
Hi droes te ri fi ca ción e hi dro for mi la ción-ac et al iz ación
de 1- he xe no en eta nol ca ta li za da por com ple jos
de ro dio in mo vi li za dos en poli(4- vi nil pi ri di na)

Fer nan do Hung-Low1 , Ga brie la C. Uz cá te gui 1 , Ma ri sol C. Or te ga1 , Juan Ál va rez 1 , 
Ál va ro J. Par dey1 * y Cle men ti na Lon go 2

1Cen tro de Equi li brios en So lu ción, Es cue la de Quí mi ca, Fa cul tad de Cien cias,
Uni ver si dad Cen tral de Ve ne zue la, Fax 58- 212- 4818723, Ca ra cas, Ve ne zue la.

2Cen tro de In ves ti ga ción y De sa rrol lo de Ra dio fár ma cos, Fa cul tad de Far ma cia,
Uni ver si dad Cen tral de Ve ne zue la, Ca ra cas, Ve ne zue la.

Recibido: 24-04-06   Aceptado: 20-12-06

Re su men
En este tra ba jo se des cri be la ca tá li sis de la hi droes te ri fi ca ción e hi dro for mi la ción-ac et al iz -

ación de 1- he xe no por los com ple jos de ro dio(I) [Rh(cod)(ami na)2](PF6) (cod= 1,5- ci clooc ta die no;
ami na= pi ri di na, 2- pi co li na, 3- pi co li na, 4- pi co li na, 3,5- lu ti di na o 2,6- lu ti di na) in mo vi li za dos
so bre poli(4- vi nil pi ri di na) en con tac to con 10 mL de eta nol; re la ción mo lar [1- he xe no]/[Rh] =
100; [Rh]= 1x10-4 mo les y P(CO)= 0,9 atm a 100°C por 5 h. Los pro duc tos ma yo ri ta rios son hep -
ta noa to de eti lo, hep ta nal y 1,1- die to xihep ta no pro ve nien tes de la reac cio nes de hi droes te ri fi ca -
ción, hi dro for mi la ción y la reac ción de adi ción nu cleo fí li ca de eta nol so bre el al de hí do for ma do,
res pec ti va men te. La dis tri bu ción de los pro duc tos de reac ción de pen de de la na tu ra le za de la
ami na co or di na da al cen tro de ro dio.

Pa la bras cla ve:  Ca tá li sis; com ple jos de ro dio; poli(4- vi nil pi ri di na); 1- he xe no; reac ción de 
Reppe.

Hydroesterfication and hydroformylation-acetalization
of 1-hexene in ethanol catalyzed by rhodium complexes

immobilized on poly(4-vinylpyridine)

Abs tract
The ca talysis of the hydroes te ri fi ca tion and hydro formyla tion-ac et al iz ation of 1- he xe ne by

the rho dium(I) com ple xes, [Rh(cod)(ami ne)2](PF6) (cod= 1,5- ci clooc ta die ne, ami ne= pyri di ne, 2-
 pi co li ne, 3- pi co li ne, 4- pi co li ne, 3,5- lu ti di ne or 2,6- lu ti di ne) immo bi li zed on poly(4- vinyl pyri di -
ne) in con tact with 10 mL of etha nol; mo lar ra tio [1- he xene]/[Rh]= 100; [Rh]= 1x10-4 mo les un -
der P(CO)= 0.9 atm at 100°C by 5 h, is des cri bed in this work. The ma yor pro ducts are
ethyl-hep ta noa te, hep ta nal and 1,1- dietho xyhep ta ne co ming from the hydroes te ri fi ca tion,
hydro formyla tion reac tions and the nu cleophi lic addi tion reac tion of the etha nol over the for -
med hep ta nal, res pec ti vely. The reac tion pro duct dis tri bu tion de pends on the na tu re of the co -
or di na te ami ne to the rho dium cen ter.

