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RESUMEN 

Los ésteres amílicos son ésteres usados como saborizantes y son de importancia 

comercial en la industria alimentaria con una producción anual muy alta debido a 

su fuerte sabor y olor a plátano. Por lo general son producidos por la reacción 

química de un alcohol con un ácido orgánico en presencia de un catalizador ácido1 

o por extracción de fuentes naturales.2 Los productos naturales obtenidos por el 

segundo método son muy caros y la demanda supera la oferta. 

Con la presente propuesta de investigación se pretenden realizar esterificaciones 

con ácido acético y alcohol n-amílico, estas esterificaciones se realizarán en medio 

catalítico usando complejos de Ru, tales compuestos son:                    

Ru(Cl)2(PPh3)2(3-acetilpiridina)2, Ru(Cl)2(PPh3)2(4-acetilpiridina)2, estos 

catalizadores se caracterizarán por medio de técnicas espectroscópicas de IR, 

NMR (1H –31P), y análisis elemental. 

Los análisis de las reacciones de esterificación se realizaron mediante la 

cromatografía de gases, donde se pudieron observar los efectos de la temperatura 

y la relación catalizador:sustrato.  

 

 

 

 

 

 

 



OBJETIVOS 

Objetivo general 

Estudiar la actividad catalítica en fase homogénea de los compuestos de rutenio 

usando ligandos de trifenilfosfina, 3-acetilpiridina (3-acpy) y 4-acetilpiridina          

(4-acpy), en la esterificación de ácido acético y alcohol n-amílico.  

Objetivos específicos:  

 Sintetizar catalizadores de rutenio, fosfina y N-heterocíclicos a partir del 

tricloruro de rutenio trihidratado, del ligando trifenilfosfina y de los ligandos 

piridínicos: 3-acetilpiridina y 4-acetilpiridina.  

 Efectuar la caracterización espectroscópica con IR y RMN (1H - 31P), de los 

catalizadores de Ru(Cl)2(PPh3)2(N-het)2. 

 Sintetizar ésteres a partir de ácido acético con alcohol n-amílico, en medio 

catalítico usando catalizadores de Ru. 

 Separar los productos obtenidos en la catálisis por medio de la técnica GC, 

para determinar el porcentaje de conversión.  
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1. INTRODUCCIÓN 

 

 Los ésteres de cadena corta son muy utilizados en el comercio como materia 

prima en perfumes y esencias saborizantes, confiterías, solventes, agentes 

sintéticos, cosmetología, fármacos y para la preparación de plásticos3. Acetatos de 

Etilo, propilo, amilo y de isoamilo se utilizan con frecuencia como componentes de 

aroma.4 Actualmente, la mayoría de los ésteres simples utilizados comercialmente 

son de origen sintético, a pesar de los ésteres de forma natural en grandes 

cantidades en las grasas, aceites y ceras. Por lo general, son producidos por la 

reacción química de un alcohol con un ácido orgánico en presencia de un 

catalizador ácido5 o por extracción de fuentes naturales.6 Los productos naturales 

obtenidos por el segundo método son muy caros y la demanda supera la oferta.  

 

1.1.  ESTERIFICACIÓN 

La esterificación es el nombre que recibe el proceso por el cual se lleva a cabo la 

síntesis de un éster, este compuesto es el resultado de la reacción química entre 

un alcohol y un ácido carboxílico. 

Los ésteres son de gran importancia en la industria química, anualmente se 

producen grandes cantidades de estos, en especial los ésteres de glicerol, los 

acetatos de etilo, butilo, amilo, vinilo y nitrato de celulosa entre otros.1  

Se han desarrollado diferentes procesos para la obtención de los ésteres, entre los 

más comunes se encuentra la esterificación de Fisher-Speier, La reacción fue 

descrita por vez primera por Emil Fischer y Arthur Speier en 1895 (ver figura 1). La 

mayoría de ácidos carboxílicos son aptos para la reacción, pero el alcohol debe 

ser generalmente un alcohol primario o secundario. Los alcoholes terciarios son 

susceptibles a la eliminación, y los fenoles suelen ser muy poco reactivos para dar 

rendimientos útiles el método consiste en la formación por reflujo de un éster  

http://es.wikipedia.org/wiki/Hermann_Emil_Fischer
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Arthur_Speier&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_de_eliminaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Fenol
http://es.wikipedia.org/wiki/Reflujo
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%89ster
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haciendo reaccionar ácido carboxílico y alcohol, utilizando un catalizador ácido, 

normalmente este catalizador es ácido sulfúrico, ácido fosfórico y en reacciones 

con sustratos más sensibles se utiliza DCC.7 

 Este procedimiento presenta inconvenientes debido a que  la esterificación debe 

llevarse a cabo a altas temperaturas durante largos tiempos de reacción (Los 

tiempos de reacción comunes varían de 1 a 10 horas a temperaturas de 60-

110°C.),  tiempo durante el cual el alcohol puede sufrir reacciones de eliminación 

formando olefinas, esterificación con el  ácido sulfúrico, la formación del 

correspondiente éter simétrico o la descarboxilación del ácido que se piensa 

esterificar.2 

 

 

Figura 1. Mecanismo general para una esterificación de Fischer.8 

Los ésteres son los que dan olor y sabor a muchas frutas y es por eso que son 

utilizados en la elaboración de agentes aromatizantes utilizados en productos de 

confitería, chicles, bebidas, bebidas alcohólicas, alimentos en general, y así 

sucesivamente, en fragancias son usados en perfumes, cosméticos, jabones, 

pasta dental, enjuague bucal, etc. Y saborizantes en la industria de la perfumería y 

http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_carbox%C3%ADlico
http://es.wikipedia.org/wiki/Alcohol
http://es.wikipedia.org/wiki/Catalizador
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido
http://es.wikipedia.org/wiki/Olefina
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%89ter_%28qu%C3%ADmica%29
http://es.wikipedia.org/wiki/Descarboxilaci%C3%B3n
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confitería. La mayoría son sintéticos y se encuentra un gran número de 

compuestos disponibles.7 

 

1.2.  COMPUESTOS DE COORDINACIÓN 

Los compuestos de coordinación son compuestos que están formados por un 

átomo o ión metálico central, el cual se encuentra acompañado de un número de 

átomos moléculas o iones, llamados ligandos. 

Los compuestos de coordinación tienen innumerables aplicaciones en diversos 

campos de la industria y la innovación, también en la vida cotidiana y la 

supervivencia de los seres vivos, debido a que se encuentran en productos de 

limpieza, industria farmacéutica, textil, alimenticia, además de ser parte 

fundamental del funcionamiento adecuado de los seres vivos, un claro ejemplo de 

esto son dos de las sustancias biológicas más importantes, la hemoglobina y la 

clorofila, ellas contienen iones de hierro y magnesio rodeados por  anillos de 

porfirina respectivamente. 

