www.saber.ula.ve/avancesenquimica

Avances en Quimica, 9(2), 55-62 (2014)

Articulo cientifico

L%;m«ﬁm 35
-~ -

QKM}Z&G@

RhCI(CO)(TFFMS), y RhCI(TFF); inmovilizados sobre MCM-48 funcionalizado y

su estudio catalitico en reacciones de hidroformilacion de 1-hexeno.

Joel E. Vielma*, Bernardo Fontal, Ricardo R. Contreras, Fernando Bellandi,
Marisela Reyes, Yuraima Fonseca, Maria Parra, Cesar Araque

Universidad de Los Andes, Facultad de Ciencias, Departamento de Quimica,
Laboratorio de Organometalicos, Mérida 5101, Venezuela.

(*) joeleduardo@ula.ve

Recibido: 02/05/2014 Revisado: 01/06/2014 Aceptado: 08/07/2014
https://doi.org/10.53766/AVANQUIM/2014.09.02.01

Resumen

Se sintetizaron dos nuevos catalizadores hibridos a partir del clorocarbonil-bis-(difenil(m:-fenil-sulfonato-
sodico)fosfina) de rodio (I) RhCI(CO)[(P(C¢Hs),(m-(CsHy)SOsNa)], (I) y el cloro-tris-trifenilfosfina de rodio (I)
RhCI[(P(CgHs)3)]5 (IT) soportados sobre MCM-48 funcionalizado mediante el método post-sintesis con ligando de
anclaje [3-(2-aminoetilamino)propil] trimetoxisilano y el ligando de pasivacion trietoximetilsilano. Los
catalizadores fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja (IR), espectrometria de masas (EM),
analisis termogravimétricos (TGA), medidas de adsorcion y desorcion de nitrogeno y analisis quimico por
microscopia electronica de barrido con energia dispersiva de rayos-X (SEM/EDX). Se realizaron pruebas
cataliticas en reacciones de hidroformilacion de 1-hexeno y se optimizaron los parametros de reaccion (tiempo,
temperatura, relacion sustrato/catalizador y presion de gas de sintesis H,/CO). Los complejos soportados
mostraron altos porcentajes de conversion y fueron reutilizados hasta cinco veces sin pérdida aparente de la
actividad catalitica.
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Abstract

Two new hydrids catalyst were synthetized (I) from chlorocarbonyl-bis-(diphenyl(m-sulphonate of sodium-
phenyl)phosphine) rhodium(I) and (II) from chlorotris-triphenylphosphine rhodium(I) supported on functionalized
MCM-48 using post-synthesis methods with [3-(2-aminoetilamino)propil] and trimetoxisilano as anchoring and
passivation ligands, respectively. The catalyst were characterized by infrared spectroscopy (IR), mass
spectrometry (MS), thermogravimetric analysis (TGA), nitrogen adsorption-desorption and scanning electron
microscopy and energy dispersive X-ray analysis (SEM/EDX). Catalytic test were performed in hydroformylation
reactions and the reactions parameters were optimized (time, temperature, substrate/catalyst ratio and syngas
pressure H,/CO). Supported complexes showed high conversion rates and were reused up to five times without
apparent loss of catalytic activity.

Keywords: rhodium complexes; hybrid catalysts; hydroformylation

Introduccion

A causa de las desventajas que presenta la catalisis
homogénea a la hora de recuperar el catalizador y separar
los productos de reaccion, en la actualidad se estan
realizando estudios conducentes al desarrollo de nuevos
catalizadores que conserven la selectividad del catalizador
homogéneo y la estabilidad y facil separacion de los
catalizadores heterogéneos'. En tal sentido, se estin
utilizando como punto de partida, los complejos de metales
de transicion que han demostrado buenos resultados en la
catalisis homogénea y materiales mesoporosos utilizados
en sistemas cataliticos heterogéneos, a fin de sintetizar

