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_ La catdlisis en 1la industria es un arte muy antiguo. Los
fabricantes de vinos y jabones han empleado agentes catalf-
ticos durante miles de afios, aunque sin conocer y mucho ma~
nos comprender la funcién que realizan, Bl uso consciente
de la catdlisia industrial se originé em 1a parte media del
eiglo XVITI con la introduccidn del proceaso de las camaras
de plomo para la manufactura del deido sulfirico, enel cusl
el doido nftrico me utilizd para oxidar 30
cia de agua, La reaccidn de Priedel-Crafts fué descubierta
en 1887 y el cloruro ds aluminio {un catelizador tfpico de

2 8 503 sn presen

esta reaccidn) fué el primer catalizador comercial usado 1=
8 18 conversidn de hidrocarburos pesados del petréleo en

fragmentos ligeros, particularmente el corte C A pare

.
tir de ese momento, Be reconocid la necepidad gePuso de ca
talizadores, aunque las bases cient{ficas de su accién qui
mice y cinética se alcangzaron mucho mds tarde, epta es una
tendencin que adn persiste en el presente. A pesar de ello,
los grandes avances en la ciencia de la catdlisis, as{ como
mayores aplicaciones industrisles y nuevos usos, cas{ siem-
pre han eatado basados sobre descubrimientos empfricos. Los
razonamientos cientificos se desarrollan poasteriormente y
con frecuencia conducen a mejorar y optimizar los procesocs.

Exigte confimnza de que con el rdpido auge que ha teni-
do 1a catdlisis, esta pueda reemplazar en un futuro proxi-
mo al arte ca'ta.litico, en donde la primcipal meta de los
cient{ficos dedicados a este campo, es llegar & ser Oapaces
de predecir el comportamiento de los sistemes cat&liticos.3

xills y Cuaumano'.aB han establecido que el ugo de 1los
procesos cetalf{ticos ha crecido de manera exponencisl & par

tir del aiglo XVIII haata el presente. Actualmente se esti-
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ma que mds del 20% de todos los productos industriales, tig
nen procesos catalizados en sus manufacturas. Los primeros
procesose catalfticos que surgieron, fueron usados principal
mente para le produccién de compuestos inorgdnicos (4ocido
sulfurfco, 4dcido nitrico, cloro, amoniaco, etc.). Los proce
808 que involucran reacciones oxrgdnicas aparecieron  hasta
el siglo XX, ein embargo, rdpidamente dominaron en la indug
tria debido a la mds amplia aplicacién de 1a catdlisis en
1a produccién de combustibles.

En nuestros dfas, la gran mayorfa de loe procesos estdn
basados en la catdlisis heterogénea, no obatante, los proce
sos homogéneos han tenido hnyor importancia en lon Wltimos
aflos y su impacto es frecuentemente subestimado debido a
que gran parte del volumen y vulor do los mimmos estdn con=
centrudos en la industria de la refinacién del petréleo, la
oual usa predominantemente procesoes heterogdneon.

La catdlisis homogénea ha crecido enormemente, y& que
la alquilacién catalizada por dcido sulfirico y la reaccidn
oxo catalizada por carbonilos de cobalto, eran casi los uni
coe pistemas en este campo hace 25 afiop, ahora existen apro
ximadamente 20 procesos induatriales?'za KMuchos de ellos em
plean compuestos metdlicoe solubles como catalizadores y se
obtienen como productos mondmeros o polimerocs,

Le polimerigscién es probablemente la aplicacién mée re
levunte de los procesos catalizados por compuestos crganome
tdliocos. Muchos de loe catalizadores usados en @1 proceso
(iniciado por Ziegler y Natta) no son solubles, sin embargo
una cantidad significative de polidtileno lfmeal es produci
da con catalizadores solubles de titanio., Blastémeros y po-

libutadieno estereoregulares son producidos con mezclas de



catalizadores andlogos besados en otros compuestos de meta-—
les de transicidn,

En 1938 Boelen?l en Alemunia, desarrollo el proceso oxe
basta hoy, la mds grande aplicacidn de la catdlisis homogé-
nea, E} proceso involucra 1la reaccidn de una olefina con CO
e H2 para producir aldeh{dos y alcoholes. Los carbonilos de
cobalto ee usaron inicialmente como catalizadores, La figu
ra A, da un panorama de la cantidad de productos Yy rutas
sintdticus que pueden obtenerse a partir de la reaccidnl.'5

Rn el precente, la mayorfa de las investiguciones reali
zadas en el campo de la catdlinis homogénea, estdn dirigi-
das hacia la evolucidn y me jormmiento de los procesos exips-
tentes, los cusles requieren para una mayor optimizacidn:ca
talizadores mds activos y sgelectivos, con tiempos de vida
medie adecuados, fdcilea de recuperar y que las condiciones
de reaccidn szean moderadas, Por tanto, el buen exito de wun
nroceso catalftico, no sélo depende del costo de le materia
prima y del nidmero de pasos del proceso, sino tembidn de las
caracteristicas anteriormente citadas?g

Actualmente la catdlisis homogénea tiene un futuro bri-
llante que esta busado en: el cembio hacia nuevas materias
primas y la creciente utilizacidén de productos quimicos, Por
otro lado, yu que la generacidn de nuevos procesos industrig
les requiere cierto tiempo, ahora es el momento mdecnado pa
ra iniciar la investigacién de sistemas que contribuyan ala

quimica del futuro?o
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RESUMEN:

Se vulora el sistema polinuclear Snl:(!o(co)g4 (I) como
precursor catalftico en la reaccidn de hidroformilacidén de

~l-pentenoc.

CHO
NN —-————*HZ/CO ge /\/L
3 sn @°(°°)Q4 NN 4

Se analiz§ el comportamiento de la reaccién en funcidn
de los pardmetros: presién total; relacién HZ/CO; presiones
parciales de H, y de CO; relacidn sustrato/catalizador y a-
dicién de ligante libre.

Al comparar el proceso con el catalizado por (“02((:0)8 -3
observa que este Ultimo tramscurre con mayor rapidez. Se en
cuentra asimismo que el compuesto Sn[ZJo(CO)“:[4 ge disgrega
generando (.‘02(0())a por eliminacién reductiva, especie que ca

taliza el proceso a través de Hco(CO)4.



ABSTRACT

The catalytic activity of the compound SnEo(co)°:]4, I,
in the hydroformylation of ~l-pentene was studied,

The effect on the reaction of the total pressure, Hz/co
ratio, H2 and CO partial presaures, substract/catalyst ratlo
and the presence of free phosphins wers evaluated.

It was found that I is disgregated by a reductive eliming
tion to produce Coz(c:())B which produces HCo(CO)4 the actual
catalyst. The reaction rate for the hydroformylation with I
im lower than with CDZ(GO)B‘
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HIDROFPORM1LACION

1.,= Antecedentes

La hidroformilacidén o sfnteais oxo, es un proceso indus
trial que se emplea para la manufactura de aldehfdos a par-
tir de olefinas y una mezcla de mondxide de carbone e hidré
gone (gas de sf{ntesis) en presencia de una entidad catal{ti
ca, La reaccidén fué descubierta por Otto Hoelen en los Labo
ratorios Ruhrchemie de Oberhausen-Holten Alemania en 1338, E1
obgservd la formacidn de propionaldehfdo al hacer reaccionar
etileno con CO e H2 a8 teaperaturas y presiones elevadas, mien
tras empleaba catalizadores de cobalto~torio.

El periddo de 1950 a 1977 fué uno de los mds notables en
el desarrollo de la ciencia y tecnologia quimica, asf{ como
también del conocinmiento de la quimica orgunometdlica y su
aplicacién a difersntes sistemas de hidroformilacidn,

Lo anterior dié origen a procesos indugtriales para 1a
elaboracidn de alcoholes de cadena larga, los cuales se usan
en 1la preparacidén de detergentes, otros productos qua pro-
vienen de la sintesis oxo se utilizan como agentes plastifi

60,64

cantes, materia prima para pinturas§4 lubricantESGAe in

termediarioa}a'da

En realidad la catdlisis homogénea y heterogénea se co-
menzd a usar en 12 industria quimica & partir de 1910, sin
embargo, oomo' se muestra en la figura 1, la catdlisis hete-
rogénea fué desarrolladn constantemente, en tanto aue el uso
de catalizadores solubles estuvo olvidade hasta los aflos
50's., La principal razén de ello es que una gran cantidad
de reacciones de hidrogenacién procedfan bien con cataliza-
dores sélidos, algunag de ellas son la sintesis de metanol,

amoniéco y anilina. Por otro lado, 1la aplicacidn de la caté
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lisis homogénea estaba limituda a las reacciones de aceti-
leno el cuml erea una materin prima bastante costosa, Ademxds,
en la gréfica se obmerva el crecimiento metedrico a partir
de loa $0’s del volumen y valor de los productos en amboa
tipos de catdlisis. El componente mds largo corresponde ala
catdlisis heterogénea convencionul, en tanto que el mengr va

lor de la catdlisis homogénae no deja de ser mpmaionante?O

_ a) 332 Billones
1 7rillén Refinacidén de e 8)
Petrdleo.
b) 48.4 Billones
Cat. Heterogénea.
100 Billomes+ c¢) 22.9 Billones
Cat, Homogénea,
d) 8.7 Billones

¢ B)

o o)

Ziegler-Natta,
e d}
10 Billones-+
1 Bi11dn-
100 ¥illones FESR TS W —t

. L 4 3
T ¥ T L

1925 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Pigura 1: Crecimiento de la catdiisis en el siglo XX. Valor
en délares de la produccién mundial,

Dentro de les reacciones catalizadas en fuse homogdnea,
1a hidroformilacidn ha alcanzade una importancia abrumadara,
hasta 1977 1la cepacidad mundial para todon los productos bi
droformilados es mayor & 4,1 millones de toneladas por afio.

Durante los proximos afios se espera un incremento & 6,5 mi-
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llones de toneladas por ado. La olefina mds importante como
" materia prima es propeno y conduce a n-butanol y 2-etilhexa
nol como productos finales. El pafs que mds se sirvo del pro
cego de hidroformilacién es Alemania, donde mds de 1.1 millp
nes de toneladas de productos gquimicos fueron eslaboredos me-
diante dicho proceso, siendo los productores prindpalss Basf,

Ruhrchemie y Hﬂla?a

2,~ Bases Quimicas,

La hidroformilacién puede llevarse a ¢abo con una gran
cantidad de olefinas: intermas, terminules, lineales y'rami
ficadag., Las olefinas 02_20 representan la materia prima in
dustrial mde significativa, ya gue son importantes blogques
de construccidn en la industrie petroquimice y pueden sger
convertidas en gran escala a una variedmd de productos oxi-
genados, tales como: alcoholes, aldeh{dom, cetonas y 4cidos
53

carbox{licos?” La reaccidn ocurre sélo en presencia de cier
tos catalizadores: carboniloe de metulee de transicidn, ge-
neralmente rodio y/o cobalto. Mezclas de aldehfdos son los
productos tf{picos de la reaccldn, que resulten de la unidn
del grupe formilo a uno u otro de loe dtomos de carbono gue

inicielmente presentan el doble enlace.

RCH_CH,CIIC
Cat 22
B~CH=CH + CO + H >

R*CH—CH3
CHO

Por regle general, el n-aldehfdo esta presente en mayor

proporcidén gue el iso-aldehfdo en la mezcla de reaccidn. Adke
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mds le estr_uctura y tamafio molecular de la olefina como sus
trato influye en el curgo de la reaccidn. Adn cuendo el es-
queleto carbonado de la olefina es retenido en el aldehfdo
oxo, el doble enlace puede migrar de una posicién terminel
a uwia interne resultundo un mayor numero de componentes al-
dehfdicos en la mezela finel, Si la ieomerizacidn se reali-
za con el catalizador de hidroformilacidn y se permite el ¢
quilibrio total por medio de una temperatura y tiempo de re
sidencia apropiados, entonces los isémeros de doble onlace
de esta olefina proporcionarén los correspondientes aldehf-
dos,

Por otra parte, la velc'acidad de la reaccidén es reducida
por ramificacién en la olefina, particularmente cuando 1a
ramificucidn eptn presente en el Atomo de curbono oleffinico
Le rumificacidén en ambos lados del doble enlace puede impe-
dir marcedamente la reaccidn, como en el caso del -2, 3-dime
til-2-penteno,

Los compuestos o complejos de Co, Rh o Bu que se emple
an ccmo cutalizadoree, pueden eptar modificados con emines o
foafinae como ligantes con el ffn de influir en su activided
¥ selectividad. Loo compuestos de Co son utilizados prefe-
rentemente en los procesos induririales debido a su bajo cos
to ¥y su alta actividad.