Los fundamentos modernos de la química de coordinación fueron estudiados por 

el  químico Suizo Alfred Werner quien demostró que las moléculas neutras 

estaban directamente enlazadas al metal. Posteriormente estos estudios fueron 

usados por G. N. Lewis y Sidwick, para darle un giro a la teoría, y proponer que el 

enlace M-L requiere la donación de un par electrónico de valencia para su 

formación.9 

Un complejo de coordinación se puede interpretar como un compuesto formado 

por un ácido y una base de Lewis, formando entre ellos un enlace covalente o 

dativo. El enlace metal-ligando (M-L) se fundamenta con los estudios de Lewis, 

donde se definió un ligando como cualquier molécula o ión que tenga la capacidad 

de donar por lo menos un par electrónico, la mayoría de iones de los metales de 

transición d poseen orbitales d disponibles en los que puede aceptar pares 



 

4 
 

electrónicos (ácido de Lewis) y el ligando es aquel que puede donarlo (base de 

Lewis). 

1.3.  CATÁLISIS HOMOGÉNEA 

Un catalizador es una sustancia aumenta la velocidad de una reacción pero no 

experimenta ningún cambio químico neto. La catálisis homogénea es aquella 

donde los reactivos y el catalizador forman un sistema homogéneo con una sola 

fase, sea líquida o gaseosa, entre las que más se destacan se encuentran la 

llamada catálisis ácido-base.  

En numerosos estudios se ha demostrado que los catalizadores homogéneos son 

más activos, no requieren elevas temperaturas para lograr alta selectividad, 

requiere condiciones de reacción más suaves a la vez que genera menos 

subproductos, esto es posible con la selección adecuada del metal, de los 

ligandos, del solvente. 

La catálisis homogénea por complejos de metales de transición ha tenido un alto  

crecimiento industrial en las últimas dos décadas debido a que al emplear estos 

procesos es posible obtener altos rendimientos, así como productos de alta 

pureza.10 

 

1.4.  TRIFENILFOSFINA COMO LIGANDO 

La Trifenilfosfina se sintetizó por primera vez en 1904, por Sauvage y Pfeiffer. Esta 

molécula se utiliza tanto en síntesis orgánica, en la reacción de Wittig que permite 

sintetizar alquenos a partir de aldehídos y cetonas; como  también en las reacción 

de Suzuki, la de Mitsunobu,  como ligando de catalizadores ya que se descubrió 

que las fosfinas, en especial la trifenilfosfina, funcionaban como un ligando capaz 

de aumentar la velocidad de muchas de las reacciones que aún se estudian como 

es el caso de la hidrogenación y la hidroformilación entre otros.11 
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Uno de los principales catalizadores que usa la trifenilfosfina como ligando es el 

catalizador de Wilkinson RhCl(PPh)3, catalizador que ha revolucionado en las 

reacciones de catálisis homogénea por su selectividad y especificidad, debido a 

esto despertó gran interés científico en los químicos inorgánicos abriendo la puerta 

para sintetizar y estudiar las propiedades catalíticas de muchos compuestos 

organometálicos. 

 

 

 

Figura 2. Estructura molecular de la trifenilfosfina. 

La trifenilfosfina es un ligando muy importante en química inorgánica y 

organometálica debido a que el par de electrones libres que están sobre el fósforo 

de la trifenilfosfina (ver figura 2) puede ser donado fácilmente al núcleo del metal 

debido al carácter π ácido de los fenilos. (Ver figura 3). Tiene un comportamiento 

parecido al monóxido de carbono y puede sustituirlo en diversos complejos 

metálicos preferiblemente con el átomo central en bajos estados de oxidación. 

Modificando así las características químicas se tiene acceso a numerosos 

catalizadores ampliamente utilizados.12 

http://es.wikipedia.org/wiki/Mon%C3%B3xido_de_carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Complejo
http://es.wikipedia.org/wiki/Catalizador
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Figura 3. Enlace entre un metal y un ligando aceptor del fósforo. 

1.5.  LA PIRIDINA COMO LIGANDO  

La piridina es una base de Lewis débil y se clasifica como aromática, por sus 

propiedades  similares a las del benceno. Los ligandos nitrogenados que poseen 

hibridación sp2 en un sistema aromático (ver figura 4), tienen una extensa química 

de coordinación. El nitrógeno posee un par electrónico libre que queda disponible 

para formar un orbital molecular deslocalizado.  La presencia de dobles enlaces 

C=N y C=C habilita la posibilidad de ataques nucleofílicos.13, 

 

Figura  4. Deslocalización electrónica del benceno y de la piridina 
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Los ligandos de la familia de la piridina pueden coordinarse a los metales de 

transición ya que éstos últimos son especies electrofílicas que poseen orbitales 

disponibles. Estos ligandos pueden estabilizar los estados altos y bajos de los 

números de oxidación de los iones metálicos en geometrías cuadrado planar, 

tetraédricas y octaédricas, por lo que se aprovecha el hecho de que ocurra el 

traslape de orbitales llenos del metal hacia los orbitales de baja energía del 

ligando por un sistema π más conocido como una retrodonación.14  Esto ocurre 

porque los ligandos de la familia de la piridina tienen los orbitales HOMO y LUMO 

con la energía ideal para que la interacción con los orbitales del metal.12 

 

La piridina posee un sistema conjugado de seis electrones π que se encuentran 

deslocalizados sobre el anillo. La molécula es plana y sigue la regla de Hückel 

para los sistemas aromáticos. A diferencia del benceno, la densidad electrónica no 

se encuentra distribuida uniformemente en el anillo, hecho que explica el efecto 

inductivo negativo en el átomo de nitrógeno. A continuación se muestran las 

estructuras de resonancia de la piridina. (Ver Figura 5). 

 

Figura 5. Estructuras de resonancia de la piridina 

 

Los ligandos en el anillo de piridina tienen un efecto importante en el 

comportamiento de la nube electrónica y la capacidad para recibir densidad 

electrónica proveniente del metal acomplejado. Los ligandos electrodonantes 

reducen la capacidad de retrodonación metal-ligando mientras que ligandos 

electroatrayentes facilitarán la recepción de carga; la orientación del sustituyente 

http://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_conjugado
http://es.wikipedia.org/wiki/Enlace_%CF%80
http://es.wikipedia.org/wiki/Regla_de_H%C3%BCckel
http://es.wikipedia.org/wiki/Densidad_%28mec%C3%A1nica_cu%C3%A1ntica%29
http://es.wikipedia.org/wiki/Efecto_inductivo
http://es.wikipedia.org/wiki/Efecto_inductivo
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también es un factor clave porque determina las posiciones activas o inactivas 

para la transferencia de carga tanto del ligando hacia el metal y visceversa.15 

 

 

Figura 6. Ligandos piridínicos 3 y 4-acetilpiridina usados en la síntesis de los 

catalizadores. 

 

1.6.  ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 

 La espectroscopia de infrarrojo es una técnica analítica instrumental de gran 

utilidad en la caracterización de compuestos debido a que permite conocer el 

principal grupo o grupos funcionales y otros enlaces más que pueden proporcionar 

una fórmula aproximada. 

Esta información se observa del espectro de absorción que se obtiene cuando el 

compuesto se ha sometido a la acción de la radiación infrarroja en el 

espectrofotómetro. 

Todas las moléculas poseen movimiento vibracional continuo. Estas 

vibraciones suceden a valores cuantizados de energía. Las frecuencias de 

vibración de cada uno de los  enlaces en una molécula son dependientes de la 

masa de los átomos involucrados y de la fuerza de unión entre ellos. 
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Existen dos tipos de vibraciones fundamentales para las moléculas , la primera 

recibe el nombre de stretching que comprende los movimientos de tensión y 

elongación,  donde los enlaces cambian su distancia, y la segunda clase llamada 

bending donde se encuentran los movimientos de flexión o deformación, en este 

varia el ángulo que forman dos enlaces.16 

 

Figura 7. Tipo de vibraciones moleculares. 

