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Resumen

En este trabajo se describe la catalisis de la hidroesterificacion e hidroformilaciéon-acetaliz-
acion de 1-hexeno por los complejos de rodio(I) [Rh(cod)(amina),](PF,) (cod= 1,5-ciclooctadieno;
amina= piridina, 2-picolina, 3-picolina, 4-picolina, 3,5-lutidina o 2,6-lutidina) inmovilizados
sobre poli(4-vinilpiridina) en contacto con 10 mL de etanol; relacion molar [1-hexeno]/[Rh] =
100; [Rh]= 1x10™ moles y P(CO)= 0,9 atm a 100°C por 5 h. Los productos mayoritarios son hep-
tanoato de etilo, heptanaly 1, 1-dietoxiheptano provenientes de la reacciones de hidroesterifica-
cion, hidroformilacién y la reaccion de adicion nucleofilica de etanol sobre el aldehido formado,
respectivamente. La distribucion de los productos de reaccion depende de la naturaleza de la
amina coordinada al centro de rodio.

Palabras clave: Catalisis; complejos de rodio; poli(4-vinilpiridina); 1-hexeno; reacciéon de

Reppe.

Hydroesterfication and hydroformylation-acetalization
of 1-hexene in ethanol catalyzed by rhodium complexes
immobilized on poly(4-vinylpyridine)

Abstract

The catalysis of the hydroesterification and hydroformylation-acetalization of 1-hexene by
the rhodium(l) complexes, [Rh(cod)(amine),](PF,) (cod= 1,5-ciclooctadiene, amine= pyridine, 2-
picoline, 3-picoline, 4-picoline, 3,5-lutidine or 2,6-lutidine) immobilized on poly(4-vinylpyridi-
ne) in contact with 10 mL of ethanol; molar ratio [1-hexene]/[Rh]= 100; [Rh]= 1x10™* moles un-
der P(CO)= 0.9 atm at 100°C by 5 h, is described in this work. The mayor products are
ethyl-heptanoate, heptanal and 1,1-diethoxyheptane coming from the hydroesterification,
hydroformylation reactions and the nucleophilic addition reaction of the ethanol over the for-
med heptanal, respectively. The reaction product distribution depends on the nature of the co-
ordinate amine to the rhodium center.

Key words: Catalysis; reaction of Reppe; rhodium complexes; poly(4-vinylpyridine);

1-Hexene.
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Introduccion

La reaccion de Reppe puede ser utiliza-
da para producir acidos carboxilicos, éste-
res, amidas, anhidridos, lactonas e isocia-
natos entre otros, utilizando agua, alcoho-
les, aminas, acidos carboxilicos o mercapta-
nos como el reactivo ZH (Ecuacion 1) (1, 2).
Cuando el nucledfilo es un alcohol, el proce-
so es denominado hidroesterificacion. Los
primeros treinta afios de investigacion cata-
litica de la reacciéon de hidrocarboxilacion
implicaron, principalmente, el uso de catali-
zadores metalicos carbonilicos, altas tempe-
raturas y presiones de reaccion con bajas
selectividades en los productos (1, 3). Todos
estos catalizadores fueron utilizados en fase
homogénea, por lo que la utilizaciéon de con-
diciones severas u optimas de reaccion fue
limitada, dadala baja estabilidad térmica de
los catalizadores, ademas de la dificultad re-
lacionada con la separacion de los produc-
tos de reaccion.

H,C=CH, + CO+ ZH - H,C —CH,(0)Z [1]

Las naftas, las cuales constituyen co-
rrientes que se extraen del petréleo, estan
formadas por combinaciones de hidrocar-
buros insaturados y saturados; tipicamente
ellas contienen un esqueleto de 6 a 10 ato-
mos de carbono (4). Las naftas livianas, son
utilizadas principalmente para la formula-
cion de gasolinas. El contenido de olefinas
de una nafta FCC (Fluid Catalytic Craking)
es tipicamente de un 24% en peso (5) y debe
ser menor del 6% en volumen, segun las re-
gulaciones actuales. Cantidades mayores
de estos compuestos en la gasolina, dan ori-
gen areacciones quimicas en los motores de
combustion de los vehiculos a las altas tem-
peraturas de trabajo, formandose particu-
las solidas que obstruyen los inyectores y
sistemas de valvulas del motor, disminu-
yendo su eficiencia.