A pesar de que el n-aldehfdo domina en la mezcla inomé-
rica, todos los procesos industriales hacen lo posible me-
diante modificaciones del catalizador y de las condiciones
adecundas del proceso, para aumentar esta accién debido a su
mayor significado induntrial, La relacién n:iso puede estar
influenciada en cierta proporcidén por la temperatura y 1la

presidén parcial de CO, Sin embargo, un efecto decisivo seal
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canza a través de la modificacidn del sistema catalfticq lo
cual es posible por el intercambio de ligantes en el dAtomo
central, ambas veriantes se uean industrialmente y conducen
egencialmente a los resultados siguientes?l

a) Los complejos catalfticos modificados con eminas tercia-
rias, fosfitos y en particular fosfinas (tridutil o +4rife-
nilfosfina) producen un incremento en el contenido -n- con
una consecuente disminucién en la velocidad de hidroformila
¢ién, decayendo la selectividad hecia el aldehido,

b} Empleando catalizadores de Rh en lugar de los de Co, ge
inecrementan 1a velocidud de hidroformilacidn y la selectivi
dad en favor del compuesto carbonflico, pero ademdas se en=
cuentra unu diesminucién del -n-aldehfdo ya que se promueve
su reduccidn.

El efecto del ligante sobre la relacidn n:iso, puede ser
explicada por una disminucidn en le denpgidad electrérica del
4tono central junto con los efectos estéricos del cataliza-
dor, Liguntes de gran volumen impiden el ataqua al dtemo de
carbono interno y entonces aumentan la porcién -n- enel pro
ducto de reaceién,

Ademds de la formacién indeseable del iso-aldehideg como
ge @efinldo en un principio, y la yu tumbién mencionada isome
rizacidn del dodle enlace, existen vurias reacciones parale
1as ¥y consecutivas que dependen del tipo de cataligador yde
las condiciones de reaccién que pueden afectar la selectivi
dad hacia el -n-zldehido. La hidrogenacidn de la olefina a
un hidrocarburo saturado es una de las reacciones paralelas,
Ademds de la hidrogenacidén de los -n- e iso aldehfdos & los
alcoholes correspondientes, la condensacidn aldélica, forma

cién de éateres del dcido férmico y la acetalizacidn, sm %g
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das ejemplos de reacclones consecutivas. De acuerdo con lo
citado anteriormente, y en funcidén del tipo de catalizadery
de las condiciones de reacciédn, los posibles productos en u

na reaccidn de hidroformilacidn, podrian ser:

Condensacién aldélica

iﬂo , ,IHO | iHO
RCHZCH:CHé——*RCHZCHZCH3 + N HCHZCH3 + HCHQ HCH3 + RCHZCHE H2
Alcano l AldeIidoa l
CHZOH CHEOH iﬁzoﬂ
-RCdCHzcﬂs + RCszHCH3 + RCHZCH2 H2
| Alcoholes

Esterea del dcido fémico

Entonces existe todn una serie de problemas de optimiza
cidn que daben resolverse antes de que se logre una selectl

vidad mdxima en favor del aldehfdo lineal,

3.~ Mecanismo

a) Activacidn Molecular.53

La activacién de la moldcula, es el pimple proceso de
convortir un sustrato en mds reactive, comparado con la reag
tividad del mismo en ausencia del catalizador?6 Un cataliza
dor es un compuesto que acelera una reaccidén quimica sin pre
sentar cambios o alteraciones durante todo el proceso La co
ordinacidén a un ién metdlice, induce cambioa en la distribu
c¢idn electrdnica del ligante que puede modificar dramAtica-

mente au reactividad, La coordinacidn no adlo influye en las
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propiedades del ligante, sing también en aquellas del 1dn me
tdlico. La reactividad del centro metdiico eata influencia~
da por curacter{sticas electrdnicas y estdéricaa de los Mgn
tes periféricos. Bn sf, muchas de las reacciones de los car
bonilos metdlicos, involucran el ataque del sustrato al een
4ro metdlico y no al ligante CO, por %tanto esto puede verse
mejor como la activacidn del idn metdlico por CO en lugar

de lo contrario.

1) Activacidn de Hondxido de Carbono.
Bl mondzido de carbono es un ligante donador sigma - ex—
tromadamente debil, Existen tres modos de coordipacidn: ter

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

o=

g f
N
(1) {111) (11)
IR.  2100-1850 co > 1850-1700 cn™l 1600 cm -
La coordinacidén de tipo terminal es la mds comin. La cg
brdinacién del CO al metal de traneicidn produce una pertur
bacidén electrénica en el CO, la cual depende de varios fac~-
tores, tales como la naturaleza del metal, su carga, estado
de oxidacidn y la naturaleza de otros ligantes presentes, Bg
ta perturbacidn generalmente conduce a un incrementc de 1a
reactividad hacin el atagque por nucledfilos, tales como el
ién hidrdxido o el idn alcdxido o aminas, etc., es decir el
CO ma vuelve més electrofflico, Cuanio el metal esta en un

entado de oxidueién alto, la transferencia de densidad eleg
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trénica a partir del CO al metal es mayor, y por tanto, vuel
ve al primero mds susceptible &l ataque aln por nucledfilos
debiles tales como el agun?z
0

111 III

|
oo o+ Hzo—am;—l:—or:——-m»m;l + co, + H

La pugceptibilidad al ataque por nucleéfilos no esta res
tringlda a nucleéfilos externos, probablemente la mds impor
tante modificacidn de la reactividad del ¢C es con relacidn
al ataque nucleofflico intramolecular por otros ligantes, ta
les como alquilo o hidrurc coordinados al mismo centro metd
lico, esto conduce a la inasercién migratoria la cual es una
caracterf{ntica principal de algunas reacciones catal{ticas
del CO.

La activacién de €0, a pesar de ser importante para reac
ciones posteriores, no es sguficiente para producir una reag
cién catalitica, para esto la interaccién simultédnea del ca
talizador con otras moléculas es necesarin. En el contexto
de la qufnica de la reaccién gas de sfintesis, le otra molé-

cula de fnteres es hidrdgeno.

11) Activacién de Hidrdgeno.

La habilidad pora activar hidrégenc molecular ha sido de
mogtrada por una amplia variedad de complejos solubles de me
tales de tranesicidn, también ocurre fdcilmente sobre muchas
superficies metdlicas. En cada caso la activacién conduce a
1a rupture de la molécula de hidrégeno para dar complejos de
nominados hidruroo metdlicos. Se han propuesto tres mecanipe
mon diotintos pare considerar la activacién del H2 per los
comple jos de metales de 'trc-u'wic:lén?o'33

~ Aicién oxidative: es la adicién do una moléculm neutra XY
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a un complejo metdlico transicionmal que posea sitios vacan~
teg de coordinacién,

RhCl(Ph3P)2 + Hy

—)

Rnaz(c1)(Ph3P)2
~ Ruptura heterolftice: es la reaccidn en la que dos molécu
las neutras I-Y sufren la ruptura de un enlace de tal mane-—
ra que ambos electrones permanecen en uno de los dos fragmen
tos que pe separan, con la consecuente recombinucidn de las

eppecies de carga opuesta.
Ruc12(m:3p)2 + Hz——-)m(c1)(m3s*)2 + HCL

= Ruptura homolftica: es la reaccién en la que dos moléulas
X-Y sufren la ruptura de un enlace de tal forma Qque ambos
fragmentos que se separan contienen un electrdn, con 1lu pos
terior recombinucidén entre las especies generadas.

2Co(CN); + Hy———2C0(CN)H

2

En 1a quimica de le reaccién del gas de sintesis es de
relevancia la activacidn del H2 por los carbonilos metdli-
cog, la cual ocurre por medio de disociacién tdrmica o foto
qu:[mica41 produciendo especies coordinadas insaturadas, 1la
subsecuente adicidn oxidativa de H2 properciona hidruros de
carbonilos metdlicos, Los carbonilos metdlicos dinucleares
reaccionan con HZ molécular por ruptura del enlace metal-me
tal hacia intermedisrios paramagnéticog, Por ejemplo: la ac
tivacidn de H, por el precursor catalitico de la hidroformi

2,29
lacién coz(co)a.
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COZ(CO)B: 002(00)7 + CO
C02(00)7 + H2$002(CO)7H2-——)HCO(CO)4 + I‘CO(CO)3

Hc:a(cc:)3 + - co@aco(co)4

b) Insercién Migratoria y Bliminacién.

Brn los procesos catalizados por metales de transicion, B
activacidn del sustrato vi{a coordinaciédn y adicidén oxidati-
va es generalmente seguida por insercién migratoria del 1li-
gante, En este proceso dos ligantes coordinados al mismo cem
tro metdlico, sufren inte_raccidn mutua como se muestra en la

ecuacidén general.

X
J! Y o KXY
Estos procesos son en la mayorfa de loe casos, reversi-
bles, Bl proceso inverso representa una eliminacidn del gru
Po X a partir del asustrato coordinaedo X-Y. Bn las reaccimes

de gas de sfntesis estos son dos procesos importantes.

1) Insercidn de Monéxido de Carbono.
ElL CO fdcilmente pufre la insercidén intramolecular en &

enlace carbono-uetal, como se indica enseguida:

La reaccién inveolucra migracién del grupo alquilo al &—
tomo de carbono del CO y es por tanto mds correctamente des

crito como una migracién de alquilo. La reaccién es reversi



19

ble y la fuerza motriz para la reaccidn es 12 coordinacién
de un ligante (el cual en muchos casos es CO) al sitic va-
cante creado por la migracidn del grupo alquilo.

El proceso de insercidn ha gido dificil de estudiar en
los comple jos cataliticamente activos de Co y Rh involucrae
dos en 1la hidroformilacidn, debido a la naturaleza 1£hil del
intermediario acil-metal. Estudios mecanfsticos de incercién
de CO se han llevudo & cabo con complejos de alquilpentacar
bonilmanganeso FMn(CO)5 los cuales son menos reactivos.

CHBMn(CO)S + CO=————CH conxn(co)s

3

Incrementando la presidén de monéxido de curbono, €1 equi
librio se desplaza a la derecha., Cuando la reaccidn se efec
tué con *3co marcade, ningin carbono marcade es encontrado
en el grupc acetilo del producto, demostrando que el grupo
matilo migra al CO ya coordinado al metal, La reaccidén pro-
cede & travém de un intermediario pentacoordinado al cual se

adiciona un ligante CO como se muestra abajo.

6o
CH co .- GO 0 0
& | eo @ | ~co 6 | o
co £o co

La insercidén de CO es un paso importante en una amplia
variedad de reacciones de CO catalizedas por Co y Rh, tales
como: hidroformilacién de olefinas, carbenilacién y homolo-

gncidn de metanol.
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La insercidn de 1& olefina en el enlace hidruro-metal, es

un pasoe importante en las reaccionaes de hidrogenacién e hi-

drofoermilacidn catalizadas por metales.

CH=CH, ———— (l)H ‘LHZ
r——H X

La reaccidn implica una migracién del ligante hidruro al

dtomo de carbono de la olefine coordinada, la reaccidn in-

versa, la 2liminacién P de hidrure en la que un hidrégeno

p en una especie alquil-metal migra al centro matdlico es u

na via de descomposicién comunments obgervada para muchos
comple jom, de hecho, 1a facllidad de eliminacidn del hidrd-
geno P es respongable de la inestabilidad de muchos compueg

tos algquil-metal.

Se han presentndo evidenciae que indican que la presen-

cia de un eitio de coordinncidn vucante en el metdl es un

requisito necesarlo para una eliminacidn del hidrégeno B .

La isomerizacidn de olefinas catalizadan por metales, ge

neraladnte involucra 1n inserciénm de olefina agi como la e-

liminacién del hidrégeno B .

oy H\CH
c/ 2

—_— ¥ I == M

H AN
N H—CH
o, / 3

3
S

CH

En la hidrogenacidén catalitice el complejo intermediario

alquil-matal es roto por “2' via 1la adicidn oxidativa de hi
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drégeno y la eliminacidn reductiva del producto saturado, En
tanto que, en la hidroformilacién el intermediario alquil-

metal sufre insercidén de CO seguiia por hidrogendlisis.

