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RESUMEN

Se estudi6 la hidrogenacion enantioselec-
tiva de 4-metoxiacetofenona sobre catali-
zadores de Pt/TiO, reducidos a 773K y
modificados con cinconidina (CD). Los
catalizadores se caracterizaron por fisiad-
sorciéon de N,, quimiadsorcién de H,,
DRX y XPS. Las transformaciones se lle-
varon a cabo en un reactor tipo STR a dis-
tintas concentraciones de cinconidina
(CD) con el propésito de evaluar la inci-
dencia de algunos parametros de reaccién
como el orden de adicion del modificador
y la presién de hidrégeno. Se demostrd
que a bajas concentraciones de CD es po-
sible obtener excesos enantioméricos cer-
canos al 30%. Se encontrd que la estruc-
tura de la molécula puede afectar el
comportamiento observado.

Palabras clave: 4-metoxiacetofeno-
na, cinconidina, catalizadores Pt/TiO,.

ABSTRACT

The enantioselective hydrogenation of
4-methoxyacetophenone over Pt/TiO, ca-
talyst reduced to 773 K in the presence of
cinchonidine (CD) was studied. The ca-
talysts were characterized by N, physi-
sorption, H, chemisorption, XRD and
XPS. The reactions were carried out in a
STR reactor at various concentrations of
CD. The effect of several reaction para-
meters was investigated, such as the addi-
tion order of the modifier and hydrogen
pressure. Lower concentrations of CD
can produce an enantiomeric excess near
to 30% . The structure of the molecule can
influence the behavior observed.
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RESUMO

Neste trabalho, foi estudada a hidroge-
nacio enantioselective do 4-metoxiaceto-
fenona em catalisadores Pt/TiO, reduzi-
dos a 773 K e modificados com cinconi-
dina (CD). Os s6lidos foram caracteriza-
dos por adsorc¢ao de nitrogénio a 77K,
quimisorcio de hidrogénio a temperatura
ambiente, DRX, TEM e XPS. As reacoes
foram realizadas em um reator STR a di-
ferentes concentracdes de CD. Alem de
isso o efeito de varios parametros de reac-
a0 foi estudado, como ordem de adi¢ao do
modificador e pressdao do hidrogénio.
Baixas concentracdes do CD podem pro-
duzir excesso enantioméricos proximos
aos 30%. A estrutura da molécula pode
influenciar o comportamento obtido.

Palavras-chave: 4-metoxiacetofeno-
na, cinconidina, Pt/TiO, catalisadores.

INTRODUCCION

La hidrogenacion de algunas cetonas aro-
maticas como 1-fenil-2,3-propanodiona
(1), 2-(trifluoroacetil) pirrol (2) y 1,1,1-
trifluoroacetofenona se ha realizado con
eficiencia sobre catalizadores de Pt modi-
ficados con cinconidina (CD) (3); sin em-
bargo, cuando se considera la hidrogena-
cién asimétrica de cetonas simples, las
cuales casi siempre son intermediarios
importantes de productos de quimica
fina, se reportan pocos ejemplos exitosos
(4-7). En particular, la hidrogenacion asi-
métrica de cetonas aromaticas sustituidas
con grupos -OH y -OCHj; ha sido 1a me-
nos estudiada (5-7). En el caso de la
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4-metoxiacetofenona, hasta el momento
se ha verificado que sélo los catalizado-
res de niquel Raney modificados con Cry
Fe en disolucion de NaOMe producen
una elevada selectividad hacia el alcohol
(90%), pero no se hace diferencia entre
los respectivos enantiomeros (6). Re-
cientemente Vetere et al. (7) mostraron
que al modificar catalizadores de Pt con
Sn(C,Hy), podian incrementar la selecti-
vidad hacia el alcohol, pero de igual ma-
nera estos autores no hicieron diferencia-
cién entre los enantiomeros obtenidos del
alcohol insaturado.