Key words: Ca talysis; reac tion of Reppe; rho dium com ple xes; poly(4- vinyl pyri di ne);
1- He xe ne.
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In tro duc ción

La reac ción de Reppe pue de ser uti li za -
da para pro du cir áci dos car bo xí li cos, és te -
res, ami das, anhí dri dos, lac to nas e iso cia -
na tos en tre otros, uti li zan do agua, al co ho -
les, ami nas, áci dos car bo xí li cos o mer cap ta -
nos como el reac ti vo ZH (Ecua ción 1) (1, 2).
Cuan do el nu cleó fi lo es un al co hol, el pro ce -
so es de no mi na do hi droes te ri fi ca ción. Los
pri me ros trein ta años de in ves ti ga ción ca ta -
lí ti ca de la reac ción de hi dro car bo xi lación
im pli ca ron, prin ci pal men te, el uso de ca ta li -
za do res me tá li cos car bo ní li cos, al tas tem pe -
ra tu ras y pre sio nes de reac ción con ba jas
se lec ti vi da des en los pro duc tos (1, 3). To dos
es tos ca ta li za do res fue ron uti li za dos en fase
ho mo gé nea, por lo que la uti li za ción de con -
di cio nes se ve ras u óp ti mas de reac ción fue
li mi ta da, dada la baja es ta bi li dad tér mi ca de 
los ca ta li za do res, ade más de la di fi cul tad re -
la cio na da con la se pa ra ción de los pro duc -
tos de reac ción.

H C CH CO ZH H C CH O Z2 2 3 2= + + ® - ( ) [1]

Las naf tas, las cua les cons ti tu yen co -
rrien tes que se ex traen del pe tró leo, es tán
for ma das por com bi na cio nes de hi dro car -
bu ros in sa tu ra dos y sa tu ra dos; tí pi ca men te
ellas con tie nen un es que le to de 6 a 10 áto -
mos de car bo no (4). Las naf tas li via nas, son
uti li za das prin ci pal men te para la for mu la -
ción de ga so li nas. El con te ni do de ole fi nas
de una naf ta FCC (Fluid Ca talytic Cra king)
es tí pi ca men te de un 24% en peso (5) y debe
ser me nor del 6% en vo lu men, se gún las re -
gu la cio nes ac tua les. Can ti da des ma yo res
de es tos com pues tos en la ga so li na, dan ori -
gen a reac cio nes quí mi cas en los mo to res de
com bus tión de los vehí cu los a las al tas tem -
pe ra tu ras de tra ba jo, for mán do se par tí cu -
las só li das que obs tru yen los in yec to res y
sis te mas de vál vu las del mo tor, dismi nu -
yen do su efi cien cia.

Con el fin de dis mi nuir el con te ni do de
ole fi nas en las naf tas, es tas se pue den so -
me ter a un pro ce so de hi dro ge nación uti li -
zan do ca ta li za do res he te ro gé neos, trans for -

man do las ole fi nas en hi dro car bu ros sa tu ra -
dos. En este pro ce so ca ta lí ti co, por una par -
te, se con su me una gran can ti dad de hi dró -
ge no lo cual se tra du ce en un ex ce si vo costo
y por otra par te tien de a dis mi nuir el oc ta na -
je de la mez cla, y por con si guien te su ca li -
dad. Con la fi na li dad de ele var el oc ta na je de
la ga so li na y me jo rar la ca li dad de las emi -
sio nes, ac tual men te se uti li zan di ver sos adi -
ti vos oxi ge na dos como el me til-ter-b ut il éter
o el ter-ami lm et il éter. Sin em bar go, se ha en -
con tra do que es tos com pues tos al al can zar
el me dio am bien te, se de po si tan en fuen tes
na tu ra les de agua y que pue den ser in ge ri -
dos por el hom bre. Por con si guien te, exis te
la ne ce si dad de ex plo rar otros ti pos de adi ti -
vos oxi ge na dos que sean más to le ra bles des -
de el pun to de vis ta me dio am bien tal (5).

En tal sen ti do, las reac cio nes tipo
Reppe ca ta li za das por comple jos de me ta les
de tran si ción po drían, en prin ci pio, ser apli -
ca das para la va lo ra ción de co rrien tes li via -
nas de re fi ne ría, per mi tien do trans for mar
las ole fi nas pre sen tes en ellas, en com pues -
tos oxi ge na dos con alto va lor agre ga do, ta les
como és te res, al de hí dos, ace ta les, etc., que
po drían ele var el oc ta na je de la ga so li na. Es -
tas reac cio nes per mi ti rían, en prin ci pio, la
va lo ra ción de la ga so li na en un solo paso y
evi tan do la cos to sa hi dro ge na ción ca ta lí ti ca.

Los re sul ta dos que se pre sen tan a con -
ti nua ción cons ti tu yen un apor te al di se ño de 
sis te mas ca ta lí ti cos efi cien tes y es ta bles
para la reac ción tipo Reppe en fo ca da ha cia el 
me jo ra mien to de ga so li nas. La se lec ción del
1- he xe no como mo lé cu la mo de lo se basa en
que ella cons ti tu ye al re de dor de un 33% de
las ole fi nas pre sen tes en las naf tas ve ne zo la -
nas (6).

