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RESUMEN 

En el presente trabajo se valora la actividad catalltlca 

::mo laácl:::~:::16:e ~:wlsca:~ons~:::ma 0:~~n~::~co 1 Snl~::~~:~~o (:: 

compuesto 1 como precursor catalltlco. se llevó a cabo el estudio 

de la acetalizaclón de hexanal con diferentes carbonatos : 

co 
RCHO 

0-R' 
RCHF 

·'o-R" 

Se analizó el comportamiento de la reacción con carbonato 

de proplleno (C.P.) en función de los siguientes parámetros: 

volumen de carbonato, presión de monóxldo de carbono, temperatura 

de operación, relación molar catalizador / sustrato asi como la 

influencia de la naturaleza del carbonato. 

Tambl~n se realizaron y compararon los perfiles cinéticos 

del proceso catallzado por Sn!Co(COl
4
1
4 

C0
2
1C0)

8 

respectivamente. 
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OBJETIVOS 

• Sintetizar el compuesto (!): Sn!Co(CO) 
4

1
4 

• Realizar la valoración catalltlca de este sistema blmetAllco 

en la reacción de acetallzaclón de hexanal a partir de la 

activación de carbonato de proplleno, C.P. : 

o 

~H + 

• Analizar el desarrollo de la reacción en función de los 

varios parámetros 

• Comparar el proceso con el catallzado por dicobalto 

octacarbonllo (cinéticas) 

• Valorar la activación de diferentes carbonatos orgánicos en 

presencia de Sn!Co(C0)
4

)
4 

y de Coz(C0)
8 

+ 
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FUNDAMENTOS TEORICOS 

1.ACTIVIDAD CATALITICA DEL Sn 

l. l. Antecedentes 

La partlclpaclón de compuestos del estaf\o en slntesls 

orgánica se ha incrementado considerablemente .en los llltlmos 30 

al'los. Los derivados del alqull estano se usan ampllamente en 

la industria de tos pollmeros2
: como agentes establllzantes en 

Ja obtención de PVC(poll cloruro de vlnlloi3, pero sobre todo 

como co-catalizadores, logrando en casos como el del butadieno 4 

una polimerización estereoespectfica en má.s del 701. . Los 

compuestos del estaf\o tambl~n catalizan reacciones de 

transeterlflcaclón6
, de desplazamiento del gas de agua2 

, de 

obtención de alcoholes6 y de carbonatos orgtmicos clcllcos7 
'

8
• 

Los procesos Wacker 11 oxo 1 0
• son transformaciones 

sumamente importantes para la Industria qutmlca ya que 

constituyen una valiosa fuente para la obtencl6nde materias 

primas: con el primero se produce acetaldehido a partir de 

etlleno, mientras que con el segundo método se generan 

principalmente aldehldos a partir de Ja hldroformllaclón de 

alquenos en presencia de una mezcla de CO e H
2 

(gas de 

slntesls). 
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PROCESO WACKER: 

CH
2
COH 

PROCESO OXO 

R-CH=CH ~ R-CH -CH -CHO + R-CH-CH 
2 cat. 2 2 1 3 

CHO 

Ambos procesos son aplicaciones Industriales de la caté.lisis 

homogenea por coordinación en los que participan activamente 

metales de transición como paladio q y cobalto1! 

Cuando se llevaron a cabo estas reacciones empleando 

compuestos de platino {11), se observ6 12 que su actividad 

catalltlca aumentaba al agregar un derivado del estai'lo como es 

el SnCi2 Lo anterior da lugar a la formación "In sltu" de un 

complejo Intermediario (Pt(SnCi,)
2

C1
2
l2- que reacciona mas 

fácilmente con la doble ligadura C=C del alqueno que el Ión 

(PtCI 1'2-. generado en ausencia de SnCI . A partir de estudios 

reali;ados con 1qf'. y espectros de R
2
MN de complejos m-y 

p-rtuororenllo del Pt 11 se log1·ó establecer que tanto la 

~:~:;~·::a:s~'ep~::a p:s::ta~~s3, 1 ::::r1::~:~ :
0

~: ::u~:::~a:~: 
Pt 11

• La naturaleza clectr6nlca del enlace Sn-Pt es por lo 

tanto la que determina el comportamiento catalltlco del 

sistema. según d6 lugar a un complejo activado de mayor o menor 

estabilidad. 

1.2. Qulmlca de coordlnaclon del Sn 

El Sn pertenece a la ramilla IV de la tabla periódica 

puesto que su configuración electrónica basal es 

(Sn) = (Krl 4d1º Ss2 Sp2 
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Los elementos de esta familia c. Sl, Ge, Sn y Pb, muestran un 

ligero carácter metA\lco que se acentúa marcadamente hacia \os 

átomos más pesados. En efecto, el carbono y el sllicio son no 

metálicos, el estal\o y especialmente el plomo son metc\licos, 

mientras que el germanio tiene un comportamiento qu\mico 

Intermedio. 

La tendencia a la catcnaclón, es decir a la formación 

de cadenas del mismo elemento, presenta una disminución según 

el orden C > SI > Ge " Sn > Pb, debido principalmente a la 

fuerza decreciente de enlaces C-C, SI-SI, Ge-Ge, Sn-Sn y Pb-Pb. 

Paralelamente, se observa una reducción en las energlas de 

enlace covalente con otros Momos. El carbono .es el elemento de 

este grupo que tiene la mayor energla de Ionización, seguida 

por la del Si que es muy parecida a la del Ge: esto se atribuye 

principalmente al llenado de los orbitales :ld10
• Del mismo 

modo, el llenado de los 4f
14 

contribuye a la slml1ltud entre 

las energlas necesarias para Ionizar al estaf\o y al plomo. Las 

electronegatividades de Pauling de los elementos de la familia 

IV son todas del orden de 1.8 excepto la del carbono que es de 

2.5 14 

Dado que todos ellos tienen una configuración 

electrónica del tipo 2 2 ns np 

de este estado ns2np.np~ 
éstos generan 4 orbitales 

se puede pensar en 

al ns
1
np:np;np: ; 

hlbridos equivalentes 

la promoción 

al traslaparse 

sp:1. Se tiene 

entonces ta posibilidad de formar compuestos cuyo elemento 

central tiene un número de coordinación Igual a 4 y que 

presentan una geometrla tetraédrlca2 
• La hibridación sp:i es 

sumamente común en la qulmlca del carbono. A diferencia de éste 

el SI, Ge, So y Pb pueden también presentar nUmeros de 

coordinación 5, 6 6 Incluso 8. 

La tendencia al aumento de la estabilidad de 

compuestos de M11 en vez de M1v (donde M = Ge, Sn 6 Pbl es un 
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ejemplo del llamado "erecto del par Inerte" (existencia del 

estado de oxidación {n-2) cuando n es el número de elctrones de 

valencia de un metal dadoJ!
4 

Sin embargo, la qulmica de los 

compuestos organometálicos del estaf'to y del plomo es una 

notable excepción de dicho efecto puesto que en casi todos los 

complejos que forman estos metales tienen, un estado de 

oxidación M1v. El Sn
11 

forma complejos cuya esereoqulmlca es 

bastante complicada y el Sn1v tiende fácilmente a volverse 

penta y hexa coordinado. Esto se debe a que los orbitales d del 

estario tienen una energta lo suficientemente baja para 

participar en la formación de enlaces. 

