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La catálisis en la industria es un arte muy antiguo.Los 

fabricantes de vinos y jabones han empleado agentes catalí

ticos durante miles de e.ilos, aunque sin conocer y mucho me

nos comprender la función que realizan. El uso consciente 

de la catálisis industrial se origin6 en la parte media del 

~iglo XVIII con la introducci6n del proceso de las cemarae 

de plomo pare. la manufactura del ácido sulfúrico, en el cual 

el ácido nítrico a• utilizó para oxidar so2 a so
3 

en preee~ 

cia de agua, La reacción de Jfriedel.J.:ra!te fué descubierta 

en 1887 y el cloruro de aluminio (un catalizador típico de 

esta reacción) fué el primer catalizador comercial usado P! 

ra la converei6n de hidrocarburos pesados del petr6leo en 

fragmentos ligeros, particularmente el corte c
4
_
13

, A par

tir de ese momento, se reconoció la necesidad del uso de c~ 

talizadores, aunque las bases científicas de su acción qui 

lllioa y cinética se alcanzaron mucho más tarde, eata se una 

tendencia que aún persiste en el presente. A pesar de ello, 

loe grandes avances en la cienoia de la catálisis, así como 

mayores apliceoiones industriales y nuevos usos, cae! siem

pre han estado basados sobre descubrimientos empíricoe, Loe 

razonamientos científioos se desarrollan posteriormente y 

con frecuencia conducen a mejorar y optimizar loe procesos. 

Existe confianza do que con el rápido aU8e que ha teni

do la catálisie, esta pueda reemplazar en un futuro proxi-

mo al arte catll.l.ítico, en donde la principal meta de los 

científicoe dedicados a este campo, es llegar a ser capaces 

de predecir el comporto.miento de loe eistemae catalíticoe. 3 

lills y CUSW11ano~8 han establecido que el uso de loe 

procesos cata.líticos ha crecido do manera exponencial a pa~ 

tir del siglo XVIII hasta el presente. Actualmente se esti-
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ma que más del 201> de todos los productos industrie.les, ti! 

nen procesos catalizadoe en sus manufacturas. Loe primeros 

procesos cate.líticos que surgieron, f'ueron usados principal 

mente para la producci6n de compuestos inorgánicoe (ácido 

eulfUríco, ácido nítrico, cloro, amoniaco, etc.). Loa proa! 

sos que involucran reacciones orgánicas aparecieron hasta 

el siglo XX, sin embargo, rápidamente dominaron en la indus 

tria debido a la máa amplia aplicaci6n de la catálisis en 

la producci6n de combustibles. 

En nuestros días, la gran mayoría de loe procesos eetán 

baeados en la catálisis heterogénea, no obstante, loa proc! 

sos homogéneos han tenido ~ayor importancia en loo '11.timos 

años y eu impacto es frecuentemente subestimado debido a 

que gran parte del volumen y valor do los mismos están con

centrados en la industria do la refinac16n del petr6leo, la 

oual usa predominantemente procesos heterogdneoa. 

La catálisis homogénea ha crecido enormemente, :ra que 

la e.lquilación catalizada por ácido eulf11rico y la reacci6n 

oxo catalizada por carboniloa do cobalto, eran casi loa uni 
coa sistemas en este campo haco 25 af!oo, ahora existen apr~ 

ximadamente 20 procesos induatrialea~• 28 Muchos de ellos e~ 
plean compuestos metálicos solubles como catalizadores y se 

obtienen como productos mon6meros o polímeros. 

La polimerización eo probablemente la aplicación más ~ 

levante de loe proceeoe catalizados por compuestos organom! 

táliooe. Muchos de loe catalizadoreo usados en •l proceso 

(iniciado por Ziegler y Natta) no son solubles, sin embargo 

una cantidad significativa de poli~tileno l!neal ee produo1 

d~ con catalize.doreo solubles de titanio. Elastómeros y po

libutadieno eetereoregularee ~on producidos con mezclas de 
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catalizadores análogos basados en otros compuestos de meta

les de transición. 

En 1938 Roelen~1 en Alemimla, deearrollo el proceso oxo 

basta hoy, la más grande aplicación de la catálisis homogá

nea. El proceso involucra la reacción de una olefina con CO 

e H2 para producir aldehídos y alcoholes. Loa carbonilos de 

cobalto se usaron inicialmente como catalizadores. La fil!;!! 

ra A, da un panorama de la cantidad de productos 7 rutas 

sintáticas que pueden obtenerse a partir de la reacción;5 

Rn el preoente, la mayoría de las inveotigucioneo real! 

zadaa en el cEUnpo de la ca.táliAiR homog.Snea, están dirigi

das hacia la evolución y mejoramiento de los procesos exis

tentes, loa cuales requie~n para una mayor optimización: e~ 

talizadores más activos y selectivos, con tiempos de vida 

media adecuados, fáciles de recuperar y que las condiciones 

de reacción eean moderadas. Por tanto, el buen exito de un 

nroceeo catalítico, no sólo depende del costo de la materia 

prima y del mlmero de pasos del proceso, sino tambidn de las 

características emteriormente citadas~9 

Actualmente la catálisis homogdnea tiene un fUturo bri

llante que esta basado en: el cambio hacia nuevao materias 

primas y lu creciente utilización de productoe químicos. Por 

otro lado, yu que la gcneraci6n de nuevos proceeoo ind~ 

lea requiere cierto tiempo, ahora es el momento adecuado P! 

ra iniciar la investigación de sistemas que contribuyem a la 

química del futuro~º 
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RESUMEN: 

Se v!ilora el sistema polinuclear Sn[]:o(co);J
4 

(I) como 

precursor catalítico en la reacci6n de hidroformilaci6n de 

-1-psnteno. 

sn@o(CO) _;J4 

CHO 

~· 

Se analiz6 el comportamiento de la reacci6n en función 

de loe parámetros: presión total; relación H2/CO; presiones 

parciales de H2 1 de CO; relaci6n sustrato/catalizador y a

dici6n de ligante libre. 

Al comparar el proceso con el catalizado por Co2(CO}¡¡ se 

observa que este dltimo tre.nacurre con mayor rapidez, Se e~ 

cuentra asimismo que el compuesto SnÜJo(CO).;:J
4 

se disgrega 

generando Co
2

(co)
8 

por eliminación reductiva, especie que~ 

taliza el proceso a trav~s de HCo(Co)
4

• 
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The cataly-tic activity of the compound sn[ilo(Co).;J
4

• I, 

in the hydroformylation of -1-pentene was studied. 

The e!fect on the reaction of the total preasure, H~CO 

ratio, H2 and CO partial pressures, substract/cate.J.yat ratio 

and the presence of free phosphine were evaluated. 

It was tound that I is disgregated by a reductive elimin! 

tion to produce co2(co) 8 which produces HCo(C0)
4 

the actual 

catalyst. The reaction rata for the hydrofonnylstion with I 

ia lower than with Co2(co)8• 
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I ANTECEDENTES DEL PROYECTO 
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HIDROPORMlLACION 

l,- Antecedentes 

La hidrofonnilaci6n o e!nteais oxo, es un proceso indu~ 

tria1 que ee emplea para la manufactura de aldehídos a nar

tir de olefinaa y una mezcla de monóxido de carbono e hidr2 

geno {gas de s!nteeis) en presencia de una entidad catalítl 

ca. La reacción fué descubierta por Otto Hoelen en los Lab~ 

ratorioa Ruhrche:nie de Oberhausen-Hol ten Alemania en 1938, El 

observ6 la for:naci6n de propionaldehído al hacer reaccionar 

etileno con CO e H
2 

a to.1aperaturaa y presiones elevadas, me!! 

tras empleaba catalizadores de cobalto-torio. 

El peri6do de 1950 a 1977 fué uno de los más notablco en 

el desarrollo de la ciencia y tecnología química, as! como 

también del conocimiento de la química organometil.lica y su 

apllcaci6n a diferentes sistemas de hidrofonnilaci6n, 

Lo anterior di6 origen a procesos industriales para la 

elaboracicSn de a1coholes de cadena larga, loo cuales se unan 

en la preparación de detergentes, otros productoo quo pro

vienen de la síntesis oxo ae utilizan como agentes plastifi 
6064 64 64 -

cantes, ' materia prima pur~ pinturas, lubricantes e in 

tet'flledillrioa;4•48 

En realidad la catálisis homogéno.a y h~terogén~e se co

menzcS a usar en 1.a industria química tt partir de 1910, sin 

embargo, oomo' se muestra en la figura l, la catálisis hete

rogénea fué de~arrolladn conotnntemente, en tanto que el uso 

de catalizadores solubles estuvo olvidado hasta los afio~ 

50' a. J,a principa1 razcSn de ello ea que una gran cantidad 

de reacciones de hidroeenaci6n procedían bien con cataliza

dores s6lidos, algunas de ellas son la s!ntonia de metanol, 

amoniaco y anilina, Por otro lado, la aplicación do la cat~ 
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lisia homogénea estaba limit~da a las reacciones de aceti

leno el cual era IL~a materia prima bastante costosa, Además, 

en la gráfica ae ob~erva el crecimiento meteórico a partir 

de loe SO's del volumen y valor de loa productos en ambo3 

tipos de catálisis. El componente mds largo corresponde a la 

catálisis heterogénea convencional, en tanto que el menor va 

lor de la catálisis homogéMa no deja de ser impr11eionante~O 

l Trill.Sn a) J32 !lillones 
Refinación de .. -• a) 
Petr.Sleo. 

b) 48.4 Billones 
C:at. Heterogénea. 

100 Billones c) 22.9 Billonee ..• b) 
Cat. Homog1fosa. .. • c) 

d) 8.7 Billones 
Ziegler-Natta. 

d) 
10 Billones 

... 

l B1l1Ón 

100 Ji! illone a ~-1--t--+-1'---+--+--1--+--;.--1--+--+--' 
1925 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 

Figura 1: Crecimiento de la catálisis en el siglo XX. Valor 
en dólares de la producción mundial. 

Dentro da las re~c~ionea catalizadas en f~ee homog6nea, 

la hidroformilaci.Sn ha alcanzado una importancia abrumadcrB, 

hasta 1977 la capacl.dnd mundial para todos loe productos hi 

droforiniladoa ea mayor n 4.1 millones de tonelada8 por afio. 

Durante loe proJ<imoe affoe ae espera un incremento s. 6.5 mi-
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llonee de toneladas por año. La olefina más importante como 

materia prima ea propano y conduce a n-butanol y 2-etilhex! 

nol como productos finales, El país que más se sirvo del p~ 

ceoo de htdrofor.ntlactón ea Alemania, donde más de 1.1 mi.I\e. 

nea de toneladas de productos qu!micoe fueron elaborados me

diante dicho proceso, siendo los productores prind.poles ~ 

Ruhrchemie y HUls~4 

2,- Bases Químicas, 

La hidroformil~c16n puede llevnree a cabo con una gran 

cantidad de olefinas: internas, terminales, lineales y rwni 

ficadas, Lae olefinue c
2

_20 representan la materia prima 1~ 

duotrial más significativa, ya que son importantes bloques 

de conatrucción on la industria petroquimica y pueden ser 

convertidas en gran escala a unl\ variedad de productos oxi

genados, tales como: alcoholes, aldehído~, cetonae y ácidos 

carboxílicos~3 La reacción ocurre s6lo en presencia de cie,r 

too catalizadoreo: carboniloe de metalee de tran~ición, ge

neralmente rodio y/o cobalto, Mezcla~ de aldehídos son los 

productos típicos de la reacción, que reoultan de la unión 

del grupo formilo a uno u otro de lo~ ~tomos de carbono que 

inicialmente presentan el doble enlace, 

Cat, lllCH2ctt2ClIO 

ll-<:~H2 + 00 + H2 ~ 

aylt-CH3 
CHO 

Por regla general, el n-nldehído esta presente en mayor 

proporci6n que el isa-aldehído en la mezcla de reacci6n. Ad!!_ 



mda la eetructura y tamaño molecular de la olefina como su~ 

trato influya en al cureo de la reacción. Aún cuenao el es

queleto carbonado de la olefina ea retenido en el aldehído 

oxo, el doble enlnce puede migrar de una poeici6n te:rminal 

a una interna resultando un mayor ntlmero do componentes al

deh!dicos en la mezcla final. Si la ieomerización ee reali

za con el catalizador de hidroformilaci6n y se pennite el~ 

quilibrio total por medio de una temperntura y tiempo de r~ 

eidencia apropiados, entonces los ie6meros de doble enlace 

de esta olefina proporcionarán los correspondientes aldehí

dos. 

Por otra parte, la velocidad de la reacción ea reducida 

por ramificación en lE! olefina, particularmente cuando la 

ramificación esta preeente en el átomo de cttrbono olefínico. 

La rruoificación en ambos ladoa del doble enlace puede impe

dir marcadamente la reacción, como en el caso del -2,3-di~ 

til-2-penteno. 

