convierte el 35% del substrato.
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El hecho de separar las dos fases después de enfriar la disolucion, aunque conduce
a la maxima separacion de los dos disolventes, en nuestro caso también condujo a la
precipitacion del ligando en la fase perfluorada lo que conlleva una disminucion de su
concentracion en esta fase después de cada reciclaje. Esto puede explicar el hecho de
que la selectividad en los aldehidos y la regioselectividad en el aldehido lineal
disminuyan aunque el sistema catalitico siga activo. De hecho el precursor
[Rh(acac)(CO),] en tolueno en ausencia de fosfina (ensayo 5, tabla 3) es activo en estas
condiciones (98% de conversion) pero la selectividad en los aldehidos y la
regioselectividad en el aldehido lineal son bastante bajas comparando con los resultados
obtenidos en presencia del ligando (ensayo 6, tabla 3). En el cuarto experimento de
reciclaje, la caida de la conversion puede ser debida a que una parte del catalizador (Rh)
pasa a la fase orgéanica probablemente como consecuencia de la oxidacion de la fosfina.
De hecho, las fase orgénica presentaba una coloracién amarilla después de la separacion

de las dos fases al final de la reaccion.

Para intentar solucionar este problema, se realizaron los reciclajes a temperaturas
superiores para evitar la precipitacion del ligando. Asi, se llevd a cabo la separacion de
las dos fases después de cada ensayo catalitico a una temperatura de 50 °C que no
alcanza la temperatura a partir de la cual las dos fases empiezan a ser miscibles (62 °C).
El grafico 2 presenta una comparacion de los resultados obtenidos haciendo los

reciclajes a 0 °C y a 50 °C.
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* Separacion de las dos fases después de cada reciclaje a 0 °C

® Separacion de las dos fases después de cada reciclaje a 50 °C.

Grafico 2
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En esta figura se puede ver que el reciclaje de la fase perfluorada a 50°C resulto
efectivo en el mantenimiento de la selectividad del sistema catalitico. Asi pues, durante
tres experimentos consecutivos el sistema sigue activo (94% de conversion) y
practicamente mantiene su selectividad y regioselectividad (97% y 73% en el primer
experimento, 91% y 71% respectivamente en el tercero) y es solamente en el cuarto
experimento donde se produce una notable disminucion de la selectividad del sistema ya
que se obtienen unos valores de 75% y 65% de selectividad y regioselectividad
respectivamente. Sin embargo, cuando se ha hecho la separacion a 50 °C se detect6 la

retencion de una pequena cantidad de aldehidos en la fase perfluorada.

También se llevo a cabo el reciclaje a 50 °C de la fase perfluorada utilizando
como disolvente perfluorado perfluorooctano (CgFi5). En este caso y como
consecuencia de la menor solubilidad del ligando en este disolvente, la fase orgéanica
(tolueno) tomaba un color amarillo después de cada reciclaje lo que indica que
probablemente una parte del sistema catalitico pasa a la fase orgénica. En el grafico 3 se
puede ver como el sistema catalitico sigue siendo activo hasta el cuarto experimento
usando CgF;;CF3; como disolvente, mientras que en el caso de CgF;g la actividad del
sistema catalitico va disminuyendo poco a poco después de cada reciclaje pasando de un

97% en el primer experimento a un 73 % en el cuarto.
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* C¢F,CF; como disolvente perfluorado, b CgF 13 como disolvente perfluorado.
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En conclusioén, el sistema catalitico Rh/P(CsHy-p-OCH,C7F5); es activo en la
reaccion de hidroformilacion de 1-octeno en sistemas bifasicos perfluorados (TOF =
396 h™") y produce resultados de actividad y selectividad similares a los obtenidos con el
sistema Rh/PPhs. En el caso del disolvente Cg¢F,;CF3 y reciclando la fase perfluorada a
una temperatura de 50°C el sistema catalitico mantiene su actividad y selectividad
durante tres experimentos consecutivos y solamente a partir del cuarto se produce una

disminucién en su quimio- y regioselectividad.
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