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RESUMEN

Esta investigacion tuvo como objeto la hidrogenacion asimétrica de acido a-acetamidocinamico, utilizando como
catalizador nanoparticulas de rodio estabilizadas con (-)-2,3-O-isopropiliden-2,3-dihidroxi-1,4-bis(oxodifenilfosfino)
butano (DIOP-O,) y soportadas sobre gel de silice, Rh(DIOP-0,)/SiO,, con un contenido de rodio de 0,37 % p/p, y un
tamafio promedio ponderado de 2,3 + 0,4 nm. La hidrogenacion del sustrato se realizo a diferentes tiempos de reaccion
6, 12, 24, 48 y 72 horas, en un reactor Parr, bajo las siguientes condiciones: relacion sustrato catalizador: 416, metanol:
10mL, Pu,: 100 psi, Agitacion: 337 RPM y 32°C. Se realizo el estudio de reciclaje del catalizador por el método batch
a seis horas de reaccion. El mayor porcentaje de conversion obtenido fue de 87 % a venticuatro horas de reaccion. La
mayor regioselectividad fue de 96 % y se obtuvo a las setenta y dos horas de reaccion; la actividad catalitica disminuyo
con el tiempo indicando que el producto se acumula en la superficie del catalizador. El estudio del exceso enantiomérico
se llevo a cabo a seis horas utilizando las siguientes condiciones de reaccion: 15psi Hz(g)/25°C y 100psi Hz(g)/32°C; ambos
ensayos arrojaron el 100 % de exceso enantiomérico hacia la N-acetil-D-fenilalanina. El catalizador al ser reciclado por
seis horas después de su uso por venticuatro horas, disminuyo6 su conversion en aproximadamente el 50 %, conservando
su estructura nanométrica y aumentando el tamaiio promedio de las particulas a 3,4 +£ 1 nm, con lo cual disminuy6 su
actividad. En conclusion, el catalizador Rh(DIOP-0,)/SiO, result6 ser mas eficiente que el catalizador Rh(DIOP)/SiO, y
los catalizadores homogéneos.
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ASYMMETRIC HYDROGENATION OF a-ACETAMIDOCINAMIC ACID USING Rh
NANOPARTICLES STABILIZED WITH DIOP AND SUPPORTED ON SiO,

ABSTRACT

The purpose of this research was the asymmetric hydrogenation of a-acetamidocinnamic acid, using rhodium nanoparticles
stabilized with (-)-2,3-O-isopropylidene-2,3-dihydroxy-1,4-bis(oxodiphenylphosphino) butane (DIOP-O,) and supported
onsilica gel as catalyst, Rh(DIOP-0,)/SiO,, with a rhodium content of 0.37 % p/p , and a mean weighted particle size of 2.3
+ 0.4 nm. The hydrogenation study of the substrate was conducted separately at 6, 12, 24, 48 and 72 hours reaction time in
a Parr reactor under the following conditions: substrate catalyst ratio: 416, methanol:10 mL, PH,: 100 psi, stirring velocity
of 337 RPM and 32 °C. The catalyst recycle study was performed by the batch method to 6 hours of reaction. The highest
conversion percentage found was 87% at 24 hours. The highest regioselectivity was 96 % obtained at 72 hours of reaction
while the catalytic activity decreased over time indicating that the product accumulates on the surface of the catalyst. The
study of the enantiomeric excess was performed at 6 hours of reaction in two tests, one with 15psi Hz(g)/25 °C and other
at100 psi Hz(g)/32 °C, the results in both trials yielded 100% of enantiomeric excess to the N-acetyl-D-phenylalanine. The
catalyst, when recycled for 6 hours after its usage for 24 hours, decreases its conversion in approximately 50%; retaining
its nanostructure and increasing the average particle size to 3,4 + 1 nm, which diminished its activity. In conclusion, the Rh
(DIOP-0,)/8i0, catalyst proved to be more efficient than the Rh (DIOP-O,)/ SiO, catalyst and the homogeneous catalysts.