Con el fin de disminuir el contenido de
olefinas en las naftas, estas se pueden so-
meter a un proceso de hidrogenacion utili-
zando catalizadores heterogéneos, transfor-

mando las olefinas en hidrocarburos satura-
dos. En este proceso catalitico, por una par-
te, se consume una gran cantidad de hidro-
geno lo cual se traduce en un excesivo costo
y por otra parte tiende a disminuir el octana-
je de la mezcla, y por consiguiente su cali-
dad. Con la finalidad de elevar el octanaje de
la gasolina y mejorar la calidad de las emi-
siones, actualmente se utilizan diversos adi-
tivos oxigenados como el metil-ter-butiléter
o el ter-amilmetiléter. Sin embargo, se ha en-
contrado que estos compuestos al alcanzar
el medio ambiente, se depositan en fuentes
naturales de agua y que pueden ser ingeri-
dos por el hombre. Por consiguiente, existe
la necesidad de explorar otros tipos de aditi-
vos oxigenados que sean mas tolerables des-
de el punto de vista medio ambiental (5).

En tal sentido, las reacciones tipo
Reppe catalizadas por complejos de metales
de transicion podrian, en principio, ser apli-
cadas para la valoracion de corrientes livia-
nas de refineria, permitiendo transformar
las olefinas presentes en ellas, en compues-
tos oxigenados con alto valor agregado, tales
como ésteres, aldehidos, acetales, etc., que
podrian elevar el octanaje de la gasolina. Es-
tas reacciones permitirian, en principio, la
valoracion de la gasolina en un solo paso y
evitando la costosa hidrogenacion catalitica.

Los resultados que se presentan a con-
tinuacion constituyen un aporte al disefio de
sistemas cataliticos eficientes y estables
paralareaccion tipo Reppe enfocada hacia el
mejoramiento de gasolinas. La seleccion del
1-hexeno como molécula modelo se basa en
que ella constituye alrededor de un 33% de
las olefinas presentes en las naftas venezola-
nas (6).

Materiales y Métodos

El etanol y el 1-hexeno (Aldrich) fueron
destilados antes de su uso y el agua fue do-
blemente destilada. La poli(4-vinilpiridina)
(P(4-VP)) entrecruzada (2%) fue donada por
Reilly Industries. Todas las mezclas gaseosas
He/H, (91,5%/8,5%, v/v), CO/CH,
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(94,16%/5,84%, v/v) y CO/CH,/CO,/H,
(84,8%/5,1%/5,3%/4,8%, v/v) fueron ad-
quiridas de BOC Gases y fueron utilizadas
sin tratamiento previo. Los complejos de ro-
dio inmovilizados fueron preparados de
acuerdo al método reportado en la bibliogra-
fia (7). La concentracion de Rh de la solucion
sobrenadante de la mezcla de preparacion se
determiné por métodos espectrofotométricos
empleando un espectrofotémetro Perkin-El-
mer Lambda 10 UV-Visible, encontrandose
que la inmovilizacion de los complejos de ro-
dio en 0,5 g de P(4-VP) es mayor que el 99%.
Estos complejos seran referidos como com-
plejos Rh(amina),/P(4-VP).