H

a—u——H———nz—u + M—H
R—M—L
B—ﬁ—m sy B—ﬁ—-rj}——ﬂ——-; B—CH + ¥—4
1

En la hidroformilacidn catalizada por HCo(co)4 ¥y comple
jos relacionados, la insercidén de la olefina en el hidruro
carbonil metdlico es un paso importante, Generalmente ese con
sidera que la adicién del hidruro metdlico a las olefinas,

proceds por una insercién cis concertada,

oc, co 0

R.CT N

BCO(CO) ———) HCO(CO) —2—-—-2—-) OC—C'O -GR -—)OC o—C0

2
H----uaa H\ P
cR,

co

0 00
0C~-Co—C0
FIC(R)Q—CR2

Ademds, 1la adiecidén antimarkovnikov en la hidrofommilacién
catalizada por Co es favorecida por la adicién de ligantes

fosfina. Bato es atribuido a los efectos estéricos del 1li-

ga.rrl:e?3
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c) Regla de los 16 y 18 Blectrones.

La eastabilidad de los complejos de coordinacidn de los
elementos de transicidn, puede predecirse en base a la regla
de los 18 electrones ¢ rezla del gas inerte., La regla pre-
dice: que un compuesto deberd ser estable cuando la suma de
los electrones de valencia en sl metal y aquellos contribui
dos por los ligantes ¢s 18, estoc da como resultado una con=
figuracidn estable semejunte & la de los gases nobles y ge
dice que el metel esta saturado.

BEn la entidad catalftics HCo(CO)4, el cobalte posee 18
electrones, nueve alectrones de valencies, el hidruro contri
buye con un electrén y 1oa'cuatro CO contribuyen ocon dos eleg
trones cada uno, por tanto tiene una configuracidn eatable.
Para que los complejos metdlicos sean catalfticamente acti~
vos, en la esfera de coordinacidn debe existir una vacante
o ser creada por disociacidén de un ligante o por sustitucidn
de un ligante por el austrato%7'53

La generalizacién de la regla de los 18 electrones para
predecir configuraciones egtubles, conduce & la formulacidn
hecha por Tolman de la regla de los 16 y 18 electrone557 pa
ra identificar las vias de reuccidn preferidas en la catdli
sis homogénea, Basicamente eata, establece que un proceso o
talftico procederd mediante una secuencia de pasos de diso-
ciacidén y asociacién de ligantes, en las cuales 8l interme-
diario tendrd 16 y 18 elecironea de valencia de menera ale
ternada, Rats regla puede ilustrarse a travée del meceniamo
propussto por Heck y Breslow (figurs 2) empleando 002(00)8
como precursor catalftico, para la hidroformilacién de al-

qunnos%9'30
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—L0__s
2HCo(C0) , == HC0(CO)
186) (16¢) \mu‘:‘cx
HCo(C0) ,(RCKTTH)
HOH,,CH,CHO (189)
Co,(00), RCH,CH,Col€0) |
i Jle—
co
) RCH,CH,Co(C0),
18
ROH ,CH,CHO (18¢)
—l0 s "
RCH,C0H,C0C0(C0) , T ECH,CH,0000(C0)
(18e) {16e)

FPigura 2: Mecanismo de la reaccidn de hidroformilacidn cata
lizada por carbonilos de cobalto,

El mecanismo involuera como paso inicial un equilibrio
entre el dicobalto occtacarbonilo y ¢l hidrure de tetracarbg
nil cobalto, esta §ltina eapecie considerada como 1a forma
activa del catalzzador? 163 conforme transcurre la reaccién,
1a principal v{a de generacidn de estn crpecie es la renc~
cién entre el aciltetracarbonil cobalto con Hg.
Co,{C0)g + Hz‘..“‘:_"'_“’.__“"ZI{Co(CO)4

18e

Rr:oca(co)4 + Hz————)RCHO . HCo(CO)4

Enseguidn, €l hidrure de tetracarbenil cotalto sufre um

digociacidn de CO pura dar una especie insaturada con L6 o=
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lectrones.

HCo(cO)‘%.‘_——_..—L Hco(co)3 + ©CO
16e

El hidruro de tricarbonil cobalto formado, posee une po
picién de coordinacién libre, la cual es ocupada por 1a ole

fina mediante laz formacidn de un complejo ‘IT?G

R—CH=CH, + HCo(CO),———R—CH==CH,

HCO(CO)3
18e

Bl cual se rearregla via formacidn de un enlace C-Co a
un comple jo q. Aqui puede resultar la isomerizacién ya que
el Co puede unirse al carbonoe dltimo o penfltimo. La esne- ~
cie mencionada al reaccionar con CO es convertida en un al-

quil tetracarbonil cobzlto,

R—CH=TH
¢\\; 2 —".-—ncuecnz—w(co):*ﬁ_cn—‘b-—— RCH,CHz—C0(C0) ,
F—Co(C0) 3 166 18e

Esta Wltima sufre unk migracidn del grupo alquile {pro-
veniente de la olafina coordinada) al £tomo de carbono del
CO dando luxar & la formacidn del intermediario aciltricar-
benil cobulte, que al reaccionar con CO produce el acilte-

tracarbonil cobrlto.

0 co o g£o

Q RCHzchE" o] RCHBCH2 0

18e 16e 18e
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Pinalmente, el intermediario generado sufre ruptura me-
diente adicidén oxidativa de Hz produciendo el aldehido y la
entidad catalftice activa, Una reaccién alterna que da como
producto el aldehf{do, es la reaccidn entre el aciltetracar-
bonil cobalto con la egpecie activa HCo(CO)if"38 generando
el catalizador original.

RCHZCH2CDCO(CO)4 + Hz——éacao + HCo(co)d

rzcnac}iacoco(co)4 + HCo(CO)4—-—)RCH0 + 002(0018

bado lo anterior, los aldeh{dos se producen a través de
doc rutas alternas, sin embafgo, debide & =su mayor concen-
tracién la v{a del hidrégeno es mds favorecida (80°C y 95
atm. CO/H2 1:1} y puede incrementarse en condiciones més sg
veras (P. ¥ T.). En tanto que la vfa del HCo(co)4 esta limi
tada principalmente & su concentiracidn y no te espera que au
mente &l incrementar las condiciones de reaccidn. Por tanto
se puede concluir que bajo lag condicionec de la hidroformi
lacidn catalitica, 1la ruta del hidrdgeno es la principal res
ponsable para la formacidn del aldehfdo, Experimentos rea-
lizados con D, publicados recientemente apoyan estos resul-

2
tudoces

4 ,- Efecto de 1las Condiciones de Reaccidn,

a) Temperatura.

- Se ha obgervado que en el proceco de hidroformilacién,
a1 incrementar la temperatura de overacién aumentn la velo-
cidad de reaccidén y consecuentemente disminuye la formacién

del aldehido 11neul€4 El patrén de disminucidn en la rela-
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cién n:iso, de los aldehfdos isoméricos resultantes con el
aumento de teamperatura, se aplica casi para todos los alque
nos. Con oL-olefinas, en el intervalo de tempersztura 80-180%
1la relacidn n:ico cse de aproximadamente 3=5 a 0,8-2, Desg~
viaciones considerables en 1a relacidn ge encuentran £élo
cuando los factores estéricos desempefian un papel importan
te, E1 ejemplo mejor conocido es la hidroformilacidn de ismo
buteno que produce una relacién n:;iso cercana a 40:1 respeg
to a 1a formacidn favorecida de -3-metil butanal comparada
con -2,2-dimetil wropanal.

La formacién de varios aldehfdos isoméricos, 2l emplear
olefinaa con dobles enlaces internos, tambidn esta determi-
nada por su velocidad de isomerizacidn con catalizadores de
cobalto?3 A lSOOC o por debujo de esta temperatura, la velo
cidad de icomerizacidn ez muy inferior comparada con la ve-
locidad de hidroformilacién. Consecuentemente las olefinan
terminales e internas generan preferentemente aldeh{dos 1{-
neales y ramificadon respectivamente,

Por otro lado, los carbonilos de rodio, ademds de ser ca
talizadores bastante activos para la hidroformilacién tam-
bién incrementan la velocidad de isomerizacién en las olefi
nas,

Para seleccionar la temperatura de hidroformilacidn mds

adecuada, se deben considerar los aspectos siguientes:

- La velocidad de reaccidn.
- E1 efacto de la variacidén del producto: relacidn n:iso,

- Loa factores que determinan la relectividad del aldehfdo.

En cuanto a las rcacciones paralelas y consecutivus, eg
tas se hacen nds notables con el aumento de temperatura en

la hidroformilacién., Los hidrocarburos resultan via ln hidre
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genacidn del alqueno, amlcoholes mediante la hidrogenacién
del productv aldehfdico y formiatos de alquilo junto con pro
ductos de condensacién a través de reacciones consecutivas
{condensacién, aldolizacidn, formacién de acetales, etc.),

Se favorece la formacidn de grandes cantidades de alde-
hidos ramificades, por el ugo de altas temperaturae de Teas
cién, cuando pe requlieren como producto finel los alcoholes
ya que ge les emplea para 1la fabrioacidn de plastificantes
y detergentes,

La modificacidén de los cataiizadores clasicos de cobal-
to, mediante sustitucidn de los ligantes CO por fosfinag o-
cagiona ademds de un aumento en 1la selectividad de la -n~hi
droformilacién, un aumento en 1a estabilidad térmica del ca
talizador HCo(CO)an, un incremento en la actividad de hidre
genacién aef como tambidn una disminucidén en la actividad oxo.
Bl efecto de 12 temperautura de reaccidén sobre la relacidén
n:iso esta determinadu asimismo por el tipo de ligante pre-
sente en el catalizador, Como consecusncia de la fuarte ac-
tividaed de hidrogenacién, los productos de reaccidn con los
carbonilos de cobalto sustituidos por fosfinas, no son alde
hidos sine alcoholee?a

Los catalizadores de rodio modificedos sufren una pérdi
dn gimilar en su actividad, En suma, el grade de formacidn
del aldehido lineal es fuertemente dcpendiente de la tempe-
ratura de reaccién., Lo cual hace que varias industrias im-
portantes se vean obligudas a operar a temperaturas abaj de
120%,

b) Presién.
En la reaccidn de hidroformilacién se requieren tanto tem

peraturas como presiones mfnimas de unia mezele CO:H, cuya re
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lacidén es 1:1. Se debe mantener una presién parcial minima
de CO para asegurar la estabilidad del carbonilo. Los procg
soa industriales usan hidruros de carboniles no modificados
¥ los pardmetros usuales son: temperatura mayor & 100°G ¥pre
gidn total de B80-350 atm.

Lag presiones parciales de CO e H2 tienen diferentes e-
fectos sobre la velocidad de reaccidn., Una presidn parcisl
baja de CO, inicialmente aumenta la velocidad de reaccidn la
cual decae durante la misma. Bsto ocurre con ambos cataliza
dores de Co y Rh. Aparentemente el catalizador se encuentra
originalmente insaturado con respecto a CO y se forma bajo
cierta preeién de CO.

Al aumentesr la presién parcial de H_ aumenta la veloci-

dad de reaccién e incrementa la concentiacidn del hidruro,
egto me ha observado en una serie de reacciones con CO:H2 na
yor a uno?s El efecto do las presiones parciales de CO e H2
sobre 1la exteneidn de las reacciones laterales tambidn es
digno de mencioner, una presién parcial baja de CO general-
mente incrementa el grado de la reaccidn de hidrogenacién
que ocurre in situ, con lo cual se estimula la formacidén del
alecohol y del hidrocarbure (via reduccidn del aldehido y o-
lefina reepactivamente). Por ejemplo, se ha observado que,
en reactores comerciales para la hidroformilacidn de propi-
leno, la participacién del producto 1fneal disminuye alrede
dor de 0.3 Kg/100 Kg da propileno al reduclir la presiéa par
cial de CO 15 atm. & una presidn total constante mantenida

en el intervalo de P, 125 & 150 atm., ademds aparace un mar

co
cado incremento en el rendimiento de butanol. En algunos ca

sog, tal hidrogenacidén para obtener los alcoholes 04 eg el

propésito principal de la variante del procaso.
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Varios investigadores han estudiado el efecto de la prg
sidén total variadvle de C0:H, sobre la distribucidn de isdme
ros utilizando como susbtrato otras olefinas, tules comu: otp
lefinag superiores, olefinas internns?s cicloolefinas y ter
penos%l

La méxima, posille, velocidad de reacecidn, resulta me-
diante precién parcial alta de HZ ¥ el mayor rendimiento po
sible de inémeros lineales a través de presién percial alta
de CQ, Ambag caracterfsticas se combinan de la mejor maners
pera tener un aprovechamiento eficiente en lu alimentacidn
de gases sl gigtems de acuerdo ccn las ecuaciones siguien~

tes,

RCH::CH2 +« DO+ HZ *E;ET-—9RCHECHBCHO

RCHZZCH2 + €O 4+ 2H2"E;;t‘9HCHECHZCHEOH

Esto significa que une relacién molar de CO:H2 1:1 ha si
do empleada como una de las condiciones Sptimas del proceso
pura la produccidn del aldehido, asf come la formacidn del
aleohol que esta determinada por una relacidn CO:H2 de 1:2,

Bn los cetalizadores medificados 1a posicidn de enuilj
brio, er 1n renccidn siguiente, puede ester inrfluenciada per
la nucleofilicidad de los ligantes y por le presidn parcial

de CO.

