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Resumen

Se evaluaron las actividades de sistemas de cobalto con trifenilfosfina monosulfonada
(TFFMS) en reacciones de hidroformilacion bifasica de 1-hexeno. Se vario la temperaturay pre-
sion de gas de sintesis en rangos de 80 - 100°C y de 600 — 1000 psi (41 - 68 atm); las concentra-
ciones de 1-hexeno se modificaron en el rango de 0,4 - 0,1 My la del catalizador de 1 x 10° -8 x
10° M. Ademas, se estudi6 la influencia de la proporcion de CO/H, y se determiné la cinética
preliminar del sistema bajo las mejores condiciones de reaccién. Los sistemas mostraron ser
activos para la reaccion de hidroformilacion de 1-hexeno bajo condiciones de reacciéon modera-
das (100°C; 1000 psi (68 atm) de gas de sintesis (CO/H,= 1/1); 0,005 mmol de Co; 0,5 mmol de
1-hexeno; 8 mmol de TFFMS; y 1020 rpm), obteniendo conversiones de 95%, con una
quimioselectividad hacia los aldehidos del 83% y menos del 10% de 2-hexeno en 8 h de reac-
cion. Finalmente, se determino el orden de la reaccion respecto de la olefina usando el método
integral y se encontr6 que el sistema Co/TFFMS “in situ” y el complejo CoCL(TFFMS), poseen el
mismo orden y la misma constante de velocidad aparente, por lo cual se infiere que en ambos
sistemas se forma la misma especie cataliticamente activa.

Palabras claves: Catalisis; cobalto; TFFMS, hidroformilacion bifasica, olefinas.

Aqueous-biphasic hydroformylation of 1-hexene
catalyzed by cobalt systems containing monosulfonated
triphenylphosphine

Abstract

The activities of cobalt systems containing monosulfonated triphenylphosphine (TPPMS) were
evaluated for the aqueous-biphasic hydroformylation of 1- hexene. The temperature and pressure of syn-
gas were varied in the range 80 - 100°C and 600 — 1000 psi (41 - 68 atm); the concentrations of 1-hexene
were modified from 0.4 to 0.1 M, and the catalyst ones from 1 x 10° -8 x 10° M. Additionally, the influence
of the CO/H, ratio and a preliminary kinetics of the system under the best conditions were studied. The
system Co/TPPMS was active for the hydroformylation reaction under mild reaction conditions (100°C;
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1000 psi (68 atm) of syngas (CO/H,= 1/1); 0,005 mmol Co; 0,5 mmol 1-hexene; 8 mmol de TPPMS; and
1020 rpm), obtaining conversions of 95 % and chemoselectivities of 83% toward the aldehydes and lesser

than 10% of 2-hexene in 8 h. Finally, the reaction order with respect to the olefin concentration was deter-
mined by the integral method, finding that the in situ system Co/TPPMS and the complex CoCL,(TPPMS),
have the same kinetic order (first order) and rate constant, therefore it is assumed that both systems

generate the same catalytically active species in the hydroformylation reaction.

Keywords: Catalysis, cobalt, TPPMS, biphasic hydroformylation, olefins.

Introduccion

La hidroformilacion de olefinas, tam-
bién denominada proceso OXO, representa
el mayor proceso de catalisis homogénea a
nivel industrial, en la cual el sustrato insatu-
rado reacciona con el gas de sintesis (CO e
H,) para producir los aldehidos correspon-
dientes (Esquema 1) mediante el empleo de
complejos organometalicos (1, 2). La princi-
pal aplicacién industrial de este proceso lo
representa la hidroformilacion del propeno a
n-butanal, producto que una vez convertido
en 2 etil-hexenal es hidrogenado a etil-hexa-
nol y este a su vez esterificado a dioctilester
ftalico (DOP), el cual es utilizado en grandes
cantidades para la produccion de plastifican-
tes como el PVC (1-4). Sin embargo, mas re-
cientemente otras aplicaciones de esta reac-
cion han emergido en la literatura, tales
como la obtencion de productos de alto valor
agregado y de combustibles ecolégicos (5).

o] R (o]
e+ 0+ —e M+ DX
R™ CH, R H H,C H

Esquema 1. Proceso de hidroformilacién de
olefinas.