Ma te ria les y Mé to dos

El eta nol y el 1- he xe no (Al drich) fue ron
des ti la dos an tes de su uso y el agua fue do -
ble men te des ti la da. La poli(4- vi nil pi ri di na)
(P(4-VP)) en tre cru za da (2%) fue do na da por
Rei lly In dus tries. To das las mez clas ga seo sas 
He/H2 (91,5%/8,5%, v/v), CO/CH4
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(94,16%/5,84%, v/v) y CO/CH4/CO2/H2

(84,8%/5,1%/5,3%/4,8%, v/v) fue ron ad -
qui ri das de BOC Ga ses y fue ron uti li za das
sin tra ta mien to pre vio. Los com ple jos de ro -
dio in mo vi li za dos fue ron pre pa ra dos de
acuer do al mé to do re por ta do en la bi blio gra -
fía (7). La con cen tra ción de Rh de la so lu ción
so bre na dan te de la mez cla de pre pa ra ción se
de ter mi nó por mé to dos es pec tro fo to mé tri cos 
em plean do un es pec tro fo tó me tro Perkin- El -
mer Lamb da 10 UV- Vi si ble, en con trán do se
que la in mo vi li za ción de los com ple jos de ro -
dio en 0,5 g de P(4-VP) es ma yor que el 99%.
Es tos comple jos se rán re fe ri dos como com -
ple jos Rh(ami na)2/P(4-VP).

Las co rri das ca ta lí ti cas fue ron rea li -
zadas en reac to res de vi drio de 100 mL pro -
vis tos de dis po si ti vos para la ob ten ción de
mues tras ga seo sas. Una co rri da ca ta lí ti ca tí -
pi ca con sis te en la adición en el reac tor de 0,5 
g de com ple jo de ro dio in mo vi li za do, 1,24 mL
de (1 x 10-2 mol) de 1- he xe no y 10 mL de eta -
nol (0,17 mo les). Lue go la mez cla de reac ción
for ma da por dos fa ses (lí qui da y só li da) es
con ge la da, desgasificada y lle va da a tem pe -
ra tu ra am bien te. Este úl ti mo pro ce di mien to
se re pi te dos ve ces más con la fi na li dad de eli -
mi nar el oxí ge no pre sen te ini cial men te en el
reac tor. Pos te rior men te, el reac tor y su con -
te ni do es car ga do con la mez cla CO/CH4 a la
pre sión par cial de CO re que ri da (0,7 atm a
25°C; 0,9 atm a 100°C) y sus pen di da en un
baño de gli ce ri na ter mos ta ta do a 100°C por 5 
h. La tem pe ra tu ra es pe cí fi ca fue man te ni da a 
± 0,5°C me dian te la agi ta ción con ti nua tan to
del baño de gli ce ri na como de la mez cla de
reac ción (pro vis ta de una ba rra de Te flon).
Des pués de 5 ho ras se to ma ron mues tras ga -
seo sas de 1,0 mL (uti li zan do je rin gas de pre -
ci sión (Sam pling Cor po ra tion, mo de lo
70815) de 2,0 mL de ca pa ci dad) las cua les
fue ron ana li za das por CG. Tam bién, mues -
tras líqui das fue ron ex traí das y ana li za das
por CG y CG- MS. El CH4 fue uti li za do como
es tán dar in ter no. La cuan ti fi ca ción de los
pro duc tos or gá ni cos se rea li zó por el mé to do
del fac tor de res pues ta para el aná li sis por
cro ma to gra fía de ga ses (8).