La posfbflldad del estaflo de aumentar con cierta 

facilidad su nlJmero de coordinación tiene dos consecuencias 

importantes: 

a) la formación de aductos estables con é.cldos de Lewis 

b) la activación en reacciones que Involucran un ataque 

nucleofllico en el estari.o 

a) Los compuestos del estai'lo que reaccionan con é.cidos de Lewis 

para formar aductas estables son principalmente los 

estanilenos, R2Sn, c0mpuestos del Sn11 . Estos ocupan dos de los 

electrones p del metal para formar enlaces covalentes, mientras 

que los otros dos constituyen un par de electrones libres capaz 

de interactuar can un ácido de Lewis. Los orbitales vaclos p y 

d de baja energla del estar.o generan orbitales aptos para la 

formación de complejos. Existen varias geometrlas de 

hlbrldaclón2 

11 lli IV y 

•s / 
I 1 1 ,' • 5,/¿:' 

, 
:sn-- • n . \ : sn :sn" 

" I~ 41"" 

sp sp 2 spJ sp3d sp
3
d2 
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Las geometrtas JI, 111 y IV son las más Importantes, aunque la 

111 es la que prevalece en compuestos con metales de 

transición, mientras que la I y V no son comunes en la qufmlva 

del estaf'io-metal de transición. 

La geometrla y orientación de los orbitales de baja 

energla del estar..o se prestan a la formación de enlaces TI, por 

lo que los compuestos de Sn11 son tlpicos aceptares TT. 

b) Considerando el caso de una reacción de sustitución 

nucleorllica en el esta~o del tipo: 

Sn-X + N --1 Sn-N + X 

es lógico pensar en la formación de un intermediario 

pentacoordinado, Sn-X.N . Se ha establecido que aunque la 

velocidad de reacción depende de la diferencia de energta libre 

entre los reactivos y el estado de transición, la energla de 

este último disminuye considerablemente al formarse el 

Intermediario, favoreciendo asl la reacción. Cabe sef'ialar que 

las transformaciones que involucran un ataque nucleofllico de 

este tipo se facilitan por la formación de Intermediarios 

coordinados que reducen la energla del estado de transición, 

aún siendo Inestables, por lo que a veces no se les puede 

detectar en el medio de reacción 4 
• 

1.3.Compuestos del estaf\o con metales de: transición: Sn-Mt 

Dado que en el presente trabajo se pretendió valorar 

la actividad catalltlca del sistema blmetAlico Sn(Co(CO) 
4

1
4 

enfocamos nuestra atención sobre los compuestos que presentan 

enlaces del tipo Sn-Mt, donde Mt = metal de transición. 

La catenaclón del estano da lugar a la formación de 
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compuestos de cadena clcllca o abierta, de fórmula general 

lR
2
Sn}xy SnxRx•Z con X :s 9, respectlvamente

4
• La reactivldad 

de estos compuestos es muy alta aunque menor a la de los de los 

compuestos organoestanosos con metales alca11nos, que deben 

usarse recién preparados y siempre bajo atmósfera. inerte. El 

oxigeno atmosférico también oxida con relativa facilidad a los 

compuestos que tienen enlaces Sn-Mt, como el Snf Co{CO) 
4
1
4 

, por 

lo que es necesario trabajar en condiciones anaeróbicas. 

Dada su actividad cata1ltica 1 1 
14

' 
15 estos sistemas 

blmeti\licos se han estudiado mucho en las últimas décadas. Una 

gran variedad de métodos espectroscópicos (IR, Raman, NMR, 

MBssbauer) se han empleado para analizar la estructura y la 

geometrta de dichos compuestos. Sin embargo, no se tuvieron 

grandes avances desde el punto de vista estructural hasta que 

la crlstalografla generó datos suflclentes"'lndlcando que la 

naturaleza del enlace Sn-Mt es tanto a- como n. En efecto, la 

coordinación con el metal de transición reduce la densidad 

electrónica del Alomo de estafto, disminuyendo entonces la 

energla de sus orbitales vactos que pueden formar un enlace n 

con cualquier sustltuyente del So, incluso con el metal de 

transición. Análogamente se fortalece el cari\cter n del enlace 

Sn-Mt cuando se cambia uno de los llgantes del estai\o por otro 

más electronegativo puesto que se disminuye la densidad 

electrónica del Sn. 

La actividad catalltlca de estos compuestos reside 

principalmente en el efecto lablllzante de los sustltuyentes 

del estano , especialmente sobre el llgante en posición trans: 

esto promueve reacciones de Inserción migrator la y proporciona 

sitios de coordinación vaclos en el metal de transición. La 

facllldad con que los complejos de So IV llevan a cabo 

reacciones de adición oxidatlva y las subsecuentes reacciones 

de eliminación reductiva, es una de las razones por la que los 

compuestos organoestannosos de metales de transición se usan 

ampliamente como catalizadores, aunque otro factor importante 

es sin duda, la gran variedad de estos compuestos. 
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1.4.Slntesis de compuestos con enlaces Sn-Mt 

A pesar de que la mayorla de los trabajos referentes a 

los compuestos con enlaces Sn-Mt se enfocan mtt.s hacia 

consideraciones de tipo estructural que sintético, se 

ilustrar los principales métodos de preparación de 

compuestos con los siguientes ejemplos 1 4 
1 

pueden 

dichos 

1} Reacciones de metátesis 

Me
2
SnCl

2 
+ 2 NaRe(CO\ -----> 

2) Adición oxldatlva 

( lr(CO)Cl(PPh
3

)
2

) 

3) Eliminación 

4) Inserción 

ME 
1 

1co¿Re-~ n-Re(co¿ 

ME 

co 

+ 2 NaCI 

1 
l!PPh ) Ir CI ) 

3 2 1 2 
snc1

3 

co 
[{YJ

5-c H )-F'~-SnCI 1 + Hg 
5 5 1 3 

CI 
1 

co 

(COJ Co-Sn-Co(CO) 
1 • 
CI 

Cabe sei\alar que la estequlometrta tiene un papel muy 

importante en este último tipo de reacciones como lo veremos 

m~s adelante en la slntesls de Sn(Co(C0)
4

J
4 
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2. ACTIVIDAD CATALITICA DE COMPUESTOS ORGANOMETALICOS DE Co 

2.1.Antecedentes 

Los compuestos organometálicos de metales de 

transición son mol6culas que tienen por lo menos un enlace 

entre un Mt y un átomo de carbono. Estos compuestos desempenan 

un papel Importante en la catálisis de reacciones orgá.nlcas1 

llegando incluso a ser Imprescindibles para que algunas de 

ellas se puedan llevar a cabo (14), como ejemplo se pueden 

citar: 

1) Polimerlzacl6n estereoselectlva (catalizadores Zlegler-Nata) 

R-CH•CH 
2 (M(-CH CH-CH CH R 

2 1 2 2 

R 

!MI = Metal 

2) Slntesls de flscher-Tropsch 

m· CD + n H
2 
~ 1'productos CH011 

Los "productos CHO" formados por este proceso son alcanos1 

alquenos y alcoholes de cadena corta~ 

3) Hidrogenación con catalizadores de Wllklnson 

H H 
cat, 1 1 

C=C C-C 

4} Procesos Wacker y Oxo (ver sección 1.1) 

Varios sistemas enzimáticos altamente selectivos también 

presentan enlaces carbono-metal de transición. 

La actividad catalitlca de los compuestos 
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en el producto correspondiente, regenerándose el complejo 

metálico: se tiene entonces un clcJo catalltlco. Cabe sel'\alar 

que el sistema que se agrega al medio de reacción no es 

forzozamente la entidad cata11tlcamente activa, sino un 

precursor de la misma, por lo que en ocasiones resulta muy 

dlflcll recuperar la especie catalltlca tal y como se tenla 

antes de la reacción. 