Loe compueetoe o complejos de Co, Rh o Ru que se empl.!!_ 

an como catalizadoreE, pueden estar modificados con Eninae o 

foefinaa como ligantes con el f!n de influir en eu actividad 

y selectividad. Los compuesto~ de Co son utilizadoe prefe

rentemente en loa procooos indui•triales debido a su bajo 00! 

to y su alta actividad. 

A pesar de que el n-nldehÍdo domina en la mezcla inom~

rica, todoo loe ~roceRos indu~trialee hacen lo poeible me

diante modificnciones del catalizador y de lae condiciones 

adecuadas del proceso, para aumentar esta acción debido a su 

mnyor significado indu~trial. La relación n:iao puede estar 

iniJ.uenciada en cierta proporción por ln temperatura y la 

presión parcial de CO, Sin embnrgo, Wl efecto decisivo se a.!, 
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canza a trav~s de la modificación del sistema catalític~ lo 

cual ea posible por el intercambio de ligantes en el átomo 

central, ambas variantes se uean indu~trialmente y conducen 

esencialmente a loe resultados sigUientes?1 

a) Los complejoA cata.lítico~ modificados con P.minas tercia

riae, fosfitoe y en particular fosfinas (tributil o trife

nilfosfina) producen un incremento en el contenido -n- con 

una conoecuente disminución en la velocidad de hidrofonnil~ 

ci6n, decayendo la oelectividad hacia el aldehído, 

b) Empleando catalizadores de Rh en lugar d~ loe de Co, oe 

incrementan la velocidKd de h1drofor.n1lac16n y la selectivi 

dad en favor del compuesto carbonílico, pero ademáe se en

cuentra unu dieminuci6n del -n-aldehido ya que se promueve 

su reducción. 

El efecto del ligante sobre la relac16n n: ieo, puede ser 

explicada por una disminución en la densidad electrónica del 

é.tooo central junto con los efectos eet~ricoo del cat~llza

dor, Ligu.ntes de gran volumen impidan el ataqun al áto'l!O do 

carbono interno y entonces aument!lll la porc16n -n- en el pr~ 

dueto de reacci6n, 

Además de la for:naci6n indeseable del iso-aldelúd~ como 

a~ señalo en un ¡irincipio, y la Y"- ttllllbitfo mencionada iAOm2_ 

rizaci6n del doble enlace, existen variaA reacciones paral~ 

las y conaecutiv:i:. que dependen del tipo de catalizador yde 

lae condiciones da reacci6n que pueden afectar la Aelectiv:!_ 

dad hacia el -n-aldohído, La hidrogenaci6n de la olefina a 

un hidrocarburo saturado es una de las reaccionee paraletao, 

Ademé.A de la h1drogenaci6n de los -n- a ieo aldehídos a los 

alcoholes correspondientes, la condensaci6n ald6lica, form~ 

ci6n de ~eteres del ácido f6rmico y la acetalizaci6n, sm t~ 
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das ejemploo de reaccionas conAecutivas. De acuerdo con lo 

citado anterior:nente, y en función del tipo de catalizadory 

de las condiciones de reacción, loo posibles productos en ~ 

na reacción de hidrofonnilación, podrían 0er: 

RCll2Cfo:m~RCfl2CH2CH3 + 

Al cano 

Condensación nldólica 

CHO 1 f CHO 

RhHCH2CH3 + RCH2bHCH3 

l Aldeldos 

f H20H CH20H 
0 RCHCH2cn

3 
+ RCtt2bttcH

3 
+ 

1 

Es torea del ácido fónnico 

Entonces existe toda una •erie de problemas de optimiz! 

ción que deben resolver•e antes de que se logre una aelect,i 

vidad máxima en favor del aldehído lineal. 

3.- Mecanismo 

a) Activación Molecular. 53 

La activación de la molócllla, es el simple proceso de 

convortir un euatrato en más reactivo, comparado con la reac 

tividad del mismo en a11sencia del catalizador~ 6 Un cataliz~ 
dor es un compuesto que acelera una reacción química sin pr!_ 

sentar cambios o alteracionee durante todo el procee~ La c2 

ordinación a un ión metálico, inrluce CRlllbios en la dietri!J!! 

ción electrónica del ligante que puede modificar dramática

mente su reactividad. La coordinación no oólo influye en las 
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propiedades del ligan te, sino_ también en e.quelle.s del ión m! 

tálico. Le. reactividad del centro metálico eAta influencia

da por ctU"acter:!stice.s eloctrónicaa y eetéricas de los ll8'!l 

tes perif~ricos. Rn s!, muchas de las reacciones de los ce.! 

bonllos metálicos, involucran el ata~ue del sustrato al cea 

tro metálico y no al ligante CO, por tanto esto puede verse 

mejor como la activación del ión metálico por CO en lugar 

de lo contrario. 

1) Activación de Monóxido de Carbono. 

El monóxido de carbono es un ligante donador sigma· ex

tremadlllllente debil. Existen tres modos de coordinación: ter 

minal (I), puente (II) y triple puente (III). 

IR. 

(I) 

2100-1850 cm-1 

? 
4>M 
(III) 

1850-1700 cm-l 

(II) 
-1 1600 cm 

La coordinación de tipo tenninal ee la más común, La c2 

ordinación del CO al metal de transición produce una pertur 

bación electrónlca en el co, la cual depende de Vtil"ios fac

tores, tales -0omo la naturaleza del metal, su carga, estado 

de oxidación y la naturaleza de otros ligflntes presentes.E~ 

ta perturbación generalmente conduce a un incremento de la 

reactividad hacia el ata.¡ue por nucleófiloe, tales como el 

idn hidróxido o el ión alcdxido o aminas, etc., ee decir el 

CO ae vuelve más electrof!lico. Cuando el metal eota en un 

estado de oxidación al.to, la transferencia de denoidnd ele~ 
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tr6nica a pllrtir del CO al metal es mayor, y por tanto, ~ 

ve al primero más susceptible al ataque at1n por nuole6filos 

debiles tales como el agua~2 

Rh!..!!co + 

o 
H o~ Rhu.!...Y-ott--+Rh1 + 

2 + 

La auaceptibilidnd al ataque por nuoleófilos no acta r,!!.B 

tringida a nucleófiloe externos, probablemente la más impo.i;: 

tante modificación de la reactividad del UO ea con relación 

al ataque nucleof!lico intramolecular por otros ligante~ t! 

leo como alquilo o hidruro coordinadoo al mismo centro meti 

lico, esto conduce a la ineerci6n migratoria la cual ea una 

caracteríotica principal de algunas reacciones catalíticae 

del co. 
La activación de CO, a pesar de eer importante para~ 

cionee poeterioreo, no ea suficiente para producir una rea~ 

cidn catalítica, para esto la interacción simultánea del c~ 

talizador con otras moléculas ea necesaria. En el contexto 

de la ~u:!mica de la reacción gas de síntesis, la otra mol~

cula de !nteres es hidrógeno. 

11) Activación de Hidrógeno. 

La habilidad para activar hidrógeno molecular ha !Dio d.!!, 

mostrada por una amplia variedad de complejos solubles de. ID!. 

tales de trnnaicidn, también ocurre ráoil.Jlente sobre muchas 

aupcrficieo metál.icao. En cuda caso la activación conduce a 

ln ruptura de la molécula de hidrógeno para dar complejos d.!!. 

nominados hiaruroo metálicos. Se hl\!1 propueato tres mecani~ 

moa diotintos pnrR conoiderar la activación del H2 per loa 

complejos de metaleo do traneición~0 • 33 

- Adición oxidutivu: eo la adición do una molécula neutni. X.:t 
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a un complejo metálico transicional que pooea sitioo vacan

tes de coordinación, 

- Ruptura heterol!tica: es la reacción en la que dos mol~cia 

las neutras I-Y sufren la ruptura de un enlace de tal mane

ra que ambos electrones pern1anecen en uno de los dos fr~ 

toe que se separan, con la consecuente recombinación de las 

especies de carga opuesta, 

- Ruptura homol!tico: eo la reacción en la que doe molkulaa 

X-Y sufren la ruptura de un enlace de tal forma que ambos 

fragmentoe quo se separan contienen un electrón, con l!i po2 

terior recombinución entre lae especies generadas. 

En la química de la renocidn del gae de síntesis es de 

relevancia la activaclón del H2 por loo carbonilos metáli

coo, la cual ocurre por medio de disooiaci6n tdrmica o fot2 

qu!mica41 produciendo eopecies coordinadas insaturadas, la 

subsecuente adicidn oxidatiVli de H
2 

proporciona hidruros de 

carboniloo metálicos, Loe carboniloo metálicos dinuolee.res 

reaccionan con H
2 

molecular por ruptura del enlace metal-m~ 

tal hacia intermediarios paramagndticoe, Por ejemplo: la a~ 

tivación de H
2 

por el precursor catalítico de la hidroforn1! 
2 29 lación co

2
(co) 0 .• 
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Co2(CO)a= Co2(C0)7 + co 

Co2(Co)
7 

+ H2 ;;;;;;::::==::co2 (co) 7H2~HCo(C0) 4 + IJ:o{C0)
3 

HCo(C0)
3 

+ CO~HCo(C0) 4 

b) Inserción Migratoria y 8liminación, 

Rn los procesos catalizados por metales de trnnsicíoo,)?. 

activación dal euetrato vía coordinación y adición oxidnti

va es generalmente oeguida por inserción migratoria del li

gante, En este proceao dos lige.ntee coordinados al mismo Ct!l!l. 

tro metálico, sufren interacción mutua como se mueotra en la 

ecuación general. 

1'1-X-Y 

Estos procesos son en la mayoría de loe casos, reversi

bles, El proceso inverso representa una eliminación del el"!!. 

po X a partir óel AUBtrato coordinado X-Y, En lae reeooimeo 

de gas de síntesis estos son dos procesos importantes, 

i) Inserd6n de Monóxido de Carbono. 

El CO fácilmente sufre la inserción intrnmoleculnr en el 

enlace carbono-111etal, como ee indica enseguida: 

La reacción involucra migración del grupo alquilo al á

tomo de carbono del CO y es por tanto más correctamente de~ 

crito como wia migración de alquilo, La reacción es reverei 
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ble y la fuerza motriz para la reacci6n ee la coordinaci6n 

de un ligante (el cual en muchos casos es CO) al sitio va

cMte creado por la migración del gruoo alquilo. 

El proceso de inserción ha sido dificil de estudiar en 

los complejos catalíticamente activos de Co y Rh involucra

doe en la hidrofonnilaci6n, debido a la naturaleza l4bil. del 

intermediario acil-metal. Estudios mecan!sticos de 1n~erci6n 

de CO ee han llevado a cabo con complejos de alquilpentacar 

bonilmaneaneeo mln(C0)
5 

loo cuales son menos reactivos. 

Incrementando la presi6n de mon6xido de carbono, el equ,i.. 

librio se desplaza a la derecha, Cuando la reacci6n se efec 
13 -

tu6 con CO marcado, ningún carbono marcado es encontrado 

en el grupo acetilo del producto, demostrando que el grupo 

metilo migra al CO ya coordinado al metal. La reacción pro

cede a través de un intermediario pentacoordinado al cual se 

adiciona un ligante CO como se muestra abajo, 

La inserción de CO es un paso importante en uns ampliu 

variedad do reacciones de CO catalizadas por Co y Rh, tales 

como: hidroformilaci6n de olefinas, carbonilación y homolo

gnc16n de metanol. 
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ii) Inserción de Olefinn. 

La inserción de la olefina en el enlace hidruru-~etal, es 

un paso importante en las reacciones de hidrogenación e hi

droformilación cetalizadae por metales, 

a!i1a'r!2 ---+ r2r2 
~-H 

La reacción implica una miS'I'ación del ligante hidruro al 

átomo de carbono de la olefinn coordin'irla, la reacción ín

vcre!J., 111 üiminaci6n r> de hidruro en la que un hidr6eeno 

~ en una especie alquil-metal migra al centro metálico ea ~ 

na vía de deacomposici6n cor.mnmente oboervwla para muchos 

complejos, de hecho, la facilidad de eliminación del hidró

geno ~ ea responsable de la inestabilidad de muchos compue~ 

toa aJ.quil-metal, 

Se hnn presentado evidencias que indican que la presen

cia de un si tia de coorilinMiÓn v•1cante en el metal es un 

requiei. to necesE1rio para una el iminnción del hidrógeno /3 , 
La ieomerizaci6n de olefinafl catali~adan por meta.leo, g~ 

neru.lm«nte involucra la inserción da olefina 11sí como la e-

liminación del hidrógeno /3 • 

/Cl!3 '\.CH 
HC / 2 
~ 11 ~ il-c'Íl ;:::::==~ fi-)11 

HC' /'\._ H-<!H 
CH

3 
3 

En la hidrogenución c'italítica el complejo intermediario 

alquil-metal es roto por n2, v:ía la adición oxidativa de hi 
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dr6geno y la eliminnci6n reductiva del producto saturado. En 

tanto que, en la hidrofor.nilaci6n el intermediario alquil

metal sufre inserción de CO eeguiia por hidrogen6lieis. 

+ »--!! 