HCo(CO),  + 933,——-—-———" }100(00)39113 + CO

En efecto, una reduccidn en la presidn parcial de CO, de
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ber{a desplazar el eguilibrio & la derecha conduciendo & una
mayor fdrmacidn de isdmeros lineales comparedss omm HCo(CO) 39,58

En analogfa » loa catalizadores oxo no modificados, el
pumento de ia presién parcial de H2 (disminucién de la rels
¢ién CO:H2 a presidn total cons:ante) ;gmenta no sélo la ac
tividad de los carbonilos de Rh = o Co; sino tanbién su ten
densin a la hidrogenacidn, For tanto se intents mejorar la
actividad de los inicialmente inactivos complejos de fo y
Rh modificados con fosfinag, via la reaccién de gas de sin-
tesia enriquecidn con H2‘ Entonces se incrementa la hidrogze
nacidén del aldeh{do asf como también las cantidades de los
hidrocarburos saturados.

3¢ han reslizado estudior en donde la presidn total va-
ria pero la relacién CO:H, es 2:1, con el objeto de supri-
mir en tanto eea posible la hidrogenacidn del propileno.

Por otro lade, el comportamiento de los catulizadores mo
nonucleares de Rh con reapecto a la preesidn, indica que la
regiosslectividad de loo mismos disminuye con &1 incremento
de presxdnlz 147
c) Catalizador.

Una comparncidn de las actividades que presentun varies
metales de transicidn, hacia la hidroformilacidén, determina

53

una marceda preferencia por Rh y Co,” cuyns velocidades re-

latives se muestran enseguida,

Rh>Co>Ru>bm>Fe>Cr, Mo, ¥, Ni

k 103104 1 107 1074 107 0
rel.

Bxisten dos tipos de catalizadores homoséneos de mota—
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les de transicién, gue son empleados en log procesos de hi-

droformilacidén a nivel industrial:

i) Carbonilos de Co y Rh.

i1) Carbonilos de Co y Rh modificedos con fosfinas,

Los carbonilos de cobulto fueron loe primeros cataliza-
dores que se usarcn comercialmente por Ruhrchemie y adn, en
nuestros dfas, representan el 80% de la cepacidud induetrial
pare la hidroformilacién., Las condiciones tipiczus de reac-
c¢ién involucran temperaturas de 110—180°C y presiones en el
intervalo 200-350 atm, La ecpecie activa HCo(CO)4 asf como
el precursor chtulftico 002(00)8 tienen alta volatilidad y
bajn estabilidud, lo cual hace que cu separacidn del produg
to (aldehfdo) sea bastante diffcil, Limitaciones mfis sering
por el efecto que producen sobre las entidades mencionadas,
son las condiciones severas de reaccidn requeridas y la mo-
derada selectividad en aldehido lineal, Relaciones t{picas
n:iso obgervadas son 3-4:1 y aproximadamente 75-80% de se-
lectividad en aldeh{do, Debido & las limitaciones que pre-
sentan ectop catalizadores, se han realizado diferentes ine
vestigaciones cuyo objeto fué el de encontrar catalizadores
més eficientes. Esto llevo a la introduccidn de sistemas de
Rh y Co modificadosn con fosfinas% 1la adicidn de PR3 a lop
sistemus de Co, incrementa el porcentaje de aldehfdo lineal
del producto, sumenta el poder de hidrogenacidn del sistema
catalf{tico dando alta aelectividad en alcchol, asimismo es-
tabiliza el ~tstema catalftico permitiendo el uso de presio
nes bajas de GO {5-10 atm,) y temperaturas aproximadamente
del orden de los 2000(:}3'16'63 En el proceso dagarrollade

por Shell, la especie catalitica activa es Hco(co)3(R3PL Bs
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"te catalizador modificado con fosfina presenta la ventaja
de convertir en forma directa la olefina terminal en el al-
cohol lineal. Bl proceso Shell se utiliza principalmente pa
ra 1a manufactura de aleoholes grasos a partir de & -plefi-
nag de 08-015. Cuando se usan carboniles de cobalto como ca
talizadores en la hidroformilacidn, el aldehfdo es hidroge-
nado en un paso geparado usando un catalizador de hidrogena
ciédn convencional.

Log carbenilos de cobalto modificados con fosfinas son
eficlentes catalizadores de hidrogenacién, por tanto la hi-
droformilacién e hidrogenacién pueden llevarse a caboen wm
sola etapa. Una ventaja adicional es la relacidn alta n:iso
comparada con la de los catalizadores no modificados (8:1 y
4:1 respectivamente), Este incremento en la selectividad ha
¢ia los productos lineales, se debe al volumen estdrico y a
la capacided aceptora/donadora de las foafinag terciarias,
lo cual ejerce consecuencias completamente drdsticas en la
regioquimica de las reacciones catalizadas por complejos or
ganometd{licoo, Diferentes tipos de fosfinas pueden ser usa-
das para modificar los carbonilos antes mencionados, los e-
fectos electrénicos y entéricos son pardmetros que es nece-
aario conoger al disefiar un sistcma de este tipo%8'57'65

Por otro lado, la estabilidad de los catalizadores modji
ficados simplifica su recuperacidn y reciclaje ya que el al
cohol producido puede destilarse a partir de la mezcla que
conticne el catalizador. Una desventrja del mismo es el con
suzo de la olefina por su transformacidn en el aleano egrres
pondiente, asimismo, otra limitacidn es la baja actividad
del catalizador modificado, 1a hidroformilscidn con HCo(CO)BHJP
a 180%C es aproximadamente cinco veces mds 1lenta que con
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HCO(CO), a 145°C,

La setividnd superior de loz carbonilos de Rh sebre los
de Co fué demostrada en el labormtorio, sin embargo, su apli
cacidén comercial estaba impedids debido a 1s baja relacidn
niiso, el anterior problema se resolvid con el descubrimien
to de gque log catalizadores da Bh modificados muestran alts
actividad y gran selectividad por el aldenh{do 11nea1%2La hi,
droformilacidn con Rh fud implementada comercialmente por
Unidn Carbide, pero teniendo come desventaja ru alto costo,
el fh es mucho mdas caro que el oro y aun pérdidas del orden
de ppm pueden tener un efecto muy significativs en la econg
mie del procesc,

En eztudiocs recientey se enconiro gque 1n  hidroformila-
cidn de propenc se llevo n cdbo empleands szPeg(CO)4 como
catalizador, a 100-150% y 70-140 atm. en donde la eapecie
activa es HPe(GO)ZCp. Tazbién 1 y 2 hepteno fueron hidrofor
milades e hidrogensdos a 0T y 0 aim, 00:H,, 1:1 con Ir(L)(Coé)z
o Ir(L)(Cad)(PPha) como catalizador?s en donde ILepirazol y
Cod=zeiclodeca~1, 5«dieno.

Ademds, se ha reportade que lag fosfinus terciarias dan
producto de descompoeicidn por ruptura del enlace carbono~
fhaforo cuando reaccionan con carbonilos metdlicos, tales [1=}
mo Rha(co)la, coz(co)a o Ru3(00)12 bajo las condiciones ex~
perimentales de 1ls hidroforwmilacidn, Tal ruptura actua como

un modo de desactivacidn del catalizador durante la reac-—
ciénll,la,ﬁl

d) Concentracién del Catalizador.
Bl efecto de 1a concentracidn de Co gobre 1a relseidn

n:iso del aldenido es bastante comnlejo, se han reportado e
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sultadoes contradictorios al respecto?2 tal vez esto ha suce
dido porque se han ignorado el efecto del tiempo de residen
 cia y el papel del disolvente,

La concentracidn del catalizador es més imnortante para
controlar el grado de conversidn y la formacidn de subnro-
ductos. El tipo y extenaidn de lna reacclones consecutivas
de log aldeh{dos resultantes, asi como 1la reaccidén paralela
(hidrogenacidn de la olefina) estan influenciadas por 1a con
centracién del catalizador, Esta proniedad puede explotarse
sl lop alcoholes se requizren como productos finales. Gran-
deg cantidades de cataligndor incrementan la conversién del
aldeh{do al alcohol sin presentarse cualquier reaccién late
ral que pudiera causar una disminucidn en la selectividad?2

Se ha encontrado que &l incrementar la concentracidn del
catalizador se forman ésteres a partir de aldehfdos, par tan
to 'disminuye la selectividad hacia el alcohol. Mientras tan
to la extensidn de la recaccidn paralela cambia sélo ligera-
mente gobre un amplio intervalo de prueba,

5i el doble enluce, en la olefina, se éncuentra en una
posicidn estéricamente desfavorable, serd mayor la formacidn
del alcano al incremcntar 1a concentracidn de catelizador,
Resultndos opuestos se han publicado en la hidroformilacidn
con catalizadores de Co y Rh mndificados. De acuerdo con Ru
pilius, en }a hidroformilacién de -l~penteno con HCo(CO)a—
[}(-n-Bu)é] el producto lineal aumento de T4.5% con 0.1 g
de catalizador/0,l mol, de olefina & 85% con 2.0g/04 mol?o
Similares resultados se reportaron con catalizadores de ru-
tenio modificados,.

Pycci deterwino que la conversidn del propileno y la hi

drogenacidn del butanal aumente al incrementar la concentra
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cidn del catalizador?s
Bn la hidroformilacifa de ~l-hexeno con mco[}(csas)r’]y
Brown y Wilkinson establecieron que la concentracidn dptima
del catelizador depende de la concentracidn de 1a olefinm y
mencionaron como regla nue altas concentraciones de propile
no pecesitan bajae concentraciones de catalizador para obte

ner velocidades dptimas de conversidn en aldenfdo.

e) Tiempo de Residencia de loa Resctivos,

El tiempo de residencia tamdién muestra efectos nsolre la
resccidn de hbidroformilacidn, Periddos de remccidn largos in
crementan la conversidn mediante la dieminucidn del conteni
do de olefina residual, Por otro lado, la sé¢lectividad dis-~
minuye en base al incremento en 6l nidmerc de remcciones pe~
cundarias?i Esto se observa claramente en la figura 3, al au
mentar el periddo de reaccidn de tO a tl la CA] dianimye de
Co a C__.Le composicidn del contenido del reactor correspon
de & [Al:} + [:CI'] + ED; AL aumentar la conversién de Cpy

Csy {un menor aumento en la conversidn) se debe necesitar wn

a

tiempo de residencia largo, de Y, a %,, casi una tercera pr

te. A t, la composicidn de produitos es [:Azj + ECZJ - [:Da']
¥ &3 mucho menos favorable comparado con tl' Quando la con~
can_tracién de la olefina cae de cm a ze la velocidad de
conversidn decae en forma proporcional & la concentracidn re
sidual con deterioracidn de la selectividad, Por esta razén
no es prudente conducir la conversidén de la olefina resi-
dval, pars evitar pérdida de lr misma, La principal conver—
5i6n que ocurre en el reactor tome lugar a una concentrecidn
inicial de cm. Bl tiempo de residencia de los reactivos en
un reactor, eata delerminado tante por la conversidn desca-
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ble como por la selectividad de la reaccién principal con

relacidén & lag reecciones secundarias?’49

Go -+
fe]
e, 1 )
[D.;I 7 Enzj
C
i ageptepbetet e ::::L_A’_j [a,J
t, 7'1 v, min,

Figura 3: Efectos del tiempo de residencia de los reactivoes
sobre la reaccién de hidroformilacidn,

B.- Operacién Industrial de 1a Hidroformilacidn.