Por otra parte, se conoce que cataliza-
dores metalicos soportados sobre 6xidos
parcialmente reducibles provocan el
efecto conocido como SMSI (Strong Me-
tal Support Interaction) (8-13), fendme-
no que favorece la selectividad hacia el
alcohol insaturado en la hidrogenacién
aldehidos «,fB-insaturados y cetonas «,(3-
insaturadas (10-13); por tanto se admite
que es posible favorecer la selectividad
hacia el alcohol insaturado en la hidroge-
nacién de 4-metoxiacetofenona a través
de la induccién del efecto SMSI, a la par
que se puede controlar la enantiodiferen-
ciacion con el uso de un inductor de qui-
ralidad como la cinconidina (CD). Este
trabajo tiene como propdsito evaluar al-
gunos parametros operativos, como la
presion parcial de H,, la presencia del
modificador (CD) y el modo de introdu-
cirlo en el medio de reaccion, sobre el ex-
ceso enatiomérico (e.e.) en la hidrogena-
cion asimétrica de 4-metoxiacetofenona.

MATERIALES Y METODOS

Se prepararon catalizadores de Pt sopor-
tados sobre TiO, (BASF D-11-11, Sggr =
39 m*g!). El componente metalico se de-
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posité por impregnacién del soporte a
partir de una disolucion acuosa de
H,PtCl; en la cantidad adecuada para ge-
nerar un 1% en peso de Pt. Los sélidos se
redujeron durante dos horas, en atmoésfe-
rade H,a473 K (LT: baja temperatura de
reduccion) y 773 K (HT: alta temperatura
de reduccion), previo a su caracterizacion
o empleo catalitico (10-13). El area su-
perficial (Spgr) se determind a partir de
isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77
K en un equipo Micromeritics ASAP
2010. Los estudios de quimisorcién de H,
se efectuaron a 298 K, en el mismo equi-
po. Los difractogramas de rayos X se ob-
tuvieron en un difractometro Rigaku
usando un filtro de Ni y la radiacién Cu
Ka, (A = 1,5406 A). Los espectros XPS
se tomaron en un espectrometro VG
Escalab 200R provisto con un analizador
hemiesférico usando una fuente de radia-
cibn monocroméitica de MgK, (hu =
1253,6 eV). Las relaciones Pt/Ti se esti-
maron a partir de la integracioén de las in-
tensidades de Pt después de sustraccién de
la linea base y correccion a través de los
factores de sensibilidad de Wagner (14). La
energia de enlace del pico de Si, a 103,4
eV se tom6 como estandar interno.

Los ensayos cataliticos se realizaron
en un reactor tipo STR operado desde
0,4820,98 + 0,1 MPade H, y desde 323
a 363 K (12). La concentracion de 4-me-
toxiacetofenona se mantuvo en 0,1 M (en
n-heptano), y la relacion de cinconidina
(CD) se vari6 en proporciones de 1x10™* a
0,01 M. Se ensayaron dos métodos de in-
troducir la CD en la mezcla reaccionante:
inyeccion de la CD por separado, y pre-
mezclado en el medio de reaccion antes
de la inyeccion al reactor. La reaccion se
mantuvo en una agitacion constante de
1000 rpm, con tamafios de particula me-

nores a 100 um, lo que permite asegurar
que no existen limitaciones de transferen-
cia de masa. Los productos de la reaccién
se examinaron en un cromatografo de ga-
ses (Varian 3800) acoplado a un espectro-
metro de masas (Saturn 2000) con el uso
de una columna quiral S-Dex (30m X
0,25 mm), que se mantuvo isotérmica-
mente a 423 K. Las temperaturas del in-
yector y detector se fijaron en 473 K.
Como gas de arrastre se empled helio a un
flujo de 1,0 cm®min™'. La enantioselecti-
vidad se expres6 como ee (%) = 100 x
(R-S)/(R+S), donde R y S se refieren a
los respectivos isOmeros.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizaciéon de los catalizadores

En la Tabla 1 se muestran los resultados
de las pruebas de caracterizacion realiza-
das a los catalizadores usados en este tra-
bajo. En primer lugar, se observa que el
area superficial de los materiales cataliti-
cos es similar al valor obtenido para el so-
porte; esto sugiere que la introduccién del
componente metalico, con cargas cerca-
nas al 1%, no afecta la porosidad del cata-
lizador. Sin embargo, las variaciones en
la relacion H/Pt no se atribuyen necesa-
riamente a cambios en la dispersion meta-
lica, sino principalmente al producto de la
decoracidn del cristal metalico por espe-
cies del soporte parcialmente reducido
del tipo TiOy (9-12). Se ha demostrado
que las especies TiOx tienen alguna mo-

Tabla 1. Area superficial (Seer) y relacion
H/Pt para los catalizadores de Pt/TiOz

Catalizador SBET (m’g") H/Pt
Pt/TiO2 LTR 38 0,25
Pt/TiO2 HTR 37 0,16
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vilidad y que pueden migrar desde la in-
terfase metal-soporte hacia la superficie
del cristalito metalico, produciendo un
cubrimiento parcial que hace que el cata-
lizador disminuya la capacidad de qui-
miadsorber hidrégeno, con lo que, conse-
cuentemente, la razén H/Pt también
decrece (10-13).