Cuando se hace incidir la energía infrarroja es necesario que esta sea del mismo 

valor que la energía de vibración que poseen las moléculas de la sustancia a 

analizar, de lo contrario no es posible la absorción de la energía infrarroja por 

parte de la molécula. En el espectro de infrarrojo aparecerán bandas de absorción 

a distintos valores de frecuencia y de longitud de onda. 

En el caso del  complejo analizado, las vibraciones se pueden dar por el esqueleto 

del complejo como las vibraciones que se dan entre Ru-L y L-Ru-L,  o por parte de 

los ligandos trifenilfosfina y acetilpiridina, teniendo en cuenta que las aleteraciones 

que puede tener el espectro IR que comprende la parte de los ligandos, no son 

significativas cuando este se coordina con el metal.9 
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1.7.  RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR  

La técnica espectroscópica de resonancia magnética nuclear RMN, es una de las 

técnicas que mayor información puede brindar sobre la estructura de un 

compuesto orgánico, a diferencia de la información que suministra la 

espectroscopia de infrarrojo la cual nos ayuda con la determinación de los enlaces 

o grupos funcionales, la técnica de RMN nos ayuda a determinar la estructura del 

esqueleto hidrocarbonado del complejo.  

Para poder emplear esta técnica los núcleos deben tener un momento magnético 

distinto de cero. Esta condición no la cumplen los núcleos con número másico y 

número atómico par (ej: 12C ó 16O,). Los núcleos más importantes en la 

caracterización de los complejos sintetizados son: 1H, 13C y 31P. 

Cuando este tipo núcleos atómicos son sometidos a un campo magnético externo 

absorben radiación electromagnética en la región de radiofrecuencias. Como la 

frecuencia exacta de esta absorción depende del entorno de estos núcleos, este 

análisis se puede emplear para saber cómo está rodeado el núcleo y así 

determinar la estructura de la molécula en donde éstos se encuentran. 

Los núcleos de número cuántico de espín nuclear igual a 1/2, carecen de un 

momento cuadrupolar eléctrico que produce un ensanchamiento de las señales de 

RMN. Una de las características más importantes es que el isótopo sea abundante 

en la naturaleza, debido a que la intensidad de la señal es proporcional a la 

concentración de esos núcleos activos. Es por esta razón que el más empleado en 

la elucidación de estructuras es el 1H, llamada  espectroscopia de resonancia 

magnética nuclear de protón. Seguida por RMN 13C, aunque se trata de un núcleo 

poco abundante y poco sensible.16 

 

http://es.wikipedia.org/wiki/Momento_magn%C3%A9tico
http://es.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_m%C3%A1sico
http://es.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono-12
http://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno-1
http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono-13
http://es.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_electromagn%C3%A9tica
http://es.wikipedia.org/wiki/Radiofrecuencia
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=N%C3%BAmero_cu%C3%A1ntico_de_esp%C3%ADn_nuclear&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Is%C3%B3topo
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Espectroscopia_de_resonancia_magn%C3%A9tica_nuclear_de_prot%C3%B3n&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Espectroscopia_de_resonancia_magn%C3%A9tica_nuclear_de_prot%C3%B3n&action=edit&redlink=1
http://es.wikipedia.org/wiki/Carbono-13
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2. ANTECEDENTES Y PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA 

2.1. COMPLEJOS CON LIGANDOS TRIFENILFOSFINA Y HETEROCÍCLICOS 

NITROGENADOS. 

Wilkinson y colaboradores,17 sintetizaron los catalizadores de rodio modificados. 

Estos catalizadores son muy activos en condiciones suaves (aprox. 18 bar, 110 

°C) y producen una regio18 y quimioselectividad muy superior a los catalizadores 

de cobalto. La elevada actividad, permite trabajar a concentraciones muy bajas de 

catalizador/metal, hecho que compensa el elevado precio del rodio con respecto al 

cobalto.  

Wilkinson y Stephenson sintetizaron nuevos complejos de tricloruro de rutenio 

hidratado en metanol obteniendo el complejo clorotris(trifenilfosfina) rodio (I), un 

compuesto de coordinación de fórmula química RhCl(PPh3)3, este compuesto es 

utilizado como precursor para la síntesis de los catalizadores usados en las 

reacciones de esterificación que se realizaron en el presente trabajo.19 

 

Figura 8. Estructura molecular del catalizador de Wilkinson RhCl(PPh3)3 

 

Este complejo es un excelente precursor para la síntesis de otros compuestos de 

rutenio(II) con trifenilfosfina ya que con el solvente adecuado, el RuCl2(PPh3)3 

puede disociarse y pasar a la forma RuCl2(PPh3)2 (intermediario), hecho que 

ocasiona la sustitución de una o más moléculas de trifenilfosfina, con una 

http://es.wikipedia.org/wiki/Compuesto_de_coordinaci%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/F%C3%B3rmula_qu%C3%ADmica
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estequiometría de una molécula de PPh3 por dos ligandos nuevos que se enlazan 

a la esfera de coordinación del rutenio.20  

Debido a que las fosfinas presentan un efecto trans por su voluminoso tamaño, el 

metal es incapaz de coordinar un gran número de fosfinas, hecho que proporciona 

la formación de complejos disociables que liberan con facilidad sitios del metal.18 

La piridina y formadores de quelatos como la 2,2’-bipy, forman fácilmente 

complejos estables con muchos iones de metales de transición, y se han 

empleado extensamente en química inorgánica.21 Uno de las características más 

sobresalientes del uso de ligandos N-heterocíclicos, es la presencia de bandas de 

transferencia de carga, lo cual facilita la adición oxidativa en reacciones como la 

hidrogenación y la hidroformilación.22  

Smith y Hamilton,23 sintetizaron el complejo Ru(Cl)2(PPh3)2(CO)2 bajo atmósfera 

de monóxido de carbono (CO); este método ha sido empleado ampliamente para 

preparar otros dicationes de los complejos de rutenio. 

En el año de 1996, Argüello24 reportaron la síntesis, caracterización y actividad 

catalítica de algunos complejos de Ru(II) con ligandos N-heterocíclicos como la 4-

vinilpiridina, 4-cianopiridina y 4-bipiridina, y los aplicó a la hidrogenación en fase 

homogénea del ciclohexeno y el benzaldehído 

Poco tiempo después, Cuenú,18 determinó propiedades térmicas, conductividad 

eléctrica y efectos del solvente en estudios en catalizadores de la forma 

RuCl2(PPh3)2(N-het)2, usándolo en reacciones de hidrogenación del ciclohexeno y 

canfeno. 

Balanta25, sintetizo y aplicó los catalizadores RuCl2(PPh3)2(py)2 y RuCl2(PPh3)2(4-

t-butpy)2 a la hidrogenación en fase homogénea de la bencilidenacetona donde se 

observó buena conversión y selectividad hacia la hidrogenación del doble enlace 

respecto al del grupo carbonilo. 
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En 1990 Konda et al,26 publicaron el trabajo de complejos de rutenio como 

catalizadores intermoleculares en reacciones de hidroacilación y 

transesterificación de olefinas con aldehídos.  