La primera generacion de catalizadores
fueron complejos no modificados de cobalto
y el primer proceso industrial usado fue de-
sarrollado e implementado por BASF y
EXXON durante la década de los 50. Para la
segunda generacion de catalizadores indus-
triales de cobalto en la década de los 60 se
usaron fosfinas como ligandos estabilizado-
res (tributilfosfina), de tal manera que la es-

pecie activa fue el complejo HCo(CO),(PR3)
(n= 2, 3). Sin embargo, entre mediados de
los 70y los 80 el rodio reemplaz6 al cobalto,
tal que los complejos RhH(CO)(PPhjs)s por la
Union Carbide Corporation y
RhH(CO)(TPPTS)3; por la Ruhrche-
mie/Rhome-Poulenc son los que se utilizan
en la actualidad (1-4). Sistemas de rodio con
ligandos fosfinas bi- (6, 7) y tridentadas (8)
también han sido utilizados como precatali-
zadores de hidroformilacion. Desafortuna-
damente, los procesos con rodio se utilizan
unicamente para la hidroformilacion de al-
quenos de cadena corta.

A pesar de lo que se puede pensar, los
procesos industriales de hidroformilacion
con sistemas de cobalto no estan extintos; es
asi como los sistemas de cobalto de segunda
generacion son los ideales para la produc-
cion economica de aldehidos y alcoholes de
cadena larga. Actualmente, la capacidad
anual del proceso OXO es de ocho millones
de toneladas de productos (aldehidos y alco-
holes), de las cuales un milléon de toneladas
siguen siendo producidas mediante comple-
jos de cobalto en sus procesos (1-4).

Uno de los problemas principales aso-
ciados con la catalisis homogénea es la recu-
peracion y reciclaje del catalizador; una ma-
nera elegante de solventar este problema de
la separacion de los productos del cataliza-
dor en la catalisis homogénea es la utiliza-
cion de la catalisis bifasica acuosa (9) em-
pleando fosfinas sulfonadas tales como la
trifenilfosfina mono- (TFFMS) y trisulfonada
(TFFTS), las cuales se muestran en el Es-
quema 2. Sin embargo, la hidroformilacion
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bifasica acuosa de olefinas con sistemas de
cobalto ha sido poco estudiada.

Beller y Krauter (10) realizaron estu-
dios con un sistema de cobalto con la TFFTS
para hidroformilacién de pentenos logran-
do, a elevadas temperaturas, relaciones de
aldehidos n/iso de 70/30. Ademas, lograron
el reciclo y reuso del catalizador cuatro ve-
ces sin pérdida de actividad. Parmar y col.
(11) sintetizaron el complejo CoCly(TFFTS),
y evaluaron la hidroformilacion de 1-hexe-
no, obteniendo que con la modificacién del
complejo se logra hidroformilar la olefina
bajo condiciones intermedias de 100°C y
1300 psi (90 atm) de gas de sintesis.

Posteriormente, Dabbawala y col. (12)
trabajaron con el mismo complejo,
CoCl,(TFFTS),, pero con 1-octeno y 1-dece-
no como sustratos, en presencia de surfac-
tantes y co-solventes; en estos casos se lo-
graron hidroformilar las olefinas a 100°C y
1160 psi (80 atm). Al usar cetiltrimetilamo-
nio (CTAB) como surfactante se mejora la
actividad catalitica manteniendo la selecti-
vidad hacia la formacion de los aldehidos.
Ademas, con el uso de un exceso de TFFTS,
se disminuy6 y en algunos casos se elimino
(cuando se us6 TFFTS/Co en proporcion
8/1) la migracion del cobalto a la fase orga-
nica, facilitando de esta manera la separa-
cion de la fase catalitica.

Con una relaciéon de precios de
2175:1( /mol) Rh/Co (13) y una relacion
de actividad en hidroformilacién de 1000:1
Rh/Co (1-4), se hace atractiva la evalua-
cion de la actividad catalitica de sistemas
de cobalto con trifenilfosfina monofulfona-
da (Co/TFFMS). En el presente trabajo se

PH/,,/I/ SOzNa* *Na0zS
F , [ : /

trifenilfosfina monosulfonada
(TFFMS)

estudio6 la hidroformilacion de 1-hexeno ca-
talizada por sistemas de cobalto contenien-
do TFFMS en medio bifasico acuoso, inclu-
yendo un estudio cinético preliminar de la
reaccion.