nuevos ‘catalizadores hibridos’ por medio de diversos
métodos, tales como: método sol-gel in situ o de co-
condensacién y el método post-sintesis®. Las propiedades
intrinsecas de los so6lidos mesoporosos (silice, zeolitas,
MCM, SBA, alimina, entre otros) como alta area
superficial, alta estabilidad térmica y alta resistencia
mecanica, hacen atractivos este tipo de materiales para el
soporte o inmovilizacion de complejos metalicos™.
Especificamente, los materiales de cristalinidad mévil tipo
MCM-41 y MCM-48, han sido estudiados como soportes
de complejos de rodio (I) para hidrogenacion e
hidroformilacion de olefinas, demostrando alta actividad y
selectividad, similar o mejor a la de sus homologos
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homogéneos’. En el presente trabajo fueron soportados los
complejos RhCI(CO)(P(C¢Hs)o(m-(CcH4)SO3Na),  y
RhCI(P(C¢Hs);); sobre MCM-48 funcionalizado mediante
el método post-sintesis con el ligando de anclaje [3-(2-
aminoetilamino)propil] trimetoxisilano sobre el cual
enlazan los complejos de coordinacion y el ligando de
pasivacion trietoximetilsilano que se utiliza para cubrir un
porcentaje de los grupos hidroxilos (-OH) y evitar la
descomposicion de los complejos por oxidacion del centro
metalico, y se estudio su actividad catalitica en reacciones
de hidroformilacion de 1-hexeno encontrando, en ambos
casos, que los sistemas son comparativamente mas
eficientes que el sistema homogéneo.

Parte experimental
Reactivos y equipos

Todos los reactivos y solventes fueron obtenidos de las
casas comerciales; Aldrich, Merck, Riedel de Haén, Fisher
Chemicals y los gases fueron obtenidos de la casa
comercial AGA de Venezuela, los reactivos fueron usados
sin tratamiento previo y los solventes fueron purificados
mediante los métodos descritos en la literatura®. Los
espectros IR-TF se realizaron en un equipo Perkin Elmer
1725-X FTIR, en pastillas de KBr en la regién de 4000 cm™ a
450 cm’'; los espectros de masas fueron realizados en un
espectrometro de masas Hewlett Packard System MS-GC-
59884, empleando la técnica de ionizacion por impacto
electronico; para los analisis termogravimétricos se utilizo
un equipo SDT Q600; las medidas fueron llevadas a cabo
desde temperatura ambiente hasta 800 °C con una tasa de
calentamiento de 20 °C/min y un flujo de aire de 100
mL/min; las medidas de adsorcién-desorcion de N, fueron
realizadas en un sortometro Micrometrics ASAP 2010; en
cada corrida se utilizé6 N, como adsorbato a la temperatura
de nitrogeno liquido (-196,15 °C), en un rango de
presiones relativas entre 0,03-0,95 P/Py. los estudios de
morfologia y la composicion quimica de los distintos
catalizadores sintetizados fue determinada mediante un
microscopio FEI Quanta 200 FEG, equipado con un
detector EDX SDD EDAX Apollo X. En el estudio de la
composicion quimica las condiciones del analisis fueron
las siguientes: voltaje acelerador 30 kV, tamafo de punto
del haz 4 nm, alto vacio. Se seleccionaron tres areas de
14.600 pum® en distintas zonas de la muestra para
posteriormente  promediar la composicion quimica
detectada y los resultados de las pruebas cataliticas fueron
analizados en un cromatografo de gases Perkin-Elmer
Autosistem 900, con software acoplado PE Nelson, en una
columna capilar marca Quadrex de metil silicona de 50 m
de longitud por 0,52 pm de didmetro. En todos los casos la
temperatura del inyector y la temperatura del detector fue

170 °C, y se us6 un gradiente de temperatura de 50 °C y
140 °C durante 20 minutos a 4,5 °C/min.

Preparacion de los catalizadores hibridos

Los complejos RhCI(CO)(P(C¢Hs)o(m-(CsHy)SO;3Na), y
RhCI(P(C¢Hs)3); fueron sintetizados por los métodos
descritos por Wilkinson et al.”® y el material mesoporoso
MCM-48 fue sintetizado por el método descrito por
Galarneau et al.™.

Funcionalizacion del soporte MCM-48

El soporte MCM-48 fue sometido a un proceso de secado a
100 °C durante 4 h, antes de las reacciones, luego del cual
fue sometido a las reacciones de funcionalizacion mediante
el método post-sintesis descrito por Soundiressane ez al.’ el
cual consiste en soportar sobre el s6lido en pasos sucesivos
las especies de interés como los ligandos de anclaje y
pasivacion junto al complejo de coordinaciéon como se
muestra a continuacion.

