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INTRODUCCIÓN 

Desde los inicios de la química ha preocupado -

un fen&neno, el cual comienza a tener respuestas satisfa~ 

tor~as; este fenómeno tiene que ver con la aceleraci6n de 

1as reacciones químicas por la presencia de una sustancia 

que aparentemente no toma parte en ella. 

La palabra "catálisis" aparece por primera vez 

en las obras de Libavius(l96), pero no es usada con el se~ 

tido con que hoy se le conoce. Juan Jacobo Berzelius, en 

1836, revisó cierto número de reacciones que eran. intlue!! 

ciadas en su velocidad por una sustancia, la cual quedaba . 

intacta al final de ellaa. Berzelius 1ndio6 que en esas -

reacciones se manifestaba una "tuerza cata1Ítica~(l78,196) 

1 a la influencia de esta fuerza le llam6 cat&lisis, def!. 

niendo as! que: "un catalizador es una sustancia que inflJ! 

ye en la velocidad de una reacción por pura presencia, a~ 

tivando energías latentes :V¡d&biles"(l39). 

Aunque el concepto de tuerza calal{tica ha sido 

descartado, el t&rmino catálisis es usado para describir 

cualquier ten~meno en el cual la velocidad de una reacción 

química es influenciada por la presencia de una sustancia 

llamada catalizador. 

De los fenómenos catal!ticos podemos diferenciar 

doa tipos: la cat4lieis heterog&nea 7 la catálisis homog! 

nea. Bl primero es considerado as{ cuando los ~eactivoa -

estWi en una tase diferente a la del catalizador (estando 

generalmente &ate Último en tase s6lida); el segundo, cu~ 

do los reactivos y el catalizador estam en la misma fase. 
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II 

Uno de los más excitantes desarrollos en la qu{ 

mica en años recientes ha sido la síntesis 7 caracteriza

ci6n de no usuales organoderi va.dos de metales de transi

ción, tal como el ferroceno, descubierto simultáneamente 

en 1951 por dos grupos de investigadores. Este revolucio

nario descubrimiento provoc6 el desarrollo tecSrico y sin

t&tico en el campo de los derivados organomet,licos de -

elementos de transicicSn. Este marcado inter~s llev6 a re

hacer las idea~ sobre la naturaleza del enlace qu{aico ••• 

(120), as{ como tambi&n a jugar un papel importante en la 

industria( SO, 156). Es evidente que los enlaces rr , 1T' o -

a1gdn tipo de enl~ce deslocalizado(59, 114,.120~ 18~, 188) 

entre radicales org'°icos 7 elementos de tranaici6n, desem 
··, . . -

pefla un importante pape~ en todas las reacciones catal:h! 

cas en superfic~es o en especies complejas en ao1uci6n -

cuando compuestos org'°1cos est&n involucrados en el pro

ceso. 

Betudios serios de catálisis heterog,nea han prg, 

seguido con intensidad creciente por espacio de 80 afio&; 

por contraste, estudios serios de cat&lisis homog&nea por 

salea 7 complejos de transici6n comenzaron hace s&lo dos 

d•cadas(l56). Si bien la catálisis homog&nea no ha super,! 

do a nivel industrial a la cat,lisis heterog,nea, si lo -

ha hecho, y con mucho, a nivel investigación; lo cual ea 

f'oil de entender, pensando en la facilidad de reproduo~ 

ci6n de los .sistemas homog&neoa, as{ como lo• m&todos aplJ:. 

cablee para seguir e investigar los intermediarios de rea,g_ 

oi&n. A nivel industrial las 'reas de mayor atenci6n en el 

presente son: la iaomerizaci6n de olefinae, la hidrogena

ci6n de compuestos ineaturadoa, la oxidaci6n, carbonila--
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ci&n, hidrotormilación e hidroeilación de dobles enlaces 

a.o. 
A.:mediados de siglo, la catllliais homog&nea atr,! 

jo intetls a causa de su alta selectividad, actividad, ve!: 

satilidad y naturaleza no usual de los productos obtenidee. 

Uno de los procesos que mayor atenci6n ha recibido es la 

hidrogenación(ll5), en el cual se ha investigado gran va

riedad de grupos funcionales susceptibles de sufrir esta 

reacción, como oletinas, acetilenos, cetonas, aldehídos, 

'cidoa carbox!licos, lsteree, 1ainas, diazenos, grupos n!_ 

tro, compuestos aromáticos, así como tambien grupos dittl!l 

cionalee, como carbonilos ~ , @ -no saturados, dienos con

juc&dos o aislados, etc. 

El inter&a particular del presente trabajo se -

bee~ pr~~!a~ente. en lA investigación d•l comportamiento 

catalítico de ciertos compiejos de Rodio (I), del tipo •• 

IUaCl.(cO)L2, sobre compuestos carbon:Clicos o<. , ~-no ••tur.! 
dos bajo condiciones de hidrogenación en tase homoglnea. 

Los complejos a utilizar. varían de acuerdo al ligantt L, 

los cuales son: triteniltostina, orto, meta y para-trito

liltostiaa y orto, meta 7 para-trianisiltostina. 
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O A P f T U L O I 

, , 
OATALISIS HETEROGBNEA 

Fn este tipo ele catihisis, las reacciones que -

más se han estudiado son las ~ue se l1Gvan a ~~bo en las 

interfases sólido-gas y sólido-líquido. Algunos t'Jemplos 

son l~s reacciones de desintegración, hidroeen~ci6r- y de~ 

hidrogenación, reacciones olC'o, de oxidación y algunas o-

tras, mostradas en la tabla l. 

Para elC'plicar lú acción de los catalizadores ~~ 

terog&neos se han propuesto dos teorías: la primera prop,ia 

ne la formación de compuestos intermediarios y la see;unde., 

llwnada de acción por contacto, establece conceptos de a_g 

besión y combinación. 

Estudioo sobre adsorción y sus aplicaciones a -

reacciones químicas, hechos por Langmuir en 1915(127,128) 

definieron niejor la naturaleza de la acción de los catal!. 

zadores; m4s tnrde, en 1921(129), sugirió que la reacción 

en una su;>erficie podr!a ser retardada si loe átomos del 

catalizado~ estaban lo suficientemente separados como pa

ra dificultar la asociación y reasociación necesaria de -

las mol&culas reaccionantes, evidencia. que indic~ l~ exi!!. 

tencia de un factor geom&trico. La primera caracter!stica 

experimental de ~ato, es debida a Adkius(3), quien estudió 

la siguiente reacción 

Al20
3 

(CH
3

)2co + 2C4H4 + C02 

+ H20 
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Tabla l. Reacciones Catalíticas Típicasª 
Tipo de Rea~:-ciñr E'lem 010 Catalizador 

Sustrato Producto .. 
Beducci6n Acetilenos -Oletinaa Ni, Rh, Pd, Pt 

Ole finas Parafinas Ni, Rh, Pd, Pt 
Ir, Ru 

Aldehídos Alcoholes Bu y cetonas 
-N02 -NH2 Pd 

Intercambio CH4 + D2 CH1D • CH2D2 Ni, Pd, Pt, Bh 

Iaomerizaci~n 1-buteno cis 1 trana Ni, Ru, ~. Pd 
2-buteno Os- Ir 

Ridrogen61isis c
6
R5CH

2
0H c

6
e5ce1 Pd 

Deaintegraoi6n Fracciones Ridrocarbu--
del petr&- roa c

4
-c12 5102/Al.20

3 leo!p.e. (p.e6 oº a 210 C) 210 el 
Reformación n-pentano iao-pentano Jt/SiO~A12o, 
S:lnteaia de 

1f2 + 82 º" Pe Amoniaco 
S1nteeia de 

so2 + º2 so, v2oi:; Ac. SulflSrico 
Polimerización etileno polietileno Ni0/A120/Si0~ 

8aete. 9 1 178 

1 observ6 que la actividad catalítica de la almnina ••t' 
determinada por la porosidad de la misma (espaciamiento -

entre loa 4tomos de aluminio). As!, a mayor espaciamiento 

ae forma preferentemente la acetona 7, a menos espaciamie~ 

to, la olefina; ae nota que la reacci6n eat4 influenciada 

por un factor geométrico. Como se ver' m4a adelante, este 

tactor no es el illtico y determinante en la actividad de -

un catalizador; existe otro -de tipo electrónico-, en don, 
de la actividad depende de la disponibilidad de cierto• -
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orbitales para formar enlaces con los sustratos. 

Los catalizadores heterog~neos utilizados, tan~ 

to en la industria como en el laboratorio, incluyen met~ 
' 

les, Óxidos y/o combinaciones de ellos (ver la tabla 1), 

en donde se observa que los elementos de transición son -

los más usados. 

1.1 ADSORCI6N FÍSICA Y QUÍMICA 

La teor!a del compuesto intermediario propon!a 

una reaccicSn entre el s6Udo y el sustrato tormalndose un 

intermediario, este intermediario reaccionaba con otra mo . -
l&ouia de sustrato para dar los productos, regenerando así 

el s6lido original. 

En la otra teor!a, decía Paraday(79), •e1 ten6-

meno depend!a de las condiciones naturales de elasticidad 

gaseosa con las :tuerzas atractivas de ciertos cuerpos, e!. 

peoialmente los a6lidos, sutriendo una asociación no de -

tipo qu!mico, aunque a veces asuman la condicicSn de adhe

sicSn; por lo cual ocasionalmente lleva, bajo Qircunstan-

cias muy tavorables, a la combinaci6n de cuerpos sujetos 

simult~eamente a esta atraccicSn". 

Estas teoría.E tuvieron serias limitaciones, ya 

que en muchos casos no hubo evidencias de la existencia -

de cuerpos intermediarios y las ideas de adhesicSn y comb! 

nación no pudieron ser corroboradas experimentalmente. 

Posteriormente, Sabatier y otros autores establ,! 

cieron(9) que deber!a existir una interacción eapec!tica 

entre los reactivos y la superficie del catalizador y que 
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no podría ser por mera adsorción física de reactivos en -

la superficie, entendi6ndose adsorción física como la in

teracc16n de.la fase fluida.con la su~9rficie por medio -

de fuerzas d~biles del tipo de Van der Waals. 

Pi.te Langmuir(l29) quien estableció la naturale

za de esta interacción. Estableció que existía un tipo e§_ 

pecial de adsorción, el cual alcanzaba un valor m&ximo con 

forme se incrementaba la presión y lo atribuyó a una sa't!!, 

ración de la superficie, sugiriendo atracciones de natur,! 

leza química entre la superficie 1 los sustratos, estando, 

además, limitadas a sitios disponibles en la superficie. 