En el grupo de investigación del Doctor Alberto Bolaños en la Universidad del 

Valle, se han realizado diversos estudios en catálisis homogénea empleando 

complejos de rodio y rutenio usando ligandos fosfina y N-heterocíclicos. 

2.2.  ESTERIFICACIÓN  

En el 2003 G.A. Macedo y colaboradores utilizaron lipasas microbianas producidas 

por Geotrichum sp. Y Rhizopus sp, las cuales fueron preparados y probados como 

catalizadores en la esterificación de alcohol isoamílico y ácido butírico en sistema 

libre de solventes. Las condiciones óptimas encontradas para alcanzar el 

rendimiento máximo de éster (75%) son los siguientes: RM = 1, 5:1, L = 5.5% 

(w/w), 40°C, después de 48 h de tiempo de reacción, obteniendo una amplia 

selectividad y estereoselectividad.27 

 

En el 2009 Zeheng Yang y compañía trabajaron con nanorods, β-MnO2, un nuevo 

y eficiente catalizador desarrollado para la síntesis de acetato isoamílico. El 

catalizador nanorod β-MnO2 fue preparado por calcinación del precursor nanorod 

γ-MnOOH. El nanorods β-MnO2 ha demostrado ser un excelente catalizador para 

la síntesis de acetato isoamílico, con un alto rendimiento de 93,15% en las 

siguientes condiciones óptimas: relación molar ácido acético / alcohol isoamílico 

(1,8:1), la dosis del catalizador (0,2% en peso total), temperatura de reacción 

(126°C) y tiempo de reacción (3,5 h). El mecanismo y la cinética de la reacción 

catalítica también se estudiaron.28 

 

Posteriormente en el mismo año Murat Yilmaztekin y colaboradores utilizaron la 

Saturnus Williopsis una levadura que es capaz de convertir el alcohol isoamílico 

en acetato isoamílico. El objetivo de este estudio fue el de incrementar la 
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formación de acetato isoamílico por la adición de aceite de fusel en la proporción 

de 1%, 2% y 3% (v / v) a base de melaza, medio de fermentación con Saturnus W. 

Se encontró que la bioconversión de añadir aceite de fusel en acetato isoamílico 

era posible y una adición de aceite de fusel 1% dió lugar a un aumento en la 

concentración de acetato isoamílico 118 a 354 mg / L.29 

 

En la industria como es el caso de Sucroal S.A. donde se producen acetatos 

derivados del ácido cítrico usan diferentes tipos de catalizadores. El  catalizador 

utilizado en los procesos depende del proceso como tal, es decir, para los 

procesos batch (por lotes) de acetato de butilo, isobutilo e isoamilo, se utiliza ácido 

metanosulfónico y para los procesos continuos como el acetato de etilo y de 

propilo se maneja la resina amberlyst 15. 

 

Figura  9. Proceso batch síntesis de acetatos en la industria.  
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Teniendo en cuenta los documentos anteriores, y otros similares, se llevará a cabo 

un estudio donde se miraran las mejores condiciones para obtener un mayor 

porcentaje de rendimiento que el obtenido con otros catalizadores.    

 

3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1. REACTIVOS Y SOLVENTES 

 

3.1.1. GASES 

En la síntesis de los complejos organometálicos, y en algunos ensayos de 

esterificación se usó atmósfera inerte en el cual se empleó nitrógeno grado 5.0 

adquiridos en cryogas. 

 

3.1.2. REACTIVOS 

 

Los compuestos tricloruro de rutenio trihiratado RuCl3.3H2O, trifenilfosfina PPh3,  

3-acetilpiridina y 4-acetilpiridina como se observa en la figura 6 (pág. 8), 

empleados en la síntesis de los catalizadores fueron adquiridos en la casa química 

Aldrich y se emplearon en la síntesis de los complejos con previa purificación.  

 

3.1.3. SOLVENTES 

 

Acetona (C3H6O) Metanol (CH3OH) y Diclorometano (CH2Cl2) fueron adquiridos de 

la marca Sigma-Aldrich. El Acetato de Etilo (CH3COOCH2CH3), y Éter etílico 

((CH3CH2)2O) se adquirieron en Honeywell, el Hexano (C6H14) y Tolueno 

(C6H5CH3) fueron adquiridos en la Mallinckroolt.  
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3.2. EQUIPOS  

 

3.2.1.  Analizador elemental  

 

Los catalizadores sintetizados fueron analizados en el equipo THERMO CHN 

Analyzer FlashEA 1112 Series de la Universidad del Valle para conocer el 

porcentaje de carbono, hidrógeno y nitrógeno en cada uno de los catalizadores.  

 

3.2.2. Espectrómetro  

  

Los espectros IR fueron registrados por el equipo SHIMADZU IRAffinity-1 FT 

infrared Spectrophotometer 4000-225cm-1  de la Universidad del Valle, mediante el 

método de dispersión en pastilla de KBr.  

 

3.2.3. Equipo RMN  

 

Los espectros de RMN se obtuvieron del equipo de la Universidad del Valle 

AVANCE II 400 BRUKER, empleando DMSO-d6 (Merck) como solvente. El 

software manejado por este equipo de RMN-400 MHz para la obtención de los 

espectros es el TopSpin, y se utilizó el MestReC para el procesamiento de los 

espectros. 

 

3.2.4. Cromatógrafo de gases  

  

Las reacciones de catálisis fueron analizadas en el equipo GC-HP 6890 de la 

Universidad del Valle, con detector de ionización de llama FID, Los 

cromatogramas obtenidos fueron procesados mediante el software Agilent. Los 

análisis se realizaron usando el siguiente método. 
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Tabla 1. Método usado para el análisis de las reacciones catalíticas en el 

cromatógrafo de gases.  

 

 

 

Velocidad 

(ºC/min)  

Temperatura 

final (ºC)  

Tiempo de 

espera (min)  

Tiempo final 

(min)  

Inicial  -  35  7  7  

Rampa 1  5 70 0 14 

 

 

Los análisis cromatográficos se realizaron en el modo splitless del inyector y un 

volumen de inyección de 2 μL, usando una columna HP-5 Los cromatogramas 

obtenidos fueron procesados mediante el software Agilent. 

 

3.3. APLICACIÓN DE LOS CATALIZADORES EN LA REACCIÓN 

ESTERIFICACIÓN. 

 

La actividad catalítica de los complejos sintetizados fue analizada durante la 

reacción de esterificación entre el ácido acético y el alcohol amílico, en atmósfera 

inerte de nitrógeno; esta reacción se llevó a cabo en un balón con tres bocas 

conectado a una trampa deam-stark, un condensador el cual estaba a su vez 

conectado a una columna Vigreux.  

 

La reacción de esterificación se realizó con diferentes relaciones catalizador 

sustrato: 1:500 a 1:1000 y 1:1500;  la temperatura escogida fué de 90°C debido a 

que a mayor temperatura la reacción se evaporaba totalmente, y a menor 

temperatura, la catálisis de las primeras horas de reacción no era significativa. 