Z.Z.Carbonllos metAllcos: Mt-CO 

El monóxldo de carbono es uno de los llgantes que se 

encuentra con mayor frecuencia en la quimlca organometálica de 

los metales de transición. De hecho una de las propiedades má.s 

importantes del CO es su capacidad de formar cotnplejos con los 

metales de transiclOn, llamados carbonUos metiillcos. Aunque el 

Ni(C0)
4 

se descubrió hace ya 100 afias, la qulmlca 

organometá.lica de estos carbonilos empezó a desarroJJarse hasta 

1920 
18

• Los compuestos del tipo M•(CO)Y fueron los primeros 

que se estudiaron de manera sistemática. Al analizar las 

geometrlas moleculares de los mismos se observó que el 11gante 

carbonilo esté. coordinado al metal de transición a través del 

Alomo de carbono. Existen J modos prlncipales de coordinación 

del CO al Mt: 

11 lll 

~ ~ ? e ¡_\ 
M4¿M 

1 
M -M 

'-M 

terminal "• ,,3 

Sin embargo, cuando se tienen cúmulos metálicos con 

mlls de dos llgantes CO , se favorece la formación de las 

especies IV y V: 
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IV V 

o 

~ g 
/ " 
\fi/ 

M-M 
/ 

~ 
Ambas estructuras se encuentran en resonancia de la manera 

siguiente: 

~ c::::d· (} ,. 

spi sp 

Hibrid3C16n del carbono 

Se tiene entonces un Par de electrones libres en el carbono que 

puede Interactuar con un rnetat de transición como un á.cido de 

Lewis, para dar el carbonilo correspondiente. El carácter ácido 

del metal de transición se debe a los orbitales d lhlbridos 

d"spy) vaclos de su capa de Valencia. La capacidad del CO (base 

de Lewls extremadarnente débll) de formar estos carbonilos 

radica en que se tienen de hecho, dos tipos de enlace 1 8
• 

El orbital sp del carbono que tiene el par de 

electrones libres puede traslaparse con uno de los orbitales 

hlbrldos del metal dando un enlace O' en el que el llgante dona 

su par electrónico al pAt. Se produce entonces un segundo 

enlace, o retrocoordinación n, a Partir del traslape de un 

orbital d lleno del metal de transición hacia un orbital n de 

anti enlace vado del 1 igantc CO. 



ORBITAL ca 

orbital •P con el 
par de e- llbrea 

0 (-) : e-o e e 
orbital n• de 

antlenlace 

ORBITAL Ml 

orbital n hl~rldo 
vicio d •P , 
o :s n ::s 4 

orbllal d con 

el par de e
llbre• 
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ENLACE fORMADO 

enl•ce <T dativo 
metal-carbono 

re t rocoordlnaclón 

n metal-carbono 

En los derivados de carbonilos meUllcos, la fuerza de Ja 

retrocoordinacJón n es muy variable, puesto que está 

determinada por la densidad electrónica en el metal que a su 

vez depende de la naturaleza de Jos demás Jlgantes. 

Dada la naturaleza del enlace carbono-metal de 

transición, es lógico pensar que la sustitución de un ligante 

CO altera la actividad catalltlca del carbonllo original. Dos 

llgantes en posición trans, compiten por los electrones de 

cierto orbital d del metal central. Cuando se tienen dos grupos 

carbonllo en esta situación, se debilitan ambos enlaces M-CO. 

AJ cambiar un CO por un llgante de me.nor caracter aceptar n, se 

fortalece el enlace M-CO y se debilita el C-0 . 

Esta modificación altera las frecuencias de vibración 

de Jos carbonilos. A través de estudios de las frecuencias en 

el IR de compuestos del tipo L
3
Mo(COJ

3 
se determinó el orden de 

aceptar n de algunos Jlgantes: NO > CO > p.,
3 

> PCJ
3 

> PCl,R > 
PCJR

2 
> P(OR)

3 
> PR

3 
> RCN > NH

3 
1s1. También se ha observado 

que la disminución de las frecuencias v ca en compuestos 

MCo!CO), cuando M = SI, Ge, Sn y Pb puede reflejar un carácter 

n decreciente en el enlace Cü-JM desde M = Si hasta Pb. Esto se 

explica en parte P<>r el Incremento del tamano y de la energla 
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de tos orbltaJes d vaclos de los elementos del grupo 1V, 

conforme aumenta su número atómico. 

2.3.Qulmica organometállca del Co: Carbonilos de cobalto 

Los compuestos organomeU.lkos que tienen mayor 

importancia dentro de tos procesos cataHtícos en fase 

homogenea son los de Ru, Co, Rh, NI, Pd y Pt, dado que pueden 

present~r sitios de coordinación insaturados relativamente 

estables4 
• 

De este grupo, el cobalto es particularmente 

interesante porque forma una gran variedad de complejos que no 

sólo catallzan muchas reacciones de interés Industrial, sino 

que )o hacen de modo especifico 1q'2° como en el caso del 

proceso Oxo 

La qulmica organomettt.IJca de) cobalto es extrema

damente extensa, dado que todos los estados de oxidación desde 

(-!) hasta (111) forman un gran número de compuestos, aunque 

también se conocen aJgunos del Co!IVl. La vitamina º12 asl 

como toda una gama de compuestos alquilo son complejos 

octa~drlcos del Co(lll) cuyo número de coordinación es 6. Los 

compuestos organometáHcos del Co(Il) son menos comunes y por 

lo general se oxidan fácilmente. 

El cobalto en estado de oxidación 111 y (O) genera una 

gran variedad de complejos, con llgantes carbonllo y fosfina 

principalmente. La mayorta de los compuestos de Cofl} son 

pentacoordinados y presentan una geometrla de blpirá.mide 

trigonal. Se ha observado21 que aunque e1 cobalto tiene un 

número impar de electrones de valencia, Jos compuestos del 

Co(O) son generalmente polinucleares y dlami1gnétlcos. En muchos 

casos, ~stos presentan ademtt.s del enlace Co-Co , puentes 

formados con IJgantes carboniio, como en el caso del dicobalto 

octacarbonllo, que se describe mé.s adelante. 

La qulmica organometá.lica del cobalto (-J) genera de 
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modo casi exclusivo, compuestos carbonillcos que tienen una 

geometrla Uplcamente tetraédrlca21
. Estos complejos se 

preparan en condiciones fuertemente reductoras por lo general 

son sustancias muy reactivas y sensibles al aire. 

Gran parte de la qulmlca organometállca del cobalto es 

de hecho la de los compuestos carbonllos de dicho metal, dado 

que casi todos los complejos de Co{-1), asl como gran parte de 

los de Co(O) y (1), tienen monóxldo de carbono unido al metal. 

Se ha observado que los carbonllos de cobalto son mejores 

agentes catalltlcos que los de otros metales, como por ejemplo 

Ru, Fe, Mo y Cr en la hldroesterlflcacl6n de acetales2~ 

El cobalto forma 3 carbonllos puros cuyas estructuras 

en el estado sólido presentan diferentes tipos de puentes 

formados por los llgantes CO Co
2
(C0)

8 
Co_<COl

12 
Co

0 
(C0)

10
• Se ha observado que, en solución, el Co

2
(C0)

8 
no 

sólo presenta la estructura puenteada 1, sino también la 11: 

~ co e.o 
oc-lo--Jo- e.o 

1 . /\ 
co co e.o 

11 

El dicobalto octacarbonilo se prepara con buenos 

rendlmlentos 18 por el tratamiento de una sal de cobalto 

(comúnmente se usa el acetato o el carbonato) con gas de 

slntesls a 200 atm de presión y l60'C1 según la reacción: 

2 CoX
2 

+ 8 CO + 2 H
2 

------> Co (0) + 4 HX 
2 • 

Este compuesto es sensible al aire y muestra una 

reactlvidad excepcional frente a los alquenos puesto que no 

sólo catallza, como ya mencionamos, la reacción de 

hldroformllaclón (proceso Oxo), sino 

carbonllaclón, hidrocarboxllaclón, 

la de hidrogenación, 

hldrosllllaclón" 

hldroclanaclón24 lsomerlzación 25 de 1os mismos. Se ha 

establecido que 1a espec1e activa en estas reacciones es el 
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HCo{COl
4 

formado2
• a partir del Co

2
{C0)

8
, 

La utilización del dicobalto octacarbonilo como 

precursor catalltlco se extiende a otra transformaciones 

Industriales: 

a) Proceso Monsanto 15 

CH
3
0H + CO ~ CH

3
COOH 

b) Desplazamiento del gas de agua 15 

e) Proceso de Fischer-Tropsch", 

CD + H
2 
~ "Productos CHO" 

{ver sec.2.1. l 

Dado que el campo de aplicaciones catallttcas del 

dlcobalto octacarbonllo es muy amplio se han estudiado las 

propiedades catallticas de algunos de sus derivados. Estos se 

pueden claslficar en 4 grupos pr tnctpales: 

l.- Carbonilos de cobalto no modificados 

Como el dlcobalto octacarbonllo Co,(~~)8 que, 

Independientemente de la fuente de cobalto empleada genera 

la especie activa HCo{COl.' 