En la hidroformilación catalizada por Hco(C0)4 y compl! 

jos relacionruios, la inserción de la olefina en el hidruro 

carbonil metálico es un paso importante, Generalmenteee co~ 

sidera ~ue la adici6n del hidruro metál.ico a las olefinaa, 

procede por una inserci6n cie concertada, 

~Jº 
oo-To-co 

HC(R)2°R
2 

Además, la adición antimarkovnikov en la hidrofonnila::l.á:i 

catalizada por Co ea favorecida por la adici6n de ligantea 

fosfina. Esto ea atribuido a los efectos estéricoa del li

gante~3 
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e) Regla de los 16 y 18 Blectrones. 

La estabilidad de loa complejos de coordinación de loa 

elementos de transici6n, puede predecirse en base a la regla 

de loe 18 electrones o re~la del gas inerte. La ~gla pre

dice: que un compuesto deberá ser estable cuando la suma de 

loa electrones de valencia en el metal y aquellos contribui 

dos por lon ligantes es 18, esto da como resultado une. con

figuración eetable aemejWJte e le de loa gasea nobles y se 

dice que el metal esta saturado. 

En la entidad catalítica HCo(Co)
4

, el cobalto posee 18 

electrones, nueve electrones de valencia, el hidruro contri 

buye con un electrón y loa cuatro CO contribuyenoon<bs ele~ 

tronas cedR uno, por tanto tiene una configuracidn eotable. 

Para que los complejoe metálicos sean catal!ticamente acti

vos, en la esfera de coordinaci6n debe existir una vacante 

o ser creada por disociaci6n de un ligante o por sustitución 

de un liganto por el ouetrato~7 • 5 3 
La generalización de la regla de lOR 18 electrones para 

predecir configuraciones establea, conduce a la formulación 

hecha por Tolman de la regla de los 16 y 18 electrones57 P! 

ra identificar las vías de reacción preferidas en la catáli 

nis homogénea, Basicamente eata, establece que un procet30 C! 

talítico procederá mediante una secuencia de pasos de diso

ciación y asociación de ligantee, en las cuales el interme

diario tendrá 16 y 18 electrones de valencia de me,ncra al

ternada, Esta regla puede ilustrarse a trav6a del mece.nismo 

propuesto por Heck y Breelow (figura 2) empleando Co2(co)8 
como precursor catalítico, para la hidrafonnilación de al
quonos:9• 30 



=CO ;:::::;+c=o:== HCo(CO) 3 

(16e) ~CH:::J:Jtt2 

''º''';~:~¡~''' 
llCH 2ctt2Co(CO)} 

(16e) 

Jf~co 
RCtt

2
ctt

2
co(CO) 

4 
(18c) 

..co 11 
RC!l2CH2COOo(CO) 4-;•==+c:::o::=::~ RCH2CH2C00o( CO) .3 

(18e) (l6e) 
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Figura 2: Mecanismo de la reaccidn de hidroformilacidn catE 
liz.ada por carbonílos de cobalto. 

El mecanismo involucra como paeo inicial un equilibrio 

entre el dicobalto octacarbonilo y el hidruro de tetracarb~ 

nil cobalto, estn Última eapecie considerada como la forma 

activa del catalízador:6•63 conforme transcurre la reacci6n, 

la principal vía de ¡¡ener&oidn da e~tn ""pecie eA la reflc

ci6n entre el aciltetracarbonil cobalto con H2• 

Co
2

(C0)
8 

+ tt
2

;===::!2IiCo(C0)
4 

18e 

Rl10Co(C0)
4 

+ H2~RCHO + HCo(C0)
4 

Enseguida, el hidruro de tetracnrboníl cobalto :::ufre urn 

disocíacidn de CO par·• dar una especie insaturada con 16 e-
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lectrones. 

HCo(C0)
4 
~ HCo(C0)

3 
CO 

16e 

~l hidruro de tricaroonil cobalto formado, posee una P2 

eici6n de coordinaci6n libre, la cual ee ocupada ¡xir la ol~ 

fina mediante la formación de un complejo '1í: 6 

+ HCo(CO)J~R-CH=::H? I ~ 
HCo(CO) 

3 
18e 

Rl cual se rearregla vía formac16n de u:1 enlace C-Co a 

un complejo (J", Aquí puede resultar la 1eo:nerizaci6n ya que 

el Co puede unirse al carbono dltimo o oenÚltimo. La espe

cie mencionada al reaccionar con CO es conv~rtida en un al

quil tetrncarbonil cobalto, 

:gg 'RCH
2
CH2°o(CO) 

4 
18e 

Estn dl tima sufre un<t mie;raci6n del grupo alquilo (pro

veniente de la olefina coordinada) al átomo de carbono del 

CO dando lu¡;ar n la formación del inte:nnediario aciltricar

bonil cobt1lto, ~ue al reaccione.r con CD produce el acilte

tracarbonil cobr.lto. 

18e 
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Pinulmente, el intermed inri o generado sufre ruptura me

diante adici6n oxidativa de H2 produciendo el aldehído y la 

entidad catalítica activa. Una reacci6n alterna que da como 

producto el aldehído, es la reacci6n entre el aciltetracar

bonil cobalto con la eepecie activa HCo(C0)~~· 38 generando 

el catalizador original. 

Dado lo anterior, lo~ aldehídoe se producen a través de 

do3 rutas al ternas, sin embe.rgo, debido a su mayor concen

tración la vía del hidr6geno eD más favorecida (8o0c y 95 

atm. CO/H
2 

1:1) y puede incrementarpe en condicioneD más S! 

veras (P. y T.). En tanto que ln vía del HCo(co)
4 

eeta limi 

tada principalmente a ~u concentraci6n y no se eeperR que ª.!! 

mente al incrementar las condiciones de reacci6n. Por tanto 

se puede concluir que bajo las condicionec de la hidroformi 

laci6n catalítica, la ruta del hidr6geno es l¡; priu:ipal ~ 

pensable par¡; la formación del aldehído, Rxperimentoe rea

lizados con n
2 

publicados recientemente apoyan estos rosul

tudoc ~ 5 

4 ,- Efecto de las Condiciones de Roacci6n, 

a) Temperatura. 

Se ha observado que en el proceco de hidrofonnilación, 

al incrementur la temperatura de operación aumentn la velo

cidad de reacci6n y connecuentemente ói!ll1linuye la formaci6n 

del aldehído 11nonl~4 El putr6n de di•minuci6n en la rela-
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ci6n n:iso, de loa aldehídos isoméricos resultantes con el 

aumento de temperatura, se aplica casi para todos loe alqu! 

nos, Con o<-olefinas, en el intervalo de te~peratura a:l-l.8:l'b 

la rclaci6n n:i~o cae de aproximada~ente 3-5 R 0,ll-2, Des

viacionon considerables en la relaci6n se encuentran s6lo 

cuando los factores estéricos desempeñflll un papel im~ort~ 

te, El ejemplo mejor conocido ee la hldroformilnci6n de 102 

buteno que produce una relaci6n n:iso cercana a 40:1 respe~ 

to a la fo~naci6n favorecida de -3-metil butnnal comparada 

con -2,2-dimetil nropanal, 

La formuci6n de varios aldehídos isoméricos, eJ. emplear 

olefinun con dobles enlac~s internos, ta~bidn e3ta determi

na.tia por nu velocidad de isomerizaci6n con cataliztldores de 

cobalto~ 3 A 150°c o por debajo de esta tempercüura, la vel2 

cido.d de isomerizaci6n es muy inferior comparada con la ve

locidad de hldrofoMJilaci6n. Connecucntemente lea olefinan 

terminales e internan generan preferentemente aldehídos lí

ncnles y ra~ificnñon rcnpoctivrunente. 

Por otro lado, lo•' cnrbon1los de rodio, adcm1fo de ser e~ 

tallzndores bastante activos p11ra la hidrofor:nilaci6n trun

bién incrementan la velocidad de inomerizaci6n en lar. olefi 

nns, 

Para seleccionar la temperature. de hidroformilación más 

adecu!lda, oe deben considerar lo" ª"pectoa siguientes: 

- Ln velocidnñ de reacci6n, 

- El efecto de la varie.ci6n del producto: relación n:iso, 

- Lon factoren que determinan ln ~electividA.d del ~ldehído. 

En cuanto a ln3 rcaccio~en paralelas y conaecutiv3s, e~ 

tas se hacen mi.b notables con el aumento de temperatura en 

la hidroformilaci6n. Los hidrocA.rburo~ resttl t9.n vía 1n hidr2 
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genación del alqueno, alcoholes mediante la hidrogenación 

del producto aldeh{dico y forniatos de alquilo junto con PI.!!. 

duetos de condensación a travéo de reacciones consecutivas 

(condensación, aldolización, for:naci6n de acetnles, etc,), 

Se favorece la formación de grandes ca..~tidndes de alde

h!doe ra~ificudoo, por el ueo de altas temperaturae de rea~ 

cidn, cuando ne requieren como producto final loe alcoholes 

ya ~ue se lee emplea para la fnbrioaci6n de plaetificantes 

y detergente~. 

La modificación de loe catalizadores clasicoo do cobal

to, mediante suotituci6n de loo li~antes CO por fosfina~ o

casiona además de un awnento en la se lec ti vid ad de la -n- hi 
droformilación, un aumento en la estabilidad tér:nica del c~ 

talizador HCo(CO)mLn' un incremento en la actividM. de hidr2_ 

genación así como también W1l1 disminución en la activi<bl. oxo. 

El efecto de la temper ... tura de reacción sobre la relación 

n: ieo e eta determinad!, asimismo por el tipo de ligante pre

nente en el cntalizador. Uomo con~ecuencia de la fuerte ac-

tivido.d de hidrogenación, loe productos de rencci6n con loe 

carboniloo de cobalto sustituidoo por fosfinas, no son ald! 

hídos sino alcoholes?8 

LoP cutali?.adorea de rodio modificados sufren W1a pérdi_ 

drt similar en su actividad, En suma, el grado de for:nnci{,n 

del aldehído líneal es fuertemente dependiente de la tempe

ratura de reacci6n. Lo cual hace que v11rias industrias im

portantes se vean obl1r,adas a operar n temperaturas ataj) de 

i2oºc. 

b) Prcvi6n. 

En la rcacci6n de hidrofonnilnci6n Ae requieren t9n"to U'!!)_ 

per,.turas como presiones mínimfls de um' mezcla CO:ll 2 cuya r.!!_ 
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lación es 1:1. Se debe mantener una presión parcial mínima 

de CO para asegurar la estabrlidad del carbonilo. Los proc! 

eos industriales usan hidruros de carbonilos no modificados 

y los parámetros usuales son: temperatura mayor a looºc YPI! 

sión total de 80-350 atm, 

Las presiones parciales de CO e H2 tienen diferentes e

tectoe sobre la velocidad de reacción, Una presión parcial 

baja de co, inicialmente aumenta la velocidad de reacción la 

cual decae durante la misma. Esto ocurre con ambos cataliz! 

dores de Co y Rh. Aparentemente el catalizador se encue_ntra 

originalmente insaturado con respecto a CO y se forma bajo 

cierta presión de CO. 

A1 aumentar la presión parcial de H2 aumenta la veloci

dad de reacción e incrementa la concentración del hidruro, 

esto se ha observado en una serie de reacciones con CO: H2 m! 

yor a uno~ 5 El efecto de las presiones parciales de CO e H2 
sobre la extensión de las reacciones laterales tambi~n es 

digno de mencionar, una presión parcial baja de CO general

mente incrementa el grado de la reacción de hidrogenación 

que ocurre in si tu, con lo cual se estimula la formación del 

alcohol y del hidrocarburo (vía reducción del aldehído y o

letina respectivamente). Por ejemplo, se ha observado Que, 

en reactores comerciales para la hidrofonnilación de propi

leno, la participación del producto líneal disminuye alred! 

dor de 0,3 Kg/100 Kg de propileno o.l reducir la presión par 

cial de CO 15 atm. a una presión total constante mantenida 

en el intervalo de P CO 125 a 150 atm., además aparece un 118;!: 

cado incremento en el rendimiento de butanol. En algunos C! 

eoe, tal hidrogenación para obtener los alcoholes c4 es el 

propósito principal de la variante del proceso. 
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Varios investigadores hnn estudiado el efecto de la nr! 

si6n total variable de CO:H
2 

sobre la dístribuci6n de ieóm! 

ros utilizando como sustrato otras olefínas, t1'1e~ come.: <:l..O 

lefina~ superiores, olefinae internR~~5 cicloolefinas y ter 
21 

penos. 

La máxima, posí lile, velocidad de reacción, remU ta me

dillllte pre<:ión parcial alta de H
2 

y el mayor rendimiento PE. 

sible de ioómeros l!neoles a trav6n de presión parcial alta 

de CO, Ambas caracteríeticas se combinnn de ln mejor mnnera 

pera tener un aprovechamiento eficiente en lu aliment~ción 

de gases al siotema de acuerdo ccn las ecuaciones siguien

tes, 

Esto significa que una relación molar de CO:H2 1:1 ha Si 
do empleada como una de las condiciones óptimas del proce~o 

pura la producción del aldehído, aní como lfl formnci6n del 

alcohol <¡ue este. deter.nine.da por une. relación CO:H
2 

de 1: 2, 

En loz cetalizadoreo modificadon la posici6n de e~uil! 

brio, en ln rencci6n niguientc, puede est~r influ~noiada por 

la nucleofillcidad de los ligantes y por lR preddn parcial 

de co. 