Los andlisis por DRX s6lo permiten
observar las reflexiones del 6xido de tita-
nio, que corresponden esencialmente a la
fase anatasa, en especial los picos carac-
teristicos de anatasa a 25° (principal),
37°,48°,55°,56°,62°,71°y75°,(26),
dan cuenta de esta afirmacién.

Con relacién a los estudios de XPS, en
la Tabla 2 se muestran las energias de en-
lace Pt 417, Ti 2p;,, Ols y las relaciones
superficiales Pt/Ti en los catalizadores
estudiados. Es posible observar que la
energia de enlace de la transicion Pt 4f;,,
asociada a la presencia de Pt°, es de 71.0
eV, mientras que las especies Pt'* apare-
cen a energias de enlace del orden de 73,3
eV. Entre tanto la energia de enlace del
fotoelectréon 4ds, para el platino se en-
cuentra a 315,0 eV. Se ha propuesto que
las especies del tipo Pt°* son ocasionadas
por la transferencia electrdnica del sopor-
te hacia el metal (10-11). De igual forma
se observaron las energias de enlace en

caracteristicas del titano (Ti2ps,) presen-
te en el soporte, cuyos valores
permanecen constantes en el intervalo de
473 y 773 K (HTR y LTR, respectiva-
mente). Las lineas O1s se observan a 531
+ 1,0 eV, y en este caso corresponden a
especies O” y a OH superficiales. Es evi-
dente que la relacion atomica Pt/Ties més
baja en el catalizador reducido a HTR que
en el sistema LTR, y esto se debe a la co-
bertura parcial de Ia titania por el efecto
SMSI (10-13, 15).

Actividad catalitica

El esquema de los posibles productos de
la hidrogenacién de 4-metoxiacetofenona
(1) sin uso de un modificador quiral se
muestra en la Figura 1 (7). La hidrogena-
cion del grupo carbonilo resulta en la for-
macion de 1-(4-metoxifenil) etanol (2), el
producto deseado en este estudio; ade-
més, es evidente que la hidrogenacion del
anillo aromatico puede llevar a la forma-
cion de 4-metoxiciclohexil-metilcetona
(3) y que la subsecuente hidrogenacién
del alcohol (2) y del producto (3), condu-
ce a la formacién de 4-metoxiciclohexile-
tanol (4). Sin embargo, las reacciones de
hidrogendlisis del alcohol (2) producen
4-etilfenilmetiléter (5) con una posible hi-
drogenacion a 4-etilciclohexilmetiléter
(6); este tltimo producto (6) también pue-

Tabla 2. Energias de enlace (eV) de niveles internos de catalizadores de Pt/TiO:. Los valores en-
tre paréntesis corresponden al contenido relativo (%) en la superficie

Energia de enlace (eV)
Catalizadores . Pt/Ti
Pt 4f72 (4dsr2) Ti 2ps» O 1s

71,0 (73) 529.9 (82)

Pt/TiO2 LTR 458,7 0,015
73,3 (27) 531,3 (18)
71,0 (84) 529.9 (86)