Hoy en dfa, el principal proceso induatrial catalizado
en fase homogénea es la hidroformilacidn de olefinas y esta
basado en catnlizadoree de cobalto con o sin fosfinas como
ligantes, Log pasos individuales del proceso industrial gse-
rdn explicudos usande catalizadores de cobalto en la hidro-
formilacién de la olefina cunntitativamente mds importante
como materia prima: propeno. El proceso puede dividirse en
tres etapas:

s) Hidroformilacidn (incluyendo la preparacidén del cataliza

dor).
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b) Separacién del catalizador,

¢} Aielamiento de log productos de reaccidn.

a) Hidroformilacién, E1 cobalto, ya sea como polvo metdli-
co, hidrdéxide o como una sal, es colocndo dentro de un reag
tor de presidn de acero inoxidable, que reacciona con el gss
de sf{ntesis en la fase liquida baje condiciones de hidrofor
milacién con suficiente rédpidez para form&r hidruro de car-~
bonil cobalto, A pesar de que el producto de reaccidn de la
¢lefina generalmente sirve como disolvente, mezclas de alca
nos pueden utilizerse pera este propdsito, Entonces el .pro-

peno reacciona con H, y GO formando una mezcle de n e iso by

tiraldeh{dos. El AH ge la reaccidn eg de nproximadamente 28
a 35 Kcal/mol de olefina y es removido del sistema mediante
upa caldera de enfriamiento., Bl producto crudo oomdensado
conaiste de aproximadamente 80% de butiraldehfdos, 10-14% de
alcoholeg 04 y formiatos de butilo, finalmente 6-8% de va-
rios compuestom con alto punto de ebullicién. La relacidn
n:igo butiraldehidos es de 75:25 a 80:20, La gelectividad

del producto €, slcanza un velor de 82-85%, 15-1T% De prope

no esta presenie como compusstos de alfo punto de ebullicidn
0 se consume como gBS propanp, La convergidn y las aelecti-
vidades dependen de una manera compleja de numeroasas varia-
bles del proceso, Una alta velocidad de formacidn del alde-
hido (industrialmente daaeabl'a) depende en gran manera de la

concentracidén elevada o del cociente de la pregién parcial,

d] aldehidé - " lefinale] Caof HZ—-—
it - pCO
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Eato puede efectuarse de las dos maneras siguientes:

1) Mediante una presidn parcial baja de CO,

ii) A través de concentraciones altms de cobalto y olefina
as{ como una presién parcial alta de B,.
Una presidn parcial baja de CO produce aumento en la ve

locidad de hidroformilacién, Sin embargo, una presidn mini

ma de CO dependiente de la temperatura de reaccidn debe man
tenerse para asegurar la estabilidad y consecuente activi-
dad de la entidad HCo(CO)4.

Si, por ejemplo, la presidn parcial de H, en el gus oxo

o la concentracidén del catalizador se increminta. entonces
la velocidad de formacién deseada (conversién de propeno} lie
g6 a ser mds grande, lo obstante, la selectividad del n-bu-
tiraldenfdo es simultidneamente disminuida debido & una hidrg
genacidén adicional hacia el alcohol y la formacién del pro-
pano es mayor. Por lo tanto para obtener alta selectividad,
la converaién del propeno deber{a ser disminuida. Esta pre-
caucién pronto alcanza su l{mite debido 2 intervalos de tHem
po que conducen a un rendimiento no econdmico.

La optimizacién del proceso es bastante complicado, ya
que las variables del mismo que se pueden manipular, inter-
actuan unas con otras. El problema asociado con la hidrofor
milacién de propeno, es 1a obtencidn de isobutiraldehido el
cual no tiene una aplicacidén econdmica adecuada. Las modifi
caciones al proceso de hidroformilacién involucran princi-

palmente otros sistemas catal{ticos con el f{n de desarro-

1lar un aumento en la selectividad del n-butiraldehfdo.
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b} Sepsracién del catalizador. Los productores a bage del
proceso oxe, han desarrollade tres procedimientos con ciere
tas modificaciones pars la separacidn del HCo(CO)4 a partir
de los productos lfguidos de la reaccidn. Esta entidad cata
litica debe ser rewmovida de la mezcla de reaccidn por les ma

zones sigulentesn:

- Los ¢arbonilos de metales de transicidn pueden depositarse
en las columnas de destilacién durante el trabajo, condu-
ciendo a probleman en el procese y control de calidad%4

- Trazas de metales pueden iniciar considerables reacciones
laterales durante la destilacidn de loe sldehidos,

- La inmediata separscidén y recuperacidn del catalizador mg
tdlico podrfe facilitar la economia en el reciclaje gel ca

talizador%o’24’48

Los métodos usadoa para separar el hidrure de carbonil

oobalte a npaxrtir de los productos oxo, mon:

i) Reciclaje del cobalto en la entidsd activa Hco(co)4 sin

cambiar su estado de oxidacidn,

ii) Descomposicidn térmica o fotoqufmica, que conduce prine
cipalmente al cobelto metdlico, lo anterior implica el
cambio en el estudo de oxidacidn de Co:l#co?

iii) Conversién de cobalto en rales de CQ+2 generelmente $o

lubles en aguu, Lo cual implica cambio en el estado de
oxiducidn de CO:E—900+3

El proceso Kuhlman€4 involucra el reciclaje de Co‘% El

catalizador HGo(CO)4 es convertido inicialmente al tetracar
bonil cobalteto de sodio al exponerlo a una solucidn acuosa

de NaZCOJ.
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2HCo(CO), + Nazco3——-—-—>2Na['_bo(co)4] + €O, + HLO

Despuds se separan las fases, la orgdnica virtualmente
libre de cobalto y una solucidn acuosa que contiene 1la sa)
de cobalto, La fase mcuosae es tratada con HQSOQ, el hidruro
carbonil cobalto es liberado y se extrae con la olefina que

pe emplea como sustrato y se alimenta al reactor,

ZM.ECO(CO); o-—-—>2aco(co) +  Nays0,

Le idea fundamental del reciclado de Co“1 tambidn prope
ne que los productos oxo deberfen ser destilados bajo pre-
siones parciales altas de CO e HZ' durante este paso de ge-
paracién la estabilidad del HCo(CO)4 esta asegurnda, Cam u
na congecuencia de la mayor estabilided de los catalizadares
modificedos de Rh y Co, estos pueden separrrse de los pro-
ductos oxo por calentamiento, Los carbonilos no modificados
se descomponen por calentamiento, consecuentemente cobalto
metdlico finemente dividido esta presente en el fondo de los
producton de destilacidén, un cambio en el estado de oxida-
cién ha ocurrido, de cola e ®m enriquecimiento resi-
dual de cobalto en las mezclas de reaccién destiladas, ha
permitido proponer que los residuos pecados de la afntesis

oxo gean reciclados a la mezcla para servir como soporte del

catalizador.
-1
Loa procesos que involucran el paso de oxidacidn Co a
+
Co+2 eatdn representadoe por varios compuestos de Co 2 que

son producidos en forma de sdélidoe heterogéneos, por ejem-
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plo, formiato de cobalto es obitenido por tratamiento del pro
ducto oxo conteniendo HCo(CO)4 con oxigeno y dcido férmico.

El ciclo de cobalto en la sfntesis oxo se completa por
la reintroduccién del cobalto recuperndo, ya sea como Cobl
en la forme de HCo(CO)A, come cobalto metdlico o como sl de

cobalto suependido en un lfguido adecuado,

c) Aislamiento de los productos de reaccidn, El producto de
reaccidén libre de cobanlto, se eepara mediante destilacidn a
presidén normal. Inicislmente se aisla una mezcla de n e iso
butiraldehfdos que posteriommente, debido a pequeflag dtferen
cias en el punto de ebullicién (10°C), es separeda en sus
conponentes puros ucando una destilacidén fraccionada, El re
siduo de la mezcla de aldehfdos contiene n e iso butanol que
provienen de la hidrogenacidn del aldeh{do durante la reac-
cién oxo, as{ como otrog subproductos tules como: formintos,
acetales y los llamados aceites pesados. La mezcla residual
eg directamente hidrogenada y trabajeda hacia los alcoholes,

Cuando se usan olefinas superiores en la hidroformila-~
¢idn, el aislamiento de los aldeh{dos correspondientes gene
ralmente no se lleva a cabo y el producto crudo ec hidroge-
nado hacia una mezcla de n e i=zo alcoholes inmediatamente

después de remover el catalizador de cobalto.

6.- Bl Problema N:Iso en la Sintesis Oxo.

Al determinar que la relacién méxima de producto lineal
& ramificado es 80:20 para la reaccidn oxo catalizadae pxr &s
temas de Co no modificados, se ha observado que la forma-
cidn del aldehfdo isomérico es generalmente mds representa-
tiva (tiene mayor porcentaje) que las otras reacciones eecun

darias y/o paralelas, Por tanto, el estudio de este tipo de
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aldenfdo, he sido objeto de congiderable atencidn.

a) Propeno y butenos.

Bajo condiclones experimentales de hidroformilacidn se
obtuviercn 30 Kg de isobutiraldehido y 20 Eg de varios sub-
productos a partir de 100 Kg de propileno. En tanto que los
1 y 2 butenos & isobutileno presentes como una mezcla, su-

fren hidroformilacién dando varios productos.

M GHO /\/\CHO
CO/H

o )v -

b

. Los 1 o 2 butenos producen de 50-80% de n-valeraldehfdo
y de 20-50% de ~2-metil butanal, los que despuda de la hi~
drogenacida son marcados coume alcohol amflico. Loa isdmercs
individuales, obtenidoes via la destilacidn del aldeh{do o &l
cohol, pueden usarse cowt intermediarios, En algunas ocasio
nes ge require un contenido relativamente alto del iasdmero
iso para aplicaciones especiales, uns de ellas es la prepa-
racidn de lubricantes sintéticos. Ademda, se obiiene wa can
tidad congideruble de -3-metil butanal y muy poco de 2,2+
dimetil propanal a partir de la hidreforuilacién de isobuti
leno. Bn este case los isdmeros se emplean individualments,

ya sea com¢e aldeh{do o alcohol.

b} Olefinas superiores como materia prima.
Generalmente, 1a hidroformilacidn &e pentenss y hexenos

no tiene impacte industrial, Sin smbargo, la conversifn de
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~l-hexenos en n-heptaldehf{do podria ser significativa, ya qu
el dcido heptanoico o mezclas n-iso del mismo son importan-
tes para ls manufactura de lubricantes pintétices.

La distribucidén isomérica deseable de los productos oxg
egta deteminada principalmente por su aplieacidn. Entonces
mezclas isonéricas de deidoz carboxflicos de: 07/8, 08/9,
°9/1o' son particularnznte deseables en forma de la mal me~
tdlica correspondiente, la curl es altamente goluble en acel
te propiedad que ae utilizs para la manufactura de desecan-
tes en pinturas, X

Por otro lado, en la manufactura de alcoholes para de-
tergentes, via la hidroformilacidn de K~olefinas de clo-lﬁ
&5 deseuble que las cantidades de los productos secundarios

sean minimas,

T.—- Hidroformilacién de Eatructuras Particulares,

Basicamente todas laa olefinas pueden ser hidroformila~
das, no obstante, difieren en su reactividad, Wender y Marko
hicieron un estudio sistemdtico de la relacidén entre la ep~-
tructura de la olefina y la velocidnd de reaccidn?z

Las olefinas terminales lineales reaccionan méds rédpida-
mente con catalizadores de cobalto. La velocidad disminuye
ligeramente al aumentnr el peso molecular, La velocidad de
reaccidn de olefinas internaas es casi la tercera parte ds su
isémero terminal, Siempre existe una disminucién en la velg
cidad de reaccién cuando la olefina esta remificada, la dip
mimicidn més significativa ocurre cuando la olefina posec
sustitucién alquflica en uno de los dtomos de carbono del dg
ble enlace, Ramificaciones & mds de un dtomo de carbono tig

nen menor cfecto,
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Las olefinas ciclicas exhiben un comportamiento varia-
ble, en tanto que el ciclohexano reacciona muy lentemente,
ciclohepteno y ciclopenteno reaccionan mds rdpidamente que
las olefinas lineales internas. Bl aumento de la velocidad
de reaccidn en esgtos compuestos, es debida a su tendencia a
reacciondar de tel manera que se elimine la tensidn on el am
1lo causada por el doble enlace, Heil y Marko presentaron la
secuencia de velocidades de reaccidén de varias olefinas con

hidruro carbonil de rodio.

Estireno 2> n-Olefinas > n-Olcfinas > Olefinas > Olefinas
Terminales Internas Monosust} KBultisug
tuidas tituidaa

También e establecid que de los dos isdmeros cis=-trana
~2-octenos, el isdémero cis es el mds reactivo hacia la hi-
droformilacidn. Le isomerizacién del doble enlace puede ser
cetalizade asimismo por precurgores de la hidroformilacidn.

La distribucidén de los productos de reaccidn, a partir
de la hidroformilacién, depende en una considerable exten-
pién de la estructura de 1la olefinu y de las condiciones de
reaccidn aplicudas. Olefinus que no pueden ser isomerizadas:
etileno y olefinae que no cambian su estructura después de
1a isomerizacidn del doble enlace, olefinas ciclicas no susg
tituidas, eiempre generan productos de reaccién uniformes.
En todos los otros caeos se obtienen mezclas de aldehfdos
isdmeros.