2 HCo{C0)
4 

2.- Modificados 
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Los carbonl los modificados con fosflnas, como el 

HCo(CO) p., , pueden aumentar notablemente la selectividad del 
3 3 'l1 

proceso Oxo . 

3.- Cúmulos 

Como, por ejemplo .,,cea&COl
9 

y Co_<C0)
10 

• Al parecer 

estos compuestos se descomponen generando dlcobalto 

octacarbonllo, que es entonces el verdadero precursor 

catalttlco28
'
29

. 

4.- Slstemao blmetAllcos 

Son compuestos que además del cobalto tienen otro átomo 

meliillco distinto. Se ha observado 131) que los de la faml lla 

VI, Cr/Co, Mo/Co y W/Co, mejoran la selectividad de 

transformaciones de alquenos, dando mayor proporción del 

producto lineal. 

El compuesto que es objeto del estudio de este trabajo 

pertenece a esta última categorla de derivados de los 

carbonllos de cobalto, puesto que se tienen 4 llgantes CO 

unidos al átomo de cobalto, cuyo quinto sustltuyente es el 

grupo Sn!Co(CO) 
4 
l,: 

co 

oc., 1 
1io- L 

oc 1 

co 

donde L = Sn1Co(C0)
4 

1
3 
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3.SISTEMA BIMETALICO Sn(Co(COl,I, 

3.1. Métodos de slntesls 

Se han reportado varios métodos de slntesls del 

tetrakls(tetracarbonlllcobaltato de estafto¡ todos ellos parten 

de dicobalto octacarbonllo que reacciona con una "fuente" de 

estaf\o, que puede ser SnC1
2

31
, SnC1~ 2 

, Sn(Ar)~3 e incluso Sn 

metá.llco34
• La reacción se lleva a cabo en THF o benceno, a 

temperatura ambiente y con desprendimiento de monóxldo de 

carbono. El tiempo de reacción varla considerablemente de un 

método a otro (de 4 a 145 horas) y por lo general se obtienen 

mezclas de productos muy diflciles de separar35
. Recientemente, 

se logró sintetizar el Sn(Co(COJ,1
4 

al reduclr 

electroqulmlcamente una solución de Co
2
(C0)

8 
' en 

benceno/carbonato de proplleno (C.P.), usando un á.nodo de 

estafto 
20

• Se obtuvo un 60'1. del producto puro, mientras que en 

las slntesls por vla qulmlca se tiene un rendimiento del orden 

del 507.. La naturaleza de los llganles del esla~o. las 

condiciones de reacción y especialmente la cstequlomctrla, son 

factores determinantes en este último tipo de preparación del 

compuesto en estudio. 

Dado que al disolver Co
2
(COl

8 

forman sucesivamente los compuestos 111, 11 

y A. Quin Un 31 establecieron la óptima 

(moles' co
2
(c0l

8
l / (moles de SnC1

2
l 

obtención de l. 

CISn(Co(CO), 1
3 

111 11 

SnCl
2 

en THf se 

y 1 , M. Bigorgne 

relación molar 

para favorecer la 

Sn(Co(COl, I, 
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Para preparar este compuesto libre de los otros doslll 

y 111),basta que la relación r sea Igual a 3. Esta es la 

técnica que se siguió en el presente trabajo para preparar el 

precursor catalltlco, Sn(Co(COJ
4

J4 

i:'· Hackett y A.R. Mannlng3
• postularon que estas 

reacciones se llevan a cabo por Inserción directa del SnCl
2 

en 

el enlace Co-Co, o bien por la ruptura de este enlace para dar 

el Intermediario trlclorado. Al reaccionar ~ste con más 

Co
2
(C0)

8 
se van formando sucesivamente los compuestos di y 

monoclorados, hasta llegar al sistema blmetállco Sn(Co(C0)
4

J
4

, 

sin cloro. Cuando se tiene un exceso del halogenuro de estaf'lo 

en el medio de reacción, se obtiene únicamente el compuesto 

triclorado. 

A partir del estudio de las vibraciones de Jos grupos 

carbonllo de estos derivados del Co
2
JC0)

8 
, se comprobó la 

existencia de transferencias de tipo n a través del átomo de 

estaf'lo, es decir que se tienen enlaces n entre el Sn y el Ca. 

También se llegó a determinar que, dada la slmetrla de Ja 

molécula de Sn(Co(C0)
4

)
4

, las transferencias '1' y n se anulan en 

cada enlace Sn-Co, por lo que todos Jos átomos de este 

compuesto tienen una carga nula 31 
• 

Co(CO) 

1 • 

/Sn,, 

ICO) Co J 'coJCOJ, 
4 Co(CO) 

4 

Sin embargo, Ja naturaleza polar de los enlaces 

estafto-cobalto es importante para determinar la capacidad 

catalitica del compuesto. 
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3.2.Aplicaclones catalltlcas del SnlCo(COl 
4
1
4 

El tetrakls(tetracarbonll lcobaltato de esta~o se ha 

empleado .:orno precursor catalltico en las siguientes 

reacciones: 

ll Hldroformllaclón de alquenos25 

o proceso Oxo descrito anteriormente 

2) lsomerización de oxfranos 25 

Se obtienen principalmente aldehldos 

3) Hldrosllllaclón de oleflnas37 

Se encontró el siguiente orden de actividades catallticas: 

SniCo(COJ.1, > eo,1co1, > SnlCo(CO)·'· 

4) Obtención de silano138 

A partir del tratamiento de hldrosilanos con compuestos 

insaturados1 en presencia de etanolamina. 

Se observó que al reallzar la hidroformilación del 

1-hexeno en presencia del compuesto 1 y utHizando C.P. como 

ca-disolvente. se lleva a cabo Ja acetallzaclón del aldehido, 

previamente formado 20 
• Parece ser que el Sn(Co(C0)

4
)
4 

es capaz 

de activar al carbonato orgánico dando entonces lugar a la 

acetallzación. De este modo se tiene un nuevo método de 

slntesls de acetales: con el dicobalto octacarbonilo el 

rendimiento es de 4'7., mientras que con el compuesto 1 es de 

96'7.. Es en este contexto que realizamos la valoración 

catalltlca del sistema blmetállco Sn(Co(CO) 
4

1
4 

para la 

obtención de acetales. a través de la activación de carbonatos 

orgé.nfcos. 
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4.ACTIVACJON DE CARBONATOS ORGANICOS V SINTESIS DE ACETALES 

Como se describió anteriormente, el proceso o~ genera 

principalmente aldehldos, pero también puede dar alcoholes y 

otros productos secundarlos. SI modificamos el precursor 

catalltlco por el sistema bimetálico SnlColCOl
4

)
4 

en presencia 

de un carbonato orgánico, se tendrla1 a priori, la 

hldroformllaclón la acetalizaclón consecutivas de las 

oleflnas evitando que se formen otros derivados de los 

alquenos, como alcoholes y ácidos carboxlllcos. Para que esto 

sea posible, el compuesto 1 debe poder activar el carbonato 

correspondiente. A continuación se describen los principales 

métodos de activación de carbonatos y de slntesls de acetales. 

