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INTRODUCCION

En aflos recientes el mas significativo avance en el campo

de la catélisis, ha sido el descubrimiento y elucidacién da variaa Rt

" reacciones catalfticas en fase homogénea, empleando compuestoa’ 1
de. coordinacién de metales de translclbn como entidades catalm-,-
~cas. Ejemplos de estas reacclones de interes clenttﬂco e lndus-
v.trin'l son; hidrogenacién, hidroformilacién, lemgrlzagl@l_‘l’.,.pourpo._-

rizacién y oxidacién,

En lo que toca a la hldrogenaclbﬁ catalmca en fale homo
génea de compuestos orgénicos, el primer e!emplo de esto upo
reaccién fue publicado por Calvin (l) en 1938 en que repm6 l :
reducoién de quinona a hidroqulnona por medlo de un compuuto

- .cuproso de acetato-quinolina,

El gran interés que ha degpertado la hidrogenacién catal‘f-l ‘
tica en fase homogénea se debe a las diversas véntajas que’ pre- o
senta su usgo:; alté eficlencia, selectividad, estereoespeclﬂcldad, k
facilidad de recuperaci6on del catalizador y condiciones apropladas :

para efectuar estudios cinéticos.

Se han efectuado diversas investigaclones acerca de la - =
hidrogenacién de enlaces olefinicos, acetilénicos y de grupos car-

bonilo, encontrandose que los compuestos de coordinacién de meta



e 'y éiusiﬂcar lo's' estudlos eféctuadbn hasta”l‘a !fecha »‘ io&é 1a

o 'qenacldn catalmoa en fase homogénea de compuesto oarbonﬂicou

a9 -

" les de! grupo VIIb actGan eficazmente como éatalizadwes,,.dﬁbldo‘ '

‘a sug propiedades electrénicas,

la hldroqenaclén selectlva de compuestos carbonfllcos ocap
no saturados empleando como catauzadores compuestos de coord
: nac;én dermetalqs de transicion ofreca muohqs vaqtajap enja ;n;

tesis dé d_ompuestos organicbﬁ y de interés lﬂdus;rhl,i :

Los- objetivos del'présoi\te trabajo zon recopilar _ordenar

' -p lnsaturados con compuestos de coordlnaclon de nnt
‘ _grupo VIIIb Este estudio monoqraftco sorvlr& como unn ‘fuonta

‘(lniormaclén en la que el ‘lector. podra encontrar de mannra crde

da los ‘avances que se han tenido hasta el momento en ‘esta Ar

de la investigacién,
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1.1 CATALISIS HOMOGENEA |

Cualquier sustancia que modifica la veiodfdad”
reaccién quimica sin que ella mlsma‘su!ravé:lt:evi'aélblli'bse‘ denomlna

catalizador y al fendmeno en sf se le denomlna catallnla -

‘ locidad de una reaccién se determlna por la energta dc actlvaclon

_ ¥ el catalizador funolona dlsmlnuyendo ° aumentando esta '

la- céé&llals puede ser homdqén_ei _o' ﬁétqogg;;;a ,dﬁ.
diendo de que elrcatallzador forme un‘a"ab‘li ié:lef conl
vos o constituya una faae separéda @. .VEkxiril’q'lv:;gutoma,sﬂ
géneos el préceso catalftico ha de tener luqar nacesarla
la superficie del cat#llzador, puea:to qi‘x;"skél'oréds{t"a:;si‘expuclta
a las sustancias reaccionantes. En camblo, los catallzadou
homogéneos se dispersan en el reactivo,: permluendo que” todaa

las moléculas del catalizador tomen parte en’ la reaccbn.

No necesarlamente el catalizador y el reactivo deben en = - : 
contrarse en el mismo estado ffsico al no estar bajo las c'ovndlcig_i /
nes de reaccién, sino que puede estar presente alg@n agent:aque’ :

los mantenga en el mismo estado ffsico o fase. Asf pueé, en -

los procesos homogéneos puede hacerse un uso més ef!ciente'delf;"

catalizador que en los procesos heterogéneos.,



t
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Existen dos tlpos de sistemas catalnicos honoqeneos (3):
a) Catalisis homogénea en gases; -b) Cat&usis homoqénea en’:so
lucién,. En el primer caso la reaccién es uoolerada o fm' nda
bre catau:adores gaseosos y en el aequndo se emplea un aoluto

como cataluadcr.

En-la catélisis -Llomogénea on fsoluciéh la 'nfl;ﬁia‘i‘éu

- ‘inodlb ° 'so'liIe"nte inﬂuye‘en las condléiohel'de‘;la‘r:o’aéélbn cata

) lmca. existlondo una estrecha relaoibn entrs ol aolvonto

 reactividad dal slstema. v

las reacclones qua llusnnn el mecanllmo simple ¢

>vaclbn de un catauzadu' son las slqulen 5 (
s+ G ———-——ox

X ———s P + G

| designandose § al sustrato, G al catalizador, P al prod’ucv:‘t'bkk}";_:?(;

a un compuesto intermedio, La catélisis homogénea sigue ele

quema anterior en la mayorfa de los casos.

Un proceso catalftico en fase homogénea que ha sido cbjg L
to de estudio en los Gltimos afios, ‘es la reduccién de suétratps-
orgdnicos usando como catalizadores compuestos de ’coorqiinaéign

de metales de transicién,



la actividad catalftica de los compuestos de coordlnaolbn:
de metales de transicién para reacciones 'del t!po anterlor se de

be a los factores siguientes (5):

1) La habilidad de los metales de transicién’ para foi‘rﬁar é:ompuég'
tos estables con ligantes como el H ] gmpos alquuo (unlbn @

y con oleﬂnas y acetilenos (unlbn 7)

2)- La estabilidad relativa y alta reactividad de alquno compu
- tos de coordinacién de metales de t;an'sl‘(:uloﬂ,,,d_e'bti;i‘_o‘ aqu por
sus propledades electrénicas y estructurales mueylzmnk qlt?;'l‘f‘

.~ .dos de réaotlvldad similares a los de lntolrmddlarloi:“,in(::oﬁt}‘afdo

en reacciones orgénicas, pudiendo estabieéer’se uria c'c>i1ipi|racl'
entre un radical litkre y un compuesto pentacoordinudo ds conﬂqu

racién electrénica nd N

En un compuesto de coordinacién de geometrfa octaédrica -

nds los gels eléctrones en d pueden acomodarse en los orbitalét‘x‘""
tZg' cualquier electrén adicional entrarfa al orbital eg* élempre Y
cuando los ligantes sean de campo fuerte, desestabillzandyo el nf : .,:
mero de coordinacién seis y favoreciendo la form&clén de‘ un cbr_n!

puesto de namero de coordinacién cinco (6),

Cuando se adiciona. un electrén a un compuesto de coordi-
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nacién nd® muy estable como por ejemplo ECo(CN)é]a'._, la,formg L

oién de un compuesto pentacoordinado nd’ se ve favo;eclda‘pox"ﬁo‘

se muestra a continuacién: v

CCO(CN)G-_P ———-——-[c:o(cn) 4" —— [olom 5]
d6 d7 d7

muy estable inestable . eafabla

: Eyl proceso anterior es ahalbqo alia ddlcibn'vde“,\'ih”e'l

a un compuesto orgénico saturado CX4, los orbltales de nlaco
: ancuentran llenos, por lo tanto el electrbn ad!clonal uono qu :
trar a un orbital de antienlace desastabiliz&ndon cl nﬁmero de

coordinacién cuatro y generandose un radical lih‘e. S

muy estable inestable . . estable .

" De manera similar. pueden establacerse compafacloneé ~én
tre un carbeno y un compuesto tetracoordmado nde, entre un tbn '
carbonio y un compuesto pentacoordlnado nd6 y entre un carbanlén‘ .

y un compuesto pentacoordinado nde.

3) La habilidad de clertos compuestos de coordinacién de promo
ver rearreglos de sus configuraciones electrénicas, permitiendo la v L
entrada de nuevos ligantes que cambien el nGmero de coordina =-: -

cion del metal central y/o el estado de oxidacién.



e ficientemente 14bil para que la transferoncia de Mdrchno;do
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1.2 ACTIVACION DE HIDROGENO MOLECULAR

+

Se ha encontrado (7) que una de las caradterfétlcas kiue'

debe tener un compuesto de coordinacién para catauzar reuccxo'-
nes de hidrogenacién, es la capacidad para’ activar hldréqeno mo,
lecular, 1a cual va a depender de la habilidad delrlén nwt&ltqq o
del compuesto de coordinacién para deuqlr,’la kruptrura'dol;n‘lia;:,q,

H-H y formar el correspondiente enlace M-H, - .