El aná li sis de las mues tras ga seo sas fue
rea li za do en un cro ma tó gra fo de ga ses
Hewlett- Packard 5890 Se ries II pro gra ma ble
pro vis to de un de tec tor de con duc ti vi dad tér -
mi ca con una co lum na de 2 m x 0,6 cm re lle -
na de Car bo sie ve B de (80- 100) mesh, uti li -
zan do la mez cla de He/H2 como gas de trans -
por te. El aná li sis de las mues tras lí qui das
pro ve nien tes de la reac ción ca ta lí ti ca fue rea -
li za do en un cro ma tó gra fo de ga ses Hewlett-
 Packard 5890 Se ries II pro gra ma ble pro vis to
de un de tec tor de io ni za ción a la lla ma con
una co lum na ca pi lar HP-1 (methyl si li co ne
gum) de 50 m x 0,323 mm x 0,17 µm, uti li -
zan do He como gas de trans por te. Los es pec -
tros de masa fue ron rea li za dos en un cro ma -
tó gra fo de ga ses Va rian Chrom pack 3800
aco pla do a un de tec tor de masa, Va rian
Chrom pack, Sa tur no 2000 em plean do una
co lum na CP- Sil- 8- CB (fe nil di me til po li si lo xa -
no) de 30 m x 0,250 mm. La tem pe ra tu ra de
la co lum na fue pro gra ma da de 60 a 290°C
(30°C/min) uti li zan do he lio como gas de
trans por te (1 mL/min). Tam bién las mues -
tras líqui das fue ron se pa ra das por cro ma to -
gra fía de co lum na y ana li za das en un es pec -
tró me tro de 13C y 1H- NMR Jeol Eclip se 270.

Re sul ta dos y Dis cu sión

Es tu dios rea li za dos por di fe ren tes gru -
pos de in ves ti ga ción uti li zan do los com ple -
jos de ro dio(I) del tipo [Rh(cod)(ami na)2](PF6)
y sus res pec ti vos com ple jos car bo ni la dos,
cis-[Rh(CO)2(ami na)2](PF6) como pre cur so res
ca ta lí ti cos para va rias reac cio nes quí mi cas
se ba san en sus fá ci les pre pa ra cio nes, al tas
es ta bi li da des, y alta o mo de ra da ac ti vi dad
ca ta lí ti ca (9-12). Por tal mo ti vo de ci di mos
ex plo rar el sis te mas ca ta lí ti co ba sa do en la
uti li za ción de los com ple jos de ro dio(I), del
tipo [Rh(cod)(ami na)2](PF6) (cod= 1,5- ci clooc -
ta die no; ami na= pi ri di na, 2- pi co li na, 3- pi co -
li na, 4- pi co li na, 3,5- lu ti di na o 2,6- lu ti di na)
in mo vi li za dos en poli(4- vi nil pi ri di na) en con -
tac to con eta nol para la trans for ma ción de
1- he xe no, bajo at mós fe ra de CO, en com -
pues tos oxi ge na dos, en con di cio nes de reac -
ción sua ve.
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En la ta bla 1 se re su men los re sul ta dos 
de la ca tá li sis de las reac cio nes de hi droes -
te ri fi ca ción e hi dro for mi la ción de 1- he xe no
por los com ple jos [Rh(cod)(ami na)2](PF6) in -
mo vi li za dos en poli(4- vi nil pi ri di na) en con -
tac to con eta nol en at mós fe ra de CO. El aná -
li sis por es pec tro me tría de masa de la frac -
ción lí qui da dio como re sul ta do la iden ti fi ca -
ción de hep ta noa to de eti lo, hep ta nal y 1,1-
 die to xihep ta no, pro ve nien tes de las reac cio -
nes de hi droes te ri fi cación de 1- he xe no.
Ecua ción [2], hi dro for mi la ción de 1- he xe no. 
Ecua ción [3] y la reac ción de adi ción nu cleo -
fí li ca en tre el eta nol y el hep ta nal for ma do.
Ecua ción [4] (13), res pec ti va men te. Ejem -
plos de la for ma ción de ace ta les bajo las
con di cio nes de hi dro for mi la ción, ca ta li za da
por com ple jos de ro dio en pre sen cia de al co -
holes han sido re por ta dos (15, 16).

Por otra par te, los com pues tos iso mé ri -
cos del hep ta noa to de eti lo, hep ta nal y 1,1-
 die to xihep ta no fue ron tam bién iden ti fi ca -
dos por es pec tro me tría de ma sas, pero es tos 
no fue ron cuan ti fi ca dos, dada la baja pro -
por ción en que se en con tra ban (al ni vel de
tra zas).

