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Resumen: Se lleva a cabo la reaccion de hidroformila-
cion de acetileno utilizando el sistema H,/CO como
Juente de hidrogeno en presencia de complejos cuadrado
plano de rodio como precursores en la sintesis de hidro-
quinona, encontrandose que la reaccion es dependiente
de la temperatura, concentracion de catalizador y tipo

de ligantes empleados.
INTRODUCCION

Lua obtencion de hidroquinona a partir de la hidroformi-
lacion estequiométrica de acetileno, fue observada ya por
Reppe!. segdn la reaccion siguiente:

Fe(CO)s+ 4C,Hy + 2H,0—22 o 2 HOC,H,OH +FeCO4

que se efectia entre 50 y 809 y de 20 a 25 atm. A su vez,
los acetilenos sustituides producen alquilhidroquinonas.
Posteriormente. se ha informado de otros sistemas cataliti-
cos que emplean diversos compejos carbonilicos,?:? casi to-
dos ellos sujetos a patentes.?

A pesar de que se han aislado algunos posibles intermedia-
rios.® el mecanismo® de la reaccion o ha sido aclarado del
todo. Al respecto se han postulado varias posibilidades pero
aun falta por comprobar un buen nimerc de pasos e inter-
mediarios.

En este trabajo se informa de la utilizacién de compues-
tos de fémrula general RhL, XY como catalizadores en fase
homogénea en donde X= Cl, Y= CO y L= las siguientes
fosfinas triarilicas; trifenilfosfina tri orto y tri para para to-
lil fosfina. tri orto y tri para anisil fosfina. Estas variaciones
permitieron comparar los posibles efectos estructurales de
los diferentes catalizadores sobre la reaccidn siguiente:

2HC=CH +3C0+ H,0 cat HOC4H,OH +CO,
PARTE EXPERIMENTAL

Las fosfinas usadas como ligantes fueron preparadas se-
gun informes previos hechos por Mann y Chaplin y su es-

tructura corroborada por espectroscopia en el infrarrojo.
Los compuestos del tipo RhL,XY fueron sintetizados de
acuerdo a técnicas conocidas y su estructura se comprobo
por comparacion de unos espectros en el infrarrojo, los cua-
les fueron determinados en pastillas de KBr en un espectro-

fotometro Perkin Elmer 293 B.
Las muestras gaseosas fueron analizadas en un cromato-

grafo de gases Varian Aerograph 1400 con detector de con-
ductividad térmica. utilizando nitrogeno como gas acarrea-
dor. La separacidn de la mezcla H,, CO, CO, se hizo en una
columna de acero inoxidable de 3 metros y 1.27 cm. de did-
metro, empacada con Porapak Q de tamiz 80/100 v 2 una
temperatura constante de 90C. La determinacién cuantita-
tiva de CO, en la mezcla se hizo mediante una curva de ca-
libracion dentro del intervalo de concentraciones manejado.

PRUEBAS CATALITICAS

En un reactor PARR de Alta presion, de 1 1 de capaci-
dad. provisto de agitacién de bamboleo, se colocaron
5x107 m moles de catalizador en 65 g de tetrahidrofurano,
agregando 0.111 moles de H,0. A continuacion se inyecta-
ron 0.111 moles de acetileno y se ajustd la presién con mo-
noéxido de carbono a 520 PSL. La mezcla se llevd a la tempe-
ratura seleccionada (140 - 190°) durante periodos de tiem-
po de hasta 6 horas, la presién alcanzada en este intervalo
de temperaturas fue de 960 - 1200 PSL

El producto de la reaccion es un liquido de color café ro-
jizo, un solido negro (carbén) y una mezcla gaseosa de CQ,
H, y CO,. La fase liquida fue extraida de benceno y tetra-
cloruro de carbono, eliminando el disolvente por evapora-
cién. El residuo fue sublimado en vacio, obteniéndose un
producto cristlino el cual, por andlisis funcional y espectros-
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copia (IR,"H RMN y espectrometria de masas), mostro ser
hidroquinona.

Los resultados obtenidos para la serie de las 5 entidades
cataliticas a 3 diferentes temperaturas y concentraciones de,
catalizador se muestran en la Tabla 1. El hidrogeno requeri-
do para la reaccion es generado por medio de la reaccion de
desplazamiento agua-gas, a partir de RhL, XY como precur-
sores.