Todas las reacciones de esterificación se realizaron durante 24 horas, de cada 

reacción realizada se tomaron un promedio de 5 muestras a diferentes horas y 
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posteriormente se inyectaron en el cromatógrafo de gases para observar el 

avance de la reacción. 

 

 

 

Figura 10.  Montaje usado para las reacciones de esterificación. 
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4. ANÁLISIS DE RESULTADOS 

 

4.1.  SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES 

 

4.1.1. SÍNTESIS DEL PRECURSOR Ru(Cl)2(PPh3)3  

 

Se realiza la preparación de los complejos siguiendo la metodología de 

Stephenson y Wilkinson a partir del tricloruro de rutenio (III) trihidratado y 

trifenilfosfina en exceso, usando como solvente metanol y burbujeo continuo de 

nitrógeno.  

                   
        
→       
       

                                               

Figura 11. Síntesis del precursor RuCl2(PPh3)3 

 

Esta reacción se llevó a cabo durante 3 horas en atmósfera inerte (nitrógeno). La 

presencia de precipitado marrón indicó el final de la síntesis, posteriormente se 

filtró y se lavó con hexano caliente con el fin de eliminar el exceso de trifenilfosfina 

presente, confirmándose la eliminación de éstos al observar cristales blancos en el 

equipo de filtración. El sólido que se obtuvo se secó en el horno a 35°C durante 2 

horas.  

Tabla 2. Porcentaje de rendimiento del precursor sintetizado RuCl2(PPh3)3. 

Compuesto Cantidad (mmol) 

RuCl3.3H2O 1,1511 

PPh3 6,8882 

RuCl2(PPh3)3 2,2764 

Porcentaje de rendimiento 89,62% 
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El compuesto fue caracterizado con espectroscopia de infrarrojo. 

 

4.1.2. SÍNTESIS DE LOS COMPLEJOS RuCl2(PPh3)2(N-Het)2 

Preparación de los complejos de rutenio (II) a partir del precursor 

diclorotris(trifenilfosfina)rutenio(II) y ligandos N-heterocíclicos: 3-acetilpiridina      

(3-acpy) y 4-acetilpiridina (4-acpy) en reflujo, usando acetona como solvente y 

atmósfera inerte de nitrógeno, como se muestra en la siguiente reacción. 

 

                                  
          
→        
       

                                        

Figura 12. Síntesis de catalizadores con ligandos N-het (3-acetilpiridina y             

4-acetilpiridina). 

 

Caracterización de los complejos  Ru(II)-(N-heterocíclico) por medio del análisis 

elemental y espectroscópico con las técnicas: IR, RMN (1H – 31P).  

 

Tabla 3. Porcentaje de rendimiento de los complejos sintetizados 

 3-acetilpiridina 4-acetilpiridina 

RuCl2(PPh3)3 (mmol) 0,3636 0,2112 

N-Het (mmol) 0,3294 0,1907 

Catalizador obtenido (mmol) 0,1524 0,0831 

% de rendimiento  92,50 87,15 
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En varias ocasiones se intentó sintetizar este mismo complejo, usando el ligando 

2-acetilpiridina, pero al momento de caracterizarlo con IR no se observaba la señal 

del carbonilo, lo que nos daba a entender que el complejo no se había formado. 

 

4.2.  SOLUBILIDAD 

 

A los complejos sintetizados se les realizaron pruebas de solubilidad, y se logró 

determinar que son especialmente solubles en solventes polares apróticos, en la 

tabla se puede observar esta tendencia. 

 

Tabla 4. Solubilidad de los complejos RuCl2(PPh3)2(N-het)2 en diferentes 

solventes. 

Solvente 

Complejo 

RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2 RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2 

Agua - - 

Diclorometano + + 

DMSO + + 

Hexano - - 

Metanol - - 

(-) = no es soluble, (+) = soluble. 
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4.3.  CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES  

  

La caracterización de los catalizadores RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2  y     

RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2  se realizó por medio de análisis elemental, espectroscopia 

de infrarrojo, resonancia magnética nuclear RMN 1H, y 31P. 

 

Posteriormente se efectuara la caracterización de los esteres finales, acetato de 

amilo, usando cromatografía de gases. 

 

 

4.3.1. ANÁLISIS ELEMENTAL 

 

Los resultados de análisis elemental se compararon con los calculados 

teóricamente teniendo en cuenta la fórmula molecular de cada uno y el porcentaje 

de C, N y H que contenía cada uno de los catalizadores, estos resultados se 

pueden observar en la tabla 5. 

 

 

Tabla 5. Resultados análisis elemental de C, H y N de los catalizadores 

Ru(Cl)2(PPh3)2(3-acpy)2 y Ru(Cl)2(PPh3)2(4-acpy)2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Compuesto Calculado  Experimental 

  % C %H %N % C %H %N 

Ru(Cl)2(PPh3)2(3-acpy)2 63,97 4,72 2,98 61,93 4,45 2,61 

Ru(Cl)2(PPh3)2(4-acpy)2 63,97 4,72 2,98 65,07 4,71 2,32 
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4.3.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO 

 

Bandas IR de los catalizadores RuCl2(PPh3)2(N-het)2 

Parte de la caracterización de los catalizadores se realizó utilizando análisis 

infrarrojo, donde se observaron  las vibraciones ocasionadas por los enlaces de 

los ligandos y el precursor, la región infrarroja en que se realizaron los análisis fue 

entre 4000- 225 cm-1 este rango abarca las vibraciones fundamentales de la parte 

orgánica y las ocasionadas por los metales de transición.16 

En las tablas 6 y 7 se muestran las bandas características encontradas para los 

espectros IR del precursor Ru(Cl)2(PPh3)3 y los catalizadores          

RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2 y RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2 

Tabla 6. Frecuencias de absorción infrarroja del precursor Ru(Cl)2(PPh3)3 

 

Bandas Frecuencia (cm-1) 

Vibración   

C-H 2051,91 

sobretonos 1667-2000 

C=C 1480,6 y 1433,63 

Monosustitucion 743,99 y 649,16 

P-C 518,33 

Ru-P 322,4 

Ru-Cl 302,11 y 279,78 

Deformación   

C-H 960 – 1275 

C-P-C 495,06 y 454,62 
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4.3.2.1.  BANDAS IR PARA LIGANDOS N-HET. 

 

Los N-Heterocíclicos en este caso corresponden a la 3-acetilpiridina y                       

4-acetilpiridina, en 3050 cm-1 aparece de vibración de tensión del enlace C-H del 

anillo piridínico, en la región cercana a 1580 los anillos aromáticos presentan una 

banda de vibración de tensión del enlace C=C, la banda alrededor de 1690 

corresponde a la vibración de tensión del enlace C=O del grupo acetil del ligando. 