Es lógico pensar que la adsorci6n tísica es de 

importancia en cat&lisis como una primera etapa en el pr~ 

ceso de adsorción química. 

La velocidad de adaorci6n 1 desorci6n tísica es 

rápida, siendo el proceso fácilmente reversible. Jm con_.. 

traste, la adsorción química lleva consigo cambios en la 

distribución de las mollculas de adsorbato (tase adsorbi

da), ocasi0ne.ndo que puedan estar unidas a la superficie 

por enlaces iónicos o covelentes, haciendo &sto que la V!, 

locidad de adsorci6n y desorción química varíe de sistema 

a sistema. 

Es tácU imaginar que para que se lleYe a cabo 

alguna reacción catalítica, uno de los reactantea (cuando 

menos) debe adsorberse químicamente en la superficie. P.n 
la actualidad existen toda una serie de herramientas para 

determinnr la naturaleza eaoec!fica de le interacci6n en

tre el adsorbe.to y la BtJperticie del catalizador (adaorbea 

te). Éstas incluyen el uso de las espectroecop{as infrarra 
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ja, ultravioleta, de resonancia magn6tica nuclear y de e~ 

p!n-electr6n, de medidas magnéticas y de conductividad, -

de t~cnicas especiales de adsorci6n al alto vac!o, micro.! 

copia de'emiai6n de campo. 

Por otra parte, el primer paso para estudier una . 

reacción catalizada heterog6neamente es la medida de la -

velocidad de cambio de un reactivo sobre diferentes cata

lizadores, para obtener medidas que den alguna pista sobre 

el mecanismo; además es necesario tener una idea acerca -

te la naturaleza química 1 física de la superficie del C!, 

talizador y, especialmente, de su área, temaflo de part1c!l 

la 1 porosidad. La presencia de impurezas y defectos en -

la superficie del catalizador, la existencia de orillas, 

juntas y escalones, además de la posibilidad de enlace mú! 

tiple de las moléculas adsorbidas quimicamente, hacen que 

no se tenga una explicación sencilla del fenómeno, ya que 

no permite la reproducción de un sistema dado. Las super

ficies más uniformes y libres de impurezas son las metáli 

cae, por lo cual son múy utilizadas en estudios de adso~ 

ci6n. 

Reaumiendo, una reacción catalítica heterogmiea 

involucra el contacto de la fase fluida -gas o liquido- -

con la superficie del catalizador, la adsorción física y 

la correspondiente interacción química entre ambas partes, 

la posterior desorción y ditualón de los productos a la -

fase fluÍda. La interacción específica entre reactantes y 

catalizador var!a de acuerdo a el catalizador utilizado y 

a las condiciones de reacci~n. Por ejemplo, los cataliza-

dores con metales de transici6n, ····~ solos o soporta--
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dos, son usados para el proceso de hidrogenación, sintesis 

de amoniaco 1 otras, en.donde los gases utilizados -H2, -

N2- forman enlaces covalentes con la superficie del metal 

utilizando la "banda" "d" incompleta de este tipo de met~ 

lea, como es mostrado en le. figura 1.1.1. 

H-H 

-Pt-Pt- - ~---H . : .. . : 
-Pt-Pt-

Pigura 1.1.l Interacci6n del !ipo Covalente 

Para otros catalizadores, como los llamados ai.! 

lantes, su actividad est4 relacionada a la acidez de la -

superficie, es decir, los su1tratos al interaccionar con 

la euperficie tienden a la formaci6n de iones, conducién

c!ose la reacci6n por un mecanismo i6nico. La i·eacci6n más 

importante efectuada de esta manera es la deaintegracidn 

catalítica del petr6leo. En la figura 1.1.2 ae muestra la 

forma de actu-...r de estos catalizadores. 

Un tercer tipo de catalizadores son loe 6xidos 

semiconductores; en ellos loe sustratos son adsorbidos 

(con o sin disociaci6n) como iones en la superficie de loa 

6xidoa 1 se han encontrado interesantes correlaciones en

tre acci6n catalítica 1 la conductividad en la superficie 

de tales 6xidos, ~udiendo, por tanto, obtener 1nformac16n 

1 

i ¡ 
¡ 
¡ 
¡ 
' ~ 
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1 
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o 
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H 
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H -
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-Si 
1 
o 
IH 

-,1\l:N:H 
1 •• 
OH 
1 

--- 51--
1 

1 
-Si

l 
o 
1 H+ 

, 
Acido de Lewis 

(aceptor de electro
nes) 

, 
-Al + HOH ---

1 
-Al-OH 

1 
Acido de Bronsted 

(donador de prótones) o 
1 

-SI-
i 

o 
1 

-SI-
i 

Porma de Actuar de los 
Catalizadores Aislantes 

Pigura 1.1.2 

acerca de las especies químicamente ads9rbidaa, as{ como 

tambi&n de la naturaleza del enlace involucrado. De esta 

mnnera se ha demostrado(14,19,84) que el oxigeno molecular 

es adsorbido químicamente como i&n o;, tomando los electrg, 

nea del 6xido. Por otra parte, el hidr6geno 1 el mon6xido 

de carbono liberan electrones en su adsorci6n, probableme!!. 

te siguiendo las reac~innes siguientes: 

+ 
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co + co2-
3 + 

Así mismo, muchos .compuestos oxigenados, como -

alcoholes y cetonas, se comportan de manera análoga al h! 
dr6geno y al mon6xido de carbono. 

De este modo, los 6xidos semiconductores son u

sados para reacciones de hidrogenación, intercambio isot2, 

pico,· reacciones de oxidaci6n y algunas descomposiciones. 

En la literatura se pueden encontrar(9,11,75) -

antecedentes m4s profundos sobre la naturaleza de los fe

a6menos de adsorción. 

1.2 CA!ALIZADORBS 

En 1950 se sugirió la divisi6n de los cataliza:: 

dores en tres grand·es grupos a saber: Conduotores (meta-

les}, Semiconductores (óxidos de metales) y Aislantes (cg, 

mo Al2o
3 

y s102). Otro tipo de catalizador es donde el m!, 

tal est4 mezclado con otro componente , denominándose -

catalizador metálico soportado. 

Ahora bien, como se observó en la tabla 1, no -

todos los catalizadores act'1a.n en la misma forma,· ni son 

utilizados para la misma reacción. La actividad (facili~ 

dad para inducir una reacción) de un catalizador.Y su se

lectividad (preferencia para elegir cierto grupo sobre V.!, 

rios probables) va a depender de los factores electrónico 

y geom&trico, siendo ~atoe determinados por la naturaleza 

química del catalizador -si es óxido, si es metal-, asi -

como de las caracterfsticas física. del mismo -tamaflo de 
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partícula, área superficial (en gnneral, a mayor área su

perficial mayor actividad) y porosidad-. 

Por otra parte, existen efectos adversos causa

dos por diversas sustancias llamadas "venenos catalíticos~' 

que 01111.ndl"l están presentes en el sistema pueden t•mer gran 

influencia en el curso da WlR reacción(ll). 

l.2.1 Cataliüadores Met~licos 

Comparando todos los elementos catal.Íticamente 

activos, los de mayor importancia son los de transición, 

principalmente los del grupo VIII, ya que además de acti

var hidrógeno molecular, son relevantes para catalisar la 

hidrogenación de una amplia variedad de funciones no sat]!_ 

radas, como c;a, C=C, C=O, C=l~, -N02 , etc.(11). Entre los 

metales hay, sin embargo, diferencias considerables en la 

actividad, selectividad y estereoeapecificidad, por ejem

plo, todos los metales del grupo VIII catalizan la hidro

genación de varios grupos tuncionales, mientras que la ~~ 

cilidad para sintetizar amoniaco est' limita~~ a los met~ 

les Pe, Ru y Os. 

Algunos metales del grupo VIII son utilizados -

como catalizadores para reacciones de oxidación en condi

ciones suavea(26). Sin embargo, en condiciones dr4sticas 

(oxidación de amoniaco) sólo el platino y sus aleaciones 

son buenos C(\talizadores, ya que los deI:Jás r.1etales tienden 

a oxidarse y pierden su actividad. Bajo condiciones suuves 

el Pt y el Pd tienen limitadas anlicaciones en procesos -

de oxidación en fase líquida., corro por ejemplo en el cam

po de los carbohidratos(27). 
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Existen diferentes tipos de prepar?.ci6n de oat,! 

lizadores metálicos y éstós están en función de la inter . -
fase de la reacción; así, si la interfase es só.lido-gas, -

el catalizador se prepara en forma de película evaporada, 

de polvo metálico y de alambre(9,178). Cuando la reacción 

se lleva r1 cabo en la interfase s6lido-líquido, el catali 

zador mlls usado es el llamado Ni-Raney, del cual ~xisten 

toda una serie de preparaciones, que van desde una alta -

actividad, hada una muy baja(lO). Este catalizador .es -

preparado por la acción de NaOH en una aleación en forma 

de oolvo de Ni y Al, con la formaci6n de hidrógeno, alum! 

nato de sodio y níquel, dividido finamente, que contiene 

entre un 10~ y 15~ de aluminio. La dj.ferencia entre cada 

preparación es el tiempo que se deja actuar el N&OH, la -

temperatura a la que se hace este proceso y el lavado Pº!! 

terior 4el catalizador resultante. De la misma manera en 

que se prepara el Ni-Raney, se han obtenido varias alea-

ciones de o i .• ros metales: Al-Co, Al-Pe 1 Al-Cu; siendo la 

primera de elJ.as la de mayor inter6s, ya que muestra cara.=, 

ter!sticas sjmilaree al Ni-Raney de mayor actividad y, ad!, 

más, es un catalizador mAs favorable para la hidrogenación 

de nitrilos y de oximae(lO). 

Como ya se dijo, la principal reacci6n cataliZ!, 

4a por metales de transici&n es la hidrogenaci6n de dife

rentes fUnciones no saturadas, aquí s6lo daremos algunos 

ejemplos: 

a) hidrogenaci6n de carboniloa 
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Esta reacción procede rápidamente baJo condic12, 

nes moderadas y con buenos rendimientos. Se utiliza como 

catalizador Ni-Raney. 

b) hidrogenación de nitrilos 

Cuando se usa Ni-Raney como catalizador, se pu,! 

den llevar a cabo reacciones laterales y obtener aminas -

secundarias de la manera siguiente: 

R-C=N + H2 ___., R-CH•NH 

R-CH=NH + H2 ___., R-CH2NH2 

R-rHNHCH2-R + H2 ___.... RCH2NHCH2R + NHJ 
NH

2 

Estas reacciones laterales se evitan utilizando 

el catalizador de Adame (Pt02) y utilizando anhídrido ac! 

tico, el cual previene la interacción con la imina por -

acetilaci6n de la amina primaria. 

e) hidrogenaci6n de olefinas 

' / ' , C•C + H2 ---+ CHCH 
/ ' ,,. ' 
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::ata. reaccicSn es catali?.ada por todos los meta

lee de transición. 