HCo(C0)4 + p¡¡3;::::==::Hco(CO)/R3 + co 

En efecto, una rcducci6n en la rresi6n parcial de CO, ~ 
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hería desplazar el equilibrio a la derecha comucicndo a una 

mayor fb:rmaalát de ismeros linroles can~s cm HCo(co)
4

;39• 58 

En a.naloe!a a los c~talizadoree o~o no modificados, el 

aumento de la presi6n parcial de H
2 

(disminución de la rel~ 

ci6n CO:H
2 

a prenión total constante) au~enta no sólo la ac 

tividad de los cnrbonilos de Rh41 
o Co;

8
sino tsmbién su tell 

dencin a la hidrogenación, Por tanto se intenta mejorar la 

actividad de los inicialmente inactivos complejos de Co y 

Rh modificados con fosfinae, vía la reacción de gas de sín

tesis enri~uecidn con H2 , Entonces se incrementa la hidrogt 

nación del nldchído así como también las cantidades de los 

hidrocarburos sature.do e, · 

Se hRn reP-lizado estudian en donde la presión total va

ría pero la relación CO:H2 es 2:1, con el objeto de supri

mir en tanto eea posibl~ la hidro~enaci6n del oropileno, 

Por otro lado, el comportamiento de lo" cataltzadarea ~ 

nonucleares de !!h con reopecto a la preei6n, indica que la 

regioselectividad de los mismos di!llllinuyc con el incremento 

de presi6n:-2 •47 

e) Catalizador. 

Una comparaci6n de las activldadee que preeent•m varios 

metales de trannici6n, haciR ln hidroformilación, detennina 

una marceda preferencia por !!h y co? 3 cuyns velocidades re

lativas se muestran en~eJ;Uida. 

Rh > Co > Ru > Mn >Pe> Cr, Mo, W, Ni 

o 

Exi~ten dos tipoa de catali7.adores homoséneon de mota-
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les de traneici6n, que son empleados en los procesos de hi

droformilaci6n a nivel industrial: 

i) Carbonilos de Co y Rh. 

ii) Carbonilos de Co y Rh modificados con fosfinaP.. 

Loa carbonilos de cobalto fueron los primeros cataliza

dores que se usaron comercialmente por Ruhrchemie y elln, en 

nuestros díaa, representnn el 80" de le cap11cid><d induetriAl. 

pare le hidroformileci6n. Lae condiciones típicas de reac

ción involucran temperaturas de llD-180°c y presiones en el 

intervalo 200-350 atm, La e'pecie activa HCo(Co) 4 ns! como 

el precursor c11tttl!tico Co2(co) 8 tienen alta volatilidad y 

baja estubilidud, lo cual hace ~ue cu separ0ci6n del produ~ 

to (aldehído) sen bastante difícil. Limitaciones ""1s seriae, 

por el efecto que producen eohre las entidades mencionadas, 

son lne condicionea severas de reacción re~ueridas y la mo

derada selectividad en aldehído lineal, Relaciones típicas 

n:ieo observadas son 3-4:1 y aproximadamente 75-Soi' de se

lectividad en aldehído, Debido n las limitaciones ~ue pre

sentan eEtoa cntalizadorec, se han realizado diferentes in

vestigaciones cuyo objeto fu6 el de encontrar catalizadores 

más eficientes. Eato llevo n la introducción de nintemae de 

Rh y Co modificadoo con fosfinaa; la adición de PR
3 

a loo 

aistomus de Co, incrementa el porcentaje do aldehído lineal 

del producto, aumenta el poder de hidrogenación del sistema 

catalítico oando alta selectividad en alcohol, asimismo es

tabiliza el ciotema cat:llítico penniticndo el uoo de presi~ 

nes bajas de CD (5-10 atm,) y temperaturas aproximadamente 

del orden de loe 200°c¿ 3•16• 63 En el proceso dBsarrollado 

por Shell, la eopecie catalítica activa es HCo(C0) 3(R/)• ~ 
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te catalizador modificado con foafina presenta la ventaja 

de convertir en for:na directa la olefina terminal en el al

cohol lineal. Rl proceso Shell se utiliza principalmente p~ 

ra la manufactura ñe alcoholes gra~os a partir de eo<-olefi

nna de c 8-e
15

• Cuando se usan cnrbonllos de cobalto como c~ 

talizadoreo en la hidroformilaci6n, el aldehído es hidroge

nado en u.~ paso separado usando u.n catalizador de hidroeen~ 

ci6n convencional. 

LoG carbonilos de cobalto modificados con fosfinas son 

eficientes catalizadores de hidrogenación, por tanto la hi

droform1laci6n e hidro,;enaci6n pcteden llevarse a cabo en UlR 

sola etapa. Una ventaja adicional es la relación alta n:iso 

comparKda con la de loo catalizadores no modificados (8:1 y 

4:1 respectivamente), Esto incremento en l~ selectividad h~ 

cia loo productos lineales, se de be al volu:nen estérico y a 

la capacidad aceptara/donadora de las fosfinas terciarias, 

lo cual ejerce consecuen~ias completa~ente dráoticao en la 

regioquímica de las reacciones catalizadas por complejos o~ 

ganometálicoo, Diferente3 tipos de fosfinas pueden ser usa

das para modificar loo curbonilos anten mencion!ldos, los e

fectoa electr6nicoa y entéricoa son parámetros que es nece

sario conocer al diseñar un sintcma de este tipo:8• 57 •65 

Por otro lado, la estabilidad de los cataliz~dores mod! 

ficadoa simpl.ifica ou recuperación y reciclaje ya que ~l «•l 
cohol producido puede destilarse a partir de l~ mezcla que 

contiene el catalizador. Una desventaja del mismo es el cog 

sumo de la olefina por su transformación en el alcano Ctll"l"e,2 

pendiente, asimismo, otra limitación es la baja actividad 

del catalizador modificado, lA hidraformil.aci.00 con HCo(CO) 
3
n

3
P 

a lBoºc ea aproximadamente cinco vecen mdc lent~ qur. con 
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HCo(CO) 4 a 145°C. 

ta actividad superior de los carbonilos de Rh sobre los 

iie Co :fué demostrada en el laboratorio, dn embo.rgo, su apl,i 

c:ac:ión comereilll. estaba impediiia d~bido a la baja relación 

n:iso, el anterior problema se resolvió con el descubrimien 

to de que loa c:atalH.<1dores da l!h modificados muestran alta 

actividad y gran selectividad por el aldehído 11nea1}2ta hi 

droformilaci6n con llh fu4 implemento.da com~rcialmente por 

Uni6n Carbide, pero t(lniendo comC> de:iv~ntaj!l ~u ttl to coeto, 

el llh es mucho mda cnro que el oro y aún p~rdidnn del orden 

de ppm pueden tener un efecto muy r.ignificntivo en la cconQ 

mía del proceso. 

En eEtudioa recientes se enoontrc que ln hidroformtln

ci6n de propcno se llevo a cabo empleando cp2Fe
2
(co)

4 
como 

catalizador, a ioo-1soºc y 70-140 atm. en donde la enpectc 

activa es HPe(C0) 2Cp. También 1 y 2 heptcno fueron hidrofo! 

miladoa e hidrogenadoa alAO'b y ~atn. CO:H
2 

1:1 con Ir(L)(Cod)
2 25 o Ir(t)(Cod)(PPh3) como c:atali7.ador, en donde r..pirazol y 

Cod:ciclodeca-1,5-dieno. 

Además, se ha reportado que lns foefinus tercinriaa dan 

producto de descompoeici6n por ruptura del enlace cnrbono

f bsforo cuanño reaccionan con carbontloa rnetdlicos, tales c2 

roo Rh4 (ao) 12 , Co2(Co) 8 o !n13(ao)12 bajo las condicionan ex

perimentales .de la hidrofo¡inilacíón. Tal ruptura actua como 

un modo de desactivación del catalizador duruntc la reac
ción:;.1,18,51 

d) Concentración del Catalizador. 

81 efecto de la concentración de Co sobre la relación 

n:ieo del aldeh!do e~ bastante comnlcjo, se han reporbido 1!_ 



sultados contradictorios al respecto;2 tal vez esto ha sUC! 

dido porque se han ignorado el efecto del tiempo de residerr 

cia y el papel del disolvente, 

La concentraci6n del catalizador es más imnortante para 

controlar el rrrado de conversi6n y la formaci6n de ~ubryro

ductos. El tipo y extenai6n de lus reacciones con•ecutivaa 

de loo nldeh!dos resultantes, as! como la reacci6n paralela 

(hidrogonaci6n de la olefina) estan influenciadas por la con 

centraci6n del catalizador, Esta propiedad puede explotarse 

si loa alcoholes se reouicren como productos finales. Gran

des cantidades de catalizRdor increment!lll la conversi6n del 

aldehído al alcohol sin presentarse cualquier reacci6n lat! 

ral que pudiera causar una disminuci6n en la selectividad~2 

Se ha encontrado que al incrementar la concentraci.Ón del 

catalizador se forman ~steres a partir de aldehídos, par ta.rr 

to.diominuye la selectividad hacia el alcohol. ~ientras tan 

to la extensi6n de la reacei6n paralela cambia o6lo ligera

mente sobre un amplio intervalo de prueba. 

Si el doble enluce, en la olefina, se encuentra en una 

pooici6n estéricamento desfavorable, será mayor la fo:rmaclát 

del alcano al incrementar la concentraci6n de cataJ.izador, 

Reeultadoo opuestos se h'1l1 publicado en la hidroformilaci6n 

con catalizadores do Co y Rh mndificados. De acuerdo con ll]! 

piliua, en la hidroformilaei6n de -1-penteno con HCo(C0) 3-

[}>(-n-Bu);:i· el producto ll~eal aumento de 74.5~ con O.l g 

de catalizador/O,! mol, de olefina a 85~ con 2,0¡y'O.J. mol~O 
Similareo resultados se reportaron con catali1.adoree de ru

tenio modificados, 

Tucci determino que la converei6n del propileno y la hi 

drogenaci6n del butanal a~~enta al incrementar la concentr~ 
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cidn del cetalizador~8 
En la hidr-ofo:nnílaciál de -1.-hexeno ccri RhHCO[j>(c

6
H

5
J_;J

3
, 

Brown y Wilkineon eatablAcieron que la concentraci6n óptima 

del catali&ador depende do la concentración de la olefina y 

mencionaron como reela ~ue altas concentraciones de propil~ 

no necesitan bajae oancentraciones de catalizador para obt~ 

ner velocidades 6ptimae de convereión en aldehído. 

e) Tiempo de Residencia de los Reactivos. 

El tiempo de residencia tambi4n muestra efectoo nobre la 

reacción de hidroformílacióa. Periódos de reacción largoe ~ 

crementan la conversi6n mediante la diaminuci6n del conteo! 

do de olefina residual. Por otro lado, la selectividad dis

minuye en base al incremento en el ndinero de reacciones ee

cundariaa~5 Esto se observa clarrunente en la figura 3, al ~ 
mentar el peri6do de r<oacción de t 0 a t 1 la [A] díElllinuye ele 

c0 a cE
1
,La composici6n del contenido del reactor corresron 

de n [A1] + [c¡J + [o~ Al aumentar la conversi6n de CEl a 

CE2 (un monor aumento en ln conversión) se debe necesitar w 

t.iempo de residencia largo, de t1 a t 2, casi un11 tereera !B! 

te. A t 2 la compoo1c16n de productos es [A2] + [c;J + [n;J 
y eo mucho menoa favorable comparado con t 1 • cuando la con

contraci6n de la olefin11 cae de CEl a c82 la velocidad de 

conversión decae en forma proporcional a la concentrAclón r_<!. 

sidual con deterioración de la selectividad. Por esta razón 

no es prudente conducir le conversión de la olefina resi

dua~, p11rn evitar pdrdidn de lR misma. La principal conver

sión que ocurre en el reactor toma lugar a una concentreciál 

inicial de CElº El tiempo de residencia de los reactivos en 

un reactor, esta detenni.nndo tanto por la conversión deoen-
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ble como por la selectividad de la reacci6n principal con 

relaci6n a las reacciones secundarías?• 49 

Figura 3: Efectos del tiemno de residencia de los reactivos 
sobre la reacci6~ de hidroformílaci6n, 

5.- Operaci6n Industrial de la Hidroformilaci6n. 