Materiales y métodos

Instrumentos y materiales

Todas las manipulaciones de reactivos
para sintesis se realizaron bajo atmosfera
inerte (N, o Ar), usando técnicas de
Schlenck. Todos los gases son UAP adquiri-
dos de la compania AGA-Gas Venezuela.
Para realizar el analisis de la mezcla cataliti-
ca se emple6 un cromatoégrafo de gases Mar-
ca Agilent modelo 5890 Plus. Detector de
masas por impacto de electrones con colum-
na HP1 de 30m, 320 mm y detector ultra
2.5% fenil metil silicona y libreria de compo-
nentes NIST 98.

Reacciones cataliticas bifasicas

Todas las reacciones cataliticas se
realizaron bajo presion constante en reac-
tores por carga, de acero inoxidable (Parr
Instruments, 100 mL) el cual esta provisto
de un sistema de agitacion mecanica, un
tanque acondicionado para alta presion,
una unidad de control de temperaturay un
sistema para toma de muestras. En un ex-
perimento tipico, se desoxigenaron 5 mL
de agua, se adicionan 0,018 g (0,05 mmol)
de TFFMS y 0,0012 g (0,005 mmol) de
CoCl,.6H,0 y se alimentan al reactor. La
solucion contenida en el reactor fue purga-
datres veces con unamezcla CO/H,(1:1, 5
atm), después de lo cual se presurizé hasta
la presion de operacion del reactor, entre

trifenilfosfina trisulfonada
(TFFTS)

Esquema 2. Estructuras de las trifenilfosfinas sulfonadas.
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600 - 1000 psi (41 -68 atm). El reactor se ca-
lent6 a la temperatura deseada (80 — 100°C)
y se ajusto la agitacion a 1020 rpm. La olefi-
na se suministra mediante una bureta de
alta presion, lo cual se considera como el ini-
cio de la reaccion. Al final de la reaccion, el
reactor fue enfriado en bano de hielo y venti-
lado lentamente antes de abrirlo para anali-
zar la fase organica final del proceso, me-
diante GC-MS.

Sintesis del complejo CoCl,(TFFMS),

El complejo CoCl,(TFFMS), fue sinteti-
zado usando la metodologia reportada por
Cotton (14) para el analogo organosoluble.
Se desoxigenaron 5 mL de etanoly 0,5 mL de
agua. Se disolvieron 80 mg (0,22 mmol) de
TFFMS en el agua y 25 mg (0,105 mmol) de
CoCl,.6H,0 en el etanol. Las soluciones se
introducen en un balon de tres bocas pro-
visto de sistema de agitacion, calentamiento
y condensador. Se agité la mezcla en reflujo
por dos horas, al final de las cuales se enfria
la solucion, se evapora el etanol en vacioy se
obtiene un solido azul.

Cinética preliminar del sistema

Respecto al modelo de velocidad se tra-
baja con la ecuacion [1] genérica para cual-
quier sustrato, se puede escribir:

v = Keat]“[A)’[H,]’[cOV 1]

donde: v: velocidad de reaccion (M/s), k:
constante cinética de velocidad, (cat): con-
centracion molar de catalizador, (A): concen-
tracion molar de 1-hexeno, (H,): concen-
traciéon molar de hidrégeno, (CO): concen-
traciéon molar de monéxido de carbonoy «, 3,
0 y ¢: érdenes parciales de reaccion.

Debido a que la concentracion del cata-
lizador y las concentraciones de los compo-
nentes del gas de sintesis disuelto se man-
tienen constantes por la alta presion en el
sistema, la ecuaciéon anterior se simplifica
de la siguiente manera:

dlA]l oo

a K[A] (2]

donde k’ agrupa la constante de velocidad y

las concentraciones del catalizador y de los

componentes del gas de sintesis. Suponi-

endo orden uno para el sustrato (6 = 1), la ec-
uacion de velocidad integrada sera:

lA] _

—In [A]o

Ict [3]

donde (A), es la concentracion molar inicial
de 1-hexeno

Si la suposicion es correcta la repre-
sentacion grafica de dicho modelo poseera
una tendencia lineal.