RxístP. un tipo especial de hidrogenación llama

da hidroge11i_(1 l ::lis, en ta o\lal al hidrogenarse un reaccti

vo hay rompimiento de enlace, existiendo varios tipos: 

1) enlace C-0 

Como es el caso de alcoholes, &teres y acetales 

(4,5). Gen~r~lmente se utiliza Ni en sus diversas prepar! 

ci.,nea. 

11) enlace 0-0(130) 

iii) enlace 0-N(l30) 

( C6-H5) )OH + 

CB2(C6H5)2 

Como és el caso de • - diaminas, •-aminocian.! 

dinas y aminoalcoboles. 

iv) enlace N-0(130) 

Ni-Rane1., 

25-100º0 

Otra reacción de gran inter6e l que es cataliZ.!, 



13 

da por metales de transición es la deshidrogenación. Esta 

reacci6n se lleva a cabo a temperaturas más elevadas que 

la hidrogenación. ·Pero si en la reacción se coloca un ace:e, 

tor de'bidrÓgeno (por ejemplo nitrobenceno) las condicio

nes son más suaves. Ur.. ejemplo es el siguiente, que a.dem's 

muestra la oelectividad de la entidad catal:Ctica. 

Pd/S ---

1.2.2 Catalizadores Soportados 

Este grupo abarca a la mayor!a de los catalizad~ 

res usados en la industria y pueden ser divididos en meta-
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lea· soportados, metales promovidos y cata.lizadores bi!un

cionales. 

En ·el primer caso, el metal está soportado en -

un transportador el cual es inactivo y sufre poca o nin~ 

na interacción química con el metal. En general, el cata

lizador soportado contiene aproximadamente 20% en peso del 

metal. 

Existen diversos transportadores (tabla 1.2.1) 

y la principal :f'unción de 6stos es dar un soporte para el 

-
ALTA AREA()lm2/g) FAJA AREA(<lm~/g) 

~Poroso No Poroso Poroso No Poroso 

Kieselghur «-Alrunina t\,.-Alúmina Silica-Alúmina 
(Si02) Carbón Acti- Zno2 vado 

Tabla 1.2.1 Transportadores 

componente catalítico e incrementar el área superficial -

por unidad de peso del metal. Así, se usa un transportador 

de baja &rea si el metal es extremadamente activo; y uno 

de alta 4rea cuando la máxima actividad del catalizador -

es requerida. 

Un catalizador promovido contiene cantidades P.! 

queffas de aditivos (=:::10%) que pueden o no ser activos C!, 

talíticamente, pero realzan o promueven una mayor activi

dad, la razón de &sto no ha sido bien entendida. En la t_! 

bla 1.2.2 je dan ejemplos de promotores para varios cata

lizadores, así como algunos venenos e inhibidores. 

Para el tercer caso, tanto el metal como el tran~ 

portador son activos cataliticamente. Por ejemplo, los ca-
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catalizador Promotor Veneno Inhibidor 

Ni pH) 3 Compuestos 01 - -y Br 
3 a 10~ de Cr, de S, P, -
Co y 1.!o. Ae y Bi. 
Pequefias canti- ¡-
da.des de Pt 

Pt Pec1
3

, Cec14, Com">uestos I-, tosilatos, 

Snc1
3 

de S, P, 7 cianatos, io-
, As nes de Hg y Zn 

Medio Acido 

Pd Pt Moderadamente 
Rh(promueve inhibido por 
la hidroge- I -nación de - y compues-

amidas) tos de S. 

Tabla 1.2.2 Aditivos e Impurezas Catalíticas· 

talizadores para el proceso de reformación (reforming), ª!. 

taúl. consti tuídos por platino soportado e11 alúmina-sílice 

o almnina fluorada. Aqui ha sido establecida la forma 

de funcionar del catalizador: el platino adsorbe los hidr2_ 

carburos, los deshidrogena formando dobles enlaces; los -

compuestos formados migran a los sitios 4cidos en el so-

porte y sufren isomerizaci6n y/o ciclizacidn vía carboca

tiones, como se ilustra en las siguientes reacciones 

n-pentano "' 
Pt e 

n-penteno + 

e 

< 

n-penteno + a2 
+ n-c5H11 

+ > i-c5H11 

> isopentano 
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Los catalizadores de metales soportados pueden 

aer preparados por tree•métodos(l78): a) Deposici6n, b)C.2, 

precipitaci6n y, c)Impregnaci6n, siendo éste Últ:il!lo el m's 

importante •. 

A continuación sG dan algunas reacciones, la.a -

cuales son de especial interés, ya que se emplean compue~ 

tos cnrbonílicos ce , ~-no saturados. 

a) Con Catalizador Soportado. Una gran variedad 

de aldehidos, cetona.s y ésteres ce , (J -no saturados filaron 

reducidos a los corresnondientes compuestos carbonílicos 

saturados, usando un exceso de ácido fórmico a1 l°", Tri!, 

til o tri-n-butilamina al 30~ y 1 mol de Pd/C al l~ y a 

una temperatura de ioo0 c(57). 
De esta manera el crotonaldeb{do fue reducido 

en 8 horas con un rendimiento del 81"; el 6:xido de mesit! 

lo en 3 horas con un 84~; citral a citronelal, en 44 horas 

con un 91%. &l las ecuaciones siguientes se muestra las -

reaccir.:nes con &xi do de mesi tilo y con ci tral. 

+ HCOOª HNE t
3
<.t> ____ P-=d.&...;:/C~10:;._¡ºt=-º _ .. 

100ºC 
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Á. ·l --\cHO 

)l 
+ HC08 HNEt® Pd/C 1Cr..4, 

2 3 100ºC 

b) Con Metales Promovidos. La reacción siguien

te es excepcional en la hidrogenación de cetonas o aldeh! 

dos -., ~-no satura.dos, ya que al colocar un promotor de 

' H C=C-C-R 
/ 
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hidrogenación de grupos carbonilo (Peso
4

) y un inhibidor 

de la hidrogenación de dobles enlaces C=C (Zn(CH
3
coo-)

2
), 

~unto con el platino da sel~ctividad hacia la hidrogena-

ción del .grupo carboni1o, danc1o el alcohol °",~-no satu

rado(lO). 

1.2.3 Catalizadores No •et4licos 

Este tipo de catalizadores comprende dos clases, 

las de óxidos semiconductores 7 la de los óxidos aislan-

tes. 

La actividad de los ózidos semiconductores depea 

de de los defectos de la 14tice (huecos, intersticios, -

etc.) y pueden ser modificados por la adición de iones. -

Es claro, por tanto, que cualquier •'todo(l78) debe ser -

disefiado para minimizar lae impurezas no deseadas 7 agre

gar las deseadas. Batos catalisadoree son usados en fol'lla 

de óxidos en masa o collO película de óxido en una baae •!. 
t41ica. 

Los óxidos semiconductores eztr{naecos aon loa 

Wiicos utilisados en caWiaia 7a que los Intrínsecos ( .. 

7 Si) no son empleados. 

Los semiconclucwres eztrínsecoa aon 4i"t'iclic1oa -

en dos grupos: loa de •tipo n", que conducen c1e~4o a eies, 
tronea libres proporcionados P'I" la upar••• a41c10Dll4& d 

cSxi4o ( iones cr3+, a..3+); 'J' 1oa de •ttpo p•, fiue real.iua 
+· la conducción debido a .que la iapureza (ionee I.t. ) mceptan 

electrones de la ban4a de Tal..,cia, dejando -....ecoa•, .. 

decir, una deficiencia elecV6ntca • .Bjean1oa ae tal.ea ~.! 
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dos son da.dos en la tabla i.2.3, en donde te.:r.bit!!n se • .-.en

cionan algunos efectos de ciertos gases sobre elloe. 

' Tipo n Tipo p 

ZnO, CdO, TiO, cu2c, u10, Fec .y uc. 2 
Th0

2 
y Ceo

2 

E:tecto de 02 Menor Quimisorci6n Mayor Qufoisorción 
y NO 2 

Btecto de H2 Mayor Quimisorci6n Menor :;uimisorción 
.., co 

Tabla 1.2.3 Oxidoe Semiconductores 

Las reaccioneE más estudiad&s, utilizando 6xidos 

met6licos son loe siguientes: 

Ni O ... 

PtO 

ZnO 

• 
ZnO • 2HD 

ZnO ~ 'cH-CH 
,,. ' 

+ 

Loe 6xidoe aislantes son usados como pa:ctículas 

porosas o como geles 7 son esencialmente mezclas de 6xidoe 

41Yereos. As!, la magnesia (MgO), alW!!ina (Al2o3 ) Y sílice 
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(8102) son inactivos, pero mezclas de magnesia y sílice o 

•lWnina 7 dltce son ac;tivas. El catalizador activo pro'b!, 

blemente contiene redes de 'tomos enlazados covalentemen

te como, se ve en la figura 1.1.2. 

1.3 IL PAPBL DB U SUPIBftCIB 

Loa catalizadorea beteroglneos funcionan en ba

ee a la tormaci6n de intermediarios de los sustratos con 

los 'tomoe de la superficie, para luego por descomposic16n 

formar los productos de la reacci6n 1 regenerar la super

ficie. Se supone que los enlaces formados deben ser r4pi

damente rotos para dar el producto, 7 estarán limitados a 

loe 'tomo• de la superficie del catalizador,: siendo la fU!, 
o16n de 'ste la de auministrar una vía alterna de menor -

energía de activaci6n. Bata ba~a en la energia ea la raz6n 

principal. para·e1 aumento.de la velocidad de reacc16n. 
": ·. .. ' . ... 

Como ninguna supertioie s611da puede ser ideal

mente pulida, el campo de acci6n de los 4tomos responsa-

bles de la a4aorci6n 7 de la cat4lisis no será uniforme. 

Un 'tomo en una superficie plana est' unido a los 4tomoa 

ad7acentea en un 'ngul.o de 180°, pero un 4tomo en el 4p1-

oe de un pioo, o en la arista o vlrtice de un cristal, -

tendr' una fracci6n menor de atracci6n electroes~tioa -

aom~artida con 1os otros 'tomo• adyacentes, siendo su o~ 

po de acci6n ma7or; tales 'tomo• "no saturado••·· cona ti tu-

7811 generalmente loa "centros activos• implicadoe en la -
cat,lieie. En un centro o sitio activo se dispone de las 

condiciones neceaariae para la formaci6n del •complejo •s. 