Hoy en día, el principal proceso industrial catalizado 

en fase homogénea es la hidrofonnilaci6n de olefinas y esta 

basado en catalizadoree de cobalto con o sin fosfinae como 

lignntes, Los pasos individuales del proceso industrial ae

rán explicados uoando catalizadores de cobalto en la hidro

fonnilaci6n de la olefina cuantitativamente más imnortante 

como materia prima: propeno, El proceso puede dividirse en 

tres etapas: 

a) Hidrofonnilación (incluyendo la preparac16n del cntaliz~ 

dor), 
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b) Separaci6n del catalizador, 

c) Aislamiento de loe productos de reacci6n. 

a) Ridroformilaci6n. El cobalto, ya sea como polvo metáli

co, hidróxido o como una eal, ea colocado dentro de llll rea~ 

tor de presión de ucero inoxidable, que reacciona con el gas 

de síntesis en la fase lí~uída bajo condiciones de hidrofor 

milación con suficiente rápidez para formar hidruro de car

bonil cobalto, A pesar de que el producto de reacción de la 

olefina generalmente sirve como disolvente, mezclas de ale~ 

nos pueden utili~arse para este propósito, Entonces el pro

pano reacciona. con H2 y CO formando una mezcla de n e ieo b~ 

tiraldehídoe. El 6H de la reacción ee de aproximadamente 28 

a 35 Kcal/mol de olefina y es removido del sistema mediante 

una caldera de enfriamiento. El producto crudo condensado 

consiste de aproximadamente 8()% de butiraldehídos, 10-lA~ de 

alcoholes c4 y formiatoa de butilo, finalmente 6-8~ de va

rios compuostoe con alto punto de ebullici6n. La relaci6n 

n1iso butiraldehídos es de 75:25 a 80:20, La selectividad 

del producto c4 alcanza un valor de 82-85~. l5-17%De prop! 

no esta presente como compuestos de alto punto de ebul.lJci<kl 

o ee consume como gas propano, La conversi6n y laa selecti

vidades dependen de una manera compleja de numerosas varia

bles del proc~so. Una alta velocidad de formacidn del alde

hído (industrialmente deaeabl~) depende en gran manera de la 

concentraci6n elevada o del cociente de la presión parcial, 

d[aldch!dSJ 
dt 

Ú>lefina]•[acj] • pH
2
_ 

k pCO 
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Esto puede efectuarse de las dos maneras siguientes: 

i) Mediante una presi6n parcial baja de CO, 

ii) A través de concentraciones altas de cobalto y olefina 

as! como wuc presi6n parcial alta de H
2

, 

Una presión parcial baja de CO produce a~~ento en la V! 

locidad de hidrof'ormilaci6n, Sin embargo, una presión mínj. 

ma de CO dependiente de la temperatura de reacción debe m"!! 

tenerse para asep;ur~r la estabilidad y consecuente activi

dad de la entidad HCo(C0)
4

• 

Si, por ejemplo, la presión parcial de H2 en el gas oxo 

o la concentración del catalizador se incrementa, entonces 

la velocidad de formación deseada ( converei6n de propano) ~ 

gn a ser máo grande, !lo obstante, la selectividad del n-bu

tiraldehído es oimultáneB!llente disminuida debido a una bid'!?_ 

genaci6n adicional hacia el alcohol y la formaci6n del pro

pano es mayor, Por lo tanto para obten•r alta selectividad, 

la converai6n del propeno debería ser disminuida. Enta pre

cauci6n pronto alcanza eu límite debido a intervalos de~ 

po que conducen a un rendimiento no eoonómiao, 

La optimización del proceso es baotnntc complicado, ya 

que las variables del mismo que se pueden manipular, inter

actuan unas con otras, El problema asociado con la hidrofoI 

milación de propeno, es la obtonci6n de isobutiraldehído el 

cual no tiene una aplicación econ6micn adecuada. Las modifl 

caciones al proceso de hidrofonnilnci6n involucran princi

palmente otros sistemas catalíticos con el fín de desarro

llar un aumento en la selectividad del n-butiraldehído, 
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b) Separaci6n del catalizador. Los productores a base del 

proceso oxo, han desarrollado tres procedimientos con cier

tas modificaciones para la separaci6n del HCo(co)
4 

a partir 

de los productos líquidos de la reacci6n. Enta entidad cat~ 

lítica debe ser removida de la mezcla de reacc16n por las ~ 

zones siguientes: 

- Loe carbonilo!! de mctale!! de tranai.ci6n pueden depositarne 

en las columnas de destilación durante el trabajo, condu

ciendo a problemas en el proceso y control de caltdad;4 

- Traza.e de metales pueden iniciar considerables reacciones 

laterales durante la destiieci6n de loa aldehídos, 

- La inmediata separaci6n y recuperaci6n del catalizador m! 

tálico podría facilitar la economía en el reciclaje del. c~ 
talizador;o,z4•4B 

Loe métodos usados para separar el hidruro de carbonil 

cobalto a oartir de loe productos oxo, eon: 

1) Reciclaje del cobalto en la entidad activa HCo(C0)
4 

ein 

cambiar su estado do oxidnci6n, 

ii) Deecomposici6n térmica o fotoquímicn, que conduce prin

cipalmente al cobalto metálico, lo anterior implica el 

cambio en el estado do oxidaci6n de co:l+co~ 
iii) Conversión de cobalto en Ralee de Co +

2 
generalmente S,2 

lublea e.n &.gUu. Lo cual implica cambio en el estado de 

oxidación de Co~Co+~ 

El proceso Kuhlman~4 involucra el reciclaje do Co-; El 

catalizador HCo(CC) 4 es convertido inicialmente al tetraca~ 

bonil cobaltato de sodio al exponerlo a una soluci6n acuosa 
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Deépuda se separa.n las fases, la org>inica virtualmente 

libre de cobalto y una solución acuosa que contiene la sal 

de cobalto, La fase acuosa eo tratada con H2so
4

, el hidruro 

cnrbonil cobalto es liberado y ee extrae con la olefina que 

se emplea como sustrato y se alimenta al reactor. 

La idea fundamental del reciclado de Co-l también prop~ 
ne que loa productos oxo deberían ser destilados bajo pre

siones parcial.ea altas de CO e H2, durante este paso do se

paración la eatabilidad del HCo( CO) 
4 

esta aaegur11da, Can:> )! 

na consecuencia de la mayor estabilidad de los catalizadores 

modificados de Rh y Co, estos pueden separarse de loo pro

ductos or.o por calentamiento. Loa carboniloa no modificados 

se descomponen por calentamiento, consecuentemente cobalto 

metálico finamente dividido eota oreoente en el fondo de los 

productoo de destilación, un crunbio en el eotado de oxida

ción ha ocurrido, de Co-l a co0 • El enriquecimiento resi

dual. de cobalto en las mezclas de reacción destiladas, ha 

permitido proponer que los residuos peewloa de la síntesis 

oxo sean reciclados a la mezcla para servir como soporte del 

catalizador. 

Los procesos que involucran el paso de oxidación Co-l a 

Co+2 están representadoe por varios compue~toA de Co+2 que 

son producidos en forma de aólidoa heterogdneos, por ejem-
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plo, fonniato de cobalto es obtenido por tratamiento del pr_e. 

dueto oxo conteniendo HCo(C0)
4 

con oxígeno y ácido f6nnico. 

El ciclo de cobalto en la BÍntesis oxo se completa por 

la reintroducción del cobalto recuperHdo, ya sea como Co-l 

en la forma de HCo(C0)
4

, como cobalto metálico o como eal. de 

cobalto suspendido en un líquido adecuado. 

e) Aislamiento de los productos de reacción. El productx> de 

reacción libre de cob<i.lto, se eepara mediante deotilación a 

presión normal. Inicialmente se aisla una mezcla de n e ieo 

butiraldehídos que posteriormente, debido a pequeBas difere;n 

cias en el punto de ebullición (10°c), es separada en sus 

componentes puros ucando una destilación fraccionada, El r2 

siduo de la mezcla de aldehídos contiene n e iso butenol ~ 

provienen de la hidrogenación del aldehído durante la reac

ción oxo, así como otros subproductos tales como: formiatoo, 

acetales y los llamados aceites pesados. La mezcla residual 

es directamente hidrogenada y trabajada hacia los alcoholes. 

Cuando se usan olefinas superiorea en la hidrofor:nila

ción, el aialamiento de los aldehídos correspondientes gen2 

ra.lmente no se lleva a cabo y el producto crudo es hidroge-

nado hacia. una. mezcla de n e iso alc~holes inmediatamente 

despu6a de remover el catalizador de cobalto. 

6.- El Problema N:Ieo en la Síntesis Oxo. 

Al detenninar que la relación máxima de producto lineal 

a ramificado es 80: 20 para la. reacción oxo catalizsda. ¡xr ~ 

temas de Co no modifica.dos, se ha observado que la forma

ción del aldehÍdo isomérico ee generalmente más representa

tiva (tiene mayor porcentaje) que las otras reacc:i.oneo "'°~ 

dsria.e y/o paralelas, Por tanto, el estudio de este tipo de 
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aldehído, ha sido objeto de con~iderable atención, 

a) Propeno y butenos. 

Bajo condicionee experimentales de hidroformilación se 

obtuvieron 30 Kg de isobutiraldehído y 20 Kg de varios sub

productos a partir de 100 Kg de propileno. En tanto que los 

l y 2 butenoe e isobutileno presentes como una mezcla, su

fren hidroformilación dando varios productos, 

~ 
\_ 
r 

~¡¡o 

Los l o 2 bu~enos producen de 50-805' de n-valeraldehído 

y de 20-50% de -2-metil bu·tanal, los que de!!pUéa de la lli

drogenac.ión son marcados como alcohol am:!'.lico, Los ieóm~ros 

individuales, obtenidos vía la destilación del aldehído o 81. 
cohol, pueden usarse como intermediarios, En algunas ocasi2 

nea se require un contenldo relativ81llente alto del isómero 

ieo para aplicacioneo especiales, una de ellas es la prepa

raci6n de lubricantes sintéticos, Además, se obtiene uza <la!! 

tidad con9ider~ble de -3-metil butanal y muy pooo de -2,2-

dimetil propanal a partir de la hidrofor<nilaci6n de ieobuti 

leno. En este caso los is6meros se emplean individualmente, 

ya sea como aldehído o alcohol. 

b) Olefinas superiores como materia prima. 

Generalmente, la hidrofo:nnilaci6n de pentenos y llexenos 

no tiene impacto inaustrial. Sin embargo, la conversión de 
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-1-hexeno en n-heptaldehído podría ser significativa, ya <!U! 

el dcido beptanoico o mezclas n-iso del mismo son importan

tes para la manufactura de lubricantes eintéticos. 

La distribuci6n iaomérica deseable de los productos oxey 

esta determinada principalmente por su aplicación. Entonces 

mezclas isoméricas de ácidos carboxílico3 de: c718 , c
819

, 
c9110, son particulann~nte deseables en forma de la aal me

tdlica correspon.'Uente, la cu!il ea al t9.111ente soluble en ~ 

te propiedad que se utiliza para la manufactura de desecan

tes en pinturas, 

Por otro lado, en la manufactura de alcoholes para de

tergentes, vía la hidrofo:nnilación de c(-olefin~s de c10_16 
es deseable que las cantidades de los productos secundarios 

sean mínimas, 

7,- Hidrofonnilaci6n de Estructuras Particulares, 

llaeic!llllente todas las olefinaa pueden ser hidrofonnila

das, no obstante, difieren en su reactividad, 'Hen1er y ~o 

hicieron un estudio sistemático de la relaci6n entre la es

tructura de la olefina y la velocidad de reacción~2 

Las olefinas tel'1Dinales lineales reaccionan máA rápida

mente con catalizadores de cobalto. La velocidad dimninuye 

ligera.mente al a~mentar el peso molecular, La velocidad de 

reacción de olefinas internas es casi la tercera parte de su 

isómero terminal., Siempre existe una disminución en la vel2 

cidad de reacción cuando la olefina esta ramificada, la diQ 

minuci6n más si¡¡nifícativa ocurre cuando la olefina. po~ce 

sustitución alquílíca en uno. de los !!.tomos de carbono del d2 

ble enlace, R!llllificaciones a máe de un átomo de carbono ti! 

nen menor efecto. 
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Las olefinas cíclicas exhiben un comportamiento varia

ble, en tanto que el ciclohexano reacciona muy lentamente, 

ciclohepteno y ciclopenteno reaccionan más rápidamente que 

las olefinaa lineales internas. El aumento de la velocidad 

de reacci6n en estos compuestos, ea debida a eu tendencia a 

reaccionar de tal manera que se elimine la tenei6n en el lllJi 

llo causada por el doble enlace. Heil y Marko presentaran la 

secuencia de velocidades de reacción de varias olefinas con 

hidruro carbonil de rodio, 

Estireno > n-Olefinas > n-Olefinas) Olefinas 
Terminales Internas Monosust! 

tuidae 

)Olefinae 
Multieus 
ti tuida-; 

Tambi6n se estableci6 que de loa dos ie6meroa cie-trnns 

-2-octenoe, el iadmero cie es el más reactivo hacia la hi

droformilaci6n. La ie.omeri1.aci6n del doble enlace puede ser 

catalizade asimismo por precuraoreo de la hidroformilaci6n. 