La hidroformilacién de olefinas terminmles lineales, ba
jo condiciones del proceso oxo, conduce & la formncidn fave
rable de aldehfdos lineales (55-80%), cuando la longitud de

la cadena incrementa, e observa una cafda en la proporcidn
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‘del aldehfdo lineal. A tempernturas altas las olefinas in-
_ termas no sustituidas den cas{ la miema distribucidn de mp
ductos como las &€ ~olefinas,

Nienburg y Ken.:.lemans‘M encontraron que en la hidroformi
lacidn de isobutileno, se forma -3-metil butanal casi exclu
sivamente y 8dlo 5% del producto sltamente sustituido, avn
bajo condiciones extremss (220°C y 420 etm.) las cuales nor

malmente favorecen la formacidn de estructuras romificadas,

CH
//L\~/’CH0 -
C=CH, + CO + HZ——-—) + —CHO

2

3 5%

De lo anterior ase dedujo que el grupo formilo general-
mente no se une al 4dtomo de carbono aue inicialmente es in-
saturado y disustituido.

Durante el proceso oxo la formacién de varios de los al
dehfdos isoméricos eg indegeable, Debido a esto, se han he-
cho numerosos estudios con el fin de generar productos de
reaccidén uniformes al alterar las condiciones de reaccidn.
Variaciones en la distribucién de productos oxe pueden obte
nerse cuande hidrure carbonil ée rodio o cobalto con ligan-
tes, reemplazan el hidruro cerbonil cobulto. Rendimientos &l
tos de aldehidos rwmificados se obtienen al emplenr carboni
los de rodio.o mezelas de carbonilos de Rh y Co en lugar de
carbonilos de cobalto,

La reactividad de los sistemas de rodio y cotalto es a
fectada notablemente si estos son modificados. Estos catali
zadoreg contienon generalmente trialquilfosfinas u otros com

Puestos trivalentes de féaforo, arsdnico o antimonio que fun



46

¢ionep como donadores de elscirones. Asf aquellos complejos
de curbonil cobalto con fosfinas terciarias catalizan la hi
dreformilacién de olefinas (180°c ¥y 30 etm.) y producen par
ticularmente rendimientos altos de aldehidos y alcoholes 1i
neales usando come sustratos X-olefinas. Los sistemas de
este tipo tienen aplicacidn en sl proceso oxo Shell y san e
pecialmente adecuados para la manufactura de alcoholes ya
que hidrogenan inmediatamente los aldehidos.

A teamperaturas de reaccidn altas (180-20000) 1 podero-
sa tendencis hacia la hidrogenacidn de los complejos de car
bonil codbalto con fosfinas terciarias hacen que el sustrato
olefinico so reduzea & 1a parafina correspondiente én cant}
dades notables. En contraste, la hidroformilacidén con carbo
niles de cobalto conteniendo como ligantes alquilfosfitos,
detiene 1la reaccién en ol estado aldehido adn a altas temps
raturas sin que ge produzcan alcoholes,

En esta parte bibliogrdfica se han analizado lag dife-
rentes caracterf{sticas de la reaccién oxo, particularwente
las que corresponden a la formacién de aldehfdos y como se
puede constatar el proceso tiene una gran nplicacidn,

En el cap{tulo siguiente, se presenta el protocolo expe
rimental observudo en el presente trabajo 8l estudiar la
reaccidén de hidroformilacidn de ~l-penteno. Bl sistema usa-
do come presursor catalitico en fape homogdénea para ests oo,

ceso, fué un compuesto cerbonflico bimetdlico Co-Sn.
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1,~" " Aparatos.

Los espectros de IR se registraron en un espectrdmetro
de infrarrojo Nicolet 55X,

Las reacciones de hidroformilacién se realizaron en un
reactor Parr de Alta Presidn modelo A 430 P. Todas las opa~
raciones se llevaron & cabo bujo atmésfera de N, con la ayu
da de unm 1fnee mixta de N -vacfo.

Las mezclas de reaccidn fueron mnalizadas en un cromatd
grafo de gases Hewlett Packard 5890, equipado con detector
de ionizacidn y columna HP 225 (10 m X 0.530 mm) usande H2
como gas acarreador & una velocidud de flujo de 2 mi/min =&
temperatura programade de 40%c 1 min, 10% por mimito 65°¢,

Loz espectros de masas se determinaron en un aparato R10
~10 controlado por un sistema DPP 84 y la calibracidn se rea
1izé con FC 43 como estandar, las muestras fueron introduci

das utilizando la técnica de introduccién directa,

2,- Purificacidn de Disolventos.

El THF se pasa a través de una ocolumna empacada con alyf
mina recibidndolo en un matrez de pera de 2000 ml, se agre-

ga N9.2(20 anhidro agitando la solucidén, la sal se elimina

3

por decantacida y se somete ¢l disolvente a la temperatura

de reflujo en presencia de KOH bajo corriente de N, durante

24 horas, Una vez terminado este tiempo, el disoliente se
enfrf{a y separa del KOH, Pinalmente se adiciona sodio metd-
lico y benzofenona como indicador. E]l matraz se coloca nue-
vamente a reflujo bajo corriente de Ng. El disolveénte se re
cupers en un condensador equipado con una llave, que egta di

rectamente acoplado al matraz del disolvente, y se saca a
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partir de esta Wltima etapa de purificacidn, mediantz una je
ringa cada vez que va & ser utiliznde.
Similar técnica se emplea para purificar benceno y ace=-

tona & excepcién del reflujo con KOH.

3.~ Sintesis del Precursor Catalitico.

Tetraicls Tetrecarbonil Godaltato de Rstaio, Sn{to(c0),J,2"'7
A una solucidn de 12,0 g (35,1 mmoles) de 002(00)8 en S0 ml
de THP purificado y fresco se agrega una solucidn de 2.6 g

{ 10.0 mmoles) de 5nC1, en 50 ml del mismo disolvente. 1a so

lucidn libvera lantamenie CO mientras se agita a temperatura
ambiente, Despuds de 4 horas 1le& mezecla de reaccidn ge fil-
tra dando 1,8 g de c¢ristnles obscuroas del producto crudo, BL
filtrado se evapora & una cuarta parte del volumen original
Y se agite durante 24 horas a temperatura ambiente, La fil-
tracidn da 1.6 g adicionales del producto. Los productos cru
dos combinndos se extraen con 250 ml de acetona 1a cual se
evapora a aproximadamente 5 ml, dando 1 g de cristales bri-
llantes rojos obscures como products puro, el cual es sensi
ble al aire. Todas las operaciones se realizan bajo condi-

ciones estrictamente anserdbicas,

5ntl, +, 3c<:2(co)8

Sn@o(co)4]4 + Tdn, + 800

El espectro de infrarrejo del catalizador, en solucién
bencénica, muestra dos bandas fuertes a 2078 y 2018 omt y una
tercera bands debil a 1995 cm © las cuales son, de  acuerdo
con reportes previos%7 caracterfisticas de la especie mencig

nada, Figura 4.
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_.Pigura 4: Regién de vibracién carbonflica en el espectro de
infrarrojo de Sn@o(co);4 en solucidn bencénica,

En el espectro de masas se determina un fragmento con
n/z 776 que corresponde a SnCo4(CO);5 ¥ que representa & idn
molacular menss un grupo cuarbonile. Se ha observadom que en
el espectro de masas de derivados de carbonilos de cobalto,
el fragmento de mayor m/z observado es precisamente el idn
molecular menos un grupo carbonilo, este es un comportamien
to tiptco de estas especies quimicas. A partir de este frag

mento SnOo4(GO)I5 pe detectan pérdidas consecutivas de 28
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+

unidades {CO) hasta llegar a SnCo,, Figura 5.

4

Pragmento m/z Pragmento m/z
cot 59 Sn004(60)+ 496
sn' 120 $nCo,(C0)g 521
Snto™ 139 saCo,, (CO)¢ 524
SnGo; 238 SnCo3(CO)§ 549
SnCo; 297 snCo, (CO) 552
smr:o3(co)+ 325 suCo,(C0)] 577
SnCo (co)‘; 353 saCo, (CO)g 580
SnCo, 356 sm:a:s(c;o){1 605
SnCo3(CO)$ 381 SnCo4(CO)§ 608
snco, (CO) 384 snCo,(C0)y 633
SnCo3(CO)Z 409 SnCoq(CO);O 636
SnCo4(CO); 412 SnCo4(C0)Il 664
SnCo,(C0) 437 snCo,(C0) 1, 692
SnCo4(CO); 440 SnCo4(CO){3 720
SnC0,(C0) ¢ 465 SnCo4(CO);4 748
Snco4(00); 468 SnCo4(CO);5 1716
snCo,(C0) 493

Pigure 5: Datos del espectro de masas de Sn[:Co(CG)4:]4.

En el espectro de mesas realizado, se detectaron unica-
mente los fragmentos de Co* hasta SnCo4(C0)+ y los demds se
establecen de acuerdo con reportes previ.os.]:9

La estructura tridimensional de este complejo ha sido
confirmada por estudios de difraccidn de rayos x.“'a Figu-

ra 6.
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Pigura 6: Bstructura tridimensional de SnECo(CO)a:]4.

4,- Reacciones Catalfticas.

Todag las operaciones se realizaron bajo atmésfera de N2
utilizando las técnices convencionales de vacfo y Schlenk.
El disolvente, benceno, fué previamente purificado como lo
indica la técnice correspondiente. Las reacciones se lleva-
ron a cabo en un reector de acero inoxidable al cuzl ge le
introdujeron 100 ml de benceno mediante une jeringa hipodér
mice a través de un tapon de caucho bajo atmésfera de N, in
mediatumente despuds se agregd una solucién de 2.28)(103lj mo
les de SnE!o(CO)"]l1 disueltos en 30 ml de benceno, 9.14 mmo
les de -l-penteno y 30 ml de benceno de la misme manera, En
seguida se admitié H2/00 haeta nlcanzar la pregidén deseada.
Se 1llevo hasta la temperatura de operacidén y se inicié la a
gitecién durante el intervalo de tiempo determinado,

Las condiciones de reaccidn es{ como la metodologia ex-
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perimental para el resto de los exrerimentos son sere jantes,
salvo algunes veriantes como: diferencias en la relacidn
H2:Co, asi como lz olefina:Co, diferentes presiones totales
y presencia de ligantes, Loz datos de todos los experimente
ge proporcionan en la tabls 1.

Al término del tiempo marcado, la agitacidn se paxd y se
enfrid el reactor a temperatura ambiente., Loz gases se libe
raron a través de una valvula, se abrié el reactor y su con
tenido fué analizado por cromatozraffa en fuse vapor y espec
troscopia en el IR.

Algunos experimentos se monitorearon tomando muestras en
determinados intervaloe de tiempo mediante una valvula espe
cial integrada al reactor, Con los experimentos realizados,

se evaluaron los siguientes pardmetros de la reaccién:

a) Efecto de la presidn total en gas de sintesis (HZ/CG:'L)
empleando presiones de 500, 600, 700, 800, 900 y 1000 .

b) Efecto de una presidn total constante, pero relacidén HZ/CO
variable, De tal forma que: 32/00 =0,5, 1, 2, 3y4,

¢) Influencia de la presién purcial de Hz.
P.. & la mitad de 1a éptima,

P:: de tal manera que: H2/CO = 0.5, 1.0, 1.25 7y 1.5,
d) Influencia de la presién parcial de CO.

PHz a 1o mited de la éptima.

Feo
e) Influencia de 1a relacidn olefina/cobalto,

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

de tal maonera que: (20/1-{2 = 0.5, 1.0, 1.25 y 1.5.

¥anteniendo constante cobalto y olefina variable.
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Influencia de la relaciédn olefina/codalto.