21 

tivado", conduciendo asi a una disminuc16n en la enerria 

de activaci6n. 

Por otrá parte, se han considerudo, en los met~ 

les, a 'los electrones como un todo sin referirse a un 4ta 

mo individual, hablándose de electrones en bandas "s", "p" 

o "d" en el cristal, del mismo modo que se habla de nivew. 

les en átomos aislados. La diferencia entre unos y otros 

consiste en que, en el áto'Do aifilado, las energie.s de los 

diversos niveles son discretas y cuantizadaa, mientras -

que en un cristal, las bandas son intervalos de energías 

permitidas. Por ejemplo, en el Ni el nivel )d del átomo -

aislado viene a ser la banda )d en el cristal. El número 

do electrones en los niveles del !tomo puede diferir del 

námero de ellos en las bandas del cristal. Sin embargo, -

lo importrmte es que los cristales de loe "1eta.J.es de tra!!. 

sic16n posr.>en banda.e incomoleta.s del tipo "d", al igual 

que los átomos aislado tienen niveles "d" incompletos. 

Pauling(l57), en su teor!a, conclu,ye que axis-

ten tres tipos de orbitales "d": a) orbitales "d" de enl~ 

ce, participantes en orbitales híbridos (spd)_, b) orbita

les "d" at6micos que no narticipan en enlaces y, e) orbi

tales "d" metálicos, lea cuales narticipan en ln conduc-

ci6n el6ctrica. 

Pue Dowden(72) quien sugirió que la activi~ad -

catalítica de los metales de transición podría ser expli

cada si en el fen6meno de quimisorni6n estuviera involucr~ 

da la banda ·"d", por medio de la cuel el enlace coordina

do se pudiera llevar a cabo. Dilke, Maxted y Eley(68) di~ 

ron la ~rimera prueba experimental; ellos midieron el cae, 
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bio en la su~ceptibilidad magnhica del Pd en la ads11rción 

de sulfuro de dimetilo.· El paladio, en virtud de sus ele~ 

trones sin aparear, es fuerte~ente paramagn~tico. Ji en -

el fenómeno de adsorci6n los electrones "d" están involu

crados, la susceptibil'dt\d magnética de los átomos de la 

SU?erficie seria alterada, mientras que si fuera otro ti

po de electrones los involucrados, permaneceria inmutable. 

Por otra oarte, al coordinarse los sustratos con 

los orbitales "d" atómicos, se produce cierto calor, lla

mado de adsorci6n, cuyo valor depende del número de orbi

tales "d" disponibles. Beeck(l5) propuso, basándose en la 

teoría de Pauling, un oar4metro 8 que representa el car.s.$l 

ter "d" de cada metal (tabla 1.3.1). 

ler. periodo V Cr Mn Pe Co 
de transici6n 
2o. periodo 
de transici6n 
3er. período 
de transición 

Tabla 1.3.1 Porcentaje de Carácter "d" (B) de los Metales 

Puesto que la adsorci6n de grises involucra la -

banda "d" y el calor de 11dsorci6n est4 determinada por B , 

la variao16n de la actividad catalítica entre metales est' 

determinada por este carácter. Varias investigaciones han 

comprobado lo dicho y, además, ha sido sugerid~ que 8 

afecta tanto a la geometr!a como a la actividad catnl{t1-

ca(75, 185). 

Las propiedades electr6nicas de los 6xidos se -

han tratado de exnlicar en base a la "teor!a de l1>s defe.2_ 
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tos del estado sÓlido"(39b). Se ha planteado que la acti

vidad catalítica es afectada por la deslocalizaci6n de 12 

nes, vacantes iónfcos en la lGtice, proporción no estequ~~ 

m~tricá de los iones presentes o, sir:iplemente, por impur.! 

zas en la 1Atice(71). Han sido sefialados dos tipos de de

fectos en la l'tice: el orimero sugerido por Schottlcy(l65) 

en la que supone que sitios vacantes de an~ones o cationes 

podrían existir, es decir, habría huecos en la l'tice. Una 

representación de un cristal de JITaCl conteniendo eete de

fecto se muestra en l.a fir,ura i.3.1. 

ººººººº - + + + 

oQo()oOo + - + - + - + 

ººººººº + + +-

o ºº ºº :¡- -+ 

ºººº~ . +-

DC:FEC TO CAT JONICO 

- DEFECTO ANIONICO 

Qc1 QNa 

Piglll'a 1.3.1 Defecto de Schottky 

El segundo tipo tue sugerido por Prenkel(83) 7 

supone que un ión ocupa un sitio intersticial, dejando V!. 
cante su sitio normal. Este defecto, llamado de Prenkel, 

se presenta en cristales en los que el tamaño del ani6n y 

el catión difieren grandemente en tamafio, como es mostra-
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· do en la figura l. 3. 2 

Pigura 1.3.2 Detecto 4• Prenkel 

Para emprender una discu3i6n que intente expli

car la relación entre actividad catalitica y defectos en 

la lAtice, se c!eben te~.er una serie de conceotos y defin! 

ciones b4aicas sobre eemiconduotoree. 

lo. Los semiconductores ae consideran interme-

dios entre los conductores y los aislantes, 

es.decir, no son buenos ni malos conductores 

de la electricidad. 

2o. Los semiconductores se ex~lican ~n base de 

las bandas de energía. 

En la figura 1.3.3 ae muestra el diagrama de e

nergía de un semiconductor. La banda inferior, llamada de 

valencia, estA llena de electrones, mientras que la eup·e

rior,llamada de conducci6n,eat4 vacia. El intervalo entre 
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banda de 
i--~~~~~~~~~~~~~conducción 

banda de 
valQncia 

ellas se denomina banda prohibida. Para. el caso de los &1.!, 

lantes, la nnchura de le banda :)rohibida es tllll grande que 

ninf!Ún electr6n de la banda de valencia puede adquirir la 

suficiente energ!a para pasar a lt.i banda. de conducc16n, h,! 

ciendo imposible el movimiento de electrones. En loa meta

les estas bandac est'n muy cercanas o se con.funden. &i los 

semiconductores est'n m4s cercanus que en los aisla."'l.tes y 

la energ{~ necesaria se puede ulcanzar. 

Los semiconductores son generulmente divididos 

en intr!nsecos y extrínsecos. Los intrínsecos son de un -

sólo elemento, siendo loa m!s comunes el Si y el Ge. En 

contraste, los extrínsecos se caracterizan por no ser de 

un s~lo elemento, sino que contienen impurezas (iones me

t,lioos) o el óxido met~lico contiene un pe1ueñÓ porcent~ 

~e de metal. lb el primer es.so, si la l!:ipureza es CE\paz -

de cJ•mar electrones, el die.grnma de cners:{a sería como el 

de la fi!!1Jra 1.3.4. Cor. una pequeña cantidad, los electr.Q. 

nes pueden ser transferida• t!e le impureza a 111 banda de 

conducción. t~les s6lidoa se?d.-cond~ctorcn son llamados d~l 
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r-------·---
!.Q___ º-. -· .... .o_ ____ --··---. -- --
1 -º • _Q -•- - - - - - - - - - nivel donador 

O electrones libres 

e huecos 

Pigura 1.).4 Semiconductor !ipo n 

"tipo n", un ejemplo es el ZnO. Si la impureza ea un ace.2 

tor de electrones, &etas son transferidas de la banda de 

valencia a la impureza, creando "huecos" en la banda 1 la 

conduccicSn es debida a dichos huecos, y son Hama<tos del 

"tipo p", como son el NiO y el euo. Su diagrama de energÍa 

ea mostrado en la figura 1.).5. 

O_-º- _Q_ -º--º-O_ Q_ -°- -- -·nivel aceptor 
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Ahora bien, se puede relacionar la adsorc16n qu! 

mica -Y por tanto la actividad catalitica- con el fenóme

no de conducci6n. 

La transferencia de electrones entre el sustrato 

y et crtalizador está controlada por la concentración de 

hue0os o electrones libres, segiln ~ea el caso. Para wi gas 

donador (como el H
2
), ~stH será adsorbido químicamente en 

mayor ga.rdo en un óxido de ti?o n, ye.. que se ha comproba

do(lO) que al aumentar la conductividad existe adsorci6n 

química; ~ientraa que en un tipo p, la conductividad dis

minuye. De este modo, el H
2 

se adsorbe como una especie 

con carga positiva 7 cede electrones al catalizador, al 

hacer esto, aumenta la conductividad. 

Para un ~as aceptor (como el o
2
), fate aer4 ad

sorbido en mayor grado en un tipo p, ''ª que al adsorberse 

en la suoerficie como especie negativa, acepta electrones 

del cataU.zador y se incrementa el nW!lero de huecos i6ni

cos, aumentando la conductividad • 

.Asi, la actividad catalítica de los óxidos sem! 

conductores dependen en esencia, 4e sus caracter!sticas -
, • , d electronicas, au.-rique la adicion de impurezas provocara !. 

rectos en la l~tioe y ambos factores -electr6ni~os y geo

m6tricos- son los que determinarán la activida" y select! 

vidad Clitat!tica. 

3e ~uede decir que los seMiconductores del tipo 

n son utilizados en reacciones de hidr0genaci6n y deshidrg_ 

genaci&n, as·{ como d€ intercambio isotÓp)co, y los de ti

po p en oxidaciones y descom?·:>siciones. 

Los óxidos aislantes incluyen importantes cata-
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lizadores ind1,strialea (aldmina y s!lice). La actividad • 

catalítica de ~atoa, parece tener una relación directa ~ 

con la acidez de la superficie (ver fi;.ura 1.1.2), lo cual 

resulta en la formaci6n de centros fuertemente 4cidos, h!,. 

ciendo 1ue los ·ecanismos se lleve a cabo vía carbocatio-

nes. 
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a A P Í T U L O 2 

CATÁLISISll HOMOGÉNEA 

Como ya sabemos, en la catálisis homog&nea los 

reactivos y el ot·.talizador se encuentran en lr:. mismn fase. 

De· esta manera, el catalizador debe estar disperso homogf 

nea.mente en el medio de la reacci6n y, consecuentemente. 

actuar como moléculas individuales. Esta. característica -

confiere importantes propiedades a los c~talizadores hom,2_ 

gtfoeos. A causa de su dispersi6n mr.•lecular, cada molécula 

presenta la misma actividad que cualquier otra molécula 

de catalizador, de tal modo que cada 'ID'la de ellas aé'tlia -

en forma equivalente a un "centro activo" de un cataliza.

dor heterog1foeo. Así, las necesidades de catalizador hom.2, 

géneo con respecto a ur. heteroeéneo son inferiores para -

obtener una actividad comparable. 