Keywords: asymmetric catalysis, chiral phosphines, chiral phosphites, asymmetric hydrogenation, nanoparticles
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INTRODUCCION

El procedimiento mas utilizado para la obtencion de
compuestos enantioméricamente puros, es la catalisis
asimétrica, pues con pocas moléculas de catalizador
asimétrico se obtienen grandes cantidades de productos
enantioméricamente puros (Oro y Sola, 2000). La
hidrogenacion asimétrica de olefinas basada en el uso de
complejos quirales como catalizadores ha sido muy bien
desarrollada desde finales de los afios 60. El primer trabajo
fue el reportado en 1968, con la obtencion de la L-DOPA
(farmaco suministrado para el mal de Parkinson), donde
se sintetizd un nuevo complejo de rodio con el ligando
quiral DIPAPM (1,2-diilbis[(2-metoxifenil)fenilfosfano-
etano]) y se utilizd como catalizador para la obtencion
del farmaco (Knowles y Sabacky, 1968). Luego, en
1971, se sintetizd6 un complejo de rodio con el ligando
asimétrico DIOP ((-)-2,3-O-isopropiliden-2,3-dihidroxi-
1,4-bis(difenilfosfino)butano (Dang y Kagan, 1971 ), y
se usé posteriormente en la hidrogenacion asimétrica de
enamidas proquirales (Kagan et al, 1972 ). En 1974 se
sintetizaron complejos de rodio con el ligando BINAP
(2,2"-Bis(difenilfosfino)-1,1-Binaftil), y se emplearon en
la hidrogenacion de acidos a-(acilamino)acrilicos y esteres
(Noyori et al, 1984 ). Sin embargo, analisis recientes
muestran que la aplicacion de catélisis homogénea en la
hidrogenacion asimétrica para la generacion de productos
en quimica fina es limitada por dos razones: el alto costo de
los catalizadores y la baja posibilidad de reutilizarse en mas
de un ciclo catalitico. (Blaser et al., 2001). Para abaratar
los costos de los catalizadores, se hace necesario disenar
ligandos que se obtengan utilizando sintesis con pocos
pasos, pues generalmente los ligandos fosfinas, ademas de
ser altamente sensibles al aire y humedad, se obtienen bajo
una serie de multiples pasos que aumentan su costo y, por
ende, el del catalizador. Para superar este problema, en los
ultimos afios ha sido tendencia el uso de aire y la humedad
para sintetizar 6xidos de fosfinas secundarias como ligandos
precursores de quiralidad en complejos metalicos. En el
primer trabajo reportado (Li, 2001), se sintetizaron 6xidos
de fosfinas para utilizarlos como ligandos precursores
de quiralidad en la sintesis de complejos metéalicos de
acidos fosfinosos y como catalizadores en reacciones de
acoplamiento cruzado C-C, C-N y C-S, arrojando altos
rendimientos. En el ano 2003, se utilizaron 6xidos de
fosfinas para la sintesis de catalizadores de iridio (Jiang
et al., 2003) que mostraron un buen rendimiento en la
hidrogenacion asimétrica de iminas y enantioselectividades
entre un 72 % y 83 %. Con estas investigaciones se logro la
posibilidad de trabajar con ligandos fosfinas estables al aire
que disminuyen los costos del catalizador.

Finalmente, el otro factor que dificulta el uso de catalizadores
homogéneos es su recuperacion del medio de reaccion y
su reutilizacion en futuras reacciones, para lo cual se ha
intentado su heterogenizacion usando diversos soportes
como polimeros, alimina, carbon activado, dendrimeros,
etc. Esto ha traido como consecuencia una disminucion de la
reactividad y selectividad del catalizador asi como también
la facil lixiviacion de los metales del soporte (Trindade,
Gois y Afonso, 2009). Entonces, se han investigado otras
tendencias que no afecten la actividad y selectividad del
catalizador, pero que permiten su separacion del medio de
reaccion. Una de las tendencias es el uso de nanoparticulas
de metales de transicion como catalizadores, ya que por su
pequeiio tamafio (< 100 nm) ofrecen una amplia superficie
catalitica que les convierte en sistemas muy eficientes
con elevadas actividades, selectividades (Schmid, 1994
) y elevados excesos enantioméricos cuando se utilizan
nanoparticulas estabilizadas en ligandos quirales (Tamura
et al., 2003; Difei et al, 2008; Quifionez, Hernandez y
Dominguez, 2015).