La distribuci6n de loe productos de reacción, a partir 

do la hidroformilaci6n, depende en una considerable exten

si6n de la entructuru de la olefinu y de las condiciones de 

roaccidn aplicu.das. Olefinus que no pueden ser isomerizadas: 

etileno y olefinas que no cambian au estructura despu~e de 

la ieomerizací6n del doble enlace, olefinaa cíclicas no su~ 

tituidac, siempre generan productos de reacción w1iformes, 

En todos los otroe caeos se obtienen mezclas de aldehídos 

isómeros. 

J,a hidrofonr.ilación de olefinae termin•\le~ linealee, b!!; 

jo condiciones del proceso oxo, conduce a la formucí6n fav2 

rable de aldehídos lineales (55-80,t), cuando la longitud de 

la cadena incrementa, se observa una caída en la proporción 
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del aldehído lineal. A tc1tper11turas altas las olefinas in

ternas no sustituidas dan cas! la mif.ma distribuci6n de Jl!]2. 

duetos como las o< -olefinas. 

Nienburg y Keulemans 4 ~ encontraron que en la hidroforn1,!. 

laci6n de isobutileno, se fonna -3-metil butanal casi excl~ 

eivamente y s6lo 5~ del producto altamente nustituido, aún 

bajo condiciones eT.tremas (220°c y 420 atm.) las cuales nor 

malmente favorecen la formaci6n de estructuras rumificadas, 

+ co + 

De lo anterior se dedujo que el grupo formilo general

mente no se une al átomo de carbono oue inicialmente es in

eaturado y disustituido. 

Durante el proceso oxo la formación de varios de los al 

dehídoe isoméricos es indeseable. Debido a esto, se han he

cho numerosos estudios con el f!n de ffener11r productos de 

reacción uniformes al alterar las condiciones de reacción, 

Variaciones en la distribución de productos oxo pueden obt~ 

nerse cuando hidruro cnrbonil de rodio o cobalto con ligan

tee, reemplazan el hidruro curbonil cobalto, Rendimientoe a!. 

tos de aldehí,dos rklllificado2 se obtienen al emplear curbon,!. 

los de rodio o mezclas de carbonilos de Rh y Co en lurrar de 

carboniloa de cobalto. 

La rcactividad de loa sistemas de rodio y cobalto es ~ 

rectada notablemente si estos son modificados. Estos catal,!. 

zadoreo contienen generalmente trialquilfoafinas u otros com 
puestos trivalentea de fósforo, nr<'Ónico o antimonio que fu!! 
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cionan como donadores de electrones, As! aquellos complejos 

de carbonil cobalto con fosfinas terciarias catalizan la hi 

droformilaci6n de olefinas (18o0c y 30 atm,) y producen pa,¡: 

ticu1armente rendiaientos altos de aldehídos y alcoholes li 

neales usando como eustratos o<.-olefinaa. Los sistemas de 

este tipo tienen eplícaoi6n en el proceso oxo Shell y son El§. 

pecialmente adecuados para la manufactura de alcoholes ya 

que hidrogenen inmediatamonte los aldehídos. 

A temperaturas de reacci6n altas (180-200°c) le podero

sa tendencia hacia la hidrogenaci6n de los complejos de car 

bonil cobalto con fosfinas terciarias hacen que el sustrato 

olefínico so rt!duzea a l~ parafina correspondiente en canti 

dudes notables. En contraste, la hi~roformilaci6n con earb2 

nilos de cobalto conteniendo como ligantes alquilfosfitoe, 

detiene la reacci6n en el estado aldehído adn a altas temp! 

raturas sln que se produzcan alcoholes, 

En esta parte bibliográfica se han analizado las dife

rentes caraeter!atieas do la reacci6n oxo, particularwente 

las que correeponñen a la formaci6n de aldehídos y como se 

puede constatar el proceso tiene una gran nplicaci6n. 

En el capítulo siguiente, se presenta el protocolo exp2 

rimental obaerv~do en el preaente trabajo al estudiar la 

reacci6n de hldroformilaci6n de -1-penteno. El sistema usa

do como precursor catalítico en fase homogénea para este JI!?. 

ceso, fué un compuesto carbon!lico bimetálico Co-Sn, 



47 

II s E e e I o N B X p E R I M B N T A L 



48 

l.,- Aparatoo. 

Loa espectros de IR se reeiotraron en un espectr6metro 

de infrarrojo Nicolet 5SX, 

Las reacciones de hidrofonnilaci6n se realizaron en un 

reactor Parr de Alta Presi6n modelo A 430 P. Todas las ope

raciones ee 11.evaron a cabo bajo atm6ofera de 112 con la ªY!! 

da de UOR 1:1'.nea mixta de n2-vac!o. 

Las mezclas do reacci6n fueron a.nalizadao en un cromat2 

grafo de gasee Hewlett Packard 5890, equipado con detector 

de ionización y columna HP 225 (10 m X 0,530 mm) usando H2 
como gas acarreador a una velocidad de flujo de 2 ml/min a 

temperatura programada de 40°0 l min, ioºc por minuto 65ºC, 

Los espectros de masas se determinaron en un apere.to RlO 

-10 controlado por un sistema DPP 8l!! y la calibrac!Ón se '"'!!. 

l.iz~ con PC 43 como estandar, las muestras fueron introduci 

das utilizando l.a técnica de introducci6n directa, 

2,- Purificación de Disolventes. 

El THF se pasa a través de una columnn empacada con al~ 

mina recibiéndolo en un matraz de pera de 2000 ml, se agre

ga Na2co
3 

anhidro acritando la solución, la sal se el.imina 

por dec!llltació~ y se aomete el disolvente a la temperatura 

de reflujo en presencia de KOI\ bajo corriente de N2 durante 

24 horas, Una vez terminado este tiempo, el disol.vente se 

enfría y separa del KOH. Finalmente se adiciomi sodio metií

l.ico y benzofenona como indicador. El matraz se coloca nue

vamente n reflujo bajo corriente de N2• El rlinolvonte ne r!!_ 

cupera en un condensador equlpado con una llave, que eutadJ:. 

recta~ente acoplado al mntrn~ del diaol.vente, y ne anca a 
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partir de esta Última etapa de purificación, mediantl! una j~ 

ringa cada vez que va a ser utilizndo. 

Similar técnica se emplea para purificar benceno y ace

tona a excepción del reflujo con KOH, 

).- Síntesis del Precursor Catalítico. 

Tetrakis Tetracarbaú.l O:>baltato de Estaño, Sn[Co(CO) ,;J4 ~· 17 
A unn solución de 12.0 g (35.l rnmoles) de Co 2(C0)8 en 50 ml 

de 'l'H? purificado y fresco se agrega una solución de 2.6 e 
( 10.0 rnmolea) de SnC14 en 50 ml del mismo disolvente, ta"!?. 

lución libera lentamente CO mientras se agita a temperatura 

ambiente. Después de 4 horas la mezcla de reacción se fil

tra dando 1.8 g de cristales obscuros del producto crudo. El 

filtra.do ae evapora a una cuarta parttl del volumen original 

y se agita durante 24 horas a temperatura 'imbiente, La fil

tración da 1.6 g adicionales del producto. Los productos cr~ 

dos combinndos se extraen con :?50 ml de acetona la cue.1 se 

evapora a aproximadamente 5 ml, dando l g de cristales bri

llantes rojos obscuros co~o producto puro, el cual es eensi 

ble al aire, Todas las operaciones se realizan bajo condi

ciones estrictamente anaeróbicaa. 

El espectro de infrarrojo del catalizador, en aolución 

bencénica, muestra dos bandas fuertes a 2078 y 2018 cm1 y una. 

tercera banda debil a 1995 cm-l las cue.leo son, de e.cuerdo 

oon reportes previos~? características de le. especie menci2 

nada. Figura 4. 
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Pigura 4: Región de vibración carbonílica en el eopectro de 
infrarrojo de Sn[Co(co)_;J

4 
en eoluci6n bencéntca, 

En el espectro de maeae ee determina un !ragmento con 
... 

m/z 776 que correoponde a SnCo 4 (co>¡
5 

y que ropreaenta &J. i6n 

molecular menos un grupo CY.rbonilo. Se ha observado17 que en 

el espectro de masas de derivados de carboniloe de cobalto, 

el fragmento de mayor m/z observado ea precisamente el iÓn 

molecular menos un grupo carbonilo, esto ea un comportamie.!! 

to típico de estas especies químicas. A partir de este frai 

monto snco
4
(co);

5 
ee detectan p~rdidas consecutivas de 28 
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unidades (CO) hasta llegar a snco;. Figura 5, 

"Pragmento miz Fragmento m/z 

Co+ + 59 snco4(co)t 496 
Sn+ l20 SnCo

3
(co) 8 52l 

SnCo + 139 SnCo4 (CO)~ 524 
+ 238 SnCo3(CO) 2 snco2 549 
+ SnCo
3 297 SnCo

4
(co)

1 
552 

SnCo
3

(CO) + 325 SnCo3(CO)lO 577 
+ snco4(co); SnCo~(C0) 2 353 580 

+ snco4 356 SnCo3(cO)ll 605 

SnCo 3(CO) i 381 Snco4 (CO)i 608 

SnCo4 (CO) 384 SnCo
3
(co)

12 633 

Snco3(CO) ~ 409 SnCo4(CO)~o 636 
+ + 664 SnCo

4
(co) 2 412 SnCo

4 
(CO)ll 

SnCo3(cO)i 
+ 692 437 SnCo 4(CO)1!2 

SnCo4(CO)i 440 snco4 (C0)~3 720 

SnCo3(cO) G 465 SnCo4 (c0)~4 748 

SnCo4 (CO) ~ 468 Snco4 (C0)~5 776 

snco3(co); 493 

Figura 5: DRtoe del eenectro de mnsae de sn[Co(CO)_;J
4

• 

En el espectro de masas realizado, oc detectaron unica-
+ + mente loe fragmentoo de Co haota sneo4(co)I

9
, loe demás se 

eotablecen de acuerdo con reportes previos, 

La estructura tridimensional de este complejo hn Rido 

confirmada por estudios de difracci6n de rayos x. 4 •8 Figu

ra 6, 
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l'igUra 61 Entructura tridim~neional de Sn[Co(C0).¡]
4

• 

4.- Roaccioneo Catalíticas. 

Todas las operaciones se ronli7.aron bajo ntm6sfura de N
2 

utilizando las técnicas convencionales de vacío y Schlenk, 

El disolvente, benceno, fué preYiamente purificc<do como lo 

indica la técnica correnpondiente. Las reacciones se lleva

ron a cabo en un reactor de acero inoxidable al cual ~e le 

introdujeron .100 ml de benceno metliante una jeringa h!podér, 

mica a trav1!s de un tapon de caucho bajo atm6sfera de ~2S i!! 
mediatumente ,después se agreg6 una soluci6n de 2.28JClO m2 

les de Sn(go(col,;J4 disueltos en 30 ml de benceno, 9,14 mm2 

les do -1-penteno y 30 ml de benceno de la misma manera, En 

seguida se admiti6 H;/'CO haeta alcanzar ln preei6n deseada. 

Se llevo hnsta la temperatura de operaci6n y se inici6 la ~ 

gitaci6n durante el intervalo de tiempo dete1'11insdo, 

Las condiciones de reacci6n así como la metodolo~ín ex-
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perimental para el resto de los experimentoe son ~e~ejantes, 

salvo alp;unas variantes como: diferRncias en la relación 

H
2
:co, así como la olefina:Co, diferentes presionee totales 

y presencia de ligantes, Los datos de todos los exrerimentro 

se proporcionan en la tabla 1, 

Al término del tiempo marcado, la ngi tución oe paró y ee 

enfrió el reactor a temperat-ura ambiente, Los ensea ee lib! 

raron a través de una ·relvula, se abri6 el reactor y su con 

tenido fué nnali zado por cromato-,raf!a en fase varor y cs)l.'.s, 

troscopía en el IR. 

Algunos experimentos Re monitorcaron tomando muestres en 

determinados intervalo~ de tiempo mediante una vnlvula er,p~ 

cial integrada al reactor. Con loo experimentos reali 7.udos, 

se evaluaron los siguientes parámetros de la reacción: 

a) Efecto de la presión total en gas de síntesis (H/CO=l) 

empleando presiones de 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 ¡ni.. 

b) Efecto de una presión total constante, -pero relación H/CO 

variable, De tal forma que: H/CO = 0.5, l, 2, 3 y 4, 

e) Influencia de la preei6n piircial de H2' 

Peo a la mitad de la óptima, 

PH de tal 
2 

manera. quo: H/CO "' 0.5, LO, l,25 y l.5. 

d) Influencia de la preaión parcial de CO. 