Dentro de la catálisis homogénea podemos disti!! 

guir dos clases: cat,lisis homogénea en tase gaseosa 7 C,! 

.tálisis homogénea en fase l!quida, siendo esta Última la 

regla más que la excepción. A continuación se dan algunos 

ejem~loe de ellas. 

2.1 CATÁLISIS EN PASE GASEOSA 

Este tipo de reacción c~talizada homog~neamente 

es poco comdn. Uno oe los ejemplos más cr.inocidos es el uso 

del KO para Chtalizar la combinaci6n del S02 Y 02 en el -

proceso de la "c&nara de plomo"(l), se supone que este pr,2_ 
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oe8o se lleva a cabo en la forma siguiente 

º2 + 2NO • 2N02 
"1102 + 2302 ~ 2NO + 2SO 

)_ 

º2 + 2302 ]111 2803 

Otro ejemplo es la etec1u.ada por el vapor de io

do en la descomposic16n de aldehídos y éteres. Tanto en -

este ejemplo, como en el anterior, la acci6n del cataliZ!, 

dor es proveer un mecanismo adicional para la descompos! 

ci6n, el cual tiene una energ!a de activaci6n considera-

blemente menor que el mecanismo 8in catalizador. Para el 

caso de los ~terea, en la tabla 2.1.1 8e dan los valores 

de ene1·g{12.s rie activaci6n con y ein catalizador. 

Tabla 2.1.1 Ene1·g!as de Activaci6n en la Descomposición 
de fteres(l) 

Bter 

etiletil ter 
Dietil&ter 
Di-iso ro il&ter 

No Catalizada 
Xcal mol 
54.5 
53.0 
61.0 

Catalizada 
Kcal mol 
38.0 
34.3 
28. 

Aunque la actividad de un catalizador no siempre 

ae incrementa con la concentraci6n, la dependencia de la 

velocidad con respecto a la concentración del catalizndor 

es caracterfstico de la cat&lisis homog&nea(63). 
1 

1 
1 

1 

¡ 
¡ 
¡ 
¡ 
i 
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2.2 CATÁLISIS Itr PASE LÍQUIDA 

Ha sido reconocido desde hace mucho tiempo que 

los 4ctdos aceleran la inversi6n del azúcar y la hidr6li

sia de los &atares; estas reacciones fueron primero estu

diadas por N. Ostwald(86). Despu&s del desarrollo de la -

teoría de disociaci6n, .Arrehnius mostr6 que laa velocida

des de tales procesos catalíticos estaban estrechamente -

relacionados con las concentraciones de los iones hidronio 

y concluy6 que &atoe eran los agentes catalíticos efecti

vos, esto es mostrado en la siguiente secuencia 

o 
R-C-Y + H+- - .... 

(t)O H O 
R-C-OH + v0---. R··~-OH + HY 

E>2 f)2 

O lH® 
R-~-OH + H® 

En donde Y es el resto de la mol&cula del halogenuro de -

4cido, amida, &eter o anhidrido. 

El uso del cloruro de aluminio como catalizador 

en la reaoci6n de Priedel y Crafts es un ejemplo de reao

ci6n homog&nea en tase 1Íquida(63), aún cue.ndo el catali

zador es adicionado en fon1a s6lida. Se sabe que el AlC13 
forma compuestos con los cloruros de ácidos, siendo &atoa 
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los intermediarios de la reacci6n entre los cloruros de -

46ido y los hidrocarburos, como se ilustra en el siguien
te esquema 

Hasta aqu! s6lo ae han dado algunos ejemplos -

cl4sicos e intensamente estudiados en cat411sis homog&nea, 

sin embargo, en h. actualidad los fencSmenos de este tipo 

que han atra!do un mayor inter&s son aquellos que involu

cran como agentes catalíticos iones o complejos de metales 

de .transici6n. 

2.3 CATÁLISIS CON SALES Y COMPLEJOS DE METALES DE TRANSI

OidN 

A pesar de que hace mucho tiempo se conocen al

gunos compuestos que contienen enlaces entre metal de traa 

sio16n-carbono(l22, 136), s6lo recientemente se ha reoon2_ 

cido que la f'or111aci6n de enlace con el carbono1 ea una pr,g, 

piedad general y característica de todos loa metales de -

traneic16n(l7, 162). Las características especiales de los 

orbitales "d" tambi&n permiten que se unan al metal hidr.2, 
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carburos no saturados y algunos de sus derivados(ll4). No 

solo es posible aislar una gran variedad de compuestos o~ 

ganomet41icos(l 7, ·162) de diferentes tipos, sino que ade

m4s existen especies l'biles que 1esempeñan un papel impo~ 
tante en numerosas reacciones catalíticas. Entre tales -

reacciones estiln la hidro~enaci6n de olefinas(ll5, 171) -

por compuestos de cobalto, rutenio, rodio, platino, iri-

dio, molibdeno y otros; la hidrotormilación(36} por comp~ 

jos de niquel, cobalto, hierro, rodio, etc.; migraci6n de 

dobles enlaces(80) por complejos de rodio, paladio, coba~ 

to, platino, titanio, cromo, hierro, tugsteno y osmio; pr~ 

casos de oxidaci6n con cloruro de paladio en el proceso -

Wacker(99); hidrogenación de aldehídos y cetonae(20, 104, 

115) por complejos de cobalto, iridio, rodio, rutenio y -

otros más. 

Los catalizadores hornog6neos de este tipo conei!. 

ten de un metal central, rodeado de cierto n1Lnero de lig81! 

tes arreglados en forma regular, la cual de~ende de la coe, 

figuraci&n electr6nica del metal central, tamaño y carga 

de los ligantes(8o). El metal central es un eiemento de 

transici&n -ndinero at~mioo 22 al 78-, caracterizado por -

niveles electr&nicos vacíos. Los ~etalea de may0r inter&e 

son los del grupo VIII: Pe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir y 

Pt. 

Los químicos han encontrado gran utilidad en º!: 

ganizar la química org&nica en modelos de transformacione• 

macan{eti.cftlllente relaciona.los. Parece rnnvP.nl11ute •1ue mo

delos an4loao• sean ~ncontradoe entre las reacciones de -

compuestos organometi!licos de transición. Esto ea part10!!, 
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larmente evidente cuando la química de estos complejos es 

considerada sobre las bases de la configuraci6n electrón! 

ca y el número de coordinación del metal central, más que 

en el contexto de un metal o ligante particular(l08). Ta

les correlaciones pueden servir como cimiento en el enten 

dimiento de la cat,lisis homog&nea sobre bases racionales 

más que empíricas. 

Las configuraciones electr6nicas de los metales 

del grupo VIII varían en el rango d6 a d10, siendo la con 
8 -

figuración d la m's ampliamente representada. Además, los 

complejos catalíticos de mayor inter&s son generalmente -

(aunque no invariablemente) del tipo de espin apareado o 

eepin bajo -esto es, complejos en los que los desdoblamiea 

toa del campo ligando son suficientemente grande3 como p~ 

ra que loa electrones "d" llenen primero (con apareamien

to si es nec~eario) la mayoría de loe orbitales estables 

disponibles, antes de lli!nar loe de mayor energía(99). Tt 

niendo en cuenta estos factores, se darán enseguida algu

nas caraoter{sticas generales de los complejos catalític~ 

mente activos y loe modelos de acción actualmente más ace~ 

tadoa. 

Son dos las proniedades m!e importantes de un -

catalizador homog~neo del tipo mencionado: a) la inaatur~ 

ción coordinativa y, b) la reacción de adición oxidativa. 

2.3.1. Insaturación Coordinativa 

Collman( 51) ha suge1· i 110 que un sitio de coordi

naci~n vacante es, por sí sola, la propiedad m'a impurt&!l 
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te de un catalizador homog~neo. Los sitios de coordinación 

latente no s6lo son necesarios para activar una mol,cula 

de sustrato, por atraerlo dentro de la esfera de coordin~ 

ci&n, áino que adem4s los complejos insaturados coordina

ti vamente son especialmente reactivos en reacciones de is.2., 

merización(95) y adici6n oxidativa(53, 54). 

Eh una discusión de insaturación coordinativa, 

es importnnte reconocer los diferentes números de coordi

naci6n máxima para los diferentes valores de dn. Conside-
6 rando solamente las configuraciones de espín apareado d , 

d8 
y d10, los complejos hexa, penta y tetracoordinados son 

saturados y los complejos penta, tetra y tri (o di) coor

dinados son insaturados(51). 

las relaciones entre insaturación coordinativa, 

dn y actividad catalítica puede ser ilustrada consideran

do los catalizadores I, II y III. Cada uno es un complejo 

H L 
,_ ___ .---=-

L-Ru 
f "-. 

Cl L 

I 

H L 
L---==-=-

L-Rh 
¡~ 

CO L 
Il 

L= PPh3 

Cl L 
1 --~ ---

H -K 
~ L 

rn 

d6 pentacoo~dinado (insaturado). Las hidrogenaciones de -

oletinas terminales(95, 147) -acompafiada por isoraerizaci6n 

y extracci~n de hidrógeno- y olefina3 no impedidas -adi--
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ción estereoespec!fica cis- son catalizadas por f, II y -

III respectivamente, donde L • tritenilfostina. 

Para enlazar una mol~cula, un metal primero de

be poseer un sitio de coordinaci~n vacante(54, 80). Los -

metales de transici&n poseen 9 orbitales de valencia(24), 

5 nd, l (n+l)s y 3 (n+l)p. Al enlazar suficientes 11gantes 

para colocar 18 electrones en estos orbitales de valencia, 

elloa alcanzan una configuración de gas inerte. Esto es -

considerado como la regla de los 18 electrones o de Sidg

wiok(2-t, 120). Un metal con 18 electrones en su estera de 

valencia es relativamente inerte; un metal con menos de -

18 electrones ea relativamente reactivo. 