La ligadura M-H debe tener la nuﬂdhﬁt‘ isiisuldad ‘ter

mod!n&mica que le permita exlatlr, pero a- la voz dobo ser ¢

- puesto de coordinacién al sustrato sqa f&cnjy ;&pgda

En la h!drogenaoibn catalnlca en fane homoqénea juegu
un papel muy 1mportante el tipo de solvente y de sustrato, as!, -
como las propiedades electrénicas y estéricas ‘de; los- llqanteu de

compuesto de coordinacién.

El proceso de activacién de hidrégeno molecular fue estu-. '
diado por Nyholm (8), que propuso la transferencia de lé densidad
electrénica de orbltéles llenos del metal al orbital aceptor % - o

de un 4tomo de hidrégeno de la molécula Hy.

Por otro lado Halpern sugirt6 {9) que el proceso de activa

cién de hidrégeno molecular involucra el desplazamlenfo de elgc-j,
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trones de. enlace del H2 al orbital vacante del metal, lo cuat’' -
explicaba satisfactoriamente la formacién de un compuesto 'de -
coordinacién activado a partir de una molécula electrénicamente . .-

saturada como el hidrégeno molecular,

Los conceptos de Nyholm tienen més vaudez que los de :
Halpem si se toma en cuenta que los slstemas act!vadotes do
hidrégeno molecular tienen por lo general- ailta densidad eloctgoqt_

ca.;

Se sabe que muchos compuestos de coordlnaclén de - meta-
les de transicién activan hid:égeno molecular en aoluolbn. no
obstante, hay muy pocos capaces de catalizar la hldrogenacldn
de sustratos orgnicos insaturados, la incapacidad de ~ur} cvomf-f
puesio de coordinaci6n para catalizar hidrogenaciones puede‘debe_l-;
se a que no existe activacién de hidrégeno molecular o bfen, :a
que la transferencia de hidrbgéno sea cinéticamente o termodindmi ’
camente impedida.

La habilidad para activar hidrégeno molecular en solucién :
se ha demostrado para compuestos de coordinacién de los siguien
tes metales de transicién (10) (11): CoI, Con, Pdn, RhI, Rhm,

(e} o

re®, rRo!, Ral, 1, 0s©, Fe®, nill y mtll,

Los compuestos de coordinacién que son activadores de -
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hidrégeno deben formar hidruros lablles en aoluclén, los cuales
son intermediarios esenclales en las reacclones de htdroqon 16n

-en fase homogénea (12).

La ligadura M-H de un compuesto hldmro dobe ut &bll

ya que el. 16n hldmro debe ser transferldo al. sustmto paru e

- nerar. el catalizador ortginal Ln labuldad de esta llqa;lura
‘do de la energfa total de estabmzaclbn del campo da l

vdel catauzador origtnal Y del hldruro fomado dupuu
to la ruptura de la nqadura M-H se lleva‘a- cabo coﬁ 'innya fac)
--1idad que la ruptura de las ottas uqaduras del compu to

n 'coordlnaclén Qa 3)

Vaska (14)- comprobé experlmentalmen!e la .
hidruros con el compuesto [:IrI Cl (CO) (PPha) ]el ‘cualabsor:
" be hldrbqeno molecular en aoluctén bencénlca a 25°C y
preslén de hidrégeno, para formar el compueato de coordlnaclén

Ce™a, <1 (o (reny 7.

El compuesto de coordinacién que contiene al mqﬁos una -
ligadura M-H debe activar al sustrato- insaturado pa;a que' ‘el‘ lc;n
hidruro pueda pasar a éste por medio de una reaccléﬁ d? mggr;;
cién, La reaccl&n de insercién deja sitlos yacahte; en',ell_’:c‘:Aéta'.'

lizador en los cuales es posible activar una nueva molééula --



a cl-—u-—-n-———- m—-u-—n
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reacclonante,

La ‘importancia de los "smos vacantes"
cién coordinativa® en los compuentos dc cootdh\acwn u acopta
como un factor fundnmental en el compottamiento do lou ‘cataltu
dorea homogéneos 18) como se_observa ‘enla meuta .

FIGURA 1
| n.c—rcn

c.ng)s ,%nﬂs?a :

Por lo expuesto anteriormente puede’ conclulrse que 1

ten tres procesos basicos en la reduccién catulmca de suntrato
1) Activacién de hidrégeno molecular para formar la 'llgadﬁta M-H

2) Activacién del sustrato pata su inclusién en la esfera dé‘coo‘_i;v«“
dinacién del metal,

3) Transferencia de hidrégeno del metal al sustrato coordinado por: :

L

medio de una reaccitn de insercibn,

Generalmente los tres procesos ocurren en ‘el centro meté=

lico.
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.

) 1,3 MECANISMOS DE ACTIVACION DE HXDROGENO

Halpem (5) ha estudlado tres mecanlsmoa de actlvaelén

hidrbqeno molecular;

1) Rompimiento heterolftico.
2) Rompimiento homolftico, °

3) Formacitn de dlhidmros por adlciﬁh,oxidgtlvu.
" 1) ROMPIMIENTO HETEROLITICO -

El romplinientob heterolmco para 1a formaclén 'd ‘monoht
ros es un mecanismo en el cual uno de los llqantu anlb!ucoa
originales del compuesto de coordlnaclén o8 reomplazado pot
sin existir cambio en el nﬂmero de oxldaclén del étomo mat&llco

(i6).

EMnLyj + Hy —— ML H7 U A

Ekgmmsjaf' ¢ H —— [:Rumﬂ(01)5'_]3' v H O cx' o

La reactividad hacia el hidrégeno molecular depende de 15
estabilizacién del compuesto hidruro y de la facilidad dp desplazg_ L
miento del ligante original, as{ como de la dlsponlbﬂidad de’,un'a‘
base adecuada (disolvente o ligante desplazado).para ‘eétabmzar, i

al protén formado,
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2) ROMPIMIENTO HOMOLITICO

.

+ . En el mecanismo de rompimiento 'homolméo'o lVfa‘v};dléal
se forma un hidruro 1&bil, que en ausenoia de suatrato reduce al.
compuesto de coordinacién, existiendo oxldacibn fotmal del metal
stn desplazamlento de liqante, requlrléndose dos moléculaa dol

compuesto de coordinaclbn.

ceM] o+ ow
2 Eco“(cn)sja' +
%) ADICION OXIDATIVA -

La adicién oxidativa ocurfe sin desplazamiento de ligants

¥ ‘con aumento en el némero de szidacgén formal del: meta

M, ] > 'tm*zy;(n)zj '

[lo1(co)(Prhy), T + R Drm(ﬂ)zcr(CO)('Pph‘ya)"éj; ~

Para los compuestos de coordinacién de configuracién eleg :

trénica nd® la facilidad de adicionar oxidativamente hidrégeno mo N

lecular tiene la secuencia: )
0 ‘ :
08> Re’>rel, 1! >l >col, ptn>>1>dn>mn Existlen-

do oxidacién del metal central a la configuraclbn nd6 Yy £orma016n: :
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de especies cls-dihidruro.

También se sabe que preaentan teaéci&n"dé édléléh "6ﬁda
va los compuestos de coordinacibn de los aigulentea metales (ll)
’Nl P Pdo Yy Pt ,en los cuales existe pérdtda de dos eleetronu

en su configuracién,

Las condiclones para que se realice una reaccisn de adi-

cién oxidativa se pueden resumir dp 1a ménera‘iélgﬁldhfdvm

a) Densidad de electronés de no enlace in"el mefgi>ié;ﬁ£;é
del compuesto de cocrdlnhcl6n.
b) La existencia de dos sitios vacﬁntes de coordmaclbnen
. compueéto MLy, que permitan la formacién aq ‘dos: hﬁéﬁs,qﬁlqbel
c)-Un metal M cuyos estado’sf»de oxidacién kae'encﬁent@n‘éoparir‘é-
dos. por -dos-unidades, '

d) Que la molécula a adicionarse sea “activada", én elkcasé ‘del :
hidrégeno molecular (11) los orbitales de antienlace | &" son,

&+ ¢ : L
importantes para efectuar la polarizacién H - H requerida antes -

de romper el enlace H-H,

Ahora bien, al no existir pérdida de ligante se presienté -

un equilibrio de la siguiente naturaleza:

ML o+ XY b Mn+2L XY
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El equilibrio anterior se desplaia hﬁcla'\;no ﬁ«étrd lado
pendiendo de la naturaleza del metal y sus ligantea, de la naturg_
leza de la molécula adictonada XY, de los enlacel M-X y M-Y
mados, de la concentraci6n de los reactivos, asI como dol mdlv

~en que ge mal;ce la reacclbn.