En este trabajo se presenta la utilizacion de
nanoparticulas de rodio estabilizadas con la oxodifosfina
quiral (-)-2,3-O-isopropiliden-2,3-dihidroxi-1,4-
bis(oxodifenilfosfino)butano  (DIOP-O,) (Figura 1),
y soportadas sobre gel de silice Rh-(DIOP-O,)/SiO,
[%Rh: 0,37% p/p. Tamafio promedio: 2,3+0,8 nm] en la
hidrogenacion asimétrica de 4cido o-acetamidocinamico, a
fin de estudiar el efecto electronico que tendra la oxofosfina
sobre la actividad del rodio como catalizador.

Figura 1. Estructura quimica del ligando estabilizante
DIOP-0,
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TECNICAS EXPERIMENTALES

Reactivos:

Los reactivos: (-)-2,3-O-Isopropiliden-2,3-dihidroxi-
1,4-bis(difenilfosfino)butano (DIOP), Acido
a-acetamidocinamico 98 %, N-acetil-L-fenilalanina
98 %, Tris[3-(heptafluoropropilhidroximetileno)-(+)-
camforato] de Europio

Los solventes: tetrahidrofurano (THF), tolueno, metanol
(MeOH), dimetilsulfoxido(DMSO-D6), acetona
(CD6CO) y metanol (MeOD)

Fueron adquiridos en la casa Aldrich.

Equipos utilizados:

En la caracterizacion de las nanoparticulas Rh-DIOP-O,/
SiO, se utilizé un equipo de Espectroscopia de Emision
Atoémica por Plasma Acoplado Inductivamente ICP-
OES, marca JOBINYVON, modelo ULTIMAII. Los
analisis por microscopia electrénica de transmision
de alta resolucion (HRTEM por sus siglas en inglés:
High Resolution Transmission Electron Microscopy)
se llevaron a cabo en un microscopio electrénico de
alta resolucion marca JEOL, modelo JEM-2100, con
un voltaje de aceleracion de 200kV y filamento de
hexaboruro de lantano.

Enla caracterizacion del ligando (-)-2,3-O-Isopropiliden-
2,3-dihidroxi-1,4-bis(oxodifenilfosfino)butano.
(DIOP-0,) y en la determinacion de los porcentajes de
conversion y exceso enantiomérico de los productos de
las catalisis se utilizaron Espectrometros de Resonancia
Magnética Nuclear BRUKER 300 MHz y 500 MHz.

Metodologia:

e Los solventes utilizados fueron secados de acuerdo

a la técnica estandar de secado de solventes (Perrin,
Armerego y Perrin, 1988).

Oxidacion del ligando DIOP: En un balén de
100 mL se disolvieron 0,3400 gramos (6,82 x 10-4
moles) de  (-)-2,3-O-Isopropiliden-2,3-dihidroxi-
1,4-bis(difenilfosfino)butano (DIOP), en 10 mL de
tetrahidrofurano. A la solucion resultante se le agregaron
10 mL de agua destilada previamente burbujeada con
oxigeno. La mezcla de reaccion se dejo a temperatura
ambiente bajo agitacion por venticuatro horas. Se
evapord el solvente a presion reducida y se obtuvo
0,3610 gramos de (-)-2,3-O-Isopropiliden-2,3-dihidroxi-
1,4-bis(oxodifenilfosfino)butano. (DIOP-O,).