Un ejemplo de esto es proporcionadO por el hidl'!l 

ro de tetracarbonilcobalto (I) (24), en el que un ligan.te 

CO debe ser disociado antes de que puoda enlazar a lD'lB ol~ 

fina, como se muestra en el esquema 2.3.1. 1Z este caso, 

Co(I) 

H 

co 
Ole:fina 

.- de 
valencia 

+CO 
HCo(C0)

4 
.._. HCo(CO)) 
-,co 

8 8 

2 2 

8 6 

o o 

18 16 

SATURADO INSATURAOO 

Baquema 2.3.1 

+ole fina> 
' -ole fina 

8 
2, 

6 

2 

18 

SATURADO 
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el enlace ele la olefina no se realiza cuando hay un exce

so de co. 
En el esquema anterior, las especies poseen ya 

sea 16 o 18 electrones. Las disociaciones ocurren con las 

especies con 18 electrones y las adiciones con las de 16 

electrones. Esto ilustra la utiJ.idad de la regla de los -

ia electrones. 

2.3.2 Adición Oxidativa 

La inserción de un metal'de transición dentro -

de un enlace que involucrE'. dos electrones (covalente) es 

llamada adición oxidati va. En las adiciones oxid_ati vas el 

metal es formalmente oxidado(51) por donación de dos ele~ 

tronca a el sustrato. Lo inverso de le adición oxidativa 

es la eliminación reductiva. Tal reacción, en donde comple 

jos con configuración da son convertidos a complejos octa-
6 -

6dricos d , ha sido ampliamente estudiada(53, 54, 64, 9q, 

145, 192). 

Las reacciones de adición oxidativa~de complejos 

d8 pueden ser divididas en dos categor!as(53, 55), de --

acuerdo a si complejos insaturados tetracoordinados. (cua

drado plano) o saturados pentacoordinados (bipirámidetetr.!, 

gonal) están involucrados (ecs. l y 2). 

Las reacciones de adición de complejos insatur!, 

dos da (ec. 1) son fr.ec~entemente.reversibles(47) 1 proc!_ 

den en una sola etapa(56). :Enlaces polares y no polares -

participan en esta reacci6n; entre los ejemplos(52, 54 Y 

55) se encuentran las adiciones de hidr6geno, halógenos, 

i 
1-
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.4-B (1) 

A-B 

haluros de hidrógeno, haluroe de alquilo 1 arilo, haluros 

de suJ.fonilo, haluros mercdricos, haluros de estafio, ace

tilenos. La estereoqulmica de la adición es usualmente 9.!!, 

tereoespec!fica y cis(53). 
8 Los complejos saturados d (e9. 2) con una con-

figuración bipir&mide trigonal reaccionan con sustratos -

polares o altamente polarizables(51) tales como 'cidos -

protónicos, haluros mercúricos 7 halógenos en ün mecanis

mo de dos etapas, siendo la segunda etapa la p&rdida irr!, 

versible de un ligante neutro (como CO). Alteniativamente, 

podrían disociar primero al ligante y luego sufrir la ad! 
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ci&n oxidativa. 

La tendencia para complejos d8 a sufrir adición 

oxidativa depende.marcadamente en la naturaleza del ión -

metálico.central y de los ligantes unidos a ~l. Un orden 

de reactividad para los metales, aproximado, es dado ens.2. 

guida: 

Os(O))Ru(o) .... Ir(I)).Pe(O) ... Rh( I))pt( II))Co(I) ... Pd(II))) Ni (II) 

Ya que los ligantes influyen fuertemente en la 

reactividad de los complejos d8 , es difícil hacer compara 

ciones, a menoa=que se haga entre compue8tos iaoestructu

rales. Los ligantes que incrementan la densidad electr6n.!, 

ca en el metal ceatral realzan la tendencia del metal a -

sufrir adici6n oxidativa(40, 146). 

El complejo que muestra mayor tendencia a adiCi.2, 

nar mol&culas covalentes es el lrCl(CO)(PPh
3

)2, descubie~ 

to por Vaska en 1961(193), este extraordinario complejo -

adiciona hidr6geno molecular a temperatura ambiente y a -

presión atmoaf&rica, además adiciona otro tipo de mollcu

las, tanto en forma cis como en la trana, dependiendo del 

reactivo y del medio, lo cual se presenta en el esquema -

2.3.2(51). 

Las reacciones de adici6n oxidativa, junto con 

la eliminación reductiva, permiten funcionar a un catali

zador reuniendo especies que favorecen su reacci6n y poe

teri or regeneraci6n, como es el caso de la hidrogenación. 

En el esquema 2.3.3. se presenta la secuencia de hidroge

nación de olefinas con el famoso catalizador de Wilkinson 

(155). 
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o o 
o-f-c-OH 

L....._I _,.co 
• Ir 
c("l '-L 

H. 

¡. ~ 
? L, ,...CO 

,.. __ ·--··-- Ir 
-----.,.. e(' 'L 

Donde 1: H02ººº2H; 2: CH3COC1; 3: 02; 4: CH3S02Cl; 5:C3P7I 
61 SnC1

4
; 7: N2; 8: H2• 

Esquema 2.3.2 
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... 
(PPhz)3CIHzRh 

-PPh3 
(PPh 3 )zCIH zRh 

·0r~· 
+PPh3 

6 6 
6 4 
2 2 

~ -!.. 
(PPh 3)3ClRh 18 ,, 

Rh 8 6 6 6 
PPh3 6 6 4 4 

CI 2 2 2 2 
tt o 2 2 4 
Olt'fin• o o o 2 
al quilo o 2 '2 ..!... 

16 ,, 16 ,, 

Esquema 2.3.3 
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2.3.3 ~aturaleza del Enlace Metal-Carbono(l6,ll.4, 12Q,lB8) 

La naturaleza del enlace metal-carbono entre el 

metal oe~tral y los reactantee, intermediarios o productos 

es importante en la catálisis homog&nea que involucra hi

drocarburos. 

Un metal de transic16n puede estar enlazado a -

un átomo de carbono de \Ul ligante a trav6s de un enlace -

sencillo o por uno de carácter múltiple. &l el primero, -

el enlace es formado por sobreposici&n de dos orbitales, 

uno de cada 'tomo. Bl par electr&nioo enlazante puede es

tar formado de un electrón de cada 'tomo, o ser donado e~ 

teramente por el ligante dentro de un orbital vacío del -

metal. Tal enlace es llamado enlace •,en la terminología 

orbital molecular, a causa de que•l par electrónico est4 

localizado en el eje de enlace; cuB!ldo este ti~o de enla

ce est' involucrado, el complejo se le llama complejo ~ • 

Para ligantea en los qua el 'tomo de carbono e.!. 

t4 bibridizado de otra manera que sp3, un orbital híbrido 

sp2 o ap es usado para el enlace ~ • En adición a &ato, -

loa orbitales p (no hibridizadoa) del carbono tienen la -

simetría apropiada 1 la distribución espacial para sobre

laparse con orbitales "d" del metal, como por ejemplo, gl'!!, 

pos carbonilo, cianuro, isocianuro, acetiluro 1 arilo. E,! 

ta sobreposición adicional se llama enlace 'tt, en el que -

•1 ligante hace uso de orbitales n•cantienlazantee), lo

calizados por arriba y por abajo del plano del enlace me

tal-carbono, con un nodo (densidad cero) en el eje de en

lace. Esto eat' descrito en la figura 2.3.3.1. 
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" 

e 

!§nlace '!'T' 
ftgura 2.3.3.1 

f) 

En complejos con metnles de transici6n, el com

ponente 11" del enlace metal-carbono juega \Ul papel import&!!, 

te. A grosao modo se puede describir como un mecanismo p~ 

ra retirar densidad electrónica de los orbitaies del metal 

para llevar a regiones enlazantes entre el ligante y el 

metal. Esto sirve para reforzar el enlace metal-ligante y 

estabilizar a la mol~cula entera. Loa grupos alquilo no 

son cnpaces de formar enluces mdltiples con el ~etel cen

tral, haciendo que los complejos metd-alquilo sean loa 

m4s inestables de los compuestos organometálicos de los 

metales de transición. Por otra parte, los ligantes capa

ces de :formar enlaces 11" cor, el natal, deben tener unido 
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un 4tomo eleo·tronegati vo, como oxígeno o nitrógeno, a el 

4tomo de carbono que forma el enlac~ metal-carbono, lo 

cual facilita el retiro de densidad del metal hacia el 11 
gante. 

Un metal puede estar simul.t4nea:··ente unido a V!_ 

rios 4tomos de carbono de un ligante, como por ejemplo con 

mol&culas insaturadas -olefinas, acetilenos-, la interac

ción oon tales moltSculas es de primordial irr.portancia para 

una variedad de procesos químicos. Entre tales procesos -

se encuentran la polimerización estereoespecífica de ole

tinas, la producción de aldehídos y alcoholes, hidrogena

ción, isomerización y muchas otras reacciones. 

Bl. modelo Dewar-Chatt-Duncanson(41, 66) para una 

olefina enlazada a complejos de metales de transición se 

representa esquemáticamente en la figura 2.3.3.2. 

COMPLEJO 1T 

Pigura 2.3.3.2 

Un enlace 1t' es formado a trav&s de la donación 

de electrones del orbital 1T de la olefina en un orbital .-
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vacío del metal de simetría apro·iada. La densidad electr2, 

nica es as{ transterida de la oletina (basicidad6) al m_! 

tal. Esto puede ser visualizado como una simple interac...;: 
• ci~n 4cido-base de Lewis. El orbital1l' de la olefina, en 

contraste, es el receptor de la densidad electr6nica de ~ 

un orbital 11 eno del metal (acidez 'll' ) , formando un enla

ce 11' metal-olefina. Esto es, los papeles ácido-base son 

rec{9rocos. Este efecto sinerg!stico hace al enlace resu! 

tante m's fuerte que cualesquiera de loe dos enlaces ind! 

viduales. 

Es aparente que en todas las interacciones me-

tal-olefina hay dos efectos, los cuales deben ser consid! 

radoe. El primero es la habilidad de aceptar electrones -

en el orbital "p", y el segundo la habilidad para donar 

electrones del orbital d • El primero puede estar relaci.2, xy 
nado con la afii'lidad electrónica del metal o i6n met41ico 

1 el segundo con su energía promocional. En la tabla 2.3.1 

ee presentan datos seleccionados para. estos valores. Una 

Ion Contig. Energía Afinidad 
BlectrcSnica Promocional EleotrcSnica 

IRh(I) de 1.6 e V 7.31 e V 

Ir( I) da 2.4 e V 7.95 e'l 

Pd( II) da 3.05ev 18.56 e V 
ptl II\ da '· 'QeV lq.42 e V 

Tabla 2.3.1 

alta energía promocional indica que el metal será un ele.!!. 

trodonador pobre. Una gran afinidad eleotr&nica indica que 
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el metal ser' un electroaceptor. De una considerac16n de 

estas dos propiedades, el car4cter del enlace en un compl~ 

jo metal-olefina. puede ser .anticipado. 