4.1.Actlvación de carbonatos orgánicos 

Los carbonatos orgá.nlcos son mol~culas muy estables, 

cuya estructura es: 

o 
1 

R-O-C-0-R' 

No obstante su hldróllsls se puede llevar a cabo en 

medio ácido (con HCI 0.02 a 0.4 Ml30 o báslco
40

• Los carbonatos 

orgAnlcos pueden reaccionar con metales activados, como litio, 

que en presencia de C.P. da proplleno 41
• 

Recientemente, se ha reportado l'1 que estos carbonatos 

también se pueden hldrollzar bajo condiciones "fuertes" (l. e. 

lSO·C, 120 bar de CO t H
2

, 16 horas) cuando se tiene un sistema 

catalttlco que contiene un ácido de Lewls, como SnCl
2 

o 

::1~:~:~~~~4 • 1 ª ~l::ó~:~:l::I ::;bo:~t:l::b:::~en~tacarbonllo sólo 

Se ha establecido 42 que 

hldrollzan más fácilmente que los 

los carbonatos clcllcos se 

abiertos, y que de los 



FUNDAMENTOS TCóR ICOS :n 

clclicos, los de anillos de 6 á.tomos son más reactivos que los 

de 5 •7
• El impedimento estérlco es otro factor que Inhibe la 

actividad de dichos compuestos, de modo que el cociente de la 

velocidad de hidrólisis del carbonato de etileno sobre la del 

de proplleno es Igual a 3/2, en disolventes aprótlcos. Cabe 

seftalar que Ja velocidad de hidrólisis aumenta con la polaridad 

del medio de reacclón39
• 

4.2.0btenclón de acetales 

La preparación de acetales es el producto de la 

adición de 2 moléculas de alcohol a un aldehldo, como lo Indica 

la secuencia: 

o OR' OR' 

' HCI anh, 1 R'-otll'HCI 1 
R-C-H + R'-OH R-C-H ______, R-C-H 

<----¡¡¡;- 1 <----¡¡--¡;-- 1 
2 OH 2 OR' 

a ce tal alcohol hemlac et•I •e e tal 

La formación del hemlacetal y , posteriormente Ja del 

acetal, se catalizan con trazas de ácidos fuertes, pero son muy 

sensibles a la humedad. Se ha reportado que el KHS0
4 

favorece 

la formación de acetales :n. 

Esta slntesls también puede llevarse a cabo a partir 

de halogcnuros de alquilo y de arito •3 en presencia de un 

derivado de cobalto y gas de slntesls. En la literatura 19 se 

encuentran varios ejemplos de la utilización de complejos de 

cobalto como precursores catallticos en reacciones de obtención 

de actales, que bajo condiciones de hldroformilaclón, dan muy 

buenos rendimientos, J.e. más del 707. . Sin embargo, éstos 
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aumentan considerablemente al agregar una sal cuaternaria de 

amonio 44 o un promotor a base de yodo 19 en e 1 medio de 

reacción. 

Los acetales son compuestos orgánicos de gran lnter~s 

puesto que constituyen una fuente importante de aldehldos 

alcoholes (por hldróllsls) y acetatos (por carbonllaclón). 

Dado lo anteriormente expuesto, resulta Interesante 

establecer condiciones operativas para la obtención de acetales 

utlllzando el sistema blmet'1llco Sn(Co(CO) 
4 

]
4 

como precursor 

catalltlco. 

En este trabajo se estudió la reacción de 

acetallzaclón del hexanal, via la actlvadón de carbonatos 

orgánicos, según la reacción general: 

R' 

~~+R .. Jo 
o-R' 

R-\_R. + co, 
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1.- APARATOS 

Dada la senslbllldad al aire de los precursores 

catalltlcos empleados, Co
2
!C0)

1 
Sn{Co(CO) 

4
1

4
, se realizaron 

todas las manipulaciones bajo atmósfera inerte, empleando t~cnlcas 

basadas en el uso de aparatos de Schlenlc y con la ayuda de una 

llnea mixta de N
2
/vaclo, cuyo esquema se anexa en el capítulo VII. 

Las pruebas catalltlcas se llevaron a cabo en un reactor 

PARR de alta presión de 300 mi, modelo S-4561, que cuenta con un 

sistema de agitación mecAnlca. Las mezclas de reacción se 

analizaron en un cromatógrafo de ga~es HEWLElT PACKARD 5890 

acoplado a un detector de Ionización de flama. (columnas: megaboro 

de metll slllcón y capilar de metll 5 7. fenll slllcón). 

Los espectros en el 1R se registraron en un espectrómetro 

de Infrarrojo NICOLET modelo FT 5SX. Los am\llsls por 

cromatografla de gases-espect~ometrla de masas se efectuaron en un 

sistema HEWLETT-PACKARD 5985 6C/MS (columna capilar de 57. fenll 

metll slllcón). 

2.- REACTIVOS 

2.1. Purificación de disolventes 

a)Tetrahldrofurano 

El THf se deperoxlda paséndolo por una columna empacada 

con alumlna. Se deja a reflujo 8 horas sobre KOH y luego se 

destila. El destilado se trata con sodio meté.llco, que se 

introduce como alambre. agregando benzofenona como indicador. Se 
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pone a reflujo el disolvente hasta que presente una coloración 

azul intensa. Cuando se necesita THF, se deja una hora a reflujo 

bajo N
2 

y se recupera en un colector previamente instalado entre 

el matraz y el refrigerante, del que se saca con una jeringa para 

su utlllzaclón. 

bJ Benceno 

El benceno se purifica del mismo modo que el THF, excepto 

que no se destila sobre KOH. Cuando el benceno está ~eco 

(coloración azul dada por la benzofenona), puede transferirse a un 

tubo de Schlenk apropiado y así guardarse bajo Nz" 

2.2.Reacllvos 

Los siguientes reactivos se utJJizaron sin ulterior 

purificación: 

.Co
2
(COJ

8 
: ALDRICH 

.SnCl
2 

: ALDRICH 

.Hexanal: ALDRICH 

.C.P. (carbonato de proplleno): MERCK 

.C. E. (carbonato de ellleno): ALDRICH 

.D.M.C. (dlmelll. darbonatol: ALDRICH 

.D.E.C. (dletll carbonato): ALDRICH 

La pureza del aldehldo y la de los carbonatos se 

controló por RMN' H y por cromatograrta de gases. 

3.- SINTESIS DEL PRECURSOR Ci\TALITICO 

Se siguió la técnica descrita por M. Blgorgne y A. 

Quinlln JZ' que Indica que la relación molar Co
2
(COl/ SnCl

2 
debe 

ser Igual a 3 para obtener el Sn1Co(C0)
4

)
4 

libre de compuestos 

intermediarios clorados. 

Se disuelven 0.1849 g (9.74 x 10-• mol) de SnCJ
2 

en 10 mi 

de TI!f y se transfieren, bajo N
2 

, a una solución de 1 g (2. 92 x 

.... 
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10-3 mol) de dicobalto octacarbonllo en 15 mi del mismo 

disolvente. La mezcla se agita durante 16 horas a temperatura 

ambiente y se mantiene bajo atmósfera Inerte; después se pone a 

-2o•c por 24 horas. Al filtrar la solución, se obtiene el producto 

puro que se seca a vaclo. El filtrado se evapora hasta tener las 

dos terceras partes del volumen lnlcial y se deja a -2o•c por una 

semana, recuperándose más del producto esperado. 

Se obtienen asl 0.40 g de critales brillantes de color 

rojo, muy obscuro, y sensibles al aire, por lo que se guardan bajo 

Ny a -20'C. El rendimiento total de la sintesis es de 527. . 

La caracterización del Sn(Co(CO) 
4
1
4 

se realizó por 

comparación de sus espectros IR y de masas (ver Vlll.- Anexos), 

con los correspondientes datos reportados en la llteratura1
'
25':u. 

4.- REACCIONES CATALITICAS 

Todas las operaciones se realizaron bajo atmósfera 

Inerte, preparándose previamente las soluciones de reacción en 

tubos de Schlenk e lntroduci~ndose despu~s en el reactor (cerrado 

y degaslficado), por medio de un tubo de transferencia. 