CH CH CH CH CO CH CH OH
3 2 2 3 2- - = + +( )

Rh P VP CH CH C O OCH/ ( ) ( ) ( )4

3 2 5 3
-

¾ ®¾ ¾ ¾ ¾¾ - - [2]

CH CH CH CH CO CH O
3 2 3 2 22- - = + +( )

Rh P VP CH CH C O H CO/ ( ) ( ) ( )4

3 2 5 2
-

¾ ®¾ ¾ ¾ ¾¾ +- - [3]

CH CH C O H CH OH
3 2 5 32- - +( ) ( )

¾ ®¾¾ +- -CH CH CH OCH H O
3 2 5 3 2 2( ) ( ) [4]

Por otra par te, el aná li sis de la fase ga -
seo sa de las co rri das ca ta lí ti cas per mi tió
iden ti fi car la pre sen cia de H2 y CO2 como
úni cos pro duc tos ga seo sos. El H2 y cier ta
can ti dad del CO2 pro du ci do pro vie nen de la
reac ción de des plazamien to del gas de agua
(RDGA), Ecua ción [5]. El res to del CO2 pro -
du ci do pro vie ne de la reac ción de hi dro for -
mi la ción del 1- he xe no, Ecua ción [3]. El agua 
ge ne ra da bajo las con di cio nes de reac ción
pro vie ne tan to de la des hi dra ta ción del eta -

nol como de la reac ción de adi ción nu cleo fí li -
ca del eta nol con el hep ta nal, Ecua ción [4].

CO H O CO H+ Û +2 2 2 [5]

Con el fin de de ter mi nar la po si bi li dad
que el H2 pro ve nien te de la RDGA hi dro for -
mile el 1- he xe no a hep ta nal en pre sencia de
CO bajo las con di cio nes de reac ción ca ta lí ti -
ca des cri ta en la Ta bla 1, el si guien te ex pe ri -
men to uti li zan do H2/CO (gas de sín te sis)
como al ter na tiva a la mez cla CO/H2O se lle -
vó a cabo: Una mues tra de 0.5 g del ca ta li za -
dor Rh(4- pic)2/P(4-VP) ([Rh]= 2 %, p/p), 1.24
mL (1 x 10-2 moles) de1- he xeno y 10 mL
2-etoxietanol (li bre de agua) fue ron aña di dos 
a un reac tor de vi drio de 150 mL. Pos te rior -
men te, la mez cla fue desgasificada y el reac -
tor fue car ga do con la una mez cla de CO/H2

(P(H2)= 0,9 y P(to tal)= 1,8 atm) y ca len ta do a
100°C por 5 h. Aná li sis por CG y CG-masa de 
la fase líquida re ve la ron la pre sencia de 2-
 he xeno como el úni co pro duc to orgánico, el
cual pro vie ne de la iso me ri za tion ca ta lí ti ca
de 1- he xe no. La au sen cia de hep ta nal, u otro 
pro duc to de ri va do de esta ole fi na, de mues -
tra que el sis te ma Rh(4- pic)2/P(4-VP) no hi -
dro for mi la el 1- he xe no a hep ta nal por la
mez cla CO/H2 bajo las con di cio nes de reac -
ción des cri tas an te rior men te. Este re sul ta do 
prue ba que el H2 for ma do con el sis te ma
CO/H2O no reac cio na con el 1- he xe no. Por
otra par te, el 2- e to xie ta nol em plea do como
me dio de reac ción para este en sa yo en blan -
co fue se lec cio na do por que no se des hi dra ta
bajo las con di cio nes de reac ción an te rior -
men te des cri tas, lo con tra rio ocu rre con el
eta nol uti li za do en las co rri das ca ta lí ti cas.

Se pue de ob ser var en esta Ta bla que la
can ti dad de hep ta nal for ma do es baja in de -
pen dien te del pre cur sor ca ta lí ti co de ro dio
em plea do; esto se ex pli ca porque el hep ta nal
for ma do reac cio na con cier ta can ti dad el eta -
nol uti li za do como me dio de reacción, pro du -
cien do el 1,1- die to xihep ta no, Ecua ción [4].

Por otra par te, los re sul ta dos mues tran
que los va lo res de la FC(HE)/24 h de pen den
de la na tu ra le za de la ami na co or di na da y
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de cre ce en el si guien te or den: 4- pi co li na >
3,5- lu ti di na > 2,6- lu ti di na >2- pi co li na = 3-
 pi co li na > pi ri di na.