El ~d(II), por ejemplo, forma enlaces relativa

mente fuertes con las olefinas, ya que su gran afiniñad -

electrónica lo hace un eficiente electroaceptor, mientras 

que su baja energía promocional permite una eficiente re

tro~onación a la olefina. 

En esta descripci6n del enlace metal-organocom

puesto no se han tomado en cuenta loa otros ligantea uni

dos al metal. Obviamente ellos modificarán el carácter dal 

enlac ll metal-orgó.no compuesto ( 182) • Por ejemplo, el CO un!, 

do primordialmente por aceptaci6n de electronea del metal 

dentro de su orbital 'ft antienlazante, mostrado en la figl!, 

ra 2.3.3.1, causa un incremento en la energía promocional 

y afinidad electrónica del metal. De manera contraria ac

túan las aminas unidas a metales de traneici6n por la do

nación de su par electrónico libre dentro de un orbital -

vacío, haciendo que di8minuya la afinidad electrónica y -

la energía promocional. Las fosfinas interact~an con el -

metal de manera sinerg!atica, donando electrones de no eq 

ce en forma 6 y aceptando electrones de forma 'R". Los BU.!!, 

tituyentea en la tosfina pueden alterar las de las tosfi

naa, y por consiguiente las riel metal(l84) -propiedades -

donadoras aceptoras-. Como regla general, loe ligantes -

que incrementan la densidad electrónica disminuyen la af!, 

nidad electr.~nica y la energía promocional del metal; li

¡antes que disminuyen la densidad electr6nica en el metal 

elevan la energía promocional y la afinidad electrónica. 
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A6n cuando la mayoría de los complejos11" ha si

do estudiado en interacciones metal-olefina, tambi&n se -

han hecho e:-1tudios de este tipo con otras mol6culas insa-
, 

turadas, ·como las cetonas(l66), ace Lilenos{l6, 52,195) 7 -

otras(ll4), utilizando, sin embargo, el modelo de Dewar-

ahatt-.Duncaneon para su análisis. 

2.3.4 Reordenaciones O.:fl'de Compuestos Organomet,licos de 

Transic16n(l88) 

Una reordenaci6n 0-'fT' es una reacci6n intramoltt 

cular en la cual un grupo org,nico 1T enlazlido a un metal 

se convierte en un tr enlazado o viceversa. Estas reorde

naciones son tanto de inter&s pr4ctioo como te6rico, ya -

que parecen ser muy imnortantes on los procesos catalíti

cos homog&neos y, aunque un conocimiento de los factores 

físicos y químicos que gobiernan &ate fen6meno es esencial, 

aquí e6lo se presenta un tratamiento descriptivo del fen.2, 

meno. 

La mayor{a de reacciones de reorden•c1ón<1•11'aon 

iniciadas de dos formas -la reacción en el metal central 

o la reacci6n en el ligante mismo-. Sin embargo, algunas 

mol6culas son "f'luxionales" (111), no requiriendo promoci6n 

química para la reordenación. 

A. Reacci&n en el Metal Central 

B1 cambio en la densidad electrónica dn la esf,!. 

ra de coordinaci6n causada por la adición o sustracción de 

un 11ga.nte actúa como iniciador. La p6rdida de un ligante 

1 

1 

1 
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capaz de formar un _enlace 1r dativo generalmente resulta 

en una reorde.nacicSn a'·lr, y la adición de tal ligante ca~ 

sa la reordenación inversa. Si la pérdida de un ligante -

deja un metal insaturado coordinativamente, y si una reo~ 

denación satisface los requerimientos de coordinación por 

donación de más de un par de electrones, la reordenación 

ocurrir4. _En la figura 2.3.4.1 se da un ejemplo de este -

fenómeno ( 80) • 

Pigura 2.3.4.1 

B. Reacción en el Ligante 

Creando o removiendo insaturación en el ligante 

puede iniciarse una reordenación 0'-1r. La abstracción de -

un hidruro y la reacción de protonación son quizá loa eje!!!. 

ploe mejor elucidados. 

Algunos complejos meta1-o--a1quilo, con el gt'J!. 

po etilo, n-propilo o isopropilo, reaécionan con el catión 

tritenilmetilo formando un complejo oltfínioo (PÍgura ••. 

;:>. 3.4.2)(91). 
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C. Iniciación Wo Qu!mica 

No todos las reordenacbnes a-1' requi·eren inici!. 

ción química. Algunos complejos existen en equilibrio ·en

tre las formas a y ir. 
Ji.h complejos de metales de transici6n, en donde 

la regla de los 18 electrones es esencial~ente obedecida, 

el modo de enlace del ligante alilo está princbalmente -

determinada por los requerimientos electrónicos del metal. 

A eu vez, .el modo de enlace puede estar grandemente influe~ 

ciado por requerimientos est~ricos. 

Aún cuando ningdm mecanismo general ha sido es

tablecido para la reordenacién O'•'íl°, parece que intermedi,2;. 

rios resultantes de interacciones /J-metal de transición 

estlln frecuentemente involucradas. 

Aunque un metal de transicir~n sea coordinativa

mente saturado, ya sea que orbitales "d" lienos o vacíos 

.de energía y orientación ar~ecm"ªª estén disponibles, pue-
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den interactuar con orbitales en l~ posici6n ,,d del lig~ 

te. La existencia de tnles inter&cciones ha sido estable

cida por estudios espectrosc6picos(58). En siste;.;as donde 

la posición ,11 en el lir,ante es ináaturade., orbitales "d" 

del metal dP. si~etr!a adecuada pueden encentrarse débilmen 

te sobrelap<vlos con los orbi tules 1Y del sus ti tuyente I' . 
Si la posición /.J es saturada, los orbitales "d '' pueden ... 

sobrelaparse cun orbitales añecuados del carbono /3 o uno 

de los orbitales de los autituyentes en el carbono. Estas 

intere.ccinnes estibi sumarizadas en la figura 2.3.4.3. 

a)ligante con carbono.id 
ineatura.do 

b)lieante con c·arbono/,3 
saturado 
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c)ligante con carbono¡9 
saturado 

Figura 2.3.4.3 (continúa) 

El resultado total de la interacción ,ida es la -

f'orma.ción de un átomo ,(J parcie.lmente deficiente de electrst 

nes o un sistema cíclico de orbital sobrelapado teniendo 

menos electrones que orbitales. De estE·. manera, yendo de 

las especies ~ a las especies 1t' , el estado de transición 

def:l.ciente de electrones ser4 estabilizado por donación -

de electrones de un metal formando el enlace 1T y una par

cial oxidación del metal, como se muestra en la figura •• 

2.3.4.4 

1 
M-C-

1 
-e

l 
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La reacción reversible de la insercción de eti

leno dentro del enlace platino-hidrógeno(8,45) puede pro

ceder por este tipo de mecan.ismos (figura 2.3.4.5) 

C H ___ 2~.L. 

La.a reo<lena.ciones 0'·11' parecen ser importantes 

en las reacciones ca~al{ticas homog&neae, tales como oxi

dación, polimerización e isomerizaci6n, hidrogenación e -

hidroformilación de olefinas; 

Aunque muchas semejanzas han sido ~noontrad~s -

entre la reordenación.a·• y actividad cata1{tica, ·1a nat~ 

raleza exacta de esta relación no es clara aún. 

Los sitemaa catalíticos que han sido observados 
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(tabla 2.3.4) tienen la posibilidad de 2 etapas meccn!st! 

Sustrato l!edio Catalizador Producto 

C2H4 H
2
0 PtCll CH3CHO 

C2H4 H2o (PdC1
4

)- CH3CHO 

RCH=CHR' OH - Til+ RCH(OH)CH(OH)R' 

C2H4 no polar Ti Cl 4/ A1Bt3 CHl(CH2 )n 

cae comunes: la interacci&n del catalizadQr con el siste
ma 1T del sustrato, y la reaccicSn en el sustrato coordina

do, 1o OQ&l. remuev. la insaturaci~n caw:iando la reordena

oicSn. 
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CAPÍ!ULO J 

PROPIBDADBS GJllBRALBS DEL GRUPO VIIIB 

El grupo VIIIB se encuentra formado por los me• 
tales si~ientes: 

Pe26 

au44 

ºª76 

A pesar 4e que exiaten aimilitudea verticales -

entre loa nueve elementos mencionados, se acostumbra est]l 

diarloa separ&ndolos en líneas horizontales, llamadas se

ries, debido a que aa! se ha encontrado que tienen un ma

yor grado de correlaci6n; por otra parte, le qu!aica de -

los elementos de la primera serie -hierro, cobalto, níquel

ditiere bastante de los otros seis miembros del grupo. 

Se conocen.como metales del platino a loa miem

bros de la segunda 7 tercera serie del citado gnapo -rut!, 

nio, rodio, paladio, osmio, iridio 7 platino-(107). 

).1 PRillERA SERIB 

Las configuraciones electr6nicas de valencia de 

los miembros de esta primera serie son 

Pe 4s
2 3~ 

Co 4a
2 

34 
Ni 4112 3d8 
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Sus estados de oxidación m4s estables son el II 
7 el III. 

3.1.1 Hierro 

El estado de oxidación del hierro ~áe al.to con2_ 

cido es el de VI, sin embargo los estados m4s importantes 

son los de II y III -3d6 y 3d5, resryectivSinente-(73). 
La mayoría de los compuestos de coordinación de 

Pe(II) son octa&dricos, y presenta menor ~endencia que el 

Co(II) y el Ni(II) a la formación de compuestos tetra&dr! 

cos(89), los cuales, con cationes volwninosos, se pueden 

precipitar los aniones de los halógenos m4e pesadosé92). 

La mayoría de loe compuestos de coordinaci&n de 

Pe(III) son octa,dricos, existiendo unos cuantos de tipo 

tetra&drico, como el Pec1¡(59). 

Es raro encontrar Pe en el estado de oxidación 

de I, pero existe una química bien des~rollada de hierro 

en estado o. Se conocen tres compuestos de carbonilo, ••• 

Pe2 (co)
9 

y Pe
3

(co)12, as! como el pentacarbonjlo Pe(co)
5

, 

y existen bastantee compuetos donde los carbonilos est&n 

reemplazados por otros ligantes con enlaces 1t' , como en -

el (PPh
3

)2Pe(co)
3

• La trifenilfostina se comporta de man.! 

ra muy semejante al carbonilo. Existen (PP3)
5 

Y Pe2(PP3)9 
as! como todos los an'logos mixtos carbonilo-tosfina del 

pentacarbonilo, tales como (PP
3

)Pe(Co)4 Y (PP3)3Pe(C0)2 
(132). 
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).l.2 Cobalto 

Los estados de oxidación m4s comunes para el º2. 

balto s.on II y III, que oorr'esponden a las configuraciones 

electrónicas 3d7 y )d
6(89). El estado de oxidación más elJ!. 

vado que se encuentra es el de IV, en el Coo2.nH20(l32). 