4.1.Reacción tipo 

Se disuelven 20 mg (2.5 x 10-s moll de Sn(Co(COl
4
1
4 

en 5 

mi de benceno (solución "A"), y se agregan a una solución ("B"l de 

1.2 mi (0.01 mol) de hexanal en 25 mi (0.3 mol) de C.P .. El tubo 

de Schlenk que tenla la solución "A" se lava 4 veces con 5 mi de 

benceno, que se transfieren cada vez a la solución "B". 

El reactor se cierra y se le hace vaclo. Se le introduce 

entonces la mezcla de reacción través de un tubo de 

transferencia. Se carga el reactor con CO a la presión adecuada y 

se verifica que no haya fugas. Se coloca el reactor en la canasta 

de calentamiento y se le conecta el termopar, llevAndose hasta la 

temperatura de operación. Se inicia entonces la agitación, cuyo 
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rl!gimen permanece constante durante el tiempo de reacción. El 

reactor cuenta con una válvula especial para tomar muestras, que 

se analizan Inmediatamente por cromatografla de gases. 

4.2.Parámetros evaluados 

La t!cnica experimental descrita anteriormente se siguió 

en todas lr\s reacciones realizadas para evaluar los parámetros que 

se indican a continuación: 

1) Influencia del volumen de carbonato 

Este estudio se llevó a cabo con carbonato de propllcno 

exclusivamente. Los resultados se dan en la tabla l. 

2) Influencia de la temperatura 

Se analizó el efecto de la temperatura de operación en un 

Intervalo de SO a 200'C. Ver tabla 2. 

J) Influencia de la presión de monóxldo de carbono 

La tabla 3 muestra los resultados de las reacciones donde la 

presión de CO varia de Peo= atm hasta 900 psi. 

4) Influencia de la concentración del catalizador 

Para llevar a cabo este estudio, se mantuvo constante la 

concentración de aldehldo se modificaba Ja del precursor 

catalltlco, definiéndose Ja relación molar , r, entre ambos como~ 

mole• de Co del precursor catallllco 

r = 
mole• de hex•n•I 
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La influencia de 

Co
2
(C0)

8 
para: 

r se evaluó con Sn(Co(C0)
4
J
4 

y con 

11150 ~ r ~ l/50 

Los resultados se dan en las tablas 4a y 4b. 

5) Influencia del tiempo de reacción 

Se realizaron los siguientes perfiles cinéticos: 

Sn(Co(C0)
4 
J
4 

r = 11100 

r = l/50 

r = 11100 

r = l/50 

A.si mismo, se determinó el perfil correspondiente de la reacción· 

de obtención del acetal con dlcobalto octacarbonllo en presencia 

de agua. donde r = 1/100. Los resultados se presentan en las 

tablas 5a y Sb para el compuesto i y 6a, 6b y 6c para el dicobaito 

octacarbonl lo. 

6) Influencia de la naturaleza del carbonato 

Se llevó a cabo la reacción de acetallzaclón del hexanal 

en presencia de 2 carbonatos orgánicos clcllcos y dos de cadena 

abierta: 



DES-'RROLLO EPUIMENT -'L JCJ 

Carbonatos abiertos Carbonatos clclicos 

a.- D.M.C. 

b.- D.E.C. 

Los resultados se registraron en la tabla 1. 

a.- e.E. 
b.- C.P. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

Los resultados de los incisos 1 a 6 que corresponden a la 

acetatizaci6n de hexanal vía la activación de carbonato de 

proplleno C.P.. mientras que los de la tabla 7 se refieren a la 

reacción del aldehldo con diferentes carbonatos. 

A continuación se dan las tablas y gráficas obtenidas 

al llevar a cabo la evaluación de los siguientes parámetros: 

Volumen C.P., temperatura, presión CO, concentración de 

catalizador y algunos perfiles cinéticos para Ja reacción: 

o 

~H +o=\] 

2 

En todos los experimentos efectuados para realizar este 

estudio, se encontró, ademá.s del acetal, una cierta cantidad del 

producto de condensación aldóllca del he><anal: 

o 
~H cat. __., 

co 
+ Hp 

(En las tablas y gráficas siguientes "Pe" se usó para designar 

al producto de condensación). 
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1.- INFLUENCIA DEL VOLUMEN DE CARBONATO 

.Precursor catalltlco: Sn(Co(C0)
4

]
4 

.r = 1/100 

.Hexanal: 0.02 mol 

.Peo = 900 psi 

, 5 x 10-2 mmol 

.T = ISO'C 

.t= 16 horas 

Tabla 1: Acetallzacl6n de hexanal con C.P. catallzada por 1 

C.P.<mll 7. Acetal 7. Pe 

5 o.o 6. 41 

10 o.o 12.00 

30 o.o 5.65 

40 23. 2 6.98 

50 29.28 7.05 

80 63.83 3.88 

160 47. 88 º·ºº 
Gráfica 1 

INFLUENCIA DEL VOLUMEN DE CARBONATO 

50 

40 

30 

20 

1' Acetal 

0 Pe 

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 
Volumen de carbonato de proplleno (mi) 
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Discusión 

Aqul se estudió la Influencia de . la concentración del 

carbonato orgAnlco, ya que normalmente la reacción de 

acetallzación debe llevarse a cabo en presencia de benceno como 

disolvente. 

Los resultados muestran un incremento en la proporción 

de aceta! al aumentar la concentración del carbonato ciclico: ésto 

Indica la activación y participación del mismo dentro del proceso. 

Sin embargo, el rendimiento de la formación de acetal disminuye 

cuando se utiliza exclusivamente carbonato de proplleno, debido a 

la poca solubilidad de la especie precursora en el medio. Se 

observa tambl6'n que una alta concentración de carbonato inhibe la 

reacción de condensación. 

2.- INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA 

.Precursor catalltlco: Sn(Co(C0)
4

)
4 

, 2..5 x I0-2 mmol 

.r = 1/100 

.Hexanal: 0.01 mol 

.C.P.: 0.3 mol 

.Benceno: 25 mi 

Tabla 2.: Acetall2aclón de hexanal con C.P. 

T ("C) 7. Aceta! 

so -

100 9.80 

150 61.52 

2.00 68. 78 

.Peo = 300 psi 

.t = 16 horas 

7. Pe 

1. 42 

5. 01 

1 o. 12 

2.7. 34 
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Gráfica Z 

INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA 

60 

40 

30 

20 

ID 

60 IDO 160 200 260 
Temperatura (•e) 

Discusión 

De este estudio puede verse que la converslóm del hexanal 

en el acetal correspondiente es directamente proporcional a la 

temperatura. Se necesita que T ~ 1oo•c para promover la formación 

de las especies activas, que dan lugar a la formación del acetal. 

Cuando la temperatura es del orden de zoo•c se tiene un 

alto porcentaje de transformacl6n, pero la reacción no es 

selectiva ya que la relacl6n acetal/producto de condensacl6n es 

igual a 2.5, mientras que a 1so•c la misma relación de productos 

tiene un valor de 6.0. 

3.- INFLUENCIA DE LA PRESION DE MONOXIDO DE CARBONO 

. Hexanal: o. 01 mol 

.C.P.: O.J mol 

. Benceno: 25 mi 

.T ~ ISO'C 

.t = 16 horas 

.r = 1/100 

se usaron los 2 precursores catalltlcos 
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Tabla 3: Acetallzaclón del hexanal con C.P. 

p co (p•ll 
Precur•or 

cahl ftlco 
1. A ce tal 7..Pc 

10 1· 1 .96 22. 12 

100 1 7 .25 20.41 

200 1 27.60 13.32 

1 67.93 7. 15 
300 

11• 31. 46 18.36 

500 1 61 .81 8.29 

700 1 43.28 8.07 

1 27.44 4.29 
900 

11 23.52 7. 72 

a: SnlCotCOJ ,1 ., Cp tC
8
01 

Grll.flca 3 

INFLUENCIA DE LA Peo 

'º 
60 

10 

'º 
30 

20 

10 

200 400 600 800 1000 

p co (psi) 
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Discusión 

En esta parte, se evalua la influencia de la presión de 

monóxldo de carbono en el sistema, comparando la actividad 

catailtica del Sn[Co(COJ
4

1
4 

con respecto a la del dlcobaito 

octacarbonllo, A baja presión, la conversión es pequena y se 

favorece la condensación aldólica en vez de la acetalizaclón del 

aidehido. 