Soporte del ligando de anclaje [3-(2-aminoetilamino)-
propil] trimetoxisilano

1,0 g de MCM-48 fue suspendido en 50 mL de tolueno seco
y agitado fuertemente durante 15 minutos a temperatura
ambiente. Posteriormente se agrego6 lentamente el ligando de
anclaje [3-(2-aminoetilamino)-propil] trimetoxisilano (0,1 g,
0,45 mmol) y la mezcla se dejo en reflujo y con agitacion
constante durante 24 h bajo atmosfera inerte de argdn, el
so6lido obtenido fue filtrado y posteriormente se realiz6 una
extraccion Soxhlet usando como solvente diclorometano
durante 6 horas, finalmente el sélido fue secado al vacio y
rotulado como NH,-MCM-48.

Adicion del ligando de pasivacion trietoximetilsilano.

Utilizando el s6lido NH,-MCM-48 se repitido el mismo
procedimiento anterior, utilizando el ligando de pasivacion
trietoximetilsilano. El producto obtenido fue rotulado
como NH,-P-MCM-48.

Soporte de los complejos de rodio RhCI(CO)(P(CsHs),(m-
(CsH,)SO3Na), y RhCI(P(CsHs)s); sobre el material
mesoporoso funcionalizado NH,-P-MCM-48.

El soporte de los complejos de coordinacion fue realizado
mediante el mismo método descrito por Soundiressane et
al.": un reflujo en tolueno de 1,0 g del sélido NH,-P-
MCM-48 y 0,1 g del complejo de rodio (I) respectivo por
espacio de 24 h. Los so6lidos obtenidos fueron etiquetados
como R.hCl(CO)(P(C6H5)2(m-(C6H4)SO3N3)2-NH2-P-
MCM-48 (I) y RhCI(P(C¢Hs)3);-NH,-P-MCM-48 (II). En
la Fig. 1 se puede observar un esquema general del
procedimiento de sintesis.
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Fig. 1: Esquema de sintesis de los catalizadores hibridos de rodio (I).

Pruebas cataliticas

Las reacciones cataliticas fueron realizadas en reactores tipo
Batch, marca Parr, de 10 mL de capacidad. La temperatura
fue suministrada por hornos verticales de calentamiento y
monitoreada por controladores de temperatura tipo PID y
termocuplas tipo K, la agitaciéon fue proporcionada por
planchas magnéticas. Las reacciones se llevaron a cabo de la
siguiente manera: se adicionaron 5 mL de THF seco en la
camisa del reactor, posteriormente se afiadieron 0,0050 g del
catalizador hibrido y el sustrato 1-hexeno segun la relacion
sustrato/catalizador requerida; el reactor fue cerrado y se
presurizd y despresurizd en tres oportunidades con
hidrogeno (H,) a efectos de purgar el sistema,
posteriormente fue presurizado con la presion adecuada de
gas de sintesis (H,/CO). El reactor se llevd al horno de
calentamiento y el tiempo inicial de la reaccion se tomo
cuando el controlador alcanzo la temperatura apropiada.

Resultados y discusion

Caracterizacion de los complejos de rodio soportados
sobre MCM-48 funcionalizado.

Espectroscopia infrarroja: se realizaron los espectros de
infrarrojo de los sélidos mesoporosos MCM-48, NH,-

MCM-48 y NH,-P-MCM-48 (Fig. 2); en todos los casos se
observaron las bandas caracteristicas correspondientes a
los estiramientos simétricos y asimétricos v(SiO-H)
alrededor de 3.450 cm™’ y 810 cm™ respectivamente;
también se aprecia en 1106 cm™ una banda ancha e intensa
que corresponde al estiramiento v,(O-Si-O). En el caso de
los espectros de MCM-48 modificado: NH,-MCM-48 y
NH,-P-MCM-48, se puede observar la aparicion de una
nueva sefial alrededor de 2940 cm™ que se asigné como el
estiramiento simétrico w(-C-H) de la cadena alquilica
solapado con el estiramiento v(-N-H), consistentes con la
estructura del ligando de anclaje [3-(2-aminoetilamino)-
propil] trimetoxisilano.

En el espectro de (I) se puede apreciar la aparicion de una
nueva serie de bandas que son caracteristicas del ligando
trifenilfosfinamonosulfonada'’: en 1.472 cm™ se observa la
banda v,(C=C) del anillo aromatico, en 1.399 cm™ una
banda mediana correspondiente a v(P-C) y finalmente en
797 cm™ una banda débil que corresponde a la tension
fuera del plano y(=C-H). Estas sefiales sugieren el anclaje
efectivo del complejo de rodio (I) sobre el soporte
funcionalizado.