Las corridas cataliticas fueron reali-
zadas en reactores de vidrio de 100 mL pro-
vistos de dispositivos para la obtencion de
muestras gaseosas. Una corrida catalitica ti-
pica consiste en la adicion en el reactor de 0,5
g de complejo de rodio inmovilizado, 1,24 mL
de (1 x 10” mol) de 1-hexeno y 10 mL de eta-
nol (0,17 moles). Luego la mezcla de reaccion
formada por dos fases (liquida y solida) es
congelada, desgasificada y llevada a tempe-
ratura ambiente. Este ultimo procedimiento
se repite dos veces mas con la finalidad de eli-
minar el oxigeno presente inicialmente en el
reactor. Posteriormente, el reactor y su con-
tenido es cargado con la mezcla CO/CH, ala
presion parcial de CO requerida (0,7 atm a
25°C; 0,9 atm a 100°C) y suspendida en un
bano de glicerina termostatado a 100°C por 5
h. La temperatura especifica fue mantenida a
+ 0,5°C mediante la agitacion continua tanto
del bano de glicerina como de la mezcla de
reaccion (provista de una barra de Teflon).
Después de 5 horas se tomaron muestras ga-
seosas de 1,0 mL (utilizando jeringas de pre-
cision (Sampling Corporation, modelo
70815) de 2,0 mL de capacidad) las cuales
fueron analizadas por CG. También, mues-
tras liquidas fueron extraidas y analizadas
por CG y CG-MS. El CH, fue utilizado como
estandar interno. La cuantificaciéon de los
productos organicos se realizé por el método
del factor de respuesta para el analisis por
cromatografia de gases (8).

El analisis de las muestras gaseosas fue
realizado en un cromatégrafo de gases
Hewlett-Packard 5890 Series II programable
provisto de un detector de conductividad tér-
mica con una columna de 2 m x 0,6 cm relle-
na de Carbosieve B de (80-100) mesh, utili-
zando la mezcla de He/H, como gas de trans-
porte. El analisis de las muestras liquidas
provenientes de la reaccion catalitica fue rea-
lizado en un cromatdgrafo de gases Hewlett-
Packard 5890 Series II programable provisto
de un detector de ionizacién a la llama con
una columna capilar HP-1 (methyl silicone
gum) de 50 m x 0,323 mm x 0,17 wm, utili-
zando He como gas de transporte. Los espec-
tros de masa fueron realizados en un croma-
tografo de gases Varian Chrompack 3800
acoplado a un detector de masa, Varian
Chrompack, Saturno 2000 empleando una
columna CP-Sil-8-CB (fenildimetilpolisiloxa-
no) de 30 m x 0,250 mm. La temperatura de
la columna fue programada de 60 a 290°C
(30°C/min) utilizando helio como gas de
transporte (1 mL/min). También las mues-
tras liquidas fueron separadas por cromato-
grafia de columna y analizadas en un espec-
trometro de “C y 'H-NMR Jeol Eclipse 270.

Resultados y Discusion

Estudios realizados por diferentes gru-
pos de investigacion utilizando los comple-
jos de rodio(I) del tipo [Rh(cod)(amina),](PF,)
y sus respectivos complejos carbonilados,
cis-[Rh(CO),(amina),](PF,) como precursores
cataliticos para varias reacciones quimicas
se basan en sus faciles preparaciones, altas
estabilidades, y alta o moderada actividad
catalitica (9-12). Por tal motivo decidimos
explorar el sistemas catalitico basado en la
utilizacion de los complejos de rodio(I), del
tipo [Rh(cod)(amina),](PF,) (cod= 1,5-ciclooc-
tadieno; amina= piridina, 2-picolina, 3-pico-
lina, 4-picolina, 3,5-lutidina o 2,6-lutidina)
inmovilizados en poli(4-vinilpiridina) en con-
tacto con etanol para la transformacion de
1-hexeno, bajo atmoésfera de CO, en com-
puestos oxigenados, en condiciones de reac-
cion suave.
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Enlatabla 1 se resumen los resultados
de la catalisis de las reacciones de hidroes-
terificacion e hidroformilacion de 1-hexeno
por los complejos [Rh(cod)(amina),](PF,) in-
movilizados en poli(4-vinilpiridina) en con-
tacto con etanol en atmosfera de CO. El ana-
lisis por espectrometria de masa de la frac-
cion liquida dio como resultado la identifica-
cion de heptanoato de etilo, heptanal y 1,1-
dietoxiheptano, provenientes de las reaccio-
nes de hidroesterificacion de 1-hexeno.
Ecuacion [2], hidroformilaciéon de 1-hexeno.
Ecuacion [3] y la reaccion de adicion nucleo-
filica entre el etanol y el heptanal formado.
Ecuacion [4] (13), respectivamente. Ejem-
plos de la formacion de acetales bajo las
condiciones de hidroformilacion, catalizada
por complejos de rodio en presencia de alco-
holes han sido reportados (15, 16).