* Sintesis del catalizador Rh-(DIOP-0,)/SiO,: El
catalizador fue sintetizado de acuerdo al procedimiento
reportado por Difei (Difei et al., 2008 ) utilizando como
estabilizante la oxodifosfina (-)-2,3-O-isopropiliden-2,3-
dihidroxi-1,4-bis(oxodifenilfosfino)butano.

e Estudios hidrogenacion de acido: Se coloco en un
reactor por carga marca Parr, 10 mL de metanol, el
catalizador a utilizar Rh-(DIOP-0,)/Si0, [%Rh: 0,37 %
p/p Rh, 2,3 £ 0,8 nm] y el acido a-acetamidocinamico,
bajo una relacion sustrato catalizador de 416, bajo las
siguientes condiciones cataliticas: 100 psi H, , 337
RPM y 32°C. La catalisis se evalud por separado a 6, 12,
24, 48 y 72 horas. Al finalizar la reaccion, el catalizador
se separ6 por centrifugacion, y el sobrenadante fue
evaporado a sequedad. El producto de la catélisis se
analiz6 por RMN-'H para determinar la conversion y la
regioselectividad.

* Estudio de la pureza enantiomérica del producto:
La pureza enantiomérica del producto se estudido en
dos ensayos, uno con 15psi Hz(g)/ZS"C y el otro a 10
psi H, /32°C en seis horas de reaccion. El crudo
catalitico se analizd mediante RMN-'H utilizando el
método de desplazamiento quiral lantanido reportado
por M. Kagawa (Kagawa et al., 2005 ), utilizando como
reactivo de desplazamiento quiral lantanido el Tris[3-
(heptafluoropropilhidroximetileno)-(+)-camforato]  de
Europio.

e Estudio del reciclado del catalizador: para este estudio
se hidrogeno el acido a-acetamidocinamico por seis
horas, reutilizando el catalizador que arrojé el mayor
porcentaje de conversion a producto en el tiempo. El
crudo catalitico se analizo6 mediante RMN-'H para
determinar el porcentaje de conversion y selectividad
obtenido.

* Los estudios cataliticos como porcentajes de conversion,
actividad, selectividad seran comparados con los
obtenidos con el catalizador Rh-(DIOP)/SiO,, cuyo
%Rh es 0,24 % p/p y tamaiio (2,5+0,7)nm reportado por
nuestro grupo en el afio 2015 (Quifionez, 2015)

RESULTADOS

Caracterizacion del ligando (-)-2,3-O-Isopropiliden-2,3-
dihidroxi-1,4-bis(oxodifenilfosfino)butano. (DIOP-O,):
RMN-'H: & 1,35(s,6, C(CH,),); 2,38(d, 4, CH,);3,90 (c,
2,CH ); 7,31(m, 20, Aromaticos). RMN-'P: & 30,95(s,
P=0).
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Caracterizacion del catalizador

El contenido de rodio arrojado por el analisis de ICP-OES
para las nanoparticulas Rh (DIOP-O,)/SiO, fue de 0,37%
p/p- Con la finalidad de determinar la distribucion de
tamafio de particulas y tamafio promedio de particulas en
el sistema sintetizado, se realizaron analisis de microscopia
electronica de transmision de alta resolucion y se registraron
micrografias semejantes a la presentada en la Figura 2.
En ellas se midieron los diametros de cada particula y se
obtuvo el histograma presentado en la Figura 3.

Lk e S '5 s 2
Figura 2. Micrografia HRTEM del sistema

Rh-(DIOP-02)/Si02 a 20 nm

Tal y como se aprecia en la Figura 3, las micrografias
HRTEM de Rh-(DIOP-0,)/SiO, arrojan un didmetro cuyo
promedio ponderado es de 2,6+0,7 nm. Sin embargo, al
considerar la distribucion del histograma, para este material,
se aprecia una distribucion tipo logaritmica que conlleva a
una correccion en el calculo del valor promedio ponderado
dando un valor de 2,3 £0,4 nm.

Frecuencia

Tamamno (nm)

Figura 3. Histograma del sistema Rh-(DIOP-O,)/SiO,

b) Estudios cataliticos

La hidrogenacion de acido a-acetamidocinamico (I)
transcurre seglin el esquema mostrado en la Figura 4.