En el espectro infrarrojo de (II) se puede identificar en
1.438 cm™ una sefial asignada como v,(P-C) y en 723 cm’'
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y 695 cm’' dos sefiales de baja intensidad que
corresponden a la tension fuera del plano y(=C-H) del
anillo aromatico, estas bandas confirman la presencia del
ligando trifenilfosfina y por ende el anclaje del complejo
sobre el soporte funcionalizado.

(a)

(b)

(c)

(d)

transmitancia (%)

(e)
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4000 3000 2000 10040 400
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Fig. 2: Espectro de FTIR (4.000 cm™ a 400 cm™) de: (a) MCM-
48; (b) NH,-MCM-48; (c) NH,-P-MCM-48; (d) catalizador
hibrido (I); (e) catalizador hibrido (II).

Microscopia electronica de barrido v energia dispersiva de
rayos-x (SEM/EDX): En la tabla 1 se puede observar el
analisis quimico de todos los compuestos sintetizados
utilizando SEM/EDX. Para el MCM-48 solo se aprecia la
presencia de silicio y oxigeno, mientras que para los
solidos NH,-MCM-48 y NH,-P-MCM-48 se observo
adicionalmente la presencia de carbono y nitrégeno, lo
cual es un buen indicio de que efectivamente los ligandos
de anclaje y pasivacion se habian soportado sobre el
MCM-48. En el caso de (I) y (II), ademas de la presencia
de silicio, carbono, nitrégeno y oxigeno, se pudo observar
la presencia de otros elementos que corresponden a los
complejos metalicos: rodio, fosforo, cloro, azufre y sodio,
esto indica que efectivamente fue posible anclar los
complejos al soporte MCM-48 funcionalizado.

En las micrografias obtenidas por medio de la microscopia
electronica de barrido (SEM) mostradas en la Fig. 3,
correspondientes a (I) y (II), se puede observar la
morfologia de los compuestos, la cual muestra
aglomerados de particulas con apariencia esponjosa e
irregular. Esta morfologia es tipica y ha sido reportada para
catalizadores hibridos de diferentes metales de transicion
sobre sélidos mesoporosos del tipo MCM-48 y SBA-15"2.
Luego de la incorporacion de las diferentes especies sobre
el material de partida MCM-48, no se aprecian cambios en
la morfologia del mismo, lo cual concuerda con lo
reportado por Sakthivel et al.™.

Tabla 1: Resultados del andlisis quimico elemental de los compuestos sintetizados.

Compuesto % Observado
Si [0) C N Rh Na Cl P S
MCM-48 55,22 44,78 - - - - - - -
NH,-MCM-48 50,47 4498 3,58 0,97 - - - - -
NH,-P-MCM-48 50,17 44,11 4,17 1,05 - - - - -
@ 44,15 4226 7,60 0,85 233 044 0,77 047 1,13
(II) 42,75 40,29 9,54 0,93 4,26 - 1,26 0,97 -

(a)

Fig. 3: Micrografias por SEM de (a) solido (I) y (b) so6lido (II).
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Medidas de adsorcion y desorcion de nitrogeno

Todos los solidos sintetizados mostraron una isoterma tipo
IV de acuerdo a la nomenclatura [UPAC que corresponde
a un material mesoporoso. En la tabla 2 se pueden observar
los valores de area superficial, volumen de poro y diametro
de poro para las muestras MCM-48, NH,-MCM-48, NH,-
P-MCM-48 y los catalizadores hibridos (I) y (I). El area
superficial fue obtenida aplicando la ecuacion de BET a la
isoterma de adsorcion de nitrégeno y los parametros
volumen de poro y diametro de poro fueron calculados a
partir del modelo BJH'"; estos valores indican que los
diametros de poro se ubican en el rango de porosidad
media. Al comparar los valores obtenidos se puede
apreciar, que a medida que se incorporan nuevas especies
sobre el s6lido MCM-48, ocurre una disminucion gradual
de cada uno de los parametros estudiados, lo cual es un
buen indicio de que efectivamente el ligando de anclaje, el
ligando de pasivacion y los complejos de rodio (I) se han
anclado tanto en la superficie del sélido como en el interior
de los poros del mismo, en consecuencia, se puede decir
que puede existir un impedimento para el acceso del
sustrato en los poros de menor diametro.

Tabla 2: Medidas de area superficial, volumen de poro y
diametro de poro.