Por otra parte, los compuestos isoméri-
cos del heptanoato de etilo, heptanal y 1,1-
dietoxiheptano fueron también identifica-
dos por espectrometria de masas, pero estos
no fueron cuantificados, dada la baja pro-
porcion en que se encontraban (al nivel de
trazas).

CH, (CH,) — CH = CH, + CO+ CH,CH,OH
—=82 s CH,_(CH,), C(O)OCH, 2]

CH, (CH,), CH = CH, +2CO+ CH,0
— 28 CH, (CH,) . C(O)H + CO, [3]

CH, (CH,)_ C(O)H + 2CH,OH
——CH, (CH,), CH(OCH,), + H,0 [4]

Por otra parte, el analisis de la fase ga-
seosa de las corridas cataliticas permitio
identificar la presencia de H, y CO, como
unicos productos gaseosos. El H, y cierta
cantidad del CO, producido provienen de la
reaccion de desplazamiento del gas de agua
(RDGA), Ecuacion [5]. El resto del CO, pro-
ducido proviene de la reaccion de hidrofor-
milacion del 1-hexeno, Ecuacion [3]. El agua
generada bajo las condiciones de reaccion
proviene tanto de la deshidratacion del eta-

nol como de la reaccion de adicion nucleofili-
ca del etanol con el heptanal, Ecuacion [4].

CO+ H,0 & CO, + H, 5]

Con el fin de determinar la posibilidad
que el H, proveniente de la RDGA hidrofor-
mile el 1-hexeno a heptanal en presencia de
CO bajo las condiciones de reaccion cataliti-
ca descrita en la Tabla 1, el siguiente experi-
mento utilizando H,/CO (gas de sintesis)
como alternativa a la mezcla CO/H,O se lle-
v6 a cabo: Una muestra de 0.5 g del cataliza-
dor Rh(4-pic),/P(4-VP) ([Rh]=2 %, p/p), 1.24
mL (1 x 10® moles) del-hexeno y 10 mL
2-etoxietanol (libre de agua) fueron anadidos
a un reactor de vidrio de 150 mL. Posterior-
mente, la mezcla fue desgasificada y el reac-
tor fue cargado con la una mezcla de CO/H,
(P(H,)= 0,9 y P(total)= 1,8 atm) y calentado a
100°C por 5 h. Analisis por CGy CG-masa de
la fase liquida revelaron la presencia de 2-
hexeno como el unico producto organico, el
cual proviene de la isomerization catalitica
de 1-hexeno. La ausencia de heptanal, u otro
producto derivado de esta olefina, demues-
tra que el sistema Rh(4-pic),/P(4-VP) no hi-
droformila el 1-hexeno a heptanal por la
mezcla CO/H, bajo las condiciones de reac-
cion descritas anteriormente. Este resultado
prueba que el H, formado con el sistema
CO/H,0O no reacciona con el 1-hexeno. Por
otra parte, el 2-etoxietanol empleado como
medio de reaccion para este ensayo en blan-
co fue seleccionado por que no se deshidrata
bajo las condiciones de reaccién anterior-
mente descritas, lo contrario ocurre con el
etanol utilizado en las corridas cataliticas.

Se puede observar en esta Tabla que la
cantidad de heptanal formado es baja inde-
pendiente del precursor catalitico de rodio
empleado; esto se explica porque el heptanal
formado reacciona con cierta cantidad el eta-
nol utilizado como medio de reacciéon, produ-
ciendo el 1,1-dietoxiheptano, Ecuacion [4].