H (0] H o
I
I EHa H, CH,
H H
\|/ > Catalizador HN\[/CHa
0 g
1 11

Figura 4. Hidrogenacion asimétrica de dcido
o-acetamidocinamico

Cuando la reaccion se lleva a cabo con catalizadores
homogéneos, generalmente la reaccion es selectiva hacia
la formacion de N-acetilfenilalanina (II). Al utilizar los
catalizadores Rh-(DIOP-O,)/SiO, y Rh-(DIOP)/SiO, se
generaron productos colaterales III y IV, mostrados en la
Figura 5.

N\‘\/CHa - HN YCH3

OH

(I1T) ) O

Figura 5. Estructura quimica de los productos colaterales
de la hidrogenacion de dcido a-acetamidocinamico al
utilizar como catalizador los sistemas Rh-(DIOP)/SiO, y
Rh(DIOP-0,)/Si0,

Los porcentajes de conversion y selectividad se obtuvieron
utilizando las integrales provenientes de las sefales
metilicas del espectro de RMN-'H del producto de la
catalisis. A continuacion se muestra un ejemplo del espectro
de RMN-'H obtenido con la catalisis de venticuatro horas
(Figura 6).
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Figura 6. Espectro RMN'H del producto de reaccion de
hidrogenacién con el catalizador Rh-(DIOP-0,)/SiO,
a 24 horas

Para el calculo de la selectividad se trabajo con la siguiente
formula reportada (Holzgrabe, 2010 ).

n, I./N,
=——X100%

S 1 /N 1)

X X
1

M=

ni
i=1 i

Donde n_son los moles del analito a reportar, #, los moles
totales, I_la integral para el singlete del analito a reportar,
N_numero de nucleos contribuyentes a la sefial, I, integrales
totales, V, nucleos totales contribuyentes a las sefiales.

Los calculos que a continuacion se presentan se realizaron
utilizando el espectro de la Figura 6:

El porcentaje de selectividad hacia la N-acetilfenilalanina
(IT) se calcul6 de la siguiente manera:

14.90
3
%Il = %100 % =67 %
7 ( 1490 3.53 3.92) ° °
3 3 3

El porcentaje de conversion basado en la desaparicion del
sustrato el acido a-acetamidocinamico (I) se calculd con la
ecuacion 2.

I/N,
%Conv=100% ——
D LIN,
=1
43
3

X100 %

’ )
3,

%Conv=100% — X100% =87 %

3.43 3.53 14.9 3.92

(=—+ |
3 3 3 3

La actividad del catalizador se calculd en base a la ecuacion

3.

. _1y__moles de sustrato convertido
TOF (min~')=
moles de metal X t

3)

1.64 %10 mol _ 4
— — =0.26 min
(4.46x107" mol)X( 1440 min)

TOF (min ') =

Los resultados de % conversion, actividad y selectividad a
todos los tiempos de catalisis se muestran a continuacion
en la Tabla 1.

Tabla 1. Porcentaje de conversion, actividad y selectividad
del catalizador Rh-(DIOP-0,)/SiO, en la hidrogenacion de
acido a-acetamidocinamico

Selectividad (%)
Tiempo | Conv | TOF

(h) (%) | (min-Y) | AD | AID) [ V)

6 75 0,88 78 12 9

12 58 0,33 89 11

24 87 0,26 67 16 18

48 85 0,12 75 25

72 78 0,08 96 4

Relacion S:C: 416, Presion H,: 100 psi, Temperatura: 32°C, Agitacion

mecanica: 337 RPM, Metanol: 10mL

A fin de determinar el exceso enantiomérico generado por
el catalizador sobre el sustrato, se estudio por RMN'H
el desplazamiento quimico del singlete correspondiente
al proton quiral de la N-acetilfenilalanina (Figura 7), en
presencia del reactivo de desplazamiento quiral lantanido
Tris[3-(heptafluoropropilhidroximetileno)-(+)-camforato]
de Europio.