Compuesto Area Volumen de Didametro
superficial poro de poro
(m’/g) (cm’/g) (nm)
MCM-48 1080 0,8303 3,0235
NH,-MCM-48 745 0,6296 2,8432
NH,-P-MCM-48 695 0,4761 2,7404
@ 356 0,3657 2,2568
an 426 0,3929 2,3841

Andlisis termogravimétrico (TGA)

Se realizaron termogramas (TGA/DSC, Fig. 4) de todos los
productos de reaccion; en el caso del MCM-48 solo se aprecia
una pérdida entre 60 y 150 °C correspondiente a agua de
red”. En el caso de los materiales NH,-MCM-48, NH,-P-
MCM-48 mientras que para (I) y (II), se observo un cambio
en la estabilidad térmica de los materiales obtenidos, lo cual
ha sido asociado a la presencia de compuestos organicos
(ligando de anclaje, ligando de pasivacion y los ligandos
provenientes de los complejos), este comportamiento se ha
observado en catalizadores hibridos similares'®. En todos los
termogramas se observd una pérdida de masa en un rango
comprendido entre 60 °C y 120 °C que corresponde a agua de
red; mientras que en el rango entre 120 °C y 800 °C se pudo
apreciar una serie de pérdidas cercanas al 20% de la masa
inicial, las cuales se pueden asignar al material organico que
se descompone, lo que indica que el soporte aporta nuevas
especies sobre la superficie.
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Fig. 4: Termogramas (TGA/DSC) de: (a) catalizador hibrido (I)
y (b) catalizador hibrido (II).

Espectrometria de masas

El método de espectrometria de masa por impacto
electronico ha sido extensamente aplicado a compuestos
inorganicos y especies soportadas, sabiendo que en las
condiciones de trabajo solo la parte organica (ligando
anclaje, de pasivacion, y los ligandos de la esfera de
coordinacion del complejo soportado) alcanzardn la
camara de ionizacion'’. En los espectros de masas de (I) y
(IT) se logré observar una serie de iones con numero impar
de electrones basados en la ruptura del enlace Si-C de la
cadena del ligando de anclaje. Las masas de estos iones asi
como el patron isotdpico, llevan a concluir que los
complejos de rodio (I) se enlazaron a la cadena del ligando
de anclaje (-Si(CH,);NH,(CH,),NH,) a través de los
nitrégenos, de manera bidentada formando un anillo de
cinco miembros con metal (Fig. 1), lo cual es consistente
con el ‘efecto quelato’. De esta manera y en concordancia
con los datos obtenidos de los espectros de infrarrojo
podemos concluir que el nimero de coordinacién del rodio
(D se incrementd de cuatro a seis, generando una especie
coordinativamente saturada, que cumple con la regla del
nimero atdmico efectivo y es apropiada como centro
activo para procesos cataliticos.
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En la Fig. 5 se puede observar el patron de fragmentacion
propuesto para (I), donde se aprecia un ion en 995,5 m/z, el
cual se ha denominado como el ‘ion padre’ (M), a partir
de este ion se observo la pérdida consecutiva de 14 m/z
que genera los iones 981,4 m/z, 969,4 m/z y 952,45 m/z,
una fragmentacion atribuida a la pérdida de metilenos de la
cadena alquilica del ligando de anclaje. A continuacion se
observo la pérdida consecutiva de dos fragmentos de 367
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m/z que corresponden a dos moléculas del ligando
trifenifosfinamonosulfonada (585,45 m/z y 221,75 m/z).

Para (II), en 1.022,35 m/z se aprecia el ‘ion padre’ por la
ruptura del enlace Si-C del ligando de anclaje.
Posteriormente se observaron tres fragmentos en 760,37
m/z, 498,55 m/z 'y 235,90 m/z, los cuales sugieren la pérdida
de las trifenilfosfinas coordinadas al centro metalico.
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Fig. 5: Patron de fragmentacion del catalizador hibrido (I). L = P(C¢Hs),(m-(C¢Hs)SOsNa.