Una banda característica de los compuestos piridínicos, es la vibración de tensión 

del enlace C-N, que aparece 1340-1250 cm-1 debido al doble enlace que presenta 

el enlace C=N cuando está conjugado, las bandas en la región entre 1000 cm-1  y 

960 cm-1, son características de las vibraciones de deformación de los anillos 

aromáticos enlace C-H en el plano. 30 

 

4.3.2.2. BANDAS IR PARA TRIFENILFOSFINA 

 

Teniendo en cuenta lo reportado en la literatura31 se pudieron identificar las 

bandas características para la trifenilfosfina, las bandas 1480 cm-1   y 1430 cm-1  

son las bandas de vibración de tensión del enlace C=C, ´posteriormente se 

observa en 730 cm-1  y 695 cm-1  las bandas de flexión que indican la 

monosustitución del anillo aromático, posteriormente aparece alrededor de 517 

cm-1  una banda de vibración de tensión del enlace C-P.  Normalmente se observa 

una banda adicional cercana a 1080 cm-1  debidas a una vibración aromática de 

tensión del enlace C-P.  Por último se observa cerca de 320 cm-1  una banda 

ocasionada por vibración de tensión del enlace Ru-P.32 

 

Lo anterior nos confirma que entre el ligando trifenilfosfina y el metal existe una 

interacción.  
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4.3.2.2. BANDAS IR PARA LOS ENLACES M-L 

 

Las bandas características de las vibraciones de tensión del enlace M-L, se 

encuentran a bajas frecuencias en la región fundamental (500 cm-1   - 250 cm-1), 

región indispensable para estudiar los complejos de Ru. Alrededor de 350 cm-1 y 

280 cm-1  se observan dos bandas debidas a las vibraciones de estiramiento 

asimétrico y simétrico de los enlaces Ru-Cl, lo cual coincide con una isomería cis 

del complejo, a una frecuencia cercana de 330 cm-1 aparece una banda de 

vibración de tensión del enlace Ru-P, y por último aparece cerca de 415 cm-1 la 

banda de estiramiento simétrico del enlace Ru-N.33 

 

El espectro de infrarrojo ayuda a deducir que la estructura de los catalizadores es 

cis- RuCl2(PPh3)2(N-het)2. 
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Tabla 7. Frecuencias de absorción infrarroja de los catalizadores estudiados.  

 

Bandas 
Frecuencia (cm-1) 

Ru(Cl)2(PPh3)2(3-acpy)2 Ru(Cl)2(PPh3)2(4-acpy)2 

Vibración     

=C-H 3053.33 3054.21 

C=O 1692.85 1693.42 

C=O, N=C-H 1568,03 1591,37 

C=C, PPh3 1478.77 1480.53 

P-C 1431.57 1430.58 

Deformación / N-

het. 

  -CH3 1359.92 1360.18 

C-O 1273.81 1274.11 

-PPh3 1087.80 1087.84 

-C-H anillo aro. 

Mon. 722.10, 695.79 747.24, 696.22 

Ru-N 415.11,  414.13,  

Ru-Cl 330.35 350.00 

Ru-P 300.74 329.29 

Ru-Cl 282.01 288.57 
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4.3.3. RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR 

 

4.3.3.1.  ESPECTROS RMN 1H. 

 

Con el fin de obtener información sobre el ambiente químico de los hidrógenos 

que contienen los catalizadores sintetizados, se realizaron análisis de resonancia 

magnética nuclear protónico, estos resultados se describieron, siguiendo la teoría 

encontrada en la literatura. 

En el espectro del complejo Ru(Cl)2(PPh3)2(3-acpy)2 se pueden observar 6 

señales,  en 2,6 ppm aparece una señal que integra para 6H , esta señal 

pertenece a los protones del grupo metil del ligando acetilpiridina marcados como  

H1. En  8,7 ppm y en 8,1 ppm aparecen dos señal que integra para 2H cada una 

correspondiente a los hidrógenos de la posición orto del ligando 3-acetilpiridina, 

marcados como H2 y H3 respectivamente, debido al efecto desprotector del 

nitrógeno estas señales aparecen a campo más bajo,  también se observa en  7,9 

ppm una señal que integra para 2H que corresponde a los hidrógenos en posición 

para del anillo piridínico, marcados como H4.  En 7,6 ppm hay una señal que 

integra para 2H   que corresponde a los hidrógenos en posición meta del anillo 

piridínico, marcado como H5. Por último se puede observar en 7,1 ppm para una 

señal correspondiente a un multiplete que integra para 30H que pertenece a los 

hidrógenos del ligando trifenilfosfina y se encuentran marcados como H6. 
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Figura 13. Estructura molecular del complejo Ru(Cl)2(PPh3)2(3-acpy)2  indicando la 

enumeración de los protones  

 

En el espectro del complejo Ru(Cl)2(PPh3)2(4-acpy)2 se pueden observar 4 

señales, en 2,3 ppm aparece una señal que integra para 6H , esta señal pertenece 

a los protones del grupo metil del ligando 4-acetilpiridina marcados como  H1. En  

7,5 ppm aparece una señal que integra para 4H que corresponde a los hidrógenos 

en posición meta del anillo piridínico, marcado como H2. También se observa en  

7,9 ppm una señal que integra para 4H que corresponde a los hidrógenos de la 

posición orto del ligando 4-acetilpiridina, marcados como H3, como se dijo 

anteriormente debido al efecto desprotector del nitrógeno estas señales aparecen 

a campo más bajo. Por último se encuentra en 7,3 ppm una señal correspondiente 

a un multiplete que integra para 30H, y corresponde a los hidrógenos de la 

trifenilfosfina, marcados como H4.      
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Figura 14. Estructura molecular de complejo Ru(Cl)2(PPh3)2(4-acpy)2 indicando la 

enumeración de los protones  

 

 

Tabla 8. Desplazamiento químico de los protones que sufren resonancia en los 

complejos Ru(Cl)2(PPh3)2(3-acpy)2 y Ru(Cl)2(PPh3)2(4-acpy)2. 

 

COMPLEJO 
Desplazamiento químico (ppm) 

H1 H2 H3 H4 H5 H6 

Ru(Cl)2(PPh3)2(3-acpy)2 2,6 8,7 8,1 7,9 7,6 7,1 

Ru(Cl)2(PPh3)2(4-acpy)2 2,3 7,5 7,9 7,3  -  - 

 

 

4.3.3.2.  ESPECTROS RMN 31P 

 

El análisis de RMN 31P se realizó debido a la presencia del grupo trifenilfosfina en 

los complejos sintetizados; teniendo en cuenta los estudios realizados con 

catalizadores de Rutenio y ligandos trifenilfosfina, se ha podido demostrar que la 

presencia de una señal alrededor de 30 ppm indica que la isomería geométrica 
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para el compuesto es trans, mientras que la presencia de dos señales nos indica 

que el compuesto tiene isomería cis. 

 

Teniendo en cuenta lo anterior se pudo establecer que la presencia de los 

singletes 29,09 ppm y 29,11 ppm en los espectros arrojados para  los 

catalizadores RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2 y RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2  Respectivamente 

nos confirman que los ligandos de  trifenilfosfina se encuentran en posición trans 

uno del otro. 

 

Adicionalmente a esto no se observaron las señales de trifenilfosfina libre aprox. 

En 10 ppm y tampoco el óxido de trifenilfosfina en 25 ppm razones por las cuales 

se podría decir que el catalizador tiene una buena pureza. 

 

 

4.4.  CATÁLISIS DE ESTERIFICACIÓN  

 

La reacción esterificación que se llevó a cabo en este trabajo donde se obtiene el 

acetato de n-pentilo usando los catalizadores de Ru con ligandos acetilpiridina, 

solo origina un producto, por esta razón todas las reacciones hechas para este 

sustrato tienen una selectividad del 100% hacia la obtención del acetato de n-

pentilo. 