Figura 7. Proton asimétrico de la N-acetilfenilalanina
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Para ello, se compar6 el desplazamiento de la sefial del
proton asimétrico del espectro de RMN-'H de la N-acetil-
L-fenilalanina comercial (Figura 8a) con el desplazamiento
del proton asimétrico del espectro de RMN-'H de la
N-acetilfenilalanina obtenida en la catalisis (Figura 8b).
Como los desplazamientos quimicos no coinciden, esto
indicé que el producto obtenido en la catalisis fue la
N-acetil-D-fenilalanina (Tabla 3).

199
\
L
1.00

50 438 50 48

(b)

Figura 8. RMN [H en acetona deuterada y complejo de
Europio de a) la muestra problema a 6 horas de catdlisis y
b) muestra patron

Tabla 2. Exceso enantiomérico arrojado por el sistema Rh-
(DIOP-0,)/Si0,

Presion T oa ob Ee

(psi) (°C) | (ppm) (ppm) (%)
15 25 4,878 4,956 100 (D)
100 32 4916 5,012 100 (D)

da: Desplazamiento de proton asimétrico de N-acetilfenilalanina del producto de reaccion con
complejo de europio en acetona deuterada

8b: Desplazamiento de proton asimétrico de N-acetil-L-fenilalanina comercial con complejo

de europio en acetona deuterada

Finalmente, en la Tabla 3, se presenta el porcentaje de
conversion y selectividad a producto con catalizador Rh-
(DIOP-0,)/8i0, que se utiliz6 durante venticuatro horas.

Tabla 3: Estudio de tiempo de vida por el método Batch del
sistema Rh-(DIOP-O,)/SiO,, en la hidrogenacion del acido
a-acetamidocinamico

% Conv TOF Selectividad (%)
¢ (min-") n (T1IT) av)
43 0,13 34 6 2

Relacion S:C: 416, Presion H,: 100 psi, Temperatura: 32°C, Agitacion
mecanica: 337 RPM, Metanol: 10mL, seis horas

DISCUSION

Oxidacion de (-)-2,3-O-Isopropiliden-2,3-dihidroxi-1,4-
bis(difenilfosfino)butano

La comprobacion del producto de oxidacion se sustentd en
los analisis comparativos de los RMN-31P del compuesto
de partida (DIOP) comercial con el del producto oxidado
(DIOP-0O,), donde se aprecia la desaparicion de la sefial a
-22,13 ppm propia de la fosfina comercial y la aparicion a
campo bajoen 30,99 ppmde lasefial propiadel grupo P=0 del
fosfito. Se propone asi que el fosfito (-)-2,3-O-isopropiliden-
2,3-dihidroxi-1,4-bis(difenilfosfino)butano  tiene
estructura similar al DIOP (Figura 1).

una

Caracterizacion del Catalizador

Las micrografias para el sistema Rh-(DIOP-O,)/SiO,
arrojaron un tamafio de particula igual a 2,3 = 0,4 nm
presentando una leve disminucion en el tamafio promedio
con respecto al sistema Rh-(DIOP)/SiO, cuyo tamafio de
particula erade 2,5+ 0,7 nm (Quifionez et al., 2015). En esta
comparacion se cree que el tamafio promedio de particula
disminuy6 porque los atomos de oxigeno se encontraban
mas cercanos entre si, permitiendo entre ellos la entrada de
menos particulas en el proceso de nucleacion.

Estudios cataliticos

En la Tabla 1, se puede observar que algunos porcentajes
de conversion superaron el 85 % de conversion, siendo
superior al maximo porcentaje de conversion obtenido con
el catalizador Rh-DIOP/SiO, de 77 %, bajo condiciones
cataliticas similares (Quiflonez et al., 2015) y al obtenido
por catalizadores homogéneos, cuyo maximo valor fue de
80 % utilizando presiones de hidrégeno inferiores (16,2 psi)
(Kagan, 1975).
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Figura 9. Porcentaje de conversion en la hidrogenacion
del acido a-acetamidocinamico con los catalizadores bajo
estudio