Resultados y discusion

En este trabajo se evaluo la actividad ca-
talitica del sistema formado in situ por reac-
cion de cloruro de cobalto hidratado
(CoCl,.6H,0) con ocho equivalente de TFFMS
(Co/TFFMS). El estudio se inici6 evaluando el
efecto de la presion y la temperatura sobre la
conversion total del 1-hexeno. Para ello se es-
tudié lareaccion a 80, 90y 100°C, y para cada
temperatura se analizaron los porcentajes de
conversion y la distribucién de productos a
600, 800y 1000 psi de gas de sintesis en una
proporcion 1:1, manteniéndose constantes
las otras condiciones de reaccion (S/C:
400/1; 1020 rpm.; 8 h de reaccion;
0,005mmol de catalizador; 5 mL de agua; 5
mL de heptano; 8 mmol de TPPMS en exceso).

Las reacciones de hidroformilacion de
1-hexeno con el sistema de cobalto y TFFMS
generan diversos productos como puede ob-
servarse en el esquema 3: productos de hi-
drogenacion (hexano), isomerizacion (2-he-
xeno) y los respectivos aldehidos (lineal y ra-
mificado); siendo el hexano el producto mi-
noritario en todos los casos.

Los resultados de la conversion y dis-
tribuciones de productos se muestran en la
figura 1.
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Esquema 3. Reaccién de hidroformilaciéon del 1-hexeno con el sistema Co/TFFMS.
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Figura 1. Influenciadelapresiony latemperatura enreacciones de hidroformilacion de 1-hexeno conel

sistema Co/TFFMS.

En la figura 1 se observa que para tem-
peraturas inferiores a 100°C las conversio-
nes a 8 h de reaccion son muy bajas por lo
que se selecciona dicha temperatura como
el valor 6ptimo para la reaccion. Para selec-
cionar la presion de gas de sintesis a ser uti-
lizada, se calcul6 la relacion aldehidos/iso6-
meros para todas las condiciones evaluadas
(figura 2), observandose que la mejor pro-
porcion de aldehidos sobre el 2-hexeno se

obtiene a 100°C y 1000 psi de gas de sinte-
sis. Bajo estas condiciones se inhibe la iso-
merizacion del 1-hexeno por lo que se em-
plean dichas condiciones para las siguien-
tes experiencias.

Seguidamente se estudio la influencia
de la concentracion de la olefina, la concen-
tracion del catalizador y la relacion CO/H,
sobre la actividad catalitica y selectividad de
la reaccion; los resultados se resumen en la
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Figura2. Relacion de moles de aldehidos producidos respecto a los de 2-hexeno en reacciones de
hidroformilacién de 1-hexeno con el sistema Co/TFFMS.

Tabla 1
Efecto de la concentracion del sustrato, la del catalizador y la de la proporcion CO/Hz sobre la
actividad y selectividad en la hidroformilacion bifésica acuosa de 1-hexeno catalizada por el sistema

Co/TFFMS
Co (M) Mmol PH2 PCO Conversion % % % % Relacion
1-hexeno psi psi aldehidos 2-hexeno Hexano Aldehidos/
2-hexeno
0,001 0,25 500 500 95,1 81,5 11,4 2,2 7,2
0,001 0,5 500 500 95,0 83,3 9,3 2,4 9,0
0,001 1 500 500 98,1 75,2 18,9 4,0 3.9
0,001 2 500 500 39,8 35,4 3,4 1,0 10,4
0,022 2 500 500 3,1 0,3 2,7 0,1 0,1
0,042 2 500 500 3.2 0,5 2,6 0,1 0,2
0,082 2 500 500 3,1 0,3 2,7 0,1 0,1
0,001 0,5 333 667 3,0 0,7 2,2 0,1 0,3
0,001 0.5 667" 333 3.0 0,6 2,2 0,2 0.3

Condiciones: 5 mL H20, 1020 rpm, 5 mL heptano, T = 100°C, se observa un precipitado rosado en forma de agujas.