Pt/TiO2 HTR 458,7 0,013
73,3 (16) 531,3 (14)
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Figura 1. Esquema de reaccion para la hidrogenacion de 4-metoxiacetofenona sobre catalizadores de Pt. . (2
LL
de obtenerse via hidrogenolisis del grupo cion que se explica debido al incremento
hidroxilo del compuesto (4). de la repulsion entre el anillo aromatico y
la superficie del catalizador, como conse-
Efecto de la temperatura cuencia de la presencia de un grupo elec-
de reduccion tro donante (-OCHj;) en el anillo. Tal
En 1a Tabla 3 | ltad como se ilustra en la Figura 2, para el ca-
n la 2? 'a s€ ml}f?stran' 0s resu t'a 0s talizador Pt/TiO, reducido a alta tempe-
de la actividad catalitica, sin presencia de . .
o . . ratura se observan incrementos de la acti-
modificador, obtenidos para los cataliza- . .
. . vidad, de la selectividad y del TOF en
dores reducidos a baja y alta temperatura. funcién del tiempo. 1 i .
El catalizador LTR muestra una actividad 1 fC 0 ‘?, ed p(?,' 0 que‘ se ede capo
inicial y valores de TOF mas pequefios en a tormacton de sitios activos diferentes
comparacion con el sistema HTR, si bien en la interfase metal §op0rte, tal Com‘{ §e
con los sélidos reducidos a baja tempera- ~ demuestra por el baJ_O Yalor d-e’ relacion
tura se obtiene el alcohol como producto ~ H/Ir obtenida por quimiadsorcion de H,.
mayoritario; aun asi, con este material se ~ ESt0S nUeVos sitios provocan un aumento
verifica la formacion de varios Subpro_ en la selectividad hacia el alcohol, en co-
ductos, entre los que se destacan 4-etilfe-  rrespondencia con el incremento del gra-
nilmetiléter, etilciclohexano, metoxici- do de polarizacion que sufre el grupo car-
clohexano y 4-etilciclohexanona, situa-  bonilo de la molécula reaccionante en
Tabla 3. Hidrogenacion de 4-metoxiacetofenona 0,1M a 343 K 'y 0,480 MPa. Conversion, activi-
dad inicial, TOF y selectividad al producto de interés
Catalizador Conversion (%) Actividad inicial TOF Selectividad
t=1h (mol s g") () 1-(4-metoxifenil) etanol
Pt/TiO2 LT 15,04 0,46 0,036 57,9
Pt/TiO2 HT 15,06 0,69 0,084 74,4
101
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Figura 2. Conversién y selectividad hacia el alcohol insaturado en funcion del tiempo de reaccion en cataliza-
dores de Pt/TiO, sin modificacién con cinconidina.
presencia de las especies parcialmente re-  cinconidina. Estos resultados contradicen
ducidas del soporte que migran sobre el  las observaciones realizadas en reaccio-
metal (efecto SMSI) (10-11). nes de hidrogenacion cataliticas enantio-
selectivas donde participa la CD (1-3,
. - 15), en las cuales se supone que la inte-
Efecto de la cinconidina (CD) como )’, - P .q
. o1 raccion de la CD con el catalizador favo-
inductor de quiralidad L, .
rece la etapa de discriminacion enantiose-
Con el objeto de favorecer la enantiose- ~ lectiva, un evento que resulta en el
lectividad hacia algunos de los alcoholes, incremento de la velocidad intrinseca en
la hidrogenacion de 4-metoxiacetofenona  relacion con el nimero de sitios activos
se desarrolld sobre los catalizadores  (TOF); luego, es evidente que en la hidro-
Pt/TiO, reducidos a HT en la presencia de genacion de 4-metoxiacetofenona sobre
cinconidina (CD) como inductor de qui- catalizadores de Pt/TiO, interviene un
ralidad. En la Tabla 4 se muestran unos  factor desactivante que se explica en la
datos que sugieren que la actividad inicial ~ medida en que la adicion del inductor de
(en términos de conversién) disminuye  quiralidad compite en la superficie del ca-
como consecuencia de la presencia de la  talizador por los sitios activos que son ne-
Tabla 4. Efecto de la concentracién de CD en la hidrogenacién de 4-metoxiacetofenona sobre ca-
talizadores de Pt/TiOz a 0,896 MPa, concentracién 0,1M y 50 mg de catalizador
Concentracion Conversion (%) Actividad inicial
cinconidina (M) t=3h (mol s g") ee (%)
0,01 6,87 0,068 29,4
0,001 6,45 0,062 30,5
0,0001 5,77 0,045 33,1
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cesarios para la hidrogenacion de la ceto- Efecto del modo de introducir
na, dejando muy pocos sitios SMSI. la cinconidina
Aunque en su momento no fue posible ob- . )