Por otra parte, los resultados muestran
que los valores de la FC(HE)/24 h dependen
de la naturaleza de la amina coordinada y
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decrece en el siguiente orden: 4-picolina >
3,5-1lutidina > 2,6-lutidina >2-picolina = 3-
picolina > piridina.

Basandose en los resultados de la Ta-
bla 1 se pudo observar una moderada in-
fluencia de los factores estéricos y electroéni-
cos de las aminas coordinadas al centro de
rodio sobre las velocidades de formacion de
los productos de reaccion. Por ejemplo la
grafica tipo Hammett (Figura 1), para la hi-
droesterificacion catalitica de 1-hexeno por
estos sistemas de Rh(amina),/P(4-VP) en
contacto con etanol en atmoésfera de CO
muestra una tendencia a la linealidad para
el caso de las aminas que no presentan im-
pedimento estérico marcado. También la
pendiente indica un efecto moderado de la
basicidad sobre la actividad catalitica. Sin
embargo, el incremento estérico (presente
en mayor extension en la 2-picolina y la
2,6-lutidina) efectivamente disminuye la ve-
locidad de la reaccion. Debido a que la posi-
cion orto del metilo en el anillo piridinico dis-
minuye la actividad catalitica, la coordina-
cion de la amina al Rh juega un papel impor-
tante en la actividad catalitica. Estos resul-
tados sugieren la presencia de un parame-
tro estérico critico que puede ser interpreta-
do como un efecto de competencia por coor-
dinacién al centro de rodio. Por ejemplo, el
bloqueo efectivo de los grupos metilos en po-
sicién orto al atomo de nitrégeno del anillo
piridinico puede disminuir las velocidades
de ciertas reacciones elementales del ciclo
catalitico que requieran sitios de coordina-
cion vacantes del centro de rodio.

Vallarino y Sheargold (17) reportaron
que el isomerismo y las interacciones in-
termetalicas del estado solido en complejos
planos cuadrados de rodio(I), [RhX(CO),(ami-
na)] (X= Cl, Br, amina= 2-picolina, 2,6-lutidi-
na, etc.) pueden ser explicados en términos
del bloqueo efectivo de las posiciones axiales
por los grupos metilos ubicados en posicion
orto del ligando amina, los cuales previenen
efectivamente las interacciones entre los cen-
tros de rodio adyacentes. Los resultados de
sus estudios, muestran que los complejos en

los cuales el ligando amina posee un alto im-
pedimento estérico son obtenidos en la forma
“no pilariada” mientras que la forma “pilaria-
da” es comun para los amino-ligandos que no
presentan impedimentos estéricos.

Es importante destacar que bajo las
condiciones de reaccion se forma CO, el cual
proviene tanto de la catalisis de la RDGA.
Ecuacion [5] como de la hidroformilacion de
1-hexeno bajo las condiciones de la RDGA,
Ecuacion [3]. Los balances de masa mues-
tran que al restarle a la cantidad de CO, to-
tal, la cantidad de CO, proveniente de la hi-
droformilacion basada en la estequiometria
de la Ecuacion [3] se obtiene la cantidad de
CO, proveniente de la RDGA la cual concuer-
da dentro del error experimental con la rela-
cionmolar H,/CO, 1/1, en concordancia con
la Ecuacion [5]. (Tabla 2).

También se observa que la actividad ca-
talitica de la RDGA por este sistema Rh(ami-
na),/P(4-VP) esta influenciada por los factores
estéricos y electronicos de la amina coordina-
da. Por ejemplo, la actividad catalitica
FC(H,)/24 h hacia la RDGA sigue el orden: 4-
picolina > 3,5-lutidina= 3-picolina >2-picolina
> piridina > 2,6-lutidina. Una tendencia simi-
lar fue observada en la catalisis de la RDGA
por este sistema de Rh(amina),/P(4-VP) en
contacto con 80% de 2-etoxietanol acuoso a la
P(CO) = 0,9 atim a 100°C (5).