Es 1mponante hacer notar que loa estados de oxidacl
més altos son mas estableu en loa .metales mts posadon

ejamplo el Irm es mas estable que al Rh (18). L

Por otro lado, ‘los factores due hcrem‘entarf 1a’ d_é
electrénica en el metal, tienden a fabmtiar'j‘l'ars" r,ea’cjél‘ﬁnn,,d adf:

ci6n oxidativa,

Los metales actdan como nucledfilos y-la enerq'fa“lnivplu’-
“crada en ia oxidacién del metal se compensa con la"‘forﬁiaéirléh de -
enlaces M-H., En los compuestos de coordinacién de cjeometrfa "

cuadrada la estabilidad de estos enlaces depende de los ligantes .

trans a ellos, un aumento en el efecto trans de los ligantes de~ -~

bilita los enlaces M-H trans al ligante en consideracién,
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1.4 ACTIVACION DE SUSTRATO

Se ha aceptado que es necesaria la coordlnadlén: de un =

compuesto insaturado en el sitio vacante del com‘pueatovde; cootd_!

nacién para Gue se lleve a cabo la hldrogenaoibn 7. En 1a hl-’
drogenaclbn de compuestos oleffnlcos la coordinacién va qone'al-’
mente a truvés de la formaclbn de un compuesto de coordlnaclbn

1t que sirve tanto para disminulr el car&cter de doblc llqadu-
ra del sustrato (uctlvaclén) como pa.ra oolocarlo en una’ ponleldn
favorable (cis) a la lnteracclbn con el uqante hldruro, el cual
puede encontrarse en el compuesto de coordlnac!bn, [ blen ser -

mtroducldo por la acuvacién de hldrbgeno molecular. -

La reacclén de activacién de sustrato olefinico kpued'og ﬁug_

‘trarse de la manera sigulente: RS

LM-H + c c/————‘x,ym—.({

/\

En los compuestos de coordinacién w olefinicos el ‘eje }de‘
simetrfa de la olefina es perpendicular al plano de coordinacién, ‘
de tal manera que la ligadura esperada de enlace olefina-metal -

llegarfa al centro del enlace carbono-carbono,

£l enlace entre el metal y la olefina se considera-formado



17 =

por un enlace ¢ carbono-metal debido a la dbn&clbn ‘de laden-
sidad electrénica T de la olefina a un orbital acepvtt.‘ri L3 del
metal y bor un enlacé de retrodonacién metal-c’ar.bm‘\‘o‘ debl‘do.vél .
flujo de densidad electrénica del orbital “d" lleno del ;ﬂqt'ai f'ariﬁn‘r
orbital w* de antienlace del carbono (19), como ap&r;ce" on la-

‘Figura 1II.

Aparentemente se conserva el doble enlace de la olefina,
pero los enlaces formados entre la olefina y el metal 'tlendén a
debilitar el doble enlace carbono-carbono. Se ha encontrado que
los sustituyentes olefinicos aceptores de electrones aumentan la
distancia del enlace carbono-carbono,haciéndolasimilar a la‘ldn-
gitud de un enlace sencillo carbono-carbono (17}, adémés losg -
sustituyentes olefinicos aceptores de electrones facilitan la coor-

dinacién de la olefina al metal,
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Se ha postulado la existencia de gompuestoi 1r hidr;u'os

v de dlchos compuestos T .
tados con [Rh C1 (PPhy)s]  (20) (21); ‘con [Ru a,
(23); con [Co ('::N)S:l3 (24); con [n- Cl (co) (PPha)zj
R c1 (cO) (PPh3) 2] (13)

Por otro lado, o activacién de auhtrafds ‘6&rb6nﬁlc'
hldruros met&licos se reauza a’‘través del oxtgono, pudlando
presentarse de la manera sigulente. .

5 |

b4 /7

-Se -ha sugerido que los electrones del grupo carbonno se
involucran en el enlace o~ y que la coordlnacién del‘parvnq comv .

partido del oxigeno posiblemente se deba a efecto inductivo (19),

El tipo de enlace anterlor se ha demostrado para la hidro- -

genacién de aldehfdos y cetonas con los compuestos BT
CRh(H)Z(PPha)ZLa+ donde L = solvente (25) y para = - = = -

[rr (cop) (ephy,]* donde GOD = clolooctadteno (26).
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1.5 TRANSFERENCIA DE HIDROGENO

Los compuestos de coordinacién llevan: a dabd"'rqé’caionbs
de insercién (27) en las cuales un &tomo o grupo unido directa
mente al‘'metal:se transfiere a unc de los:ligantes del combuﬁsto"

de coordinacién,

Se ha propuesto un mecanlsmo para la tranaferoncla*de

hldruro al sustrato olefinico coordinado via un estado de ttanu

ctbn ‘de cuatro centroa (11) con posterlor reacolén de inaerclbn o

_hldr(sgeno. N
¥ N7 : H-«?/ S
LyM—»“ === L T »/,C—V-v,
/C\ Ly =G L M- Ll

En este mecanismo. se postula como lntermedgq:jo‘durahtp

la migracitn reversible del hidruro a la pleﬂna un compuesto kde .

coordinacién metal-alquilo.

Un solvente fuertemente coordinado o. un compuesto T = .

olefinico débil dan lenta adicién de hidrégeno (22).

Lla transferencla de hidrégeno ocurre entre sitios cis del
compuesto de coordinacién, el compuesto saturade muestra adicién

cis de hidrégeno molecular,
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La transferencia de hidrégeno a- un«é\.\‘sztratbrcyérliéhﬂ

nea con: compuestoa de cootdlnucldn de
vea convenlente reviaar de manera genoral la
dos de oxidaci6n m&s comunas de estos metales, como

‘el Capftulo n
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g 2,1 GRUPO VIIIb

El grupo VIlIb de la tabla perfodica de los ,éiémer@i&b"f g6

encuentra formada por los metales sigujentes:

Fe. Co Ni
Ru Rh Pd
Os Ir Pt

. A pesar de 'que'gxlsten slmﬁltﬁdés \'rénléélgé.“éhtré‘ 1o
nue;)e elementos del i;rupo Vilib, ‘se acpstumbra'és‘tpdiar;lrbquor
: parado poi‘ las fuertes relaciones,hortiontaleé q'u‘e. gv’*léter{;elitir’
: yelios; la qufmica de los elementos de la primera ser!él:l ihiti'er”rp:
cobalto y nfquel difiere bastante de la quimica de ldis‘ otr;ahia‘ela’".

miembros del grupo.

Se conoce como metales del platino a los miembros de {a' '
segunda y tercera series de transicion del grupo VIIIb: rutenio, ro °
dio, paladio, osmio, iridio y platino, por las similitudes que prg

senta su comportamiento (28),
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2.2 PRIMERA SERIE

Las- configuraciones electrénicas. de vé,leﬁclé@e lfés m

bros de la primera serie son:

Fe = 4s% 3g®
Co 4s% 3’
8

Nt 4s? 3d®
Los estados ‘de oxidaclén (Il) ¥ mayores de
,.mas comunes en compuestos ‘de coordmaclon con u‘ antes
unidos. Los estados de oxldaclén altos son diffclles de obtener,

: eatudos de oxidacién menores de (1) se encuentran en comp st

“de coordinacién con ligantes T ‘unidos o ogn cqmpues;qa ‘orga

‘ nometélicos (17),
HIERRO

El estado de oxidacién més alto conocido para el herro. '~
es de (VI), sin embargo los estados de oxidacién més 1mportantes‘
son (I} y (II), que corresponden a las configuraciones electrénl— :

cas 3d6 y 3d° respectivamente (29).

La mayorfa de los compuestos de coordinacién de Pen

octaédricos de spin alto t 4 egz. Los compuestos de cooidlng i

29
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6 se forman sblo con llqantes de campo -:

e y'el m“

ci6n de spin bajo t g
fuerte., Ei Fen presenta menos tendencla que el Co

ala formaclén de compuestos de coordinacién tetraédrtcos (36

La mayorfa-de los compuestos de coordmactbn de Pem

‘son octaédricos de ‘spin alto t e 2 ' los compuest_qs_de —pocrd_g

29 ° ,
nacién de spin bajo‘tzqs se forman - solamente con. ;;gaﬁféb de
: cémpo fuerte (29)7.‘" k

Existen pocos compuestos de coordlnaolbn tatruadricos d
Fem; Los estadoa de oxldacibn m&s bajos dol hterro

tan con ligantes carbonilo {17)..
COBALTO

Los estados de oxidacién més comunes pal_‘u_efl@:vpbﬁltéa;
_son (lI}. y (III) que corresponden a las donﬁgurudlor}gs 'élédtrbhl -

cas 3d7 y 3d® (30).