Ba sán do se en los re sul ta dos de la Ta -
bla 1 se pudo ob ser var una mo de ra da in -
fluen cia de los fac to res es té ri cos y elec tró ni -
cos de las ami nas co or di na das al cen tro de
ro dio so bre las ve lo ci da des de for ma ción de
los pro duc tos de reac ción. Por ejem plo la
grá fi ca tipo Ham mett (Fi gu ra 1), para la hi -
droes te ri fi ca ción ca ta lí ti ca de 1- he xe no por
estos sis te mas de Rh(ami na)2/P(4-VP) en
con tac to con eta nol en at mós fe ra de CO
mues tra una ten den cia a la li nea li dad para
el caso de las ami nas que no pre sen tan im -
pe di men to es té ri co mar ca do. Tam bién la
pen dien te in di ca un efec to mo de ra do de la
ba si ci dad so bre la ac ti vi dad ca ta lí ti ca. Sin
em bar go, el in cre men to es té ri co (pre sen te
en ma yor ex ten sión en la 2- pi co li na y la
2,6- lu tidina) efec ti va men te dis mi nu ye la ve -
lo ci dad de la reac ción. De bi do a que la po si -
ción orto del me ti lo en el ani llo pi ri dí ni co dis -
mi nu ye la ac ti vi dad ca ta lí ti ca, la co or di na -
ción de la ami na al Rh jue ga un pa pel im por -
tan te en la ac ti vi dad ca ta lí ti ca. Es tos re sul -
ta dos su gie ren la pre sen cia de un pa rá me -
tro es té ri co crí ti co que pue de ser in ter pre ta -
do como un efec to de com pe ten cia por co or -
di na ción al cen tro de ro dio. Por ejem plo, el
blo queo efec ti vo de los gru pos me ti los en po -
si ción orto al áto mo de ni tró ge no del ani llo
pi ri dí ni co pue de dis mi nuir las ve lo ci da des
de cier tas reac cio nes ele men ta les del ci clo
ca ta lí ti co que re quie ran si tios de co or di na -
ción va can tes del cen tro de ro dio.

Va lla ri no y Shear gold (17) re por ta ron
que el iso me rismo y las inte rac cio nes in -
terme tá li cas del es ta do só li do en com ple jos
pla nos cua dra dos de ro dio(I), [RhX(CO)2(ami -
na)] (X= Cl, Br, ami na= 2- pi co li na, 2,6- lu ti di -
na, etc.) pue den ser ex pli cados en tér mi nos
del blo queo efec ti vo de las po si cio nes axia les
por los gru pos me ti los ubi ca dos en po si ción
orto del li gan do ami na, los cua les pre vie nen
efec ti va men te las in te rac cio nes entre los cen -
tros de ro dio ad ya cen tes. Los re sul ta dos de
sus es tu dios, mues tran que los com ple jos en

los cua les el li gan do ami na po see un alto im -
pe di men to es té ri co son ob te ni dos en la for ma
“no pi la ria da” mien tras que la for ma “pi la ria -
da” es co mún para los ami no- li gan dos que no
pre sen tan im pe di men tos es té ri cos.

Es im por tan te des ta car que bajo las
con di cio nes de reac ción se for ma CO2 el cual
pro vie ne tan to de la ca tá li sis de la RDGA.
Ecua ción [5] como de la hi dro for mi la ción de
1- he xe no bajo las con di cio nes de la RDGA,
Ecua ción [3]. Los ba lan ces de masa mues -
tran que al res tar le a la can ti dad de CO2 to -
tal, la can ti dad de CO2 provenien te de la hi -
dro for mi la ción ba sa da en la es te quio me tría
de la Ecua ción [3] se ob tie ne la can ti dad de
CO2 pro ve nien te de la RDGA la cual con cuer -
da den tro del error ex pe ri men tal con la re la -
ción mo lar H2/CO2 1/1, en con cor dan cia con 
la Ecua ción [5]. (Ta bla 2).

Tam bién se ob ser va que la ac ti vi dad ca -
ta lí ti ca de la RDGA por este sis te ma Rh(ami -
na)2/P(4-VP) está in fluen cia da por los fac to res
es té ri cos y elec tró ni cos de la ami na co or di na -
da. Por ejem plo, la ac ti vi dad ca ta lí ti ca
FC(H2)/24 h ha cia la RDGA sigue el or den: 4-
 pi co li na > 3,5- lu ti di na= 3- pi co li na >2- pi co li na 
> pi ri di na > 2,6- lu ti di na. Una ten den cia si mi -
lar fue ob ser va da en la ca tá li sis de la RDGA
por este sis te ma de Rh(ami na)2/P(4-VP) en
con tac to con 80% de 2- e to xie ta nol acuo so a la
P(CO) = 0,9 atm a 100°C (5).