PH a la m,i tad de la óptima, 
2 

Peo de tal manera que: CO/H2 : 0.5, l.O, l.25 y l.5. 

e) Influencia de la relaci6n olefina/cobalto, 

De tal manera que: olefina/cobalto 2 200, 150, 100 y 50, 

Mantenienño constante cobalto ; olofina variable, 
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f) Influencia de la relación olefina/cobn1to, 

De tal manera que: olefinR/cobalto ~ 200, 150, 100 y 50, 

Manteniendo constante olefina y cobalto V"driable, 

g) Influencia de la presencia de ligante en el sistema, 

Monodentndo y bidentado, 

h) Estudio d~l perfil de la reacción emplenndo diferentes en 

tidudes catalíticas, 

i) Sn[Co(CO);J4 

ii) Co
2

(co)
8 

iii) sn[9o(C0) 4] 4/P(n-qul
3 

iv) Co2(CO)sfP(n-bu)
3 



Tabla li Coc.dieionee de operaoi6n de las reacciones cate.1.Í'ticas. 

Par-á.:~etros Efec-to de la pN916n tot'll en gas de !!.nteeis 

~ Coadic1.or:e l 2 

;:~~::~ 9,14 9.14 

Catalizador 2,2¿n55 2.2ano5 
(,.01.,1 

Disolvente 
160 

l~ll 

Pr<:si6n 500 'os\\ 
Rela:\6~ 

l:l 
H2:CO 

Tei:iri~~tu.ra 150 

R~ 200 

T~:~~ 18 

Suatra to1 -1-~nteno 

Catalizador: Sn[Oo(C0)
4
)

4 
Diool·1ente: b<enceno 

160 

600 

ltl 

150 

2CO 

18 

H2/CO = l 

3 4 5 6 

9.14 9,14 9,14 9.H 

2.,ana5 2. 28iCl55 2 .2én55 2.2ano5 

160 160 160 160 

7.)0 800 900 1000 

111 l: l l:l l;l 

150 150 150 150 

2()) 200 200 200 

18 18 18 18 

--s-fec:o de WlA preeiOn total constante pero 
veo variable 

7 8 9 10 ll 

9,14 9,14 9.14 9.14 9.14 

2.'28Xlo5 2 .2sno5 2.2ano5 2,28n55 2,2ano5 

16'.l 160 160 160 160 

S.Y.l &oo 600 800 800 

l: 2 . l1l 211 3:1 4:1 

150 150 150 150 150 

200 200 200 200 200 

18 18 18 18 18 

\JI 
\JI 



Tabh. ll Contlnu.!1.ci.dn 

Pará::ti.,troa lnnuench. de la ~resion 9arcial de 
32. Peo a. la ::ltad de la ópU.~a 

~ Conildone5 12 1). 
liwitrato 9.14 9.1' 
f:r:ole:s\ 
CaU.lhe.dor 

-;111,101 2,2&:005 2.2en55 

Dil'Jolvente 160 160 
!al) 

r¡::~~n 600 80) 

Relacidn 1:2 l•l 
H21CO 

Tufg~~tv.ra 150 150 

a;v. 200 200 

Thmpo lB 18 'hr•' 

S•J!trnto: -1-?en!er.o 

Catali:.ador1 Sn[Co( 1:;0)
4
] 4 

Dillolventa: ber.ceno 

14 15 

9,14 9.14 

2.2eno5 2.2axi~5 

160 160 

~)0 1000 

l.25tl l.5:1 

150 150 

200 200 

15 lB 

Influencia de la pree16n parcial de ln!luencia de la rela.ddn olef1tul/Co 
CO, Pg2 a la citad de la Óptica olefine.. \-ariable 1 cot-e.lto constante 

16 11 18 19 20 21 22 23 

9,14 9,14 3,14 9,14 4,51 9,H lJ.78 18.27 

2. 2BX155 2.2ano5 2.2an55 2,2BXl05 2 .2ano5 2.2sn55 2,28055 2.2en65 

160 160 160 160 160 lóO 160 160 

600 300 ,~ 1000 800 eoo 800 eov 

2:1 1:1 111.25 ltl.5 2:1 2:1 2:1 2:1 

150 150 150 150 150 150 150 15) 

20) 20:) 20) 200 200 200 200 200 

13 15 lB lB 16 lB lB 18 



Tabla 1: Continuación 

Parfuetros Influencia de la relación 
~Se~~~~2~ olefina cte. 

~ Condiciones 24 25 
Su~tre.to 9.14 9,14 
(mmolesl 
Catalizador 4.56Xl55 l. 52n55 

f moles) 
Disolvmte 160 160 lmll 
Presión 800 800 ( nsi) 
Relación 2:1 2:1 

H2:CO 

Temperatura 
cºcl 

150 150 

Rw. 200 200 

Tieooo 18 18 
(hr~l 

Ligan te 

Sustrato: -1-penteno 

Cataliz3uor: sn[Co(CO)~J 4 
Disolvente: benceno 

26 

9.14 

1.17:>:1~5 

160 

800 

2:1 

150 

200 

18 

11: se usa co:?lo catalizador Co2(co)
8 

I: ligante {n-bu)
3
P 

II: ligante difenilfosfetano 

Influencia ligan Perfiles cinéticos de la reacción 
te/catalizador con co2(c0)8 y sn[i:o{C0)<\]4 

27 28 29 30 31 32 

9.14 9,14 9,14 9.14 9,14 9,14 

2,28no5 2. 2ano5 2.28:uo5 5.wno5 2.28n55 5.o6xi55 

160 160 160 160 160 160 

800 800 aoo 800 800 800 

2: l 2:1 2:1 2:1 2:1 2:1 

150 150 150 150 150 150 

200 200 200 200 200 200 

18 18 18 18 18 18 

I 
q,1no5 ~I1Y1¡;5 I 

q,1:ni55 
I 
q,1no5 
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1) Efecto de la presión total en ¡;as de sínt•Rie, en la hi

droformilación de -1-penteno con Sn(go(C0)
4
]

4 
en benceno 

o 
a 150 e, H;/'CO 1:1. 

Tabla 2 
Pre eión (psi) 
CompUeeto --- 500 
-1-llenteno 36.23 
llentano 'ó0.47 
aldehído ramificado 0.47 
aldehído lineal 2.82 
alcohol ramificado -
alcohol lineal -
aldehído total 3.29 
ni ~ohol total -
ta"a tra.ns. D"lobal 63.76 
selectiVidad aldehído 5.15 
rel 1 linenl/rrunificado 6.oo 

100 r. 

80 

óO 

40 

20 

600 
22.50 
12.03 
34.00 
31.19 
0.19 
-

65.19 
0.19 

77.41 
84.21 
0.91 

800 900 
6.34 53.22 

11.22 6.34 
20.10 19.67 
49.16 20.61 

7.83 -
5.33 -

69.26 40.28 
13.16 -
q~.64 46.66 
71.96 86.32 

2.44 1.04 

o -1-penteno 
x p<?ntano 

1000 
54 .01 
2.33 

14.47 
29.18 

----
43.65 

-
45.98 
94.93 
2.01 

• aldehído rainificado 
A aldehído lineal 
• aldehído total. 

500 600 700 800 
Figura 7 Presión (psil 
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2) Efecto de la ~resión total constante (COOpsi) pero H;f'CO 

variable, de tal forma que la relac16n sea 1 1 2, 3 y 4; 

en la hidroformilación de -1-penteno con sn[9o(C0)
4
] 4 en 

benceno a 150°c, 

1007. 

80 

50 

40 

20 

2 
Figura 8 

o -1-penteno 
1. pantano 
• aldehído ramificado 
A aldehído lineal 
e alcohol total 
• aldehído total 

3 4 
Relacion H2/CO 
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3) Influencia de la presi6n parcial de H2• P00 a la mitad 

de la 6ptima (400 psi), ?H de tal manera que H;/CO: 

0.5; 1.25; 1.5; en la hidrotormilaci6n de -1-penteno con 

Sn(go(C0)_;)4 en benceno a lSOºc. 

Tabla 4 
Relación 
Comnueato º·" 1,2; l,'i 
-1-nenteno 54.72 5.41 1.27 
nentano 4.65 4.13 2,85 
aldehído rrunífic~do 16.21 27.7~ 27.11 
aldehído lineal 24,28 56.67 61.Q1 
alcohol ramificado -- 1.98 2.15 
alcohol lineal o,oq 4.05 4.65 
aldehído total 40,;1 84.40 8Q,04 
alcohol total 0.09 6.03 6.80 
tasa trans. ~lobal 45,25 94.56 98.69 
selectividad aldeh.!do 8q,52 8Q,2'i Q0,22 
rel, lineal/ramificado l.4'l 2,04 2.28 

100 l. 

80 

60 

40 

20 

0.5 1.0 1.25 1.5 2 .o 

Figura 9 
Relacion H21co 
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4) Influencia de la presido parcial de CO. PH a la mitad 

de la dptima (400 psi), P00 de tal manera 
2

que CO/H2: 

0.5; 1.25; 1.5; en la hidroformilacidn de -1-penteno con 

sn[9o(co).i=i4 en benceno a 150ºc. 

Tabla 5 
nelacidn 
Comnuesto - 0.5 1.25 1.5 
-1-Dentono 4 .56 6.7<; 17.50 
nentano 3,18 4.00 5.35 
aldehído :ramificado 36.26 27.64 2s.1q 
aldehído lineal 52.21 57. ~6 5i,q4 
alcohol rrunificado 1.41 1.51 -
alcohol lineal 2.30 2.11 -
aldehído total 88,4q 85.00 77.13 
alcohol total 3.73 4.22 -
tasa trana, <rlobal gs.40 g1,22 82.48 
selectividad aldehído 92.75 91.18 93.51 
rel. lineal/ramificado 1.44 2.01 2.06 

100l. 

80 

60 

40 

20 

0.5 1.0 1.25 15 2.0 
Fieura 10 Relacion COIH2 
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5) Influencia de la relaci6n olefina/Co1 50, 100, 150 y 

200, manteniendo la concentraci6n del catalizador cons

tante y la concentraci6n de la olefina variable, en la 

hidroformilaci6o de -1-penteno con So[9o(C0)_;)4 en benc~ 

no a l50°c y 800 psi H~CO 2:1. 

"'º"1 a 6 
Relnci6n 
Comnue~to 50 100 150 200 
-1-nonteno n.q1 "·q' 5.04 12.qq 
nantano l3.l3 9.15 5.74 5.34 
aldehído ramificado l&,76 25.54 28.26 21.56 
aldehído lineal 51.64 53,23 55.81 58.09 
alcohol ramificado - 2.12 1.71 -
ale ohol lineal 2. "ll 4.00 3,40 -
aldehído total 70.40 78,77 84.07 81.65 
alcohol total 2,31 6,12 5.11 -
tasa trans. il'lobnl 85.84 94.04 94,92 86.99 
selectividad aldehído 82.01 63.76 88.56 q"l.86 
rel. lineal/ramificado 2,75 2,08 l,g7 2.46 

100 l 

80 ·--. 
50 .4 

40 

20 

50 100 150 200 
Figura 11 Relacion olefina /Ce 
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6) Influencia de la relaci6n olefina/Co: 50, 100 y 150, 

manteniendo la concentraci6n de la olefina constante y 

la concentraci6n del catalizador variable, en la bidro

formilaci6n de -1-penteno con Sn(Po(C0)
4
]

4 
en benceno a 

o 
150 e y eoo psi H;!'CO 211. 

Tabla 7 
Relación 
Comnueoto -- 50 100 150 
-1-nenteno 5,30 5,93 34.78 
nentano 8,39 'l.15 CJ.30 
aldehído ramificado 2o;,r,1 2-;,54 18,42 
al.de hÍdo lineal 53.25 53.23 35,50 
a1cohol ra~ificado 1,04 2.12 0,79 
alcohol lineal 4,A6 4.00 1.17 
al dehídn tot"1 78.78 78.77 5).92 
alcohol total 7,t;O 6.12 l.% 
tasa trana. irlobal 94.67 94.04 65.18 
~olectividad aldehído 81,21 81. 76 82.72 
rol. lineal /ramificado 2.08 2,08 1.92 
1007. 

80 

·~ 
50 

40 

.--.~. 

~ 

20 ·=~ 
50 100 150 200 

Figura 12 Re lac ion olef i na /Co 
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100 7. 
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60 

40 

20 

0.01 
Fi?,Urll 13 

~neal 

~: .....-aJ.debicio rwnificado 

0.02 0.03 0.04 0.05 
mmol catalizador 

7} Influencia de la presencia de ligante mono y bidentado 

en la hidroformilación de -1-penteno con Sn[i:o(Co}
4
]

4 
en 

o 
benceno a 150 C y 800 psi.de H;¡'CO 2:1. Relación ligan-

te/catalizador n 4. 

I: Ligante monodentado tri-n-butilfosfina 

II: Ligante bidentado biedifenilfo~fetano 



65 

8a) Perfil cinético de la reacci6n de hidroforinilaci6n de 

-l-penteoo con Sn@o(CoJ
4
]

4 
en benceno a l~ºc y 800 psi 

a¡co 2:1. 

Tabla 

e.ldch:!'.do total 
alcohol total 
taoa trnns. lobnl 
selectividad aldehído 
rel. lineal rumi ficndo 

1007. 