La tendencia a disminuir los estados de oxidacién muy al
tos y a aumentar la estabilidad del estado (II) con respecto al ~ .
(I11) persista en el cobalto, el estado de oxidacién mayor en que =

se encuentra éste es de (IV} (17),

Los compuestos de coordinacién de CoII m4s comunes son
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octaédrlcos y tetraedricos, exlntlendo unos c\.antos cuadrados y

de bipir&dmide trigonal

El Coll es el metal que forma el in;a'yofinﬂﬁe;r’o dd céﬁn
tos' de coordinacién tetraedncos. Dada la pequeﬂa dlurencl de
establlidades que exlste entre los: compuestos de cocrdlnacﬁn
pctaédrlcos y tetraédricos de'vCou,,,exlsten \‘(arios;casoa en lo

que se presentan -'umbaque'ometrta'a, coh:ljtqgﬁiyi"’(idéx’ftwp a

" Los compuestos tetraédrlcos de Co se. prelenta P
general con uganxes ambnlcoa monodentados (Cl
lcs compuestos de cootdlnacldn cuadrados 50

" bidentados (17)

‘La mayorfa de los combuesvfoé de coordinacién oatadricos

 de col! son de spin alto tzas eg2 con- tres elec‘trdneé_,rde;\a

reados, sin embargo se pueden formar compuestos de 'é'pln' bé}o -

t § eg1 con ligantes de campo fuerte (29).

2g

E} CoIII forma varlos compuestos de_coordinacién. de 'géo-‘

metrfa octaédrica especialmente con ligantes que poseen nltrbge- e

né. Casl todos. los compuestos de coordinacién del GoIII son de'l

spin bajo tzg (30).
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NIQUEL

8blo se conoce hasta el estado de oxlrdukcio.n" v lslﬂe:ﬁqd‘f.'

comdn el estado (I1) (30).“

El Nl“ de conﬂguracibn electrbnlca 3d forma compuestos
de coordlnaclbn octaédrlcos, tetraédricos y cuadradoa entre los

- que existe Vequll!hrio.

Tanto los compuestos de coctdlnaolbn octaadrlcos como i

1os tetraédricos del Nl“ tienen dos electrones desapareados (17)

Los compuestos de coordlnaclén de geometrla cuadrada dal

N

son de- spin bajo 'debldo a la diferencia que exlste entre 1a’
energ{a de los orbitales d,2 y dy2 -y cuando el arreglo octuédrico

se transforma en cuadrado (29).
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2.3 GRUPO DEL PLATINO

El grupo del platino estd formado por I segunda y terce
ra series de transicién del grupo VIilb, cuyos elementos y con!i-

guraclones electrénicas de valencla son las slgutentas' .

SEGUNDA SERIE i mzczm SERE

Ru 5sl ad” o et sa°
Rhosst 4d® ' 6
0 440

Pd '5s

Los seis elementos anterlores se estudian juntos porlas
similitudes que presentan en su épmboﬂamlento al formnr ‘col

puestos con ligantes scidos ¥ ' cbmo' las etguiénte'u (l7)=_

a) Tddos los elementos excepto Pd 'y Pt forman carboh;}os bﬁia ==

rios, haluros carbonilos y compuestos carbonilo de coordinacién,

b} Todos los elementos presentan alta tendencia a formar'éniace§

con el carbono de olefinas y acetilenos,

c) Forman compuestos de coordinacién con triaril y trlalquu'fos -
finas y fosfitos, as{ como con R3Aa y RZS. También. forman com

puestos de coordinacién neutros con CO,

d) Porman compuestos hidruros,
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e) Los compuestos de coordinacién fbrmados CoanhI,'kjlg‘I,ﬂlvédu

Ptn presentan geometrfa cuadrada pudiendo tenér‘reaééloh

adicién oxidativa en las cuales el matal cantral pasa de ‘una-con

figuracién electrbnlca nd8 a nd

RUTENIO Y. OSMIO

y PR,y sus reacciones ptoceden con mtenolon do la qoomnr

3
~ octaédrica, . El compuesto [ Ru ClZ(PPhs)aj que ae ptesenta

como bipirémide trigonal es la excepcién de’ los compuento" do
)1t

coordinacién de Ru'* que presentan geometrfa octaédrlc; ~(l7);. L

El estado de oxidacién (III) que corresponde a la c‘onﬁgu-.
ractén electrénica nd® es mé&s comtn para el Ru qué para el Oys,bj“
presentando geometrfa octaédrica de spin bajo con dadoreé 'de -- .

oxfgeno como las p  dlcetonas (29).

RODIO E IRIDIO

Los estados de oxidacién mds comuhéﬁ del rodio son ()'y
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(M, y loa del ridio son (), m y v an..

El Rh e IrI de conﬁguraclbu electrbnlca nd presentan
una gran tendencia a la formacién de compuestos de coordlnaclbn

catiénicos y neutros. Los compuestos de coordmacl(m de W

€O, fosfinas terciarlas, alquanos @ hidruros.f La adioibn oxida
tiva a este tlpo de compueatos da . las ospeoleu do

» de conflguracibn electrénlca nd6 (29).

édricos con llqantes que contienen nm'bgeno, COy PR3
de los cuales se obtlenen por adicibn oxidattva a laa os

cuadradas .

ut

El Rh forma varlos compuestos. amino de coordlnuulbn.

Los compuestos d;a coordinacién octaédricos en f‘eétacvi‘d,vde"
oxidacién (1) del Rh e Ir son de spin bajo, debido a la téﬁd‘en’-':_’frﬁ
cla que presentan los sistemas de configuracién eiectréniﬁa ndG,'

a adoptar una conflguracién tzg6 diamagnética, ya que a campo - :
intenso es m4s probable que los electrones ocupen.los orbitélés B

més estables (17).

El IV de configuracitn electrénica sa® se presrventar gn-'
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. compuestos de coordinacién octaédricos tz.gs icon un felbi’:ttbrn

pareado.

PALADIO Y PLATINO

. raémnvelectrbnlca na® sohv por lo- gdherél‘ cu&dr
el Pt 1 muestran preferencla por. ltgamu con nttrbqeno, he

clanuros Yy grupos dadores como P, As S y Se y pocu aﬂn a

por oxigeno, : La habilidad para unirse & eatos Qtomos qg!o:
ge debe a la formacién de enlaces T ~metal-ligante porsoh'opo
sicién de orbitales dir del metal con orbitales dw _v‘acantés‘:’;en

la capa de valencia de los ligantes (17), -

La formacién de especies catibhicas adn cuando llgante‘sj,f
¢ unidos y de especles anlénicas con lones halurq' contraéta SR
con la quimica del Rh e Ir, donde la mayorfa de los compue'st,o’sﬁ'

de coordinacién tienen enlaces v ,
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Los compuestos de coordinacién de Ptn son m&s eatables

que los de pall cinética y termodmamlcamente (30). i

Con el panorama general presentado acerca de la: catéll-
sis homoqénea Y 1as propledades de los . metales del grupo Vmb

pueden entenderse mejor las reacclones de hldroqennclbn cutalm_,

. caen fase homogénea de compuestos carbonmcoa a.-p »mn u-

rados con compuestoa de coordmaclbn de metale dei qmpovmh

A contlnuaclbn 8 hace una clanmcaclbn do lon oompu
- tos de coordinacién que se han utmzado para olte tlpo de’ reac
' cibn, revlsando los rendlmientos. condlclones de roacolbn

‘tlvldad que se han obtenido con cada uno da ellos.



 CAPITULO IIT

* HIDROGENACION CATALITICA DE SUSTRATOS

"+ CARBONILICOS O4-p. INSATURADOS CON

COMPUESTOS DE COORDINAGION
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3.1 COMPUESTO DE COORDINACION DE COBAL’I“OV

TRIHIDRIDO TRIS (TRIISOPROPIL FOSFITO) COBALTO (I -

"Los compuestos de coordinacién del tipo En3-03HSCo La'_]
donde L = trusopropu fosﬂto (31) han tenido micha 1mponanola -
por su habilidad para catallzat la htdrogenaclén de arenos en,,con ‘,

‘diciones moderadas .