De tal manera que: olefina/cobalto = 200, 150, 100 y 50,
Wanteniendo constante olefina y cobalto wvuriable.
Influencia de la presencia da ligante en el sistema,
Monodentado y bidentado,

Estudio del perfil de la reaccién empleando diferentes en
tidudes cataliticas,

i) SnEJo(CO)Q:u

ii) COE(CO)B

111) sn[Ce(c0),],/P(n-1u)

iv) Coz(co)a/P(n-bu) 3



Tabla 1: Copdiciones de operacién de las reasciones cat=d{ticas,

Pardmetros | Efecto de 1a presidn total en gas de sintesis Bfecto de una preaidn total constante pero
Ha/C0 = 1 Ho\/C0 variable
Condicliere 1 2 3 4 5 ] 7 8 Q 10 11
Sustrato
. . .1 Ry "a .18 9,14 | 9,14 9.14 9.14 9,14
(smotes) 9.14 9.14 9.14 9.14 9,14 g
- - - - - - - -
ca(’:gf:‘;" 2,26x10°]2.2805° | 2,2800° [ 2.28x357 |2, 26:00° | 2. 25015 |2, 28115% |2, 281157 |2, 28115 |2, 26m5° | 2, 28005°
D“;”*;";““ 160 169 160 160 189 160 162 160 160 160 160
]
Preatén 500 6 770 €00 %0 | 1090 80 BoO ) 800 800
(osi}
Belactda 1:1 111 11l 1:1 1:1 11 1:2° 111 2:1 31 4:1
H1C0 :
Tempagatura 150 150 150 150 150 150 150 150 150 150 150
o 266 I T3 765 E5) 203 70 205 230 263 200
Tienpo
{rors 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18 18

Susgtrato: <l.penteno
Catalizadors Safee(c0),J,

Disolvente: bencens

14



Tabls 1: Centinuncidn

Pardnstros | Influencla de la presidn parcial defInfluencia de im presidn parcial ce| Influencia de la relacidn olafing/Co
4. Pgp & 1a zitad de la dpiima co. PHz a la mitad de la dptica olefine variabdle, cobelts constants
w
Coniiciones 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Sustrato 14 L 4 . \ .14 . 14 4,57 9,14 13.78 | 18.2
eroles) 9 9.1 9,1 9,14 9,14 9.1 3.14 9 .5 . 3 7
°'2;;”‘;’” 2,2605° (2,26015%(2,28m3% (2,23110° |2, 28x15° | 2. 2918° |2, 28m8° | 2.28x15° |2, 28:8° |2, 280157 [2.28m5% 2, 28057
dles

Dimolvente B

0 0 160 [ 0 160 160 160 160 160 160 160

o) 16 16 160 16 €
Pf(:ig“ 600 809 90 | 1000 600 80 90 1000 800 €03 800 803
-}
’“:{‘f{‘:g“ 1:2 ul .25t | 1,60 211 11 1125 11,5 211 21 21 211
2
.

“’PS;"‘““ 150 150 150 150 159 150 150 158 150 150 150 153
%Y 200 700 250 200 203 2535 709 265 700 700 200 200
TLempo 18 18 18 18 13 18 18 18 18 18 16 18
(bre)

Sustratos -l-penterno
Catalizador: Sn [Cca(-’-‘\‘))43.t

DIisolventa:

berceno

96



Tabla 1: Continuwacidn

Pardmetros [Influencis de la relacidn |Influencia ligan | perfiles cinfticos de le reaccidn
8%e$§¥§4%2é olefina cte, te/catalizador con Coz(c0)g y snfCo(C0)sl4
W“e\s .
Condicionés 24 25 26 27 28 29 30 31 32
Sustreto 9.14 9,14 9.14 9,14 9.14 3.14 9.14 | 9.14 3.14
(mmoles) r 0
Catalizedor | 4 56015%11,52:005°|1,1700° |2,2600° |2.280.5° | 2,285 |5,06105° {2,283 |5.06105°
{moles)
Dlﬁ?;’;""e 160 160 160 160 160 160 160 160 160
m
Presién 800 800 800 €00 800 goo ¢ 800 800 800
{psi)
Relacidn . 5, ) . . 2, 2:1 2:1 2:1
Hyp O 2:1 2:1 2:1 211 2:1 11 : :
Te““(’égg‘t““a 150 150 150 150 150 150 150 150 150
R 200 250 200 200 260 200 206 200 200
Tienpo 18 18 18 18 18 18 18 18 18
{hrs) < I
. I 11 - -
Ligante 9.1;(]_65 9__1)(155 9.1:(105 Mnos
Sustrato; -l-penteno

Cetalizador: SnCCO(CO)4]4

Disglvente:

benceno

8: se usa como caztalizader Coz(co)8

I: ligante (n—bu)aP

II: ligante difenilfosfetano

LS



III RESULTADOS
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1) BEfecto de la presidn total en gas de afntesis, en la hi-~
droformilacidn de -l-penteno con SnE}o(cO)“:]4 en benceno
s 150°¢, H,/CO 1:1.

Tabla 2

Presién (psi)

Compuesto 500 600 800 900 1000
~l-penteno 36.23 |22.50 | 6.34 | 53.22 { 54,01
pentano 60.47 [12.03 111,22 6,34 2,33
aldehfdo ramificado 0,47 | 34.00 120,10 }119.67§ 14,47
aldehfdo lineal 2,82 131,19 149,16 ] 20.61 ] 29,18
alecohol remificado - 0.19 1 7.83 -— -
aleohol lineal -~ — 5.33 — -
aldenhfdo total 3429 | 65.19 | 69,26 | 40.28 | 43.65
alcohol total — 0,19 | 13.16 — —
tase trans, global 163,76 | 77.41 | 93.64 | 46.66 | 45,98
selectivided aldehfdo | 5.15 | B4.21 | 73.96 | 86,32 | 94,93
rel, lineal/remificmdo] 6,00 | 0.91[ 2,441 1,04 2,01

100
] © ~1l-penteno
x pentano
m aldeh{do ramificade
80 + 4 aidehfdo lineal
s aldehfdo total
//"‘-0
e
60 +
o [
A
40 A
. /o .
A
20 4 ° -
x "X
]
J } —- 1 + ¥

500 600 700 800 900 1000
Pigura 7 Presién (psi)
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2) Efecto de la presidn total constante (800psi) pero H2/C0
wvariable, de tal forma que la relacidén sea 1, 2, 3 vy 4;
en 1la hidroformilacidn de -l-penteno con SDEO(CO)434 en

benceno a 15000.

Tabla 3

Relacién

Compuesto 1 2 3 4
=l-penteno 6434 | 1,91 110,87 | 71.88
pentano 11.22 [11,35] 9.43 | 8.53
aldeh{do_ramificado 20,10 24,62 [ 24,56 | 6.59
aldeh{do lineal 49,16 [ 55.76 | 52,36 [12,97
alecoho) remificado Te83 1] 2,39 0.53 -
alcohol lineal 1. 5.33 ] 3.94 | 2.4) -
aldenfdo foted 69.26_| 80,37 | 76,92 | 19.56
falcohol total 13,16 5, 2.94 —
iana trans, zlobal 93.64 | 98,05 | 89,29 | 28,09
gelectividad aldehfdo [73,96 | 81.96 | 86.14 | 69.63
rel, lineal/ramificado 2.44 2.26 2,131 1.96

-l-penteno

pentano

aldehfdo ramificado
aldehfdo lineal

o alcohol total

® aldeh{do total

0071

POEmO

4
Plgura 8 Relacion Hy/CO
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3) Influencie de l& presidn parcial de Hz. PCO a la mitad
de la Sptima (400 psi), PH de tal manera que Hz/co:
0.5; 1.25; 1.5; en la hidro%armilacidn de ~l-penteno con

Sn@o(co)ﬂ4 en benceno a 150°%.

Tabhla 4

Relacidn

Comnuesto g.5 1.25 1.5
~l-penteno 54,72 5.41 1.27
pentano 4.65 | 4,131 2.85
aldehfdo ramificade 16.23 1 27.7 27.11
aldehfdo lineal 24,28 156,67 161,93
alcohol ramificado -— 1,58 | 2,15
alcohol lineal 0,09 | 4.051 4.65
aldehf{do total 40,51 [ 84,40 | 89,04
alcohol tetal 0.09 | 6,031 6.80
tasa trans., global 45,25 194,56 | 98,69
selectividad aldenfdo 189,52 | 89.25 { 90.22
rel, lineal/ramificedo | .49 | 2,04 { 2,28

1007

80

60

40

20

n

LS o
0.5 10 125 1 2.0
Relacion Hn/CO

Pigura g
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4) Influencia de la presidn parcial de CO. P, & la mited
de la éptima (400 pai), PCO de tal manera 2que co/sz
0.5; 1.25; 1.5; en la hidroformilacién de -l-penteno con

Sn[(!t:)(c())a]4 en benceno a 150°C.

Tabla 5

Relacidn

Compuesto 0.5 1.25 1.5

=l-penteno 4456 1 64775 117.50
pentano 3,18 | 4,001 5,35
aldehfdo ramificado 36426 | 27.64 | 25,19
aldehfdo lineal 52.23 | 57,36 151,94
alcohol ramificado l.43 1 1.51 -—

alcohol lineal 12,301 23] —

aldeh{do total 88,49 | 85.00 | 77.13
alcohol total 3,731 4.22 —

tasa trans. global 95,40 193,22 | §2.48
selectividad aldehfdoe 192.75 ] 91.18 | 93.51
rel. lineal/ramificado .44 | 2,071 2.06

10072 3

./—\.
go \
60

/"\A\‘

40

20

05 10 125 15 20
Pigura 10 Relacion CO/Hp
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'5) Influencia de la relacidn olefine/Co: 50, 100, 150 y
200, manteniendo la concentracidn del catalizador cons—
tante y la concentracién de la olefina variable, en 1la
hidroformilacién de =l-penteno con Sn[§0(00)434 en bence
no a 150°¢ ¥y 800 psi HZ/GO 2:1.

Tabla &

Relacidn

Compuesto 50 100 150 200

-l-pentenc 13.91 5.93 | 5,04 112,99
penteno 13,13 ) 9,151 5.74| 5.34
aldehfdo ramificado 16,76 | 25.54 | 28.26 1 23,56
aldehfdo lineal $1.64 | 53,23 155,81 | 58.09
alcohol ramificedo - 2,12 1.71 et

alcohol lineal 2,31 4,00 3.40 —

aldehfdo total 70,40 1 78,77 | 84.07 | 81.65
alcchol total 2,31} 6,12 ) 5.11 —

tapa trans, global 85.84 [ 94.04 {94.92 [ 86.99
selectivided aldehido 82,01 183.76 1 88.56 | 93.86
rel, lincal/ramificade | 2.75]| 2,08 | 1.971 2.46

1007

80

60

40

20

Figura 11 Relacion olefina/Co
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6} Influencia de ia relacién olefina/Co; 50, 100 y 150,
manteniendo la concentracidn de la olefina constante y
la concentracién del cetalizador variable, en la hidro-
formilacién de -l-penteno con SnB}o(CO)4]4 en benceno a
150°C y 200 pai Hy/CO 211,

Tabla T

Relacidn

Compuesto 50 100 150
-l-penteno 5.30 7 %.93]34.78
gentano 8,391 %.15] 9,30
gldehfdo ramificado 25.53 1 25,54 | 18,42
aldenfdo linea) 153,25 1 53,23 | 35,50
alconol ramificado 3.04 2.121 0.79
slcohol lineal 4,46 4.00 1.17
8ldanfdo total 78.78 { 78.77 1 53.92
alcohol total 7.501 6,121 1.49%
tasa trans. global 94.67 | 94.04 | 65.18
selectividad aldeh{do |83,21 | 83.76) 82,72
rel, lineal/ramificado { 2.081 2,08| 1.92

1007 v

60. =4

40 =

20 o

—_——
1 =3 4
$ ¥ |
50 100 150 200
Pigura 12 Relacion oletina /Co
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Jgg 7o
80 4
60 -4
40 4=

. aldehfdo 1lfneal

20 T \
o\-o\\. .
o o—21dehido ramificado
R e e S AN amme e B S
0.01 0.02 0.03 0.904 0.05
Pigura 13 mmol catalizador
7} Influencia de la presencia de ligante mono ¥ bldentado

en la hidroformilacidén de -~l-penteno con Sn[Co(CO) :] en
benceno & 150 C ¥ 800 psi_de H2/00 2:1., Relacidn ligan-
te/catalizador » 4,

Tabla 8

Ligante

Compuasto I 11
~l-penteno 14 .48 1 94,79
pentano - 9.69 | 3.32
aldeh{do ramificado 26,27 1 0.82
eldehfdo lineal 47431 1405
aleohol ramificado 0,566 —_
alcohol lineal 1.56 —
aldehfdo total 73.58 | 1.87
alcohol total 2,22 —
taga trang, global 85.49 1 5.19
gelectividad aldehfdo |86.08 | 36.03
rel, lineal/ramificado | 1.801 1,28

I: Ligante monodentado tri-n~butilfosfina
IX1: Ligante bidentado bisdifenilfoefetanc
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8a) Perfil cindtico de la resccidn de hidroformilacidn de
-l-penteno con SnE‘,o(co)“_':]4 en benceno a 150°C y 800 psi,
52/00 2:1.