80 

• 
60 

40 

20 

2 4 

Figura 14 

6 8 10 12 14 16 18 

hrs. 
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8b) Perfil cin€tico de la reacción de hidroformilaci6n de 

-1-penteno con Co2(co)8 en benceno a 150ºc y 800 psi 

H/CO 2:1. 

Tabla 10 
Muestra (hre) 
Comnueeto - 2 3 5 6 18 
-1-nenteno 10,15 5,10 3.05 4,13 '\, 7,q 

nentnno 7,99 7.23 7,32 7 .53 g,37 
aldeh:!do ramificado 24.76 26.54 27.21 26,66 24 .13 
aldehído lineal ~6.31 59,77 60,60 59,07 5).,QO 
alcohol ra~ificado - - - - 7.,2Q 

alcohol lineal 0,75 1.34 l.79 2.58- 7,8Q 
aldehído total 81.07 86.31 87,8). 8~.73 76.03 
alcohol total 0,75 1.34 1.79 2.58 n.18 
tasa trans. ulobal 89.91. 94.88 %.CJ2 95,84 96.58 
selectividad aldehído Q0.26 90,96 90.60 89.45 78.72 
rel, lineal/ramifica.do 2,27 2.25 2,22 2.21 2.1~ 

100 l. 

• • 
80 • 

60 

40 

,,•-----·------------
20 

2 4 6 8 10 12 14 16 18 
hrs. 

Figura 15 
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Be) Perfil cin,tico de la reacción de hidrofor:nilaci6n de 

-l-penteno con Sn(j:o(co)4] 4/(n-bu)
3
P en benceno a l50ºc 

y 800 psi H/CO 2:1. 

Tnb1a. lt 
Ltuegtr;:i. (l\rn) 
C"'"'"Ueatn l 
-1-nonteno 11?>.?.() 
n~~ntfUlo e.q.! 
~ldPhÍoiO r:vtl.i. fiCttdo l~.<'l 
n'tdchi'tlo 1lneA.1 32 ,2) 
nleohol :rn:nificndo 
nlcoh'll 1 fn~al 
nl~eh:ftlo tl)ttü 4'!. "" 
alcohol tot=tl 
tnlln trnnA. r1nhl'll 5¡;, JI\ 
nol~ct1vir1nd ~li1f'h!t\o H1,,0R 

"º' · fnA(\1 /..,..,"l.,.,· fic111Jo e .14 

1007. 

80 

60 

40 

20 

2 3 

figura 16 

:v;.c-P. ~k. lq z,'J,cio 
.:'-.fiJ 8.19 C.112 

16. 97 1~1. ?!J 'l. q7 
~ti.73 ,\ ),íll -~B.6.'3 

0.61. 
55,70 6).60 70.65 

O.o3 
6.1. ~o n.n 7'~. 10 
%,6? HH,60 f.l,ll,.O<l 

:? • ?3 ~l. :!l :l ,21 

4 5 ó 

lt..P,:¡ 

7. c,7 
;;>~.f.7 

r;::_i .4:• 

0.02 
7b.2Q 
o. ·1~ 

31;,og 
H0,6(. 

2 .1'1 

7 
hrs. 

7 

1::?. ?6 
7 ,Q() 

:?' • .:7 
,4 '\O 
o 01 
1.02 

7,0 _ .. 
v, 

1.0~ 

.~7. 70 
tJQ .. ~1 

? .21 
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8d) Perfil cinético de la reecoi6n de hidroformilaci6n de 

-1-penteno con co2(co) 8/(n-bu)
3
P en benceno a l50°c 1 

800 psi H/CO 2:1. 

Tabla 12 
Muestre. {hre) 
Comnueoto - l 2 5 6 18 
- , -"entono 26.16 12.13 5.15 4.82 3.95 
nentano 6.00 5.44 5.75 5.85 6.1() 
aldehído -mificado 21.96 25.97 27.23 27.07 21.-·12 
aldehído lineal 45.40 55.42 58.37 57.91 50.24 
alcohol ramificado -- - 0.98 l.34 4.4' 
alcohol lineal 0,45 l.02 2.48 2.97· 11.25 
aldehído total 67.3ó 81.39 35.60 84.93 73.96 
alcohol total 0.45 l.02 3.4b 4.31 15.68 
tasa trane. irlobal 73.Bl 87.85 94.81 95.14 96.03 
eelecti vidnd aldehÍdo 91.26 C)2.64 go.28 ªº· 12 l 77.01 
rel, linoal/rrunificado 2.06 2.11 2.14 2.11 2.11 

100i. 

80 ·------------• 
óO 

40 

20 

2 4 ó 8 10 12 14 16 18 20 

Figura 17 
h rs. 



Tabla 13 

Sn(Co(CO) 
4
]

4 
Sn[Go(CO) 4]4 

antes después 

~ -1 CO cm 'to CO ciñ
1 

1994 p 1994 p 

2012 MP 2016 MP 

2080 MP 2036 F 

2068 D 

a) 

Co
2

(C0)
8 

Co
2

(C0)
8 

antes deopués 

't CO ciñ1 ~ CO ciñ
1 

1995 p 1994 lill' 

2019 MP 2019 MP 

2069 p 2070 p 

b) 

HCo(C0)
4 

~ co ciñ
1 

30 
2043 lt1P 

/ 

70 

il 
!i 
il 

ir 
), 

/' 

Pigura 181 Espectros IR de la mezcla de reacci6n cata1izada 
por sn[I;o(CO);J

4
• a) antes b) deepué's,31 



71 

IV D I S C U S I O N D B R E S U L T A D O S 
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A partir de la tabla 2, puede observarse que la conver

si6n en aldehídos a~~enta proporcionalmente con la presi6n 

hasta un valor máximo de 800 psi para después disminuir a 

presiones mayores, un efecto similar ha sido reportado por 
6 

Brewis al usar co 2(co) 8 como catalizador, probablemente el 

aumento en la presión (más alta de un cierto valor) de lu

gar a especies con diferente nuclearidad que resulten inac

tivas. Al mantener constante la presión total de 8:)0 psi, Vl!; 

riando la relaci6n de gas de síntesis (tabla 3 figura 8) se 

encuentra que la mayor transformación del sustrato es obte

nida a una relación de H;('.Ca = 2, sin embargo Wln concentr~ 

ción máe elevada de hidrógeno disminuye la velocidad de rea.E_ 

ción, pero para este sistema es interesante hacer notar que 

no se acentúan las propiedadee hidrogenantea ya que la con

versión en alcoholes o en el hidrocarburo saturado es cons

tante en todoe los casos, ea probable qua la ca!da súbita en 

el rendimiento tenga origen en la disminución de la presión 

parcial de ca la cual ea importante para asegurar la presa~ 

cia de la entidad catalítica. 

En la tabla 4 y en la figura 9 ee analiza el efecto de 

la presión parcial de H2 a una presión de ca 
aUJ11ento de la PH induce una activaci6n de la 

afectar la eeleo~ividad en aldehídos mientrás 

constante, un 

catálieie sin 

que un aumen-

to en la P
00 

disminuye la velocidad de reaocidn, eete efe.E_ 

to ha sido previamente reportado por Natta34 al. utilizar 

Co
2
(co)8 como precursor. A partir de este estudio se fija

ron lae condiciones experimentales para las reacciones efe.E_ 

tuadas poateriormoate, 

Al analizar la influencia de la relaoi6n sustrato/cata

lizador se llevaron a cabo dos series de experimentos, una 
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de ellas comprendi6 el aumento en la concentraci6n de olef! 

na manteniendo constante la cantidad de catalizador, como ee 

ve en la figura 11, la proporción de productos se mantiane fl! 
ta y sólo a una concentración de olefina constante y varia

ble proporción de catalizador el rendimiento decrece de manera 

importante (figura 12) probablemente debido a un efecto de 

dilución, ya que de acuerdo a las dimensiones físicas del 

sistema continente de la reacción debe existir una concen

traci6n mínima de catalizador en un volumen dado del dieol

te de tal rnodo que pueda ejercer su actividad eficientem~te. 

En la figura 13 se analiza el efecto de la concentra

ción de catalizador con respecto al nd.~ero de ciclos hora

rios (turnover) para el aldehído lineal y ramificado, como 

puede observarse el ndinero de ciclos disminuye a medida que 

la concentración del metal aumenta lo cual de acuerdo a los 

criterios de Laine ; 3 esto indica la diagregscidn parcial del 

sistema bim&tálico original. en una especie más pequefia la 

cual resulta ser la verdadera especie catalítica. 

Un estudio realizado acerca de la estabilidad de 

sn[i:o(C0)
4
J

4 
con respecto a la presi6n; indica que a bajas 

presiones de CO (400 psi) el siguiente equilibrio es despl~ 

~e.do a la derecha. 

+ 

esto aunado al criterio anterior sugiero que el precursor 

sn(go(co) 4J4 da lugar a co2(co) 8 por eliminación reductiva 

para posteriormente producir HCo(C0)
4 

y así llevar a cabo el 

correspondiente ciclo catalítico. 
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En la tabla 8 se presenta el estudio realizado al adi

cionar un ligante mono y bidentado de manera que por cada ~ 

tomo metálico se tenga una molácula de ligante, del estudio 

se observa que la adición de una entidad bidentada inhibe 

fuertemente la reacción, es posible que la presencia de una 

o varias moliculas de la difosfina en la esfera de coordin~ 

ción del cobalto induzca fuertes características eet6ricas 

que impidan ln coordinación del sustrato, la adición de una 

fosfina monodentada aparentemente no tiene influencia en el 

sistema ya que la selectividad, la velocidad y la relación 

aldehído l!neal/ra:nificado es practicamente la miama que en 

el proceso donde no se adic
0

iona ligante, esto sugiere la ex!:!'_ 

tencia de una especie en la cual no se tenga una entidad fo!! 

forada coordinada al cobalto que de por resultado un catali 

zador con una debil capacidad hidrogenante y una linearidad 

característica de un siotema no modificado, similar a lo r~ 

portado por Mathey~7 

Al llevar a cabo el estudio de los perfiles de la reac

ción mando como pr0Cl.II'SOl'6' cata.líticos los sistemas Sn@o(C0~]4 
y Co2(co)

8 
modificados o no con tri-n-butil foafina las úni 

caa diferencias oboerv~dna aon: la velocidad de la reacción 

(general~ente más lenta en el caso del sistema bimetálico 

Co-Sn) y la nul~ influencia en el sistema por la adición de 

ligante, en cuanto a la primera se refuerza el criterio an

teriormente expreaado en el cual el sistema original debe dar 

lugar a la fonnaci6n de Co2(co)8 especie que cnt'lliza el P1'.Q. 

ceso, esta reacción debe ser lenta lo cual retarda la fonn~ 

ci6n de productos, 

Cuando ee lleva a cabo el estudio de la adición de li

gante al aietema catalítico, no Ge observa cambio alguno ~ 
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to en la capacidad hidrogenante como en la relaci6n aldehí

do lineal.:ramificado la cual casi siempre es igual a 2 1 és

to está de acuerdo con el equilibrio siguiente: 

la obtenci6n predominante de esta última especie daría una 

entidad catalítica activa con una linearidad característica 

de un sistema sin modificar~7 

Al efectuar el estudio por IR de la solución catal!tica 

antes y despuás de la reacción se observa que al utilizar 

sn@o(CO) ,;J
4 

como promotor, este debe dar lugar a la especie 

HCo(C0)
4 

ya que el IR de la solución final muestra una ban

da en 2036 cm-l (fuerte) característica de la vibración ~ 
CO del mencionado hidruro (tabla 13 y figura 18) lo anterior 

ea un apoyo m~a a la idea de que la especie precur9ora gen~ 

ra Co
2
(co)

8
, 

A continuación se presenta un esquema que toma en cuenta 

loa hechos experimentales anteriormente diecutidos y aue se 

basa en el mecanismo hasta ahora aceptado de Heck y Breel.ow~O 
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V CONCLUSION 
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Al evaluar la entidad Sn[i:o(co) 4] 4 
como precursor cata

lítico en fase homog~nea, se encuentra que dicho sistema 

promueve la reacción de hidroformilación de -1-penteno a 

una velocidad más lenta que cuando se utiliza co2(co) 8 , Las 

evidencias experimentales permiten sugerir que en las con

diciones de temperatura y presión usadas el sistema bimetá

lico original se descompone generando dicobalto octacarboni 

lo, compuesto que inicia el ciclo catalítico. Al parecer la 

disgregación de la especie cobalto-estailo es un proceso que 

ocurre lentamente de manera que el tiempo de residenc~a de 

sustrato y reactivo es grande pero detennina que la reacción 

sea selectiva en aldehído inhibiendo su ulterior reducción 

en alcoholes, lo anterior implica que el estaño esta unido 

al cobalto al menos durante una parte del ciclo catalítico. 

Aeimismo, se encontró que el precursor estudiado puede 

operar con diferentes proporcionas de hidrógeno en el gas 

de síntesis utilizo.do sin menoscabo de su actividad y sin 

modificar su baja capacidad de reducción. 
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