El compuesto anterfor forma un trihidruroen’ pifésexicl& de.

hidrégeno moleculqr, se tiene (31):
o ~G4H CoL, ] + zﬂz———-—-—- Caﬂ + ECo(m L]

El' compuesto trihidrido tris (trusopropll fosfito)- cobalto -
my: [co Hy (9(0-1-03H7)3)3] cataliza selectivamente ‘le’:"'-»r e
-hidrogenacién de cetonas -g no saturadas a cetonas saturadas
(32). Los aldehidos x.a insaturados no se pueden reducir em=~=-
pleando este catalizador, ya que existe una lenta descarbonila -~

cién del sustrato orgénico, teniéndose la sigulente reaccién: . .

I
Ar-CH=CH-(LH + ECo(H)aLa:l-——-\-Ar—CI-hCHZ + Ccomcor]

La velocidad de hidrogenaci6on de cetonas o-p {nsatura =

das empleando como entidad catalftica la especie [:Co ~(H)3 Ls:l R
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‘es dependiente de la tempm"atura, pero se conserva la- selectivl-

dad,

Se ha logrado hidrogenar cetonas O~p . insaturadas emplean o
do proporciones sustrato-catalizador 10021 a 70°C y 1 atm de ‘pre. :

sién de hidrégeno durante 24 horas, obteniéndose los resuitados ‘f L

de-la tabla I (30). !

TABLA 1
- SUSTRATO . - PRODUCTO
2-ciclohexenona Ciclohexanona B 70
““Benzal acetona Benzil acetona S s0 -
Benzal acetofenona Benzil acetofenona 45 o

+ ‘Cinamaldeh{do 3-Fenil proplonaldehfdo 1

El ECo (H)3 Laj puede perder facilmente hldrbgeno molé'é
cular, las olefinas presentan una reaccién reversible con el trih_g
duro que juega un papel muy importante en las propledades cata-

\fticas del compuesto, Se tiene:

EJO(H)SLa:] + oleffna e Hz * [:Co(H)L3olef1na-J
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3.2 COMPUESTO DE GOORDINAGION DE RUTENIO
- DICLORO TRIS (TRIFENILFOSFINA) RUTENIO w o

Niahlmura y Tsuneda encontraron en 1969 (33) quo el com.

puesto dicloro tris (trlfenufosﬂna) mtento (m CRu (312(Pl’ha)3

' ‘de la temperatura de reucclbn, existlendo aumonto en la ‘veloo
: : f dad de hldroqenaclbn. la aelectivldad de obtonclbn del:
» to Il varfa con la preal(m- a mayor ptestén de hldrbqeno mayor
proporoién de la especie I convertlda y mayor ptoporclbn del com
‘puesto. II formado. Por lo tanto un alto rendlmlanto de compua
to II puede obtenerse a 50°C y 125 atm de preslén de hldrbqeno. v
empleando solucién bencénica con sustrato _(I)-catglizatlvor‘ en pxjo- .
porcién 5:1, obteniéndose 94% del EOmpuaato Iy 6% del"éotﬁpuég

to Il ¢,

La proporcién de los compuestos Il y III & a'lo‘la"l"go
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de la reducci6én permanece précticamente constante, lo que indica
que ambos se producen simultdneamente a partir del compuesto 1,

La muy prolongada hidrogenacién de la especle II da pequeﬁ&s__ ;-{ '

qantldadea del compuesto III (lsémerps ayp }. El diagrama.de

la reaccién de hidrogenacién de 1,4-androstadien-3, 17-dlon‘a,b(ly)f

se representa en la Figura ptif

FIGURA ITI

o8,

n .
Mle nip

Se sabe que las bases promueven la formacién del hidruro
de rutenio (34}, que es la especile activa de la hidrogenacién, co

. mo se ilustra con la sigulente reaccidn:

[Ruc1,(Pphy), ] + - H

, + base —sRumO1EPh),] + base HC1
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Nishimura y sus colaboradores continuaron sus investiga - -

clones con el compuesto ERu c1, (PPh3)3] . {donde PPha =try

fenilfosfina) estudiaron el efecto de bases adicionadas como acv;li-x, .

ventes y el efecto sobre la actividad catalftica de los Vsustyltuygntel'

en posicién para en las fosfinas (35),

Estos investigadores efectuaron la hidroqenaclbn del com-
puesto 1, 4-androstadien-3,17-diona (1) ‘en presencla de varial bg_
ses como solventes y se-observd un aumento en la volooldad )
hidrogenacién el el orden siguiente: trletllamlnaﬁ dletﬂamln»

anmna> butilamina >benceno> pmdma .

Al efectuarse la hidrogenacién del compuesto T empleands.
.trietilamina como golvente se encontr6 que la cantidad formada k‘-

del compuesto III & en el paso 2 (Figura m) dlsmlnu(a en’ com

paracién a la cantidad obtenida en ausencia de a_mina. Por otto :
lado, la hidrogenacién de la especie II a las especies I "y =. %
HIp , que es practicamente nula en ausencia de amina, ocurre '

lentamente con ella.

La proporcién de los compuestos NI y HIp formada dig
minuye al final de la hidrogenacién, indicando un aumento en . la.
contribucién de la cetona saturada obtenida a partir del compuéi

to 1II,
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De la utilizacién del compuesto de coordlnaclbn de rutemo~
con distintos sustituyentes en posfcién para en 1a trﬁenufoﬁiix;a
se concluy6 que 1a actividad catalftica del compuestp ,,de coorqlmg
clén se mejoraba. con sustituyentes dadaeé de e}lectr»one's; cdngc;w‘-f
. pe-metoxi y p-metil, y que la actlvtdid catjalmpak’._‘(jiaAl (I':oxrx‘ibﬁ?itd
, _d; coordinacién se disminufa con gruposi_hc"eptbre:s ‘de‘iéle.bti"ono

“Gomo el b-fluor.

Los ‘efectos de los sustltuyentes en poslou’m para emos!
ron ser m&a prcmunclados que en-el caso del compuesto

(ra o1 (ePny), ] (36),

Dos afios més tarde, lehlmura Y sus coluboradorn moj_»
ron el procedimiento de preparacién del compuesto - -"4 -‘_
(ru a, (to- M0006H4) P) ] @7, obtenténdolo més- activo c

mo catalizador,

La tri(p-metox! fenil) fosfina es mucho menos soluble en -
etanol que la trifenilfosfina, por lo tanto el volumen empleadq de.
etanol (33) (120 ml p.or 1 g de Ru 013.31-{20 y 6 equivalentes mo -
lares de fosfina) resultaba insuficiente para la preparacién del -~
compuesto metoxl de coordinacién, El compuesto de coordinacién

formado con esta cantidad de etanol estaba contaminado con fosfl - i

na libre, disminuyendo la actividad catalitica del compuest'o. -
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El empleo de un volumen mayor’ de étanol : (160" ml porl
de Ru C1 SH? ¥y 6 equivalentes molares dé f&ﬂha) }vla fllfrs
cién del precipitado antes de que se enfrie la mezcla de reacc!én
a temperatura ambiente, mejoran el % de obtenctbn del compuuto
,ERu Cl ((p MeOCH 4) F) 3] as! como la actlv&dad catalmcu

del compuesto 37,

Mshlmura ¥ su grupo-de investiqadrm’ss utﬁti&m‘ 5
de sustrato en presencla de 0. 026 mmol del compueato da coordf:
nacién anterior y 0,034 mmol de trlemamhm a SO'C v 10(
‘ - presién de hidrégeno (37}, Encomraron que al compuut
[ruct 5 C(p-MeOCGH P @ ] es cmco veces m&u
catalizador que.el compuesto que cont!ene trlfennfosﬂna cof

gante en la hidrogenacién de 4-—and.rosten-—3, l7-dio .

trainta veces més activo que el de trlfenufost‘ma en'la hldroq-n

‘cién del compuesto 1,4-androstadlen-3, 17'-dlon_a;(1).

El compuesto de coordinacién que'contienaktri-p-m,éthit
nilfosfina como ligante es mas selactivo que el de tr.(fémx'fosilna"
para la formaci6n de la especie II en la hldrogenacién consecuti

va: I~ I[-»cotona saturada., Por otro lado, la cantidad de ce~ .

tona saturade que se forma directamente de la especie»I se mcre

menta ligeramente.,
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El empleo de un volumen mayor de etanol (160 ml por 1 g
de Ru 013'3H;? y 6 equivalentes molares de fosfina) y la fut;é =
cién del precipitado antes de que se enfrie la mezcla de rea'ccibn'?:
a temperatura ambiente, mejoran el % de obtencién del compudsto e
[Cru O 2 ((p--MaOC6 y 3P) 3] asf como la actividad' catalmca S

del compuesto (37).