El pH final de la fase acuosa fue 5.

tabla 1. En esta tabla se observa que para
concentraciones superiores a 0,002 M el ca-
talizador precipita por lo que la actividad de-
cae a valores cercanos a cero; a concentra-
ciones inferiores o iguales a 0,001 M la con-
version sube a valores cercanos al 100%, ob-
teniéndose alta selectividad hacia los alde-
hidos. A diferencia de todas las reacciones

anteriores donde el pH se mantiene en 7, al
trabajar con un exceso de hidrégeno (rela-
cion H,/CO de 2:1), el pH de la fase acuosa
disminuye a 5, posiblemente por la forma-
cion de polihidruros de cobalto en equilibrio
durante la reaccion. Con el fin de sustentar
esta suposicion se agregdé a una porcion de
la fase acuosa un par de gotas de solucion de
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nitrato de plata, formandose una turbidez
blanca en la solucién confirmando la pre-
sencia de iones cloruro desplazados del cen-
tro metalico en el medio de reaccion.

Cuando se uso6 un exceso de CO (rela-
cion H,/CO de 1:2), la actividad tiende a
cero, esto puede ser debido a la formacion de
especies policarbonilicas no activas para
este proceso (2).

Finalmente, se determinod la cinética
preliminar de la reaccion bajo las mejores
condiciones encontradas: 100°C; 1000 psi
(68 atm) gas de sintesis; 1:1 CO/H,; 0,005
mmol de catalizador; 8 mmol de TFFMS; 0,5
mmol de 1-hexeno; 5 mL de aguay 5 mL de
heptano. Se realiz6 la reacciéon tomando
muestras cada hora y analizando la fase or-
ganica por GC-MS. Se realiz6 un estudio
comparativo de los perfiles de reaccion utili-
zando el complejo formado in situy el com-
plejo sintetizado mediante la metodologia
reportada por Cotton (14) para el complejo
analogo organosoluble. Los perfiles se
muestran en la figura 3:

Del analisis de la figura 3, se puede infe-
rir que al usar el complejo sintetizado via Co-
tton hay un tiempo de induccién aproximado
de 3,5 h, mientras que el sistema Co/TFFMS
requiere 4,5 h. El mayor periodo de induccion
observado para el sistema in situ se puede de-
ber a la formacion inicial de un complejo co-
balto trifenilfosfina monosulfonada, posible-
mente CoCl,(TFFMS),, el cual reaccionaria
con gas de sintesis para formar especies de
tipo CoH(CO)X(TFFMS)y x=2,y=2;x=3,y=1)
como ha sido reportado por Bartik y col. (15).
Una vez alcanzado el tiempo de induccion los
perfiles de conversion se comportan de mane-
ra similar, lo cual nos hace inferir que se trata
de la misma especie cataliticamente activa en
ambos casos.

Al graficar el -In {(A)/(A),} versus el
tiempo, figura 4, para la hidroformilacion
bifasica acuosa de 1-hexeno catalizada por
el sistema in situ Co/TFFMSy por el comple-
jo CoCl,(TFFMS),, tanto el orden supuesto
(primer orden respecto al 1-hexeno) como la

=4 = hsitu

== Via Cotton

Conversion {%)

Tiempo (min)

Figura 3. Perfiles de conversion de 1 hexeno
usando el sistema in situ Co/TFFMSy
el complejo CoClz(TFEMS)z.
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Figura 4. Grafica de -In{(sust)/(sust)o} versus el
tiempo para la hidroformilacion
bifdsica acuosa de  1-hexeno
catalizada por (a) Co/TFFMS vy (b)
CoCl(TFFMS)a.
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constante de velocidad aparente (k= 0,0026
min!) son iguales para ambos casos, lo cual
corrobora el hecho de suponer que el meca-
nismo de la reaccion involucra la misma es-
pecie cataliticamente activa.

Conclusiones

El sistema Co/TFFMS resulto ser acti-
vo para la reaccién de hidroformilaciéon de
1-hexeno con conversiones mayores a 95%;
de los cuales el 83% son aldehidos y menos
del 10% son isomeros en 8 h de reaccion.
Las condiciones 6ptimas de reaccion fue-
ron: 100°C; 1000 psi; 0,005 mmol de Co;
0,5 mmol de 1-hexeno; 8 mmol de TFFMS;
1/1 CO/H, y 1020 rpm. Finalmente, de la
cinética preliminar se concluye que el siste-
ma in situ Co/TFFMS y el complejo
CoCl,(TFFMS), poseen el mismo orden de
reaccion y la misma constante de velocidad
aparente en la hidroformilaciéon de 1- hexe-
no por lo cual se infiere que ambos procesos
involucran la misma especie activa en el
sistema de reaccion.
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