 

             (   
         

      
)       

Dónde:  

 

Asustrato : Área de integración obtenida mediante el cromatograma correspondiente 

al n-pentanol con un tiempo de retención promedio de 4 min teniendo en cuenta el 

método usado para el seguimiento de la reacción.  



 

31 
 

Atotal: Correspondiente a la suma de las áreas tanto de sustrato como la de la 

totalidad de los productos, con un tiempo de retención promedio de 11 min. 

 

Las reacciones de esterificación se llevaron a cabo entre el ácido acético y el 

alcohol amílico, en atmósfera inerte de nitrógeno; esta reacción se llevó a cabo en 

un balón con tres bocas conectado a un condensador de reflujo el cual estaba a su 

vez conectado a una columna Vigreux, al balón se le introdujo el sustrato, en este 

caso alcohol n-amílico, el ácido acético y el catalizador a diferentes relaciones 

catalizador sustrato: 1:500 a 1:1000 y 1:1500;  esta reacción se lleva a reflujo a 

una temperatura de 90°C. Todas las reacciones de esterificación se realizaron 

durante 24 horas, de cada reacción realizada se tomaron un promedio de 5 

muestras a diferentes horas y posteriormente se inyectaron en el cromatógrafo de 

gases para observar el avance de la reacción. 

Esta reacción se llevó a cabo con dos catalizadores diferentes, donde se pudo 

evaluar la capacidad de conversión de un mismo ligando ubicado en diferentes 

posiciones en el anillo piridínico. 

 

Figura 15. Reacción de esterificación entre ácido acético y n-pentanol, obteniendo 

como producto acetato de  n-amilo. 
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Se efectuará la caracterización de los ésteres finales, acetato de amilo, usando 

cromatografía de gases. 

 

 

Figura 16. Acetato de n-pentilo, producto de la esterificación. 

Para la determinación del porcentaje de conversión obtenido para cada reacción, 

se procedió a inyectar el reactivo estándar del acetato de n-pentilo (ver figura 17) 

en el cromatógrafo de gases con el fin de poder identificar el pico según el tiempo 

de retención. 

 

Figura 17. Cromatograma estándar de Acetato de pentilo. 

4.4.1. EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA REACCIÓN  
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La esterificación se llevó a cabo usando los catalizadores los           

RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2 y RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2. La temperatura escogida fué de 

90°C debido a que se logra el máximo de conversión de la reacción para ambos 

catalizadores. A mayor temperatura la reacción se evaporaba totalmente después 

de un par de horas, de esta forma no se podía hacer el estudio catalítico y a 

menor temperatura, la catálisis de las primeras horas de reacción no era 

significativa. 

 

4.4.2. EFECTO DE LA TIEMPO SOBRE LA REACCIÓN  

 

Debido a que a 90°C,  se obtienen los mejores resultados, se procedió a seguir la 

reacción de esterificación durante 24 h, conservando la misma temperatura para 

todas las reacciones. 

Inicialmente se realizaron reacciones de esterificación de dos sustratos n-pentanol 

y n-propanol, con el fin de sintetizar acetato de n-pentilo y acetato de n-propilo 

respectivamente, estas reacciones se llevaron a cabo en las mismas condiciones y 

con los mismos catalizadores, esto quiere decir relación catalizador:sustrato 

1:1500, 1:100 y 1:500, y los catalizadores RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2   y 

RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2. 

Las reacciones de esterificación del sustrato n-propanol que fueron inyectadas en 

el cromatógrafo, arrojaban datos confusos debido a la formación de muchos picos 

de gran tamaño y cercanos a los picos característicos del alcohol  y del acetato 

que se debería obtener, por esta razón no fueron identificables, además de esto, a 

medida que avanzaba el tiempo de reacción, la variación entre estos picos era 

casi nula, lo que nos hace pensar que la síntesis no avanzaba. 
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La gráfica 1 muestra la variación de la conversión de n-pentanol en acetato de n-

pentilo a medida que transcurre el tiempo de reacción, usando una relación 

catalizador:sustrato de 1:500. 

 

 

Grafica 1. Efecto del tiempo en el porcentaje de conversión durante la reacción de 

esterificación usando el catalizador RuCl2(PPh3)2(x-acpy)2 

 

4.4.3. EFECTO DE LA RELACIÓN CATALIZADOR:SUSTRATO  

 

Después de evaluar la temperatura, se procedió a evaluar la relación C:S con el fin 

de determinar la capacidad máxima de conversión de los catalizadores 

sintetizados. Las relaciones que se evaluaron fueron a 1:500, 1:1000 y 1:1500, 

habiendo sido determinada ya la primera relación cuando se hicieron las pruebas 

30,0

40,0

50,0

60,0

70,0

80,0

90,0

100,0

-1 4 9 14 19 24

%
 d

e 
co

n
ve

rs
ió

n
 

Tiempo de rxn (H) 

% de conversión vs tiempo (H) 

RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2

RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2



 

35 
 

de temperatura. Estas reacciones de variación C/S se llevaron a cabo de nuevo en 

24 horas y a una temperatura de trabajo de 90°C, como se determinó antes. Las 

reacciones con una relación 1:500 ya se determinaron mientras se hacían las 

pruebas para determinar la temperatura óptima de trabajo. 

Los resultados muestran que la relación catalizador sustrato 1:500 es la más 

apropiada con fines de obtención de los más altos porcentajes de conversión, a 

temperaturas relativamente bajas. Esto quiere decir que por cada 500 moléculas 

de sustrato a convertir se deberá proporcionar una molécula del complejo 

RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2.  

En la gráfica 2 se puede observar que al aumentar  el número de moléculas por 

cada molécula de sustrato, a una temperatura constante, el porcentaje de 

conversión decrece. 

 

Tabla 9. Porcentajes de conversión a diferentes relaciones catalizador:sustrato, 

para la reacción de esterificación a 90°C, 24 h. 

 

 

% de conversión 

cat:sust (mol) RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2 RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2 

1:500 83,6 95,8 

1:1000 66,8 76,3 

1:1500 54,9 69,2 
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Grafica 2. Porcentaje de conversión de las reacciones de esterificación a 

diferentes relaciones catalizador: sustrato 

 

4.4.4. COMPARACIÓN DE LOS PORCENTAJES DE CONVERSION SEGÚN EL 

CATALIZADOR EMPLEADO. 

 

Los resultados obtenidos con las diferentes variaciones realizadas en la 

esterificación permiten determinar cuál de los dos catalizadores empleados en el 

trabajo arrojó mejor porcentaje de conversión, bajo las condiciones de máximo 

rendimiento determinadas en las pruebas catalíticas.  

40

50

60

70

80

90

100

0 500 1000 1500 2000

%
 d

e 
co

n
ve

rs
ió

n
 

relación cat:sust (mol) 

% de conversión vs relación cat: sust (mol) 

RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2

RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2



 

37 
 

En la figura 18 se observa el cromatograma que se obtuvo después de 24 horas 

de reacción, usando el catalizador RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2 donde se observa el pico 

a 10,053 min. El cual pertenece al pico del acetato de n-pentilo con un porcentaje 

de conversión del 83,6%, como muestra la tabla 10. 