Nishimura y su grupo de inveatlgudores ﬁtﬂiwon 500 mg

de sustrato en presencia de 0.026 mmol del compueato de coordl
nacién anterior y -0, 034 mmol de trletuamma a. SO'C y 100 atm dol
preslbn de hidrégeno (37), . Encontraron que el compueato -" -
Cruc1 ZFC(p-MeOC6 9 ] s cinco veces mds actlvo como
catalizador que el compuesto que contiene trlfenufosﬂna como 1_

gante en la hidrogenacién de 4-androsten~3, 17-diona (II), y ai

treinta veces mis activo que el de trifenilfosfina en la hic;roqehg..

cién del compuesto 1,4-androstadien-3, 17-diona ().

El compuesto de coordinacién que-contle‘ne tri-p~metoxi fe -
nilfosfina como ligante es mas selectivo que el de trifenilfosfina
para la formacién de la especie II en la hidrogenacién consecuti
va; -+ II-»cetona saturada, Por otro lado, la cantidad de co-
tona saturada que se forma directamente de la especie I se incrg . -

menta ligeramente.
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En 1975 N;shlmura y sus colaboradores explicaron el meca

nismo de formacién de la cetona saturada .III & (38).‘ La.espe - U

cie activa es el compuesto ERu (H) C1 (PPha) 3] formado por la

hidrogendlisis del compuesto [Ru Cl 2 (PPh3)3] {abreviado RuH),

El primer paso en la hidrogenacién de la‘ l,4-andrbstadlen-‘” 5
3,17-diona () es la adici6n del compwsto RuH al compuesto I, 'y
ocurre probablemente por 1a cara &« ., Aunque el modo defavdl‘cléip-‘-
. de RuH a una cetona ‘o-p Insaturada no vée‘ conoce, podrtuocu- :
rrﬁ Qe las m#neras siguientes: . 1,2 al doble ‘e_nlage ‘Cl-'cz pa}i B

o : Ce
dar el compuesto A o blen 1,4 para dar el compuesto B, como se -

muestra en la Figura IV,

$1 se asume que la isomerizacién de B a  C por un rearre- :

glo hidruro 1,5 en el sistema ciclico conjugado podrfa ocurrir di
rante la hidrogenacién del compuesto A o del B, la formacién és,-
tereoselectiva de la cetona IIIOX  podrfa explicarse por el rearre
glo hidruro que se esperarfa ocurrirfa sin dificultad entre las po-

élclones loo y 500 , asistidas por el sistema cfclico,

Se cree que la fuerza que favorece la isomerizacién del -

compuesto B disminuye la densidad electrénica del &tomo de car- *

bono 5, que podrfa ser causada por la coordinacién del ani6n eng '

lato al rutenio.

.
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El HOl liberado durante la formaci6n del compueétd h;dru_;ll
ro puedé contribuir a la disminucién de la densidad 'el,ectyroh(c'@l]‘ -

por Interacci6n con los ligantes trifenilfosfina. = :

El hecho de que la adlcién de trietilamina dlsmlnuya 1a =
formaclbn de cetona’ -saturada comprueba lo dicho anterlormento'

ya que. el rendimiento de ésta dlsmlnuye de 10.5 a 1,_7%, S

Se observé que- los compuestos Cy xv son hidrogonado
‘més r&pidamente que las especlen que producen el compunto I!
al hidrogenarse, por lo cual 8o suqtero que los- compueston C Y
IV tienen conﬁguraclonea 50, lo cual se. conﬂrma con el h "ho_:
de que 54 -l-androsten-3,17-diona (V) se hldroqgna‘méq r&pif
damente que el compuesto I con el compuesto de coou;dlhdéloﬁ' de

rutenio en condiclones similares de reacélbn.
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3.3 COMPUESTOS DE GOORDINACION DE RODIO - &
CLORO TRIS (TRIFENILFOSFINA) RODIO (D)

X‘.- COMPUESTOS ACICLICOS

Taujl reportd en 1965 (30) que el compue‘s'to‘ ’C‘ld'loftﬂ‘l(h‘l,

fenilfoaima) rodio (); ERh cl (PPh ) ] (A) ‘era capu de ducubo

nuar aldehfdos adn a temperatura umbiento. La aoluclbn roju de

compuesto A de coordinacién se tomaba amarula en muncl de

aldehfdos, forméndose cristales .amarillos del compuuto clao
carbonil bls(trlfennfosﬂna) rodio (0; (Rh. cx (co) (m,)zj ®
el cotrespondlenta compuesto descarbonﬂado. I,a::reacqlbn

quematiza de la manera siguiente:

(rn cr(epny), ]+ R-('('.?t-H i RN [rnc1(co) (Plb’hvé)'éj—”; T
A B L ENS
Tanto los aldehfdos como los aldehfdos ®-p  no saﬁu‘agio’s
presentan la reaccién anterior, encontra&ndose que por ejemplo' el
cinamaldehfdo se descarbonila en solucién bencénica a températt._i_
ra ambiente o reflujo, formdndose estireno y compuesto B de RO

coordinacién,
i
A + Ar-CH=CH-C-H =————p Ar-CH=CH,+ B + PPh3
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Las observaciones de Tsuji fueron confirmadas un afio des

pués por Osborn v sus colaboradores (7), quienes encontr'aréh que'

el formaldehido acuoso podfa ser empleado como aqénte oxl&anté o

y fuénte de mondxido de carbono en la preparacién del com'puestc;
[ cr(coy (prh 3 ] a partir de Rh 013.31{ P répida, econém_[
cay eﬁclentemente. El procedlmlento actual de stntesla de ester,' :
_compuesto ‘de coordlnactbn se reportb en 1969 por Evans y Olbom
- (40),

El hecho de que los aldehfdos se descarbonilaran ‘o m
sencia del compuesto [_Rh C1 (P?ha)a:] 1imit6 el uso de éste 69_ ;

mo-catalizador en la hidrogenacién de ‘aldehfdos,

ia descarbonilaclb.n de aldelifdos fue dvitada por Iardlnév y
Wilkinson (41) empleando soluciones diluidas (<70.2M) de Qldé;v' : £
hido y' afladiendo éste al catalizador hidrogenado, Se hidroqeni
ron soluciones bencénicas 0.15M de 2-butenal y trans 2-metii-2-
pentanal a 25°C y 0.78 atm de presién de hidrégeno con concen

-3
traclones de 107~ M de [[Rh Gl (PPh,) 3] .

Los productos de reaccién se analizaron por cromatograffa - -
de gases, encontrdndose reduccién completa de la funcién oleffn_g
ca, pero el uso de detectores de alta sensibilidad evidenci6 la -

existencla de bajas cantidades de al;:ohol saturado (menos del 5%)
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f _:H‘ "

1l '
2GH--C-'H + CH CH CH-COH ;
&95%

: ]
CHzCH=CH~ i H_D2 __ _ cuon
3 RhC1(PPhy) 5 3

H. o
! H
CH:zCH_C= He——=% . CH 4CH,CH,C- g-u
 CH3CH, ‘f RRG1 (PPhy s 2§ + OH
H, vCH3,,_
, M95% w5%

I
3CH CH

Se observé que los aldehfdos msaturados se reduc!an ma

lentamente que el propanal debldo qutzé a la es!enoqutmlca me

favaable del doble enlace olefrnico, que dlﬂculta el palo dn 1

“vacién de la olefina a la especie cis~dihtdruro, " S '
SO e § o v .
L V. SRS s oL S ,

y. W » y R

Se c'sncohtrb experimentalmente (41) que el au‘x;\évnto”de"lg‘v;
presién de hidrégeno permitfa un aumento en la concehtréclbﬂ de
catalizador vy que las altas presiones de hidrégeno aﬁmg‘nta:ba,‘xllvlarf‘ .
velocidad de hidrbgenaclén prolongando el tiempo de vidu del qat_g; ’

lizador por supresién de la reaccién de descarbonilacién, De ma

nera que fue posible reducir 2-butenal 1,55 M con solucién del

-3 M a 55 atm de presién de

compuesto de coordinacién 9.4 x 10
hidrégeno, incrementdndose la proporcién de alcohol obtenido & - ;V."‘.i, »’

un 18,5%,




i aldehfdos y cetonas «- p msaturados. Se enconttb’
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Jardine y Wilkinson (41) encontraron que la hldrogenaclb

catalftica en fase homogénea de aldehfdos o p insaturados ‘an

) presencla del compuesto ERh Cl (PPha) ] da altos rendlmlento
del aldehfdo saturado, es decir exlste hldrogenaclén selectivu de

la funci6n olefinica,

Harmon y sus colaboradores (42) 1nvestlgaron ‘ol ‘u

compuesto [rn-c1 (PPha):;] en-la. hldroqenuctbn catalﬂlcc

i pleo de soluctones de etanol absoluto evmba parcialmen

carbonnaolén de aldehfdos.