servar la formacion de un enantiémero en Para evah.l/ar la 1nc1d§nc1a ,df,: la forma de
particular, en funcién de la concentracion 1n.t€0duc01on de l.a c1nconlqlna, sarecu-
de cinconidina, se destacd que producto rmo a dos mo@ahc.lades:'la inyeccion del
de la competicion por los sitios activos del inductor de qg}ralldad d1rectamente. en la
catalizador, el incremento de la propor- mezc?l?l reaccion, y la mgzcla previa flel
cién de cinconidina favorecid la supre- modificador con e.l’ medio de reaccion,
sion de la hidrogendlisis en la medida en antes de la aplicacion al reactpr. Los re-
que desaparece cualquier vestigio de sultados se muestran en las F,lguras 32.1 y
4-etilfenilmetiléter. Hasta el momentono > ES ev1.dente que con el método d,e -
se ha encontrado una forma de cuantificar Y °¢“*O1 directa se ) obnene'n‘ los mejores
los sitios activos del catalizador en pre- resu}tados de egant105e1egt1v1daq, aunque
sencia del inductor de quiralidad (8); por a bajas CONVETSIOnes, q?bldo posiblemen-
consiguiente, la informacién sobre el teala menor mteracgon dela CD con la
TOF se relega al acopio de mayor infor- superficie del 'catgllzador. En cierto
macion. modo, la desactivacidn que se observa en
la medida en que se incrementa la conver-
Efecto de la presion parcial de Hy sion Puede obedecer ala fotm.acic’)n prefe-
rencial del alcohol que rapidamente se
Enla Tabla 5 se reportan los resultados a2 transforma a 4-etilfenilmetiléter a través
diferentes presiones parciales de H,. En de un mecanismo de hidrogenélisis.
primer término, se obtiene un incremento
del exceso (?nantioméri(.:f) enla medida €M Efecto de la estructura de la cetona
que evoluciona la presion parcial de H,.
Esto contribuye a reafirmar que la pre-  En apariencia, la presencia de un grupo
sion favorece la interaccion (adsorcion) electroatrayente en la posicién alfa del
de la 4-metoxiacetofenona con la superfi-  grupo carbonilo es importante para obte-
cie del catalizador. En segundo lugar, es- ner una alta enantioselectividad en pre-
tos resultados son importantes con rela- sencia de catalizadores de Pt modificados
cion a la presion parcial de hidrégeno, ya ~ con CD. Hess et l. (5), han sefialado que
que la mayoria de reacciones de hidroge-  durante la hidrogenacion enantioselectiva
nacion asimétrica se realizan a presiones  de cetonas aromaticas, la posicion de los
elevadas de hidrégeno (15, 16). grupos funcionales pueden desempeiiar
Tabla 5. Efecto de la presion parcial de H2 en la hidrogenacion de 4-metoxiacetofenona 0,1 M so-
bre catalizadores de Pt/TiO: modificados con cinconidina 1x10* M, 0,05 g de catalizador
Presion parcial de H, Conversion (%) Actividad inicial ee (%)
(MPa) t=3h (mol s g")
0,48 5,77 0,045 33,1
0,62 4,78 0,029 33,8
0,98 4,35 0,022 35,4
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Figura 3. Conversion de 4-metroxiacetofenona en funcion del exceso enantiomérico. Efecto del modo de in-
troducir la cinconidina. a. Aplicacion directa al medio de reaccion (simbolos blancos). b. Mezcla previa con el

medio de reaccién (simbolos negros).

un papel esencial en la enatiodiferencia-
cion; de esta forma, los grupos electroa-
trayentes pueden modificar la velocidad
de reaccion en forma positiva, mientras
que los grupos electrodonantes, como el
caso del grupo metoxilo (-OCHj;) en la
4-metoxiacetofenona, disminuyen la ve-
locidad de transformacion.

CONCLUSION

En este trabajo se demuestra que la hidro-
genacion asimétrica de 4-metoxiacetofe-
nona puede conducirse sobre catalizado-
res de Pt/TiO, HTR que presenten el
efecto SMSI, en presencia de cinconidina
(CD) como inductor de quiralidad. A ba-
jas concentraciones de cinconidina es po-
sible obtener excesos enantioméricos cer-
canos al 30%; sin embargo, la presencia
del grupo electrodonante (-OCH;) en la
molécula de la 4-metoxiacetofenona alte-
ra la capacidad de competir con la cinco-
nidina por los sitios activos del cataliza-
dor. La presién parcial de H, modifica la
competicion por los sitios activos del ca-
talizador, 1o mismo que el modo de intro-

104

ducir el modificador de quiralidad en la
mezcla reaccionante.
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