Tabla Q

¥uestra (hrs)

Compuesto 2 3 5 6 18
~)=penteno 34,031 26.T4 | 6.691 6.83 ] 6,56
pentano 11,31 111,00 9,42 9,37 11,89
aldehfdo ramificado 17,89 120,02 ] 26,52 126,30 124,50
aldehfido lineal 36,75 142,22 | 56,32 156,16 { 49,82
alcohol ramificado -— -— — 0,08 | 2,40
aleohol 1lineal -— —-— 1,053 1,231 4,80
aldehfdo total * 156,64 162,24 182,84 {82,451 74,132
alcohol total - - 1,09 1.3 Y
tapa trans,globhal 65,95 {73224 1 93,29 193,14 { 93,14
selectividad aldehfdo 182,85 184,98 | 88,77 (88.53] 74.56
rel. lineal/rumificade | 2.05 | 2.10{ 2.12) 2.13] 2.03

100 2 4

80

60

40

20
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8b) Perfil cinftico de la reaccidn de hidroformilacidn de
-l-penteno con 002(0038 en benceno & 150°C y 800 pei

HZ/CD 2:1,

Tabla 10

Muestra (ars)

Compuegto 2 3 5 6 18
~l-ponteno 10.15 5.10 | 3.05 4,13 1 3.39
pentano T7.994 7.231 7.32 1 7.53 1 9.37
aldehf{do ramificado 24.76 1 26,54 27,21 | 26.66 | 24.1%
aldehfdo lineal 36,21 | 59,77 { 60,60 | 59,07 | 51.90
alcohol ramificado - — — — 3.29
alcohol lineal C.75 1 1,341 1,79 2.58-1 7.80
aldenido total 81..07 | 86,31 { 87.81 { 85.13 1 76,03
alcohol total 0.75 1.34 1.79 2.58 111.18
tasa trans, global 89,91 | 94,858 196,92 95,84 | 96,58
pelectividad aldeh{do !90.26 | 90,96 | 90.60 { 89,45 | 78.72
rel. lineal/ramificado 2,27 2,25 2,22 2,21 2.15
007+

80 +

60 -

40 -

20 -

-

<z

2 4 6 g 10 12 14 1 18
hrs.

Pigura 15
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8c) Perfil cindtico de la remccién de hidroformilacidn de
~l-penteno con Sn@o(00)4]4/(n-bu)3P en benceno a 150°C
y 800 psi HZ/GO 2:1,

Table 11

lduestira (hra)

Compuesntg 1 2 3 4 & T
=l-pentena 63,80 ] 35, 6R 1 PH.191 20,60 114,89 112,96
peatrne .64 4,65 1 8,191 B.G2 7.37 1 7.80
nldehfde ramificndo 15.01 {19.97 119,78 4 21.97 | #3,87 134,47
aldehfdo linenl 32,23 138,73 143,81 | 48,68 150,42 1 54,30
aleconhol ramificado - o - - - 0,01
alcohol 1lineal - ~= - 0.531 .82 1,02
aldehfdo_ total 47.24 | 55.70 163.60170.65 175,29 115,77
aleohol total - ~— == 0.63¢ 2,921 1,03
tana trana, slobal St 38 184,30 {72.791759.3% 1 85,08 1 87,70
nelagtividnd aldehfdo AALO0R ) 36,62 TRR,ED | KRG, 00 | 40,66 | 89.8)
rel, Uneal/vapificwio | 2.34 [ 2,281 2,211 2,20 | 2.19] 2.21

1007

Figura 16
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8d4) Perfil cinético de 1la reaccidn de hidroformilacidn de

~l-pentenc con coz(co)a/(n-bu)BP en benceno & 150°C y
800 psi H2/00 2:1,

Tabls 12

Kuestra (hrs)

Compue nto i 2 5 6 18

=l-penteng 26,16 {12,213 ] 5.15] 4.82 1 3,95
pentano 6,00 | 5.441 5,751 5.85 | 6,39
aldehfdo remificado 21.96 125,97 [ 27,23 127.07 | 23.72
atdenfdo lineal 45.40 ) 55,42 | 58,37 1 57.9) | 50.24
alecohol ramificedo - — 0.98 1 1.34 1 4,43
alcohol lineal 0.45 1,02 2.48 2.97°{11.25%
aldehfdo total 67,35 181,39 [ 35,60 [84.458 1 73.96
alcohol total 0,451 1,02 ] 3.40| 4.3 ]15,66
taga trans, global 73.81 187.,85194.81 195,14 196,03
selectividnd aldehfdo [91.26 | 92,64 { 90.28 |3a,32 |77,01
rel, lineal/ramificado | 2.06 2.13 2.14 ) 2.13{ 2,11
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Tabia 13

5n[ﬂo(00)4]4 sn[:c.:,(co)AJ4 Co,(C0)g [ Co,(CO) g [HCo(CO),
antes deapuds antes | después

3 co ozt S co et Pcoent|Beocat | ¥ co cn

30

1994 ? 1994 P 1995 P 1994 MP | 2043 MF
2012 MP 2016 MP | 2019 WP | 2019 MNP

2080 MP 2036 F 2069 P {2070 P

2068 D |

a) b)

Pigura 181 Espectros IR de la mezcla de reaccidn catalizada
por Sn@o(CO)JA. a) antes b) degpuéa.3?
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A partir de la tabla 2, puede obaervarse qua la conver-
eién en aldenfdos aumenta proporcionalmente con la presién
hasta un valor médximo de 800 psi para despuds disminuir a
presiones mayores, un efecto similar ha sido reportado por
Brevd.ss al usar C°2(c°)a como ¢atalizador, probablemente el
aumento en la presidn {més alte de un cierto valor} de lu-
gar a especies con diferente nuclearidad que resulten inac-
tivas, Al mantener constante la presidn total de 800 psi, vz
riando la relacién de gas de sintesis (tabla 3 figura 8) se
encuentra gque la mayor transformacidn del sustreto es obte-
nide 8 una relacién de H,/C0 = 2, sin embargo una concentra
cién mée elevada de hidrdgeno disminuye la velocidad de reac
cidn, pero para este sistems ep interesante hacer notar que
no se acentuan las propiedades hidrogenantes ya que la con-
veraidén en alcoholes o en el hidrocarburo saturado es cons-—
tante em todos los casos, 68 probable qus la cafda sdbita en
el rendimiento tenga origen en la disminucién de la presidn
parcial de CO la cual es importante para asegurar la presen
cia de la entidad catalftioa.

En ia tabla 4 y en 1la figura 9 se analiza el efecto de

la presién parcisl de H, & una presién de CO0 constante, un

sumento de la P, induc: una activacién de la catdlieim sin
pfectar la selec%ividad en aldehidos mientrds que un aumen-
to en la PCO disminuye la velocidad de re;‘c‘acidn, aste efec
to ha sido previamente reportado por Natte al utilizer
002(00)8 como precursor. A partir de este estudio ne fija-
ron las condiciones experimentales para las reacciones efec
tuadas posteriormente,

Al analizar la influencia de le relacién sustrato/cata-

lizador es llevaron a cabo dos series de experimentos, une
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de ellas comprendid el aumento en la concentracién de olefi
na manteniendo constante 1la cantidad de catalizador, como se
ve en la figura 11, la proporcién de productos se mantiene al
ta ¥y 86lo & una concentracidén de olefina constante y varifa
ble proporeién de catalizador el rendimiento decrece de manera
importante (figura 12) probablemente debido & un efecto de
dilucidn, ya que de acuerdo a las dimensiones ffeicas del
sistema continente de la reaccidn debe existir una cuncen-
tracidén minima de catalizedor en un volumen dade del disola
te de tal modo que pueda ejercer su actividad eficientemente,
En la figura 13 se analiza el efecto de 1la concentra-
cién de catallzador con respscto al mimero de _ciclos hora-
rios (turnover) para el aldehido lineal y ramificado, como
puede observarse el mimers de ciclos disminuye & medids que
la concentracidn dgl_’; metal sumenta lo cual de acuerdo a los

criterios de Laine,” esto indica la disgregacidn parcial del
sistema bimetdlico origina)l en una especie wmwds pequefia la
cual resulta ser la verdadere e¢specie catalitica.

Un estudio realizado acerca de 1la estabilided de
S!:I'_?!(')(CQ)“]4 con respecto a 1a presidn? indica que & bajas
presiones de CO (400 psi) el siguiente equilibrio es despla

zado & la derecha.

sn[izo(co)4]4-——‘:-"-5nﬁzo(co)4]2 +  Go,(co),

esto aunado al criterio anterior sugiere que el precursor
SHEO(CO)4:]4 da lugar & Co,(CO)g por eliminacién reductiva
para posteriormente producir Hco(co)4 y asi llevar a cabo sl

correspondiente cicle catalitico.
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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 metdlico se tenga una moldcula de ligante, del estudio
se observa que la adicién de una entidad bidentada inhibe
fuertemente la reaccidn, es posible que la presencia de una
o varias moléculas de la difosfina en la eafers de coordina
¢ién del cobalto induzca fuertes caracteristicas estdricas
que impiden la coordinacidén del pustrato, la adicidén de una
fosfina monodentada aparentemente no tiene influencia en el
sistema ya que la selectividad, la velocidad y la relacién
aldehfdo lineal/ramificado es practicamente la misma que en
el proceso donde no se adiéiona ligente, esto sugiere la exig
tencia de una especie en la cual no se tenge una entidad fos
foruda coordinada al cobalto que de por resultado un catelji
zador con una debil capacidad hidrogenante y una linearidad
caracterf{stica de un sistema no modificado, similar & lo re
portado por Mathey%7

Al llevar a cabo el estudio de los perfiles de la reac-
cién usando como preamscres catalfticos los sistemas Sn[___Co(co);]4
y 002(00)a modificados o no con tri-n-butil fosfina las uni
cas diferencias observudas son: 18 velocidad de la reaccidn
(geaeralmente mda lenta en el caso del sistema  bimetédlico
Co-Sn) y la nula influencia en el simtema por la asdicidn de
ligante, en cuanto a 1la primera ge refuerza el criterio an-
teriormente expresade en el cual el sistema original debe dar
lugar a la formacidn de 002(00)8 cspecie que cataliza el o
ceso, esta reaccién debe ser lenta lo cunl retarda la forma
cién de productos,

Cuando se lleva a cabo el estudio de la adicién de 1i-

gante al sistema catalftico, no se observa cambio alguno tam



15

to en la capecidad hidrogenante como en la relacidén alden{-
do lineal:ramificado l& cual casi siempre es igual a 2, és-
to estd de acuerdo con el equilibrio siguiente:

coa(co)GLzz 2 HCo(CO)BL_—r——“ 2 HCo(CO)3 + 21

la obtencién predominante de esta UWltima especie darfa una
entidad catalftica activa con una linearidad caracter{stica
de un sistema sin modificarg-’

Al efectuar el estudio por IR de la solucidn catalf{tica
antes y despuds de la reaccidén se obeserva que al wutilizar
Snfgo(co)‘;’4 como promotor, este debe dar lugar a ls especie
HCO(C0)4 ya que el IR de la solucidédn final muestra una ban-
da en 2036 (:m':L {fuerte) caracterfstica de la vibracién <&
€0 del mencionado hidrure {tabla 13 y figura 18) lo anterior
es un apoyo mds a la idea de que la especie precursora gene
re 002(60)8.

A continuacién se presenta un esquema que toma en cuenta
los hechos experimentales anteriormente discutidos y aue se

basa en el mecanismo hasta ahora aceptado de Hecky Bnesﬂ.cm?o

Sn@o(co)434
Sn[;!o((:o)[;[z
+
Co.,{C0) —52-721«.: (co) Co,(CO}
0 0 o
RCHO 8 A 2 8
— co 21,
}{Co(co)‘t aco
1@!00{;0(00)4 znco(co)3 4—7——,\ coe(co)sn2
2L H
2
00/ € ——alqueno + CO

Rco(co}4
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Al evaluar la entidad Sn[§0(00)4]4 como precursor cata-
1{tico en fase homogénea, se encuentra que dicho sistema
promueve la reaccidn de hidroformilacién de -l-penteno =a
una velocidad m4s lenta que cuando se utiliza 002(60)8. Las
evidencias experimentales permiten sugerir gue en las con-
diciones de temperatura y presidn usades el sistema bimetd-
lico original se descompone generando dicobdalto octacarboni
lo, compuesto que inicia el ciclo catalftico. Al parecer la
disgregacién de la especie cobalto-estaflo es un proceso gue
ocurrs lentamente de manera que el tiempo de residencim de
sustrato y reactivo es grande pero determina que 1a reaccidn
sea selectiva en aldenfdo inhibjendo su ulterior reduccién
en alcoholes, lo anterior implica que el estafio esta unido
al cobalto al menos durante una parte del ciclo catalitico.

Asimismo, se encontrd queé el precursor estudiado puede
operar con diferentes proporciones de hidrdgeno en el gas
de sintesis utilizado sin menoscabo de su actividad y ein

modificar su baja capacided de reduccién,
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