Con la fi na li dad de de ter mi nar el por -
cen ta je de 1,1- die to xihep ta no for ma do de la
reac ción no ca ta li za da por el sis te ma
Rh(ami na)2/P(4-VP), se rea li zó un blan co a
par tir de hep ta nal y en au sen cia de ca ta li za -
dor bajo las si guien tes con di cio nes de reac -
ción: Hep ta nal = 1,00 mL (7 x 10-3 mo les), 10
mL de eta nol (0,17 mo les), P(CO) = 0,9 atm a
100°C por 5 ho ras. El re sul ta do de la ex pe -
rien cia mues tra que un 15% de hep ta nal es
con ver ti do en 1,1- die to xihep ta no en 5 h. Por
otra par te, cuan do se uti li za en el me dio de
reac ción el ca ta li za dor de ro dio [Rh(cod)(4-
 pic)2](PF6)/P(4-VP) (el más ac ti vo en tre los
exa mi na dos) bajo idén ti cas con di cio nes de
reac ción se ob ser va una con ver sión de un

Scien ti fic Jour nal of the Ex pe ri men tal Fa cul ty of Scien ces,
at the Universidad del Zulia Vo lu me 15 Nº 1, January-March 2007

F. Hung-Low y et al. / Cien cia Vol. 15, Nº 1 (2007)  87 - 94 91



Scien ti fic Jour nal of the Ex pe ri men tal Fa cul ty of Scien ces,
at the Universidad del Zulia Vo lu me 15 Nº 1, January-March 2007

92 Hi droes te ri fi ca ción e hi dro for mi la ción-ac et al iz ación de 1- he xe no en eta nol ca ta li za da
1 

al
 b

a
T

n
ói c

a li
 mr

o f
or

 di
h e 

n
ói c

a ci fi re tse
or

 di
h ,

A
G

D
R

ic
 a

z il
 at ec

a-
ó

n
 s

o jel
 p

m
oc s

ol r
o

p 
a

 d
a

 zi l
a t

ac ,l
o

 n
ate 

ne 
o

 ne
 xe

 h-
1e

d 
)

a
 ni

m
a()

d
oc(

h
R

2

F
P(

6
)

a
 ni

 di ri
 pli

 ni
 v-

4(il
o

p 
ne s

o
 d

a
 zi li

 v
o

 m
ni )

a

a
ni

m
A

)
a

K
p(

b
O

C[
2

)l
ato

T( ]
0

1 x lo
m

4-
O

C(
C

F
2
)c

l
ato

T
H[

2
]

0
1 x lo

m
4-

H(
C

F
2
)c

]
E

H[
d,c

0
1 x lo

m
4-

)
E

H(
C

F
d,c

]l
a

n
at

pe
H[

0
1 x lo

m
4-
 

]
H

E
D[

e 0
1 x lo

m
4-

a
ni

diri
P

)
7

2,
5(

6,
4  

2
2

5,
1

7  
3,

2  
1

1
2,

0
9,

2

a
niloci

P-
3

)
2

5,
5(

3,
8  

0
4

1,
2

0
1

7,
3  

8
1

1,
0

0,
6

a
niloci

P-
2

)
7

9,
5(

3,
1

1
4

5
9,

1
9  

7,
3  

8
1

1,
0

4,
9

a
niloci

P-
4

)
0

0,
6(

7,
7  

7
3

7,
2

3
1

8,
0

1
2

5
1,

0
2,

5

a
ni

dit
u

L-
5,

3
)

3
6,

6(
1,

8  
9

3
2
,1

0
1

8,
7  

7
3

1,
0

6,
5

a
ni

dit
u

L-
6,

2
)

5
7,

6(
8,

8  
9

1
3,

1
6  

8,
8  

2
4

1,
0

9,
2

a
01 x 1( ,

p/
p 

% 9,1 = 
h

R
4-

01 x 1( 
L

m 42,1 = 
o

 ne xe
 h-1 ,)

P
V-4(

P e
d 

g 5,0 ,)l
o

m 
2-

.
h 5 r

o
p 

Cº001 a 
mta 9,0 = )

O
C(

P ,l
o

 nate e
d )l

o
m  71,0( 

L
m 01 ,001 = 

h
R/

o
 ne xe

 h-1 ,)l
o

m 
b

   .41 .fe
R al e

D
c

.
%01 la t

ne
 mi re

pxe  er
 b

m
u

 di tre c
nI .sa r

o
h 

ne 
n

ói ccaer e
d 

o
 p

meit = )rt( e
 d

n
o

d ,
h 42 x ]))rt( x )

h
R e

d l
o

m((/)
otc

u
 d

or
p e

d sel
o

m([ = )
o tc

u
 d

or
p(

C
F

d
   .