Se emplearon soluciom‘.’:s bencénlcas o ;tanbllcaa ‘absolu
tas conteniendo proporclones molares 1:0.35 de sustrato ‘y catau
zador a 60° C.y presiones de hidrégeno entre 4 08 y 5 44 atk X
rante un tiempo de 8 a 12 horas. Los productps de reacclon‘gé :
analizaron por RMN e IR, .los resultados se nyluestrah‘e'n' lag T;‘f <

bla II.
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TABLA 1I

SUSTRATO ‘ PRODUQT;O" e
Bénzal acetona 4-Fenn-2—bu;anonaﬁk
‘. 3,4-Difentl-3-buten-2-ona . No.hay "Gduqa ¢n RS
Cinamaldehfda s Hldrdcmaﬁiaidelifdd ot

Etll benceno

. ‘o-Nitro cinamaldehfdo - - o-Nitro hldrocmamaldehtdo
o-Nltro etﬁ benceno‘

‘o ,-Mektll cmamaidehfdo . No hay.réydﬁqc‘ibh

El examen de los reaultados anterlores permitlb a loa
ugadores (42) confirmar los resultados y concluslones de ]ard

‘Wilkmson en el sentldo de. que la reduoclbn de aldehtdos y ‘oot

. nas a-p msuturados depende de la 1nfluencxa estérlca de los - -
sustituyentes olefinicos, ya que sustratos como.3,4- dlfenll-3-bu-
ten~2-ona y & -metil cinamaldeh{do no presentan reducoién. ; Ade i

mis se confirm6 qiue existe reduccién selectiva de la funcién oleﬂ-‘

finica de compuestos carbonilicos w-p  iInsaturados,

Un mecanismo que explique satisfactoriamente la hldrogeng"'}

clén selectiva de la funcién olefinica de aldeh{dos y cetdn'a‘s o(-r.!

insaturados es el propuesto por Jardine y Osborn (20} para-la h‘ii‘ -
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drogenacién de olefinas, que se ilustra en la Flgdr'a,vl g

. En este mecanismo el compuesto de: geometrfa cuatirada
clord trisftrifenilfosfina) rodio (1) ERh c1 (PPha) ;] espeéle 1
se -disocia en solucién ‘dejando una fosima uh'e y: formando la
pecie 2, en la cual una poslclbn del compuesto de coordlnacl'
88 encuentra ocupada por solvente., La especle solvatad '
paz de efectuar adtcién oxldatlva de htdrbqeno molecul
origen a la especle 3 que €38’ un compueato ots-dlhl

“metrfa octaédrica.

El paso determlnante de la velocldad de hldroqenactbn

atribuye a la formaclbn del compuesto TT oleffnlco“enpec
esto explica satlsfactorxamente que los aldehfdos y cetonas'a-
msaturados se reduzcan més lentamente que aldehfdos y cefona
saturados, por el impedimento estérico que presenta el grupo qe__n;_

bonilo para que se coordine la poroién oleffnica del sustra'to.al‘-f; ;

compuesto hidruro,

Por otro lado, la ausencia de reduccidén se presenta ‘cuéh-
do el doble enlace carbono-carbono del compuesto carbonmco ot~p: E
no saturado se encuentra sustituido con grupos de gran tamaﬁo, :
también puede explicarse este hecho por la dificultad que tiene -

la olefina de coordinarse al hidruro y siendo éste el paso dete'r'-'-f o



o S
CH,CH,cZ | ‘
Hs 2 \R +RhCans :
i 8 7

P= Pl’lz3 8= solvente
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minante en la hidrogenacién era de esperarse gue no se,ei‘éctuta.'-‘

ra la reduccién.

La formaclbn del alcohol saturado podrfa expllcarse toma

do en’ cuenta que no existe evidencla de foxmao(én de alcohol 83

turado, esto implica que el grupo’ carbonuo de compuentos car'
_nflicos «-f msaturados no puede coordlmsrse dtrectament o)

' druro de cootdmaclén. Debe exlstk pmnero la coordlnacler de

onlace oleftnico al hldruro, obtenlendo el prod cto carbonﬂ

turado, especie 7 -como ‘se mostro en. la P!ana V.

El compuesto 7 puede coordinarae al compueat" h

ocurﬂendo taj vez una reaccién como la propuasta por Sc '
Osborn (25) para la hldrogenacién de compuestos carbonﬂ cos
que se muestran en la Figura Vi, Como la forrnacmn del/
- saturado requiere de dos moles de hidrégeno molecular, esllbql-
co que se forme éste en poca proporcién a presionas moderadas
de hidrégeno, y que aumente su proporcién a preslonea elevadaa :

de hidrégeno.
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FIGURA VI

PP
P—a P
1,

S = Solvente R= Alquilo P = PPi; R'= H 6 alquilo
2.- COMPUESIOS CICLICOS

Birch y Walker (43) hidrogenaron carvona en presencia-del
compuesto cloro tris{trifenilfosfina) rodio (I), apreciéndose répida

hidrogenacién del grupo isopropilideno, dando carvotan acetona,
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@ RRGTIPPR), PPh3)3_ > @

L A

» Meyer (44) emples [_Rh c1 (PPha)aj_’ pa‘r'a’}a,hkl@ibq na
olén catalitica de 3,5-diaril c(clohexenonaé 6ri soiudlbh"‘bgnqépi-

- ca empleando proporclones de sustrato y catallzador 25.

'y 4.4 atm de prestbn de hldrbgeno, duranta 70 hotas o“ onj

: los slgulentes resultados'

o]

, . [RECTPPRT
HGg CgH, ) 6
)

‘ Q |:Rh01(PPh353 ] * q s
P-Cl H4CG CSHQCI-P P-CIH C Cl P

25% + 8% alcoh6l- saturado

0

Q[:RWFFF)—T' Q

H Cl-P
HSCG CSH4Cl -P :

20%
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Los resultados obtentdos por Meyer donﬁrinan lkd""dquhoj a

teriormente en el sentido de que los suatituyentes olef!n

aceptores de electrones facllitan la coordlnaclén del enlac olof
nico al hidruro de coordinacién, facilitando el paso, determlnantei
de la velocldad de hidrogenacién, por lo Cual es razonable ’obtc
ner mayor proporcibn de cetona saturada cuando sa tlene s qru'

p—ClC H suatltuido en la oleflna.

santolna obteniéndose 90% de rendimlanto.

S oL L
ESTEROIDES

La hidrogenacién de compuestos esteroidales mere‘.ct:a sé‘r"-f_
tratada por separado de los compuestos ciclicos porque .ia h!drc;qg g “
nacién de esteroides del tipo 1,4-dlen-3-6na muestra un&mgrca-y :
da selectividad hacia la hidrogenacién del dobie enlace de ‘la 'pig_:" 5

sicién 1,
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Birch y Walker (43) redujeron seléctlvamenté ely« déﬁfa' ﬁi

‘ce en la poslcién 1 de esteroldes l,4-d1en-3-ona. obtanlendo [

lizador fue 1:1 durante 3 horas a las mismas condiclones de tem
peratura y presién, obtenléndose 55.6% de 21-acetato-l7 u

21 ~dihidroxipreg~4-en~3, 20-dlona.
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 Djerassi (46) efectub estudios con esteroldes amp ando

100 mg de_esteroide disueltos en 20 ml de soluclbn 0 007‘ M
[Rh G1 (PP D) 225°Cy 1atm de prulbn do hidrbqen
.contrando que las l-en-3-onas- (I} se reduc(an r&pldamsnt e
tlempo de 6 a 12 horas, mientras que las’ 4-en~3-cnau se‘ ?ecupg.
raban sin cambio después. de 16 horas, pero- sl el tlempo de g
d:ogenacicm se elevaba a 72 horas se obtenfa un 20% de cetona,

Figura VII,
FIGURA VNI

L —

nmn- :IV j
D
Dm Br . .
o OKI ] m
o ]
H ' )
o .
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Los resultados anteriores sirvieron de basé a Djerayliél'k

ra el estudio de la selectividad de la hidrogenaclbn de dlenonas

usando CRh Cl (PPha)S] en per(odos de 16 a 72 hotas, e on~
trando que 1,4 androstadien-3, l7-dlona (m Y 4 G-androstadien-s
17-dlona (V) se convierten en 4-en-3-onas (II) da un 75 au
. .85%, el resto del producto corresponde a dlcotona nuturada,
‘lo tanto existlo hldrogenuctbn nelecuva dnl doble enlacai