EnlaFigura9, se puede ver un comportamiento oscilante en
el porcentaje de conversion entre seis y setenta y dos horas
para la hidrogenacion del sustrato al utilizar el catalizador
Rh-(DIOP-0,)/Si0,, que no se observa con el catalizador
Rh-(DIOP)/SiO, el cual aument6 el porcentaje de conversion
con el aumento del tiempo de hidrogenacion. Aunado a lo
anteriormente expuesto, en la Figura 10 se puede ver que la
actividad de ambos catalizadores disminuye con el tiempo
como consecuencia de la acumulacion de producto en la
superficie del catalizador, pero a las seis horas de reaccion
el catalizador Rh-(DIOP-0,)/SiO, fue mucho mas activo
que el catalizador Rh-DIOP/SiO, (Quifionez et al, 2015),
indicando que la oxofosfina ejercid sobre las nanoparticulas
metalicas un importante efecto electronico que activo de
manera importante los sitios cataliticos del rodio por
donacion de densidad electronica desde los oxigenos de
las fosfinas al metal, lo que generd los siguientes efectos:
a) Hidrogenacion tanto del sustrato (II) como el de sus
tautomeros (IIA y IIB) (Figurall) . b) Disminucion de la
selectividad de la catalisis a seis horas con respecto a la
obtenida con el catalizador Rh-DIOP/SiO, (86 % (II) y
14% (III). ¢) Formacion de equilibrios sustrato productos
que gener6 el comportamiento oscilante en la conversion
a producto.
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Figura 10. Actividad de los catalizadores Rh-(DIOP-O2)/
Si0, y Rh-(DIOP)/SiO, en la hidrogenacion de dcido
a-acetamidocinamico

En la Tabla 2 se observa que, al igual que el catalizador
Rh-DIOP/SiO,, el catalizador Rh-(DIOP-O,)/SiO, arroj6
un exceso enantiomérico del 100 % en la produccion de
N-acetil-D-fenilalanina, exceso enantiomérico que no se ve
alterado por los cambios de presion y temperatura bajo los
cuales se realiza la catalisis.
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E/A‘\\H\”/l\ o L |/ SN /IJ\CH3 (ﬁ ~I/ CH,
~F NW/CH] L~ HN_ O, A Ny O
0 \ﬂ/ HO
IA 1 1B

Figura 11v. Acido a-acetamidocindmico I y sus
tautomeros IA y IB

Finalmente, al observar los resultados del uso del catalizador
reciclado (Tabla 3) a tan solo seis horas de catalisis, la
actividad, el porcentaje de conversion y la regioselectividad
disminuyeron a la mitad, luego de haber sido utilizado por
venticuatro horas.

PSR L e T
: ¥ o gt

Rh-(DIOP-0,)/Si0, reciclado

Esto indica que el catalizador seguia siendo activo a las
seis horas; tal y como se muestra en la Figura 12, presenta
aspecto de nanoparticula. Pero, tal y como lo muestra la
Figura 13, sufrié un leve aumento de tamafio a 3,4 £+ 1
nm, conservando el estado metalico del rodio, por lo que
pudiera ser utilizado nuevamente en otro ciclo catalitico.
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Figura 13. Histograma del sistema Rh-(DIOP-0,)/SiO,
reciclado

CONCLUSIONES

Al comparar las actividades y porcentajes de conversion
del catalizador Rh(DIOP-O,)/SiO, con el catalizador
Rh(DIOP)/SiO,, se puede concluir que el catalizador
Rh(DIOP-0,)/SiO, fue més eficiente en la hidrogenacion
del 4cido o-acetamidocinamico, pero su regioselectividad
se ve disminuida por el efecto electronico que sobre el
metal ejercen los o0xidos de fosfina del ligando. También,
los grupos oxido de fosfina le otorgan al centro metalico
una estabilidad frente a las condiciones de -catalisis,
consiguiendo éste ser reciclado en un ciclo catalitico
adicional y por las caracteristicas mostradas por HTRM
postreciclado, pudiera ser reutilizado en un nuevo ciclo
catalitico.
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