Pruebas cataliticas

Con el fin de optimizar los parametros utilizados en las
pruebas cataliticas usando (I) y (II), se efectuaron
reacciones en las siguientes condiciones: tiempo = 1 a 5 h;
temperatura = 60 °C a 140 °C; relacion sustrato/catalizador
=200/1 a 1.200/1 y presion de gas de sintesis H,/CO = 400
a 1.200 psi. Para (I) los parametros optimos fueron: tiempo
=2 h, temperatura = 100 °C, relacion sustrato/catalizador =
600/1 y presion de gas de sintesis = 800 psi. Para (II) los
parametros 6ptimos fueron: tiempo = 3 h, temperatura = 100
°C, relacion sustrato/catalizador = 500/1 y presion de gas de
sintesis = 600 psi. Bajo las condiciones 6ptimas para ambos
catalizadores se obtuvo la conversion maxima del sustrato 1-
hexeno en productos de hidroformilacién (2-etilpentanal, 2-
metilhexanal y heptanal), mostrando alta regioselectividad
hacia la formacion del aldehido lineal (tabla 4).

Tabla 4. Estudio de la regioselectividad.

Sélido % etilpentanal % metilhexanal % Heptanal
| 7,56 39,54 52,88
11 11,69 31,29 57,01

Bajo las condiciones optimas se realizo el estudio del
reciclaje del catalizador, los resultados se muestran en la
tabla 5, donde se aprecia que a medida que reciclamos el
catalizador, el porcentaje de conversion disminuye, lo cual
es comun para este tipo de sistemas debido a la lixiviacién
del complejo metalico' y a la descomposicion progresiva
del mismo"; sin embargo, es importante resaltar que luego
de reutilizar los catalizadores en cinco oportunidades se
mantuvieron altos porcentaje de conversion, superiores al
70 %, lo que nos indica que la pérdida del complejo por
lixiviacion es por lo menos pequefia. Adicionalmente, en el
ultimo reuso se realizd la prueba de la gota de mercurio
(que consiste anadir una gota de mercurio dentro del
reactor antes de iniciar la reaccién, a fin de comprobar que
la reaccion catalitica se lleva a cabo por la accion del
complejo metalico y no por particulas metalicas debidas a
la descomposiciéon), y no se encontré disminucion de
actividad catalitica, lo cual indica que efectivamente la
reaccion ocurre por la accion de los complejos soportados,
sin pérdida de actividad por descomposicion, en este caso,
por lixiviado.
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Tabla 5. Reutilizacion de los catalizadores.

() dan
Reciclaje % de conversion ! Reciclaje % de conversién
1 99,98 L 99,98
2 95,72 | 2 98,72
3 90,89 : 3 97,48
4 81,85 L4 83,53
5 70,17 : 5 75,76

En condiciones Optimas los catalizadores (I) y (I)
presentaron 99,98 % de conversion, sin embargo el
catalizador (I) tiene 2,33 % de rodio soportado mientras
que el catalizador (II) 4,26 % (tabla 1), esto nos indica que
(I) es mas eficiente ya que con menos cantidad de rodio
convierte la misma cantidad de sustrato, en menor tiempo
(2 h contra de (I) versus 3 h de (II)).

El catalizador (I) en condiciones 6ptimas presentd un TOF
= 300 h"' mientras que para (II) fue de 166 h’', si
comparamos estos valores con los reportados para los
mismos catalizadores en fase homogénea® (TOF = 150 h'
para ambos complejos) se puede observar que los
catalizadores hibridos resultaron mdas activos que sus
similares homogéneos, un resultado que se puede atribuir
al efecto sinérgico entre los complejos de rodio (I) y el
soporte MCM-48, donde los poros del soporte se
comportan como “micro-reactores”' proporcionando una
fuente inmediata del catalizador y asi aumentando la
eficiencia del proceso.

Conclusiones

Se alcanz6 a funcionalizar, mediante el método post-
sintesis, el s6lido mesoporoso MCM-48 y se consiguio
inmovilizar en ¢l los complejos de rodio (I):
RhCI(CO)(P(C¢Hs)x(m-(CHs)SO3Na), y RhCI(P(CsHs)s)s,
a fin de obtener los nuevos catalizadores hibridos (I) y (II)
respectivamente. Los catalizadores hibridos fueron
suficientemente caracterizados y se estudio su actividad
catalitica en reacciones de hidroformilaciéon de 1-hexeno,
mostrando alta regioselectividad hacia la formacion del
aldehido lineal (heptanal), con un TOF > 200 h™' mayor en
ambos casos que el reportado para los mismos complejos
de rodio (I) en condiciones de catalisis homogénea. Luego
de reutilizar los catalizadores en cinco oportunidades, se
mantuvieron altos porcentajes de conversion (> 70%).
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