Plgura VII.

la deuteracién catalmca de 1-coleston-3-ona (D

Hen la cara ®.', la deuteraclbn catal(txca del compuoato u

de tamblén por la cara” Q1 dando un 85% de 4-andro te
na-1 o (20 -dy (V1) ‘donde d=deuterlo.' S
TRANS GLORO CARBONIL BIS(TRIFENILFOSFINA) RODIO (1)

. El compuesto trans-cloro carbonil bis(tru,enufosﬂﬁa)'viodlq
®: (R c1 (co) (PPhs)zj se utiliz6 en la hidrogenacién de - =

trans-2-metil-2-pentanal (41) a 80°C y 80 atm v,de presién de .=

hidrbgeno, obteniéndose la reduccién total-del sustrato" a .2-me =

til pentanal,

El mecanismo de reduccién podrfa ser similar al proéqes{o.~ ’,

para el compuesto [Rh Cl (PPh3)a] , 'ya que el compuesto qaf
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" bon{lico de coordinacién también presenta éeom_etrﬁ ,,cu:a'drad_u{y

se disocia en solucién formando la especte solvatida 'j:ERtv;'f(‘Jl (CO

(PPh,) (5)] donde S=solvente, la cual puede adlcionéf"’joil,dbat‘lvq
" mente hidrégeno molecular formando la éspecie’ cls'-dih'id:xfﬁi’.of(lii)},

Ver Figura VIIIL, o

" FIGURA VIII

la especie 3 de la figura anterior probablemente sigue -
las reacciones de la Figura V para la formacién del aldehfdo sa Qi

turado.

/4L ~CLORO- # -HIDRIDO DICLORO BIS(PENTAMETIL CICLOPENTA- . -~

DIENIL) DIRODIO (I1})

El compuesto de férmula E.Rh(C5M°5) Clz] 2 (I) acttia -



- 58~

eficlentemente como catauzadér en reacciones de hxdrog’en;cibn Vk-‘
catalftica en fase homogénea de olefinas (47),‘ aln'er'rylbakéo-rt’a’l"
verdadero ocatalizador es el compuesto hldruro formado por l,'v’:actj,
vacién heterolitica de hidrégeno molecular, existlendo sauda le

un clomuro,

El compuesto [(Rh(CsMes)) 2 :H"Crlﬂ (II) :”, obtle

partir del co@puesto I en presencla de- bo’rl;udrﬁro:de i“l_odltj 0

alcohol isopropflico,

"'@" \c,/“@"'

White y sus colaboradores (48) hidrogenaron 11,8 mmol de - :

6xido de mesittlo con 0,08 mmol del compuesto II en soluc;én de
alcohol isopropflico, a 24°C y 100 atm de presién de hidrégeno, ’

existiendo reduccién selectiva de la funcién oleffnica,




SHy g w o {hoe
cxic-cxi-g CH, —_—t CHSCHGHZ-C-CH
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3,4 COMPUESTO DE COORDINACION:- DE ‘I‘RlD/lb
"~ TRANS-CLORO CARBONIL BIS(TRIFENILFOSFINA) “!‘RIDIQ‘(I)

El compuesto trans-cloro carbonil bls(trlienlliosﬁn ) n‘l
- (I), EIr cl (co) (PPh ) z] hldrogené Z-butennl (41) en: soluclbn*
bencénloa a 40°C y 70 atm’ de presibn de hldrégeno, efectua_
lentamente ia reducclbn del sustrato, obtenténdose 1% de -conve
7 sibn en. 24 horas, pero el emplao de tolueno en lug
a 40°Cyl atm de preslbn durante tres d(as llev6 ala form

clbn de 2% de butanal Y 2% de butanol.
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3.5 COMPUESTO DE GOORDINAGION DE PLATINO

CIS-DICLORO BIS(TRIFENILFOSFINA} PLATINO (1)

La mezcla catalftica CPt Cl (PPh ) :] + ‘SnCI 2.2}{20‘3@

formé a partir de 0.5 mmol del compuesto de coordmaclon de pla

tino y 5.0 mmol de la sal de estano (49), con eata mezcla a
90°C y 14 atm de presién de hldréqeno se electub la' hidrogena
ci6én de 10 mmol de éxido de mesitilo obteniéndose 67% de cel
na saturada, la hidrogenacién de 20 mmol de Z-Olclohemnona ipro
dujo 100% de la cetona. saturada, :

CH : : CH.

3 0 3 o
ch‘:Cchn % CH éu oH. ~C-CH.
-z - 2 > g - -‘f ;
3 (PtC1,(ePh ), T 2] - 3
+8nC1- ,2H O ‘ e
22
0 o

o — O

Los ligandos trifenilfosfina del compuesto son importanteé =

en la estabilizacién del estado de oxidacién del metal de la coor’ R
dinacién a la olefina; no se efectfia la formaciétn del combt{ésto =i
oleffnico coordinado si no se emplea cocatalizador SnClz.‘ZHZO".i ‘

La adiciétn de la sal de estaflo mejora la catilisis atn- cuando ej DE
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intermediario hidruro pueda formarse en su au‘sebncla. e

Se han efectuado las siguientes obsgwacloﬁes ai_xk' 1as re
clones de hidrogenacién de oleflnas con. [ Ft c1, (Pi’ha) ;}
8nCl, . 2H,0:

1) 1a formacién del hidruro es un paso esenclal en las reacolon

de hidrogenaci6n, pero no es el paso determinante de la veloc

‘dad de ’hid‘rogenaclén, ya que ésta éé la mismdy ‘érﬁpiééndo

[rro, Geng,3 6 con [Pt (50 C1 (PPhy,] como catsites

2 'La formacién del compuestb coordin@’dd mé‘tul-o,l'qﬂ‘m-‘os‘ tan
' portante como ' la formacién dei compueéto‘hldiﬁto, /berb nlnquna
determina la velocidad de reacoi6n. S ’

43), El1 compuesto hidruro-olefinico puede -ser considerado intermadig_

rio en la reaccién vy su formacién el paso determm’anteldve' l‘a",v’e'-‘_

locidad de reaccién,

las observaciones anteriores sugirieron los sigulentés pa-..

sos de reaccién:

1) La formacién dal hidruro de coordinacién envuelve la formacién 5

de un compuesto platino~-estafio coordinado,

i) La formacién del hidruro olefinico de ‘cocrdlnaclén.' ’
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111). Migracién del hidruro al compuesto insaturado, 'forméndéée 1!)ir;‘ :
compuesto de coordinacién alqufiico. . ;

st A [Pt C1, (Pphy), Jy B Lt (nC1y) C1 (PPha) ‘J ol me

canismo de reacclén se puede uustrar de 1a manera“ slgulante (50)

A+ SnClz' = B
B+ H, T=——== BH+H + O
1017 T - k
; ‘SnCl , ot snCl -
. - 4+ E
oL+ =m0l
BH + olefina ~——— BH(oleftna) =~
. H-
e
- Qs
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. CONCLUSIONES

la catélisis homogénea con compuestos de doofdlﬁgc;gan
continta slendo un campo extenso de investigacion. En.la actua”
lidad las mve;tiéaclones clentf!iqas‘tlendén a ﬁei%(:uhyr!.rﬁﬁeyusv

reacciones catalfticas, asf como-a elucidar de"_rina'ner‘a ‘mas_detal]

da y completé los mecanismos de muchas reagcléhes que:l‘iulita

ahora no han sido explicados sat!sfadtoriameﬁtg.’- i

Sin‘exﬁbargo, existen 'p’ocas 1nv§stlgaclghio§4:qqi;j'a d:oq
nacién catalitica en fase 'hor'nobgén'ea de éérﬁbue"sfqé‘jcé‘l"l?bnméd
®-p insaturados con compuestos de_.codrd;ﬂaé@dn:',djia‘rf‘vi{lﬁt;léé'
de transicién del grupo VIIIb, siendo que p}esehga, un"'q;r.nﬁo, a
investigacién muy extenso, ya que las reacciones de. e:staé\ tlpo

facilitan la comprensién de mecanismos biolégicos como en al-

caso de los esteroldes,

Aunado a lo antertor, la selectividad en la hidrogenacién
catalftica de compuestos carbonilicos 0-8 ‘insaturados, es de
gran importancia para la sintesls de comp\jestos orgénicos que -

son diffciles de obtener por procedimientogs convencionales,
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