Con la finalidad de determinar el por-
centaje de 1,1-dietoxiheptano formado de la
reaccion no catalizada por el sistema
Rh(amina),/P(4-VP), se realizé6 un blanco a
partir de heptanal y en ausencia de cataliza-
dor bajo las siguientes condiciones de reac-
cion: Heptanal = 1,00 mL (7 x 10” moles), 10
mL de etanol (0,17 moles), P(CO) = 0,9 atm a
100°C por 5 horas. El resultado de la expe-
riencia muestra que un 15% de heptanal es
convertido en 1,1-dietoxiheptano en 5 h. Por
otra parte, cuando se utiliza en el medio de
reaccion el catalizador de rodio [Rh(cod)(4-
pic),I(PF,))/P(4-VP) (el mas activo entre los
examinados) bajo idénticas condiciones de
reaccion se observa una conversion de un
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Figural. Grafica tipo Hammet. Las condiciones de reaccion se describen en la Tabla 1.
(Linea dibujada con propdsitos ilustrativos).

Tabla 2
Moles de los productos gaseosos provenientes de la RDGA en la hidroesterificacion catalitica
del 1-hexeno en etanol®.

Amina Moles (1 x 10 FC(gas)‘

pKa’ H, CO, H, CO,

Piridina 5,27 1,5 1,7 7 8
3-Picolina 5,52 2,1 2,3 10 11
2-Picolina 5,97 1,9 1,9 9 9
4-Picolina 6,00 2,7 2,5 13 12
3,5-Lutidina 6,23 2,1 2,4 10 11
2,6-Lutidina 6,75 1,3 1,1 6 5

Rh=1,9% p/p, (1x 10 mol), 0,5 g de P(4-VP), 1-hexeno=1,24 mL (1x 102 mol), 1-hexeno/Rh =100, 10 mL (0,17 mol) of
etanol, P(CO)=0,9 atma100sC por5h. "DelaRef. 12. ‘FC(gas)=[(moles de gas)/(mol of Rh) x (tr)] x 24 h, donde (tr)=
tiempo de reaccion en horas. Incertidumbre experimental <10%.

22% de heptanal a 1,1-dietoxiheptano en 5
h. Estos resultados muestran que al restar
de lareaccion catalitica el valor del blanco se
obtiene que un 7% de la conversion corres-
ponde al proceso catalitico e indicando que
la mayoria del acetal formado bajo las condi-
ciones de la reaccion proviene del proceso
no catalitico.

Estudios cinéticos y mecanisticos del
sistema analogo Rh(4-pic),/P(4-VP) en me-
tanol, muestran que la formaciéon de hepta-
noato de etilo y heptanal ocurren por la
metandlisis y la hidrogenacion de acilos ro-

dio formados in situ bajo las condiciones de
reaccion catalitica, respectivamente (18).

Conclusiones

Los resultados obtenidos en este traba-
joindican que el heptanoato de etilo y el hep-
tanal pueden ser obtenidos por la hidroeste-
rificacion y la hidroformilacion del-hexeno
catalizadas por los complejos Rh(cod)(ami-
na),(PF,) inmovilizados en poli(4-vinilpiridi-
na) en contacto con etanol bajo atmosfera de
monoxido de carbono. La formacion del pro-
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ducto colateral 1,1-dietoxiheptano proviene
de la reaccion de adicion nucleofilica de eta-
nol sobre el aldehido formado. También es-
tos complejos Rh(amina),/P(4-VP) catalizan
la RDGA bajo las condiciones de reaccion. E1
sistema Rh(4-pic),/P(4-VP) mostré ser el
mas activo entre los catalizadores examina-
dos en este estudio. Por otra parte, las velo-
cidades de las reacciones de la RDGA y la hi-
droesterificacion disminuyen marcadamen-
te con el incremento del impedimento estéri-
co de la amina coordinada.

Estos productos oxigenados (éster y
acetal) son en principio los mas apropiados
a obtener en la trasformacion “in situ” de las
olefinas presentes en las naftas y nuestra
aproximacion constituye un aporte promi-
sorio para un futuro proceso catalitico in-
dustrial para el mejoramiento de gasolinas
basados en reacciones del tipo Reppe.
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