Al aumentar la presión de CO, se estabiliza el sistema 

precursor y el rendimiento en acetal mejora considerablemente. Sin 

embargo, cuando P co ~ 500 psi, la proporción de productos 

dimlnuye, debido a una establllzaclón excesiva del promotor que 

impide su transformación en las entidades activas. Este efecto 

está en acuerdo con el reportado por Brewls 45
• 

El dlcobalto octacarbonllo presenta un comportamiento 

aná.logo frente al Incremento de la presión de operación, salvo que 

su actividad es menor. 

4.- INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE PRECURSOR CATALITICO 

.Hexanal: 0.01 mol 

.C.P.: 0.3 mol 

.Benceno: 25 mi 

Tablas •a y 4b 

r = 
mole• de Co de 1 cahllzador 

mole• de hexanal 

.P co = 300 psi 

.T = ISO'C 

.t = 16 horas 

El estudio del efecto de la concentración de catalizador, 

expresada por la relación molar r, se llevó a cabo con ambos 

sistemas: Sn[Co(C0)
4

)
4 

y Co
2
(C0)

8
• Los resultados se dan en las 

tablas 4a y 4b, respectivamente. 
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Tabla 4a: Acetallzación del hexanal can C.P. 

Sn(Co(C0l
4
1

4 
Cobal '1.o r ?. Acetal ?. Pe 

xi O 
-2 

mmol xi O 
-2 

mmot 

6 24 l/40 49.00 5.05 

5 20 l/50 46. 10 7. 12 

3.3 13.2 l/75 58. 70 10.00 

Z.6 J0.4 l/100 61. 52 10.12 

l. 6 6. 4 l/150 52.07 9. 91 

Gráfica 4a 

INFLUENCIA DB r PARA Sn(Co(C0)
4

) 4 

IOR y, 

~ 
60 

~ 
'º 

20 

o'-~~~~~·~~-'-~--"~~~~~-'-~~~-'-~~~ 
llllO 11100 llft 1160 1140 

r 
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Tabla ~b: Acetallzaclón de hexanal con C.P. catallzada por 

Co
2
(C0}

8 

Co
2
(C0)

8 Co~~ l to r 7. Aceta! 7. Pe 
-2 

XIO mmol xlO mmol 

9.9 19. 8 l/SO 88.S6 10.0J 

7.J 14.6 1/68 78.40 10.96 

S.6 11. 2 1/89 S0.04 11. so 

4.9 9.8 11100 JI. so 18.00 

J. 1 6.2 11160 27.49 6. 78 

INFLUENCIA DE r PARA Co
2
(C0)

8 
R" 

IOOr=-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

IO CIEJ 
60 

40 

* 
20 

0'--~~--:.~,"°!::º~~~~.,~100=-:--1~n~s:--~~~~-.~,,~o~~~__J1140 
r 
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Al comparar la influencia de la concentraclOn del 

promotor de la reacción para el Sn(Co(COl,l, y para el Co
2
(C0)

8 
se 

observan claras diferencias de comportamiento. En efecto, para el 

dlcobalto octaca.rbonilo, la actividad aumenta con la 

concentraciOn, lo que parece estar de acuerdo con el equilibrio: 

3 Co
2
(C0)

8 
~ - 2• <--- 4 Co(COI, + 2 Co !H

2
0ln + 8 CO 

Este efecto se basa en el hecho de que, en presencia de 

disolventes polares, el dlcobalto octacarbontlo sufre una reacción 

de dlsmutaclón 
,. 

generando asi el Ion Co(CO)~, probable 

responsable de la activación del carbonato. 

Por el contrario, al usar el compuesto 1 corno precursor 

catalltlco, no hay un cambio importante en la actividad al 

aumentar su concentración en el medio de reacción. Esto indica que 

el Sn(Co(C0)
4

)
4 

y el Co
2
(C0)

8 
siguen rutas diferentes para generar 

la entidad catallticamete activa. 

S. - PERFILES CINETICOS 

.Hexanal: 0.01 mol 

.C.P.: O.J mol 

.Benceno: 25 mi 

.P co = 300 psi 

.T = ISO'C 

Se utilizaron ambos precursores catallticos se 

determinaron los perfiles cinéticos para Igual a l/100 y 1/50, 

respectivamente. En el caso del dlcobalto octacarbonllo también se 

realizó este estudio en presencia de agua. 

A contlnuac!On se dan las tablas de datos y las grA.flcas 

correspondientes; el análisis de resultados se realiza después en 

forma conjunta (sec. 5.4.J. 
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Desarrollo cinético de la acetallzaclón de hexanal con C.P. 

catallzada por Sn[Co(Col
4
1
4 

Tabla :?a: r = 1/100 Iabla :¡b: r =1/50 

t Acetal Pe t Acetal Pe 
ho r •• ?. ?. ho r • • ?. ?. 

o o o o o o 
2.5 o 2.73 l. 93 o 1. 73 

3.5 7.97 5.35 2.91 4.28 5. 12 

4.5 18.13 6. 64 3.46 13.62 6. 16 

5.5 20.15 11. 88 5.88 24.05 6. 13 

6 26.27 6.71 6.45 21. 43 5. 39 

7 32.88 8. 18 7. 41 24.44 4. 96 

8 35.98 9. 39 8.86 29.51 5. 34 

9 40.85 9. 13 11.01 33.23 5. 54 

10 44. 84 9. 03 12. 10 36, 17 5 .36 

11 48.53 9.71 13.68 39,67 5. 25 

12 47. 56 6. 32 

13 54.96 9.88 

15 59.22 10.63 

16 61.52 10. 12 

Ver gráfica 5a Ver gráfica Sb 
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PERFILES CJNETICOS CON Sn[Co(C0)
4

)
4 

Gráfica Sa 

Sn(Co(C0)4 )4 r • 11100 

50 

40 

30 

20 

10 
o 

o 2 4 6 • 10 12 14 16 
tiempo (b) 

Gráfica Sb 

Sn(Co(C0)4 )4 r • 1/50 

30 

20 

10 

o 4 6 • 10 12 14 
tiempo (b) 
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Desarrollo cinético de la acetalizacl6n de hexanal con C.P. 

catallzada con Ca (CO) z e 

1/100 r = 11100 + H O 
2 

t Acetal Pe t Acetal Pe 
hOtal '7. '7. ho t •• X X 

o o o o o o 
l. 13 o 3.79 1 13.67 3.40 

2 o s. 48 2 23.33 3. 70 

3 o. 72 7. 32 3 30.36 3.77 

4 o. 84 8.69 s.s SI. 14 3.SS 

6 0.98 10. 67 6.1 S6. S6 3. 72 

6.S l.3S 12. 13 7 62.70 3. 71 

10. s 2.88 IS. 74 8 68.S7 3. 70 

11. 2S 3 .49 16. 21 9.2 74,02 3.57 

12 4 .67 17. 27 10.6 78.97 3.45 

13.2S 8.21 17.66 10.98 so. 11 3.33 

16 31 .4S 18.38 11. 9S 82. 17 3. 19 

Tul!llL.fill: r = l/SO 

t Aceta) Pe 
hotal '7. '7. 

o o o 
l. 9 3. 21 4.6S 

2. 9 6. 37 10.27 

4.8 10.33 12.36 

S.2 IS. 98 14.50 

7.9 28.61 IS.74 

9.4 51. 73 15.86 

10,3 60.S2 IS.39 

11. 2 67. 27 14.72 

12. o 70. 22 11. 79 
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PERFILES CINETICOS CON Co
2
(C0)

8 

o 2 4 6 • 10 12 14 16 
tiempo (h) 

Gr~_f}_<;!!_!i~ 

Co2(C0)8 r • 1/50 

R .. 
10 

~ Pe 

60 

40 

20 

o s 4 6 6 7 • 9 10 11 12 13 
tiempo (h) 
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~.J?~ 

Co2(C0)8 r • 11100 + H20 
R 'I 

100 

IO ITB 
60 

40 

20 

o 
o 4 a 6 7 e o 10 11 12 13 

tiempo (h) 

5.4.~ 

En estos estudios se observó el desarrollo de la 

reacción de acetalizaciOn en presencia tanto de Sn(Co(COJ
4

1
4 

como 

de Co
2
(COJ

8
, utilizando dos concentracioes del precursor en cada 

caso. Los resultados generaron las 5 gráficas, Sa y Sb para el 

primero y 6a, 6b y 6c para el dicobalto octacarbonllo. 