 

Figura 18. Cromatograma de la reacción de esterificación usando el catalizador  

RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2   90°C,  24 h y relación catalizador:sustrato 1:500. 

Tabla 10. Porcentajes de conversión a diferente tiempo, para la reacción de 

esterificación del ácido acético con n-pentanol a 80°C, 24 h, usando como 

catalizador RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2,  relación cat:sust 1:500. 

RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2    T=90ºC    C/S=1:500 n-pentanol 

Área    (pA*s) 

Tiempo (h) % de Conversión 
n-pentanol acetato de pentilo 

5069,794 5186,2124 1 50,6 

4164,560 9329,23 4 69,1 

3307,500 14278,4 9 81,2 

1441,970 7349,4497 24 83,6 
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Por otro lado en la figura 19 se observa el cromatograma obtenido para la reacción 

de esterificación, usando el catalizador RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2 donde se observa el 

pico a 10,219 min. Que pertenece al pico del acetato de n-pentilo con un 

porcentaje de conversión del 95,8%. Como se observa en la tabla 11. 

 

Figura 19. Cromatograma de la reacción de esterificación usando el catalizador  

RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2   90°C,  24 h y relación catalizador:sustrato 1:500. 

Tabla 11. Porcentajes de conversión a diferente tiempo, para la reacción de 

esterificación del ácido acético con n-pentanol a 80°C, 24 h, usando como 

catalizador RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2,  relación cat:sust 1:500. 

RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2    T=90ºC    C/S=1:500 n-pentanol 

Área    (pA*s) 
Tiempo    

(h) 
% de Conversión 

n-pentanol 
acetato de 

pentilo 

9409,0 6217,860 2 39,8 

6057,1 6017,260 4 49,8 

4119,4 8851,000 7 68,2 

2068,3 19196,200 12 90,3 

677,2 15398,300 24 95,8 
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Los complejos en los cuales los grupos acetilo hacen parte del anillo de la piridina, 

que a pesar de ser grupos desestabilizadores de anillo, presentan unas altas 

temperaturas de fase debido a los enlaces de hidrogeno y además son de tipo 

endotérmico. Son complejos que facilitan el movimiento de los electrones y ese 

movimiento de electrones ayuda a disminuir las irregularidades en la red cristalina 

del complejo, lo que le hace tener una alta estabilidad. 9 

 

Los catalizadores evaluados contienen rutenio y tienen ligandos cloro, 

tirfenilfosfina y piridinas sustituidas por grupos electroatrayentes (acetilo, ac) en 

posiciones meta y para (3 y 4). (ver figura 20) 

 

 

 

 

 

Figura  20. Estructuras moleculares de los catalizadores sintetizados de la forma 

RuCl2(PPh3)2(x-acpy)2. 
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Los complejos en donde el anillo de la piridina está sustituído con grupos acetilo 

presentan una estabilidad térmica, esto los hace fundamentales en el intercambio 

de electrones. 

 

La gráfica 1(pág. 34) muestra que los dos catalizadores de rutenio son activos 

para la síntesis de acetato de n-amilo, mostrando una tendencia de la conversión 

con el paso del tiempo, hasta un máximo de 95.8% 

 

A pesar que los complejos de rutenio están sustituidos con el mismo ligando pero 

en diferente posición, presentan actividades muy diferentes entre ellos, lo que 

indica que al cambiar la posición del grupo acetil, 3 a 4, el complejo se activa. 

 

Esta diferencia es consistente debido a la rápida activación del complejo por 

disociación de uno o varios ligandos PPh3, esta disociación es influenciada por 

efectos estéricos (ver figura 20). En el caso del catalizador RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2 

se observa que el ligando del anillo de piridina se encuentra más lejos del centro 

metálico, en tanto que el catalizador RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2, tiene el ligando 3-acpy 

más cerca al metal, esta posición impide la rápida coordinación del sustrato.34 

 

Según estudios realizados por Urrea, Cuenu18 y Murcia9 donde se realizaron 

análisis de TGA con los complejos que contenían ligandos acetilpiridina, y donde 

se propuso un mecanismo para el complejo Ru-(4-acpy), un paso inicial de la 

generación de la especie activa se podría dar una disociación del ligando 

trifenilfosfina y otro ligando de  acetilpiridina para formar una especie 

tetracoorodinada. (ver figura 21) 
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Figura 21. Formación de la especie activa. 

 

El grupo acetilo es de carácter electroatrayente, esto afecta la densidad de carga 

del anillo aromático heterocíclico, incidiendo rotundamente en la densidad 

electrónica del centro metálico, conllevando a que la disociación del grupo PPh3 

sea más o menos rápido y por ende a que el complejo se active más o menos 

rápido. (Ver figura 21). 
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5. CONCLUSIONES 

 

Se obtuvieron los catalizadores RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2 y RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2 por 

medio de la reacción entre el precursor RuCl2(PPh3)3 y los compuestos                

3-acetilpiridina y 4-acetilpiridina obteniéndose un rendimiento del 92,50% y 

87,15% respectivamente. 

Con la ayuda de los análisis espectroscópicos se logró determinar la composición 

de los catalizadores y presencia de los ligandos, como la geometría de los 

complejos sintetizados. 

 

Los resultados del análisis elemental de C, H y N demuestran los porcentajes de 

estos elementos en la proporción esperada para los complejos sintetizados. 

 

El espectro de infrarrojo ayuda a deducir que la estructura de los catalizadores es 

cis- RuCl2(PPh3)2(N-het)2. 

 

La caracterización por RMN-31P confirmó que las fosfinas se encuentran en 

posición trans; el RMN-1H demostró la relación de los hidrógenos de los ligandos 

con los hidrógenos de la trifenilfosfina. 

 

Los grupos donores de densidad electrónica en la posición para del anillo 

piridínico estabilizan a los complejos de Ru mucho más que los donores de carga 

en la posición meta del anillo piridinico. 

 

Mediante los estudios realizados en el cromatógrafo de gases usando los 

estándares del sustrato y el producto, se logró confirmar que los productos 

obtenidos en la reacción de esterificación de n-pentilo y ácido acético, es el 

acetato de n-pentilo. 
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La esterificación se llevó a cabo usando los catalizadores RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2 y 

RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2 obteniéndose un porcentaje de conversión máximo usando 

la relación catalizador:sustrato 1:500, de 83.6% y 95,8% respectivamente y una 

selectividad del 100% hacia el producto . 
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Anexo 1: Espectro IR en la región 4000-500 cm-1 para el complejo 

RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2 
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Anexo 2: Espectro IR en la región 400-200 cm-1 para el complejo RuCl2(PPh3)2(3-

acpy)2 
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Anexo 3: Espectro IR en la región  4000-500 cm-1 para el complejo 

RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2 
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Anexo 4: Espectro IR en la región 400-200 cm-1 para el complejo RuCl2(PPh3)2(4-

acpy)2 



 

52 
 

 

 

  

 

Anexo 5: Espectro RMN-1H para el complejo RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2 
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Anexo 6: Espectro RMN-1H para el complejo RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2. 
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Anexo 7: Espectros RMN 31P para los complejos RuCl2(PPh3)2(3-acpy)2 [Arriba] y 

RuCl2(PPh3)2(4-acpy)2 [Abajo] 
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