Por otro lado, el CO, obtenido fue detectado en una re-
lacion molar respecto a hidroquinona cercana a la unidad.

RESULTADOS Y DISCUSION
Los resultados obtenidos en términos de ciclos (turn

over) son comparables a los obtenidos por Pino? (Tabla 1),
pero en condiciones diferentes.

TABLA 1

RESULTADOS DE LOS EXPERIMENTOS CATALITICOS EN
TERMINOS DE PRODUCCION DE HIDROQUINONA,

CATALIZADOR LIGANTE CICLOSa
L,RhCOCI L 170°CP 1909CY 140000 17000C 1900cd
Rh-1  trifenilfosfina 648 .- 4.50
Rh-2  tri-p tolil fosfina * * 36.50
Rh-3  tri-o tolil fosfina 16.50 .. 28 8
Rh-4  tri-p-anisil fosfina 336 . g8 10 95
Rh-5 tri-o-aninil fosfina 72.50 ... 62 71
E\u(CO)ﬂB 202
a m mol de hidrogquinona producida por m mol de catalizador

agregado y por tiempe (ciclos).
b CsHz ¥ H,0 (0.111 moles), C(520 PSI), 65 g de tetrahidro-
furano, catalizador 5 X 10 © m moles. En todas ias pruebas el
tiempo de reaccion fgf de 6 horas.
Catalizador 2.5 X 10_ rm moles, iguales condiciones.
d Referencia 2‘C2H2 ¥y H70 {0.109 moles), CO (53 atm), 65 9
de tetrahidrofurano, catalizador 0.1564 m moles.
No se detectd hidroquinona.
* Se detectd una cantidad minima de producto.

o

La hidroquinona se forma como subproducto de un apa-
rente polimero (no estudiado) y de un producto de descom-
posicion (carbon).

Para los catalizadores Rh-4 y Rh-5 se obsérva que a con-
centraciones altas (2.5 X 1072 m moles) se eleva el rendi-
miento de hidroquinona al aumentar la temperatura mien-
tras que a concentraciones bajas (5.0 X 1072 m moles) este
incremento disminuye el rendimiento para ambos.

El hecho de que la conversion de hidroquinona disminu-
ya a medida que la concentracion de catalizador aumenta
para Rh-4 en los experimentos estudiados, s¢ encuentra en
desacuerdo con informer previos® donde se obtiene una ma-

yor cantidad de hidroquinona a mayor cantidad de cataliza-
dor. La diferencia es que en dicho informe sc utilizan car-
bonilos metalicos como catalizadores, que al mismo tiempo
son la fuente de CO, en tanto que en lo aqui descrito, el CO
es adicionado y mantenido a presion.

En el caso de Rh-1 . Rh-3, Rh-4 y Rh-5, puede verse una
dependencia de la temperatura para una misma concentra-
cion de catalizador. ya que la produccion de hidroquinona
disminuye notablemente de 170 a 190°. Probablemente la
alta temperatura aumenta tanto la polimerizacion, como la
descomposicion del sustrato.

Los mecanismos propuestos para este tipo de reaccidn
(hidroformilacion, oligomerizacién y polimerizacion) impli-
can primero una coordinacion del sustrato sobre el comple-
jo con un consecuente cambio de geometria e inclusive de
estado de oxidacion en el metal central.

En el caso de la hidroformilacion se postula enseguida
una insercion de CO? en el enlace formado entre el metal y
el carbono.

En el caso que nos ocupa es probable que exista una
competencia entre esta insercion de CO y la coordinacién
de otra molécula de sustrato.

La insercion llevaria finalmente a una hidroformilacion,
mientras que la coordinacidén de una nueva molécula produ-
cirfa un primer paso en una polimerizacién.

Las probabilidades de que una reaccion domine sobre la
otra. dependerdn en gran medida de las condiciones de tem-
peratura, asi como de las actividades cataliticas y concen-
traciones, segiin se desprende del andlisis de los resultados
obtenidos, es decir, a mayor temperatura y concentracion
de catalizador, domina en mayer grado la polimerizacion
asi como la descomposicion, mientras que a temperaturas
menores y menor concentracion de catalizador, aumenta la
produccion de hidroquinona para el sistema estudiado.
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