o lite e
d 

o ta
o

 na t
pe

h = 
E

H
e

.
o

 na t
pe

hix
o tei

 d-1,1 = 
H

E
D



22% de hep ta nal a 1,1- die to xihep ta no en 5
h. Es tos re sul ta dos mues tran que al res tar
de la reac ción ca ta lí ti ca el va lor del blan co se 
ob tie ne que un 7% de la con ver sión co rres -
pon de al pro ce so ca ta lí ti co e in di can do que
la ma yo ría del ace tal for ma do bajo las con di -
cio nes de la reac ción pro vie ne del pro ce so
no ca ta lí ti co.

Es tu dios ci né ti cos y me ca nís ti cos del
sis te ma aná lo go Rh(4- pic)2/P(4-VP) en me -
ta nol, mues tran que la for ma ción de hep ta -
noa to de eti lo y hep ta nal ocu rren por la
metanólisis y la hi dro ge na ción de aci los ro -

dio for ma dos in situ bajo las con di cio nes de
reac ción ca ta lí ti ca, res pec ti va men te (18).

Con clu sio nes

Los re sul ta dos ob te ni dos en este tra ba -
jo in di can que el hep ta noa to de eti lo y el hep -
ta nal pue den ser ob te ni dos por la hi droes te -
ri fi ca ción y la hi dro for mi la ción de1- he xe no
ca ta li za das por los com ple jos Rh(cod)(ami -
na)2(PF6) in mo vi li za dos en poli(4- vi nil pi ri di -
na) en con tac to con eta nol bajo at mós fe ra de
mo nó xi do de car bo no. La for ma ción del pro -
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Figura 1. Gra fi ca tipo Ham met. Las con di cio nes de reac ción se des cri ben en la Ta bla 1.

(Lí nea di bu ja da con pro pó si tos ilus tra ti vos).

Ta bla 2

Mo les de los pro duc tos ga seo sos pro ve nien tes de la RDGA en la hi droes te ri fi ca ción ca ta lí ti ca

del 1- he xe no en eta nola.

Amina Moles (1 x 10-4) FC(gas)c

pKab H2 CO2 H2 CO2

  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
aRh= 1,9 % p/p, (1 x 10-4 mol), 0,5 g de P(4-VP), 1- he xe no= 1,24 mL   (1 x 10-2 mol), 1- he xe no/Rh = 100, 10 mL (0,17 mol) of 
eta nol, P(CO)= 0,9   atm a 100ºC por 5 h.   bDe la Ref. 12.   cFC(gas)= [(moles de gas)/(mol of Rh) x (tr)] x 24 h, don de (tr)=
tiem po de   reac ción en ho ras. In cer ti dum bre expe rimen tal <10%.



duc to co la te ral 1,1-die to xihep ta no pro vie ne
de la reac ción de adi ción nu cleo fí li ca de eta -
nol so bre el al de hí do for ma do. Tam bién es -
tos com ple jos Rh(ami na)2/P(4-VP) ca ta li zan
la RDGA bajo las con di cio nes de reac ción. El 
sis te ma Rh(4- pic)2/P(4-VP) mos tró ser el
más ac ti vo en tre los ca ta li za do res exa mi na -
dos en este es tu dio. Por otra par te, las ve lo -
ci da des de las reac cio nes de la RDGA y la hi -
droes te ri fi ca ción dis mi nu yen mar ca da men -
te con el in cre men to del im pe di men to es té ri -
co de la ami na co or di na da.

Es tos pro duc tos oxi ge na dos (és ter y
ace tal) son en prin ci pio los más apro pia dos
a ob te ner en la tras for ma ción “in situ” de las
ole fi nas pre sen tes en las naf tas y nues tra
apro xi ma ción cons ti tu ye un apor te pro mi -
so rio para un fu tu ro pro ce so ca ta lí ti co in -
dus trial para el me jo ra mien to de ga so li nas
ba sa dos en reac cio nes del tipo Reppe.
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Los au to res agra de cen al CDCH (PG:
03.12.4957.2002) y al Fo na cit (Pro yec to
S1- 2002000260) por fi nan ciar esta in ves ti -
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