Se observan nuevamente diferencias importantes entre las 

dos sustancias. Las gráficas Sa Y Sb muestran que al usar el 

compuesto J, existe un tiempo de lnducciOn de aproximadamente 2 

' horas que puede atribuirse al tiempo necesario para la generación 

de la especie actJva 1 según la reaccJón: 

Sn1Co!COl
4

)
4 
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Es muy probable que la polaridad del medio promueva la formación 

del anl6n Co{CO); . 

En el caso del dlcobalto octacarbonllo, puede notarse en 

la gráfica 6a que la reacción de acetallzación sólo comienza 

cuando se tiene una concentración importante del producto de 

condensación. Es posible que la formación de agua en el medio de 

reacción, a partir de la deshidratación del aldol, aumente la 

velocidad de dlsmutacl6n del Co
2
{C0)

1 
l•Jl, dando lugar a la 

especie activa. 

SI la concentración de agua es importante entonces la 

adición de una cierta cantidad de la misma, al principio de la 

reacción, deberla aumentar la velocidad del proceso. Esto se 

comprobó al llevar a cabo la acetallzaclOn del hexanal con C.P. y 

dlcobalto octacarbonilo agregando 1 mi de agua destilada al 

reactor; el perfil cln~tlco correspondiente muestra claramente el 

efecto antes mencionado (gráiflca 6c). 

6.- INFLUENCIA DE LA NATURALEZA DEL CARBONATO 

. r • 1/100 .P co = 300 psi 

.Hexanal: 0.01 mol .T = 150.C 

.Benceno: 25 mi . t • 16 horas 

Para poder determinar el efecto de la naturaleza de 

los carbonatos sobre la capacidad de activación de los mismos, se 

llevó a cabo la reacción de aceta lización del hexanal con 

dlferentes sustratos. Se utilizaron dos carbonatos cíclicos, de 

et lleno y de proplleno (C. E. y C.P.) y dos de cadena abierta, 

dlmetll y dletll carbonato {D.M.C. y D.E.C.). 

En este caso tambl~n se observa la formación del 

producto de condensación del aldehldo. 1 
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Tabla J.: Acetallzacl6n de hexanal en presencia Sn(Co(C0l
4
1

4 
(1) Y 

eo,tCOl
1 

llll con diferentes carbonatos 

~H + R'-o..,_ o ca 
R.--oF cat. 

CGrbonCllO 
prec.ureor 

colol1 \i.c:.o 

~- w.c. 1 b o 

'º~º ...... 1 1 < 

1D.1:.c. o 1 

./"".o)l.~ 11 

¡c . .:. 

Vº 
i 

11 

¡c .•• 

Vº 
i 

11 

2 

"' A.celo.\ 

4.63 

2.48 

0.20 

º·º" 
97.94 

9A,75 

61. 52 

31. 46 

Produc\o d• 
oontlen .... i.6t1o 

9.21 

7.01 

0.38 

o. 19 

o.oo 

l. 43 

10. 12 

8.311 

Condiciones de reacción: O.J mol de carbonato, r • ltlOO, 25 •1 
benceno, P e~ 300 psl, l50°C, 16 hora• 



RESULTADOS Y DISCUSl6N 57 

Discusión 

La reacción de acetallzaclón del hexanal se estudió en 

presencia de 4 carbonatos orgánicos. Se observa que los carbonatos 

clcllcos son los únicos que se activan, lo que está de acuerdo con 

reportes previos,... La tensión en el anillo es entonces la que 

determina la reactlvldad del carbonato. 

También se observó que 1 de los dos compuestos clcllcos. 

el C.P. es menos reactivo que el C.E., puesto que el grupo metilo 

causa un Impedimento estérlco considerable para la activación del 

ciclo. Este efecto de tipo est~rlco se habla notado ya en la 

hidrólisis de dichos carbonatos
39

• 

Los resultados experimentales que se presentan aqul 

parecen corroborar el esquema de reacción propuesto1 para la 

lnteraccl6n del anión Co(CO)~, con un carbonato orgánico 

clcllco: 

y •CO, 

·~ 
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CONCLUSICN:S 

Se llevó a cabo el estudio de la reacción de 

acetallzaclón del hexanal por medio de la activación catalltlca 

de carbonatos orgánicos. 

Los dos precursores catalltlcos empleados, SnlCo(COl,I, 

Co
2
(C0)

8 
, muestran comportamientos diferentes. Esto sugiere la 

formación de las especies activas por rutas distintas. 

Se encontró que la reacción con el 

tetrakls(tetracarbonlllcobaltato de estafto es función de la 

presión de mon6xldo de carbono (este se usa para evitar la 

descomposición del promotor catalltlco). Asimismo, se determinó 

la dependencia de la reacclOn a la concentración del carbonato 

orgá.nico que , además de ser sustrato, actua como ca-disolvente de 

la reacción. El proceso estudiado tambl~n depende fuertemente de 

la temperatura de operación. 

Se extendió la reacción en estudio a otros carbonatos 

orgánicos, observándose importantes variaciones debidas a la 

naturaleza de loo mismos. De hecho, la acetallzaclón del aldchldo 

con carbonatos de cadena hldrogenada abierta es prácticamente 

Inexistente, mientras que al emplear sustratos clcllcos, se 

obtienen rendimientos mayores al 60 1. en aceta!. Asl mismo, se 

determino que la actlvaclón de los carbonatos clcllcos se ve 

seriamente afectada por factores de tipo est~rico, slendo que el 

proceso es casi cuantitativo al usar C.E. en vez de C. P. 

Esta reacción es de importancia sintética, ya que puede 

usarse como método para la protección de aldehldos en procesos que 

se llevan a cabo bajo condiciones de alta presión, como el proceso 

Oxo. 
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ESTRUCTURA TRIDIMENSIONAL DEL PRECURSOR CATALITICO SN[CoCCOl 4 l4 



Pra~ento m/z Pragmento m/z 

co• 59 Snco4(CO)i 496 
sn• 120 SnCo3(CO)a 521 
sneo• 139 SnCo4 (cO)~ 524 

+ 238 SnCo3(cO)i SnCo2 549 
+ 297 SnCo3 Snco4(cO)¡ 552 

SnCo
3

(CO)+ 325 Snco3(co)10 577 

sneo~(co); 353 snco4(co); 580 
356 + 

605 snco4 Snco
3

(co)
11 

SnCo3(CO)i • 381 SnCo4(CO)i 608 

SnCo4 (CO) 384 Sneo
3

(co)12 633 

sneo3(co): 409 SnCo4(CO)~o 636 

sneo4(co); 412 SnCo4 (C0)~1 664 

SnCo3(cO)i 437 Snco4 (c0)~2 692 
+ 

SnCo4 (CO) ~ 440 Snco
4

(co)13 720 

465 + 748 sneo3(CO) ~ SnCo4(CO)l:4 
SnCo4 (CO) 4 468 Snco4 (C0)~5 776 

sneo3(co); 493 

32 Dato11 del espectro de mneao de sn[co(CO) .;J4• 
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