Los compuestos de coordinación de Co(II) m4s C2, 

munes son octa&dricos, existiendo unos cuantos cuadrado -

plano(l32). 

El Co(III) ~orma varios compuestos de coordina

oi&n de geometr!a octa,drica, especialmente con ligantes 

que poseen nitrógeno, aunque existen varios complejos de 

oxígeno con ligantes del tipo oxalato(l32) y acetilaceto

nato(l59), Co(c2o4 )~ 7 Co(acao)
3

, respectivamente. 

El cobalto presenta unos compuestos en los est!, 

dos de oxidación I, O y -I, todos con ligantee lf-enlaz&!!, 

tea, ejemplos son el Co(Co)¡, x4co(Co)4 y Co(CNR);(132). 

3.1.3 Níquel 

Sólo se conoce hasta el estado de oxidación IV, 

siendo el m4s comdn el estado II(89). 

Bl Ni(II) ea un iÓn 48 y puede formar complejos 

cuadrado plano establea, as{ como octa&dricos(l32). 

Los estados de oxidación superiores se pueden -

estabilizar en complejos como el K2NiF6 y el XNiI06.nH2o 
(132). 

Dado que el n{quel(II) se presenta en entornos 

octa&dricoa, plano cuadrado y tetra&dricos, y no exia-
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te gran diferencia de energía entre ellos, hay muchos ca

sos en los que se presenta m&s de una forma de complejos, 

diferenci~ndose en la estereoqu!mica o la existencia de -

un equilibrio entre dos formas en diaoluci6n(59,132). 

3.2 GRUPO DEL PLATINO 

Las configuraciones electrónicas de valencia de 

los miembros de los metales del grupo del platino se dan 

a continv.aci6n: 

Ru 
Rh 
P4 

ºª Ir 
Pt 

3.2.1 Rutenio y Osmio· 

Estos son los dos primeros elementos del grupo 

del platino, 'stos, junto con el renio 7 el oro, se pare

cen mucho en que el elemento es muy poco reactivo -noble

Y los compuestos se descomponen:muy fácilmente, dando el 

elemento(l32). Los más altos estados de oxidaci6n son los 

de TII y VIIl(89). 
Se conocen varios compuestos de coordinaci6n de 

6 Ru(II) y Os(II) 4e configurac16n electr6nica nd con 11--

gantes '11", como CO y PR
3 

y sus reacciones proceden con re

tención de la geometría octa,drica. El compuesto RuC12 ••• 

(PPh
3
)3, bipir4mide trigonal es la excepción(59). 
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El. estado de oxidación III, ·que corresponde a -

la configuración electr&nica nd5, es más comán para el Ru 

que para el ós, presentando geometría octa&drica(73). Pa

ra el osmio ea el estado IV el m's eetable(l07). 

Los estados de oxidación pueden descender hasta 
-2 el -II, como en el caso del Ru(C0)
4 

(132). 

3.2.2 Rodio e Iridio 

En estos no se presenta el estado de oxidaci&n 

IX del grupo, y se observa una fUerte tendencia de los ·e.!!. 

tados de oxidaci6n inferiores a convertirse en estables. 

El estado más elevado que se encuentra es el VI, mientras 

que los más estables son Ir(IV) 1 (III) y Rh(III). 

El Rh(I) e Ir(I), de configuración electr&nica 
8 nd , presentan una gran tendencia a la formaci6n de com"'""l 

puestos de coordinaci6n cati6nicos o neutros. Lo• compue.!!. 

tos de Rh(I) e Ir(I) son, por lo general, de geometría -

cuadrada plana con ligantes como CO, PR
3

, alquenos e hid~ 

ros. La adiyi6n oxidativa a este tipo de compuestos da las 

especies de Kh(III) e Ir(III) de configuración electróni-
6 , 

ca nd (73). Estos forman compuestos de coordinación octa-

&drica, sobre todo con ligantes que contienen nitrógeno o 

del tipo 1t enlazado, como CO y PR
3

• Las propiedades de -

ciertos complejos tostino, arsino y estibino de Rh e Ir -

para catalizar las reacciones homog&neas de hidrogenac16n 

e hidroformilaci6n ea una caracter!stica impor...,;tante de -

su química, aun cuando algunas especies de Co y otros me

tales del grupo muestran tales propiedadess siendo, tal -
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vez, los complejos de rodio los más activos (28,92). 

Los compuestos de coordinación octa6dricos en -

el estado de oxidáción de III del Rb. e Ir son de espín b~ 

jo, decido a la tendencia que presentan los sistemas elec 

trónicos nd6 
a a~optar una configuración t 2

6 , diamagn6t; 
g -

ca, ya que a campo intenso es más probable que los electr!!_ 

nea ocupen los orbitales más estables(99) • 

.El Ir(IV), de configuración 5d5, se presenta en 

compuestos de coordinación octa~dricos t 2! con un electr6n 

desapareado(99). 

3.2.3 Paladio y Platino 

Los principales estados de oxidación del plati

no y el paladio son los de II y IV, existiendo una quími

ca limitada en el estado o, con ligantes aceptores 'IT. 
Los compuestos de coordinación de Pd(II) 7 loe 

de Pt(II), de configuración electrónica nd8, son por lo -

general cuadrado plano. Bl Pd(II) 7. el Pt(II) mue&tran 

preferencia por los ligantea con nitrógeno, ~al6genoe, ....:. 

cianuros y grupos dadores como P, As, S y Se, y poca por 

aquellos que contienen ox!geno. La habilidad para unirse 

a estos 4tomoa dadores se ~ebe a la formación de enlaces 

ll'metal-liga.nte por sobrep~sición de orbitales d~ del me

tal con orbitales d1' vacantes en la capa de valencia de -

los ligantes(59). 

LOe compuestos de coordinación de Pt(II) son m'e 

estables que loa de Pd(II) tanto cin~tica como termodin4-

mi cacen te. 
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CAPÍTULO 4 

LIGANTES ACEPTORES n 

Un aspecto caracter:!etico de los metales de tra!:. 

sici6n del grupo "d", es la capacidad para formar corr.ple

joe con nu~erosas mol&culas neutras, tales como mon6xido 

de carbono, isocianuros, fosfinas sustituidas, areinas, -

estibinas y sulfuros, entre otras(59). 

En muchos de estos corupueetos, los átooos metá

licos se encuentran en estados de oxidaci6n inferiores, -

pu_.diendo eer estos positivos, cero o adn negativos. Los 

ligantes de este tipo se caracterizan por estabilizar es

tndoo de oxidaci6n inferiores; esta propiedad eat' relaci~ 

nada con el hecho de que los 'tomos dadores en estos ligae, 

tea poseen orbitales vacantes, además de parea de electrg, 

nea solitarios. Estos orbitales vacantes aceptan densidad 

electr6nica de orbitales ocupados del metal para formar -

un tipo de enlace 1t' que suplementa el enlace ti (ver eec. 

2.3.3) generado por la donaci6n de un par solitario. Ello 

permite que una alta densidad electr6nica localizada en -

un átomo met!Slico -que debe encontrarse necesariamente en 

un estado de oxidación inferior- pueda deslocalizarce en 

loe ligantes. La capacidad de los ligantes a aceptar den

sidad electrónica en los ol'bitales 11', puede denominarse -

acidez 'iT, empleándose el término acidez en el sentido de 

Lewis. 

Como se vio anteriormente, existen mol6culas o~ 

g&nicas no saturadas que forman complejos m's o menos es-



61 

tables con metales de tranaición en estados de oxidaci6n 

interiores. Entre ellos se encuentran los que forman loa 

denominados compléjos 'íT. Esta diferenciaoi6n pued9 justi

ficarsé desde el nunto de vista estructural(59), en base 

a diferencias oualite:tivas en le naturaleza de los enla-

ces. Los ligantes que se discutir4n aquí, formen enlaces 

con el metal empleando orbitales ff, y manifieet611 su aci

dez TI empleando orbitales lT cuyos plnnoE nodales contie

nen el eje de la uni6n d • lh el caso de los complejoe1l, 

el ligante emplea orbitales 1T tanto para la donación como 

para la retrodonación1't (figura 2.3.3.2). Por tanto, en 

los complejos 1T el átomo metálico se encuentra ubicado -

ti.lera del plano molecular del liga.nte, mientras que en lGll 

complejos con los ligantes que se analizarán aqui, el 4ts. 

mo metálico se encuentra contenido en el eje de los liga!l 

tes lineales y en el plano de los ligantes planares. 

De todos los ligantes aceptores1t' mencionados -

al principio, para este trabajo son de particular inter6s 

el mon6xido de carbono y las tosfinas, por lo que concre

taremos a ellas el an4lisis. 

4.1 •ONÓXIDO DB CARBONO 

El más importante de los liga.ntes acaptores Tr
es el mon6xido de carbono. Muchos de sus complejos poseen 

uri considerable inter6s estructural y una gran importancia 

en procesos industriales, reacciones catalíticas y otros 

tipos de reacciones(59). 

La mol6cula de CO cumple con tres funciones es-
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tructurales, como se mueetra en la figura 4.1.1, en donde 

o o o ' 1 1 1 
e /e, /e, 1 
11 • • ·~· 11/ 

TERMINAL PUENTE OOBLE O , PU.JmTE TRIPLE 
CETONICO 

Figura 4.1.l Tipos de Enlace Metal-CO 

las líneas no indican el orden de enlace. 

El mlis com'lln es el grupo 00 terminal. Los otros 

dos son encontrados en los carboniloa polinucleares. 

Se considera que el CO terminal dona 2 electro

nes·• mientras que en los otros dos tipos, los enlaces se 

~orman por la donáci6n de un electr6n del átomo met4lico 

7 uno del átomo del carbono. 

En la secci6n 2.3.3 se di6 una breve reseffa de 

la naturaleza del enlace metal-mon6xido de carbono, por -

lo que aqui se describirá un poco más detalladamente, de 

acuerdo a la teor!a Orbital Molecular (OM) • 

En primer lugar exiate una superposicidn dativa 

del orbital d ocupado del carbono con el orbital 6 vacan

te del metal (figura 4.1.2a) y una segunda su~erposición 

dativa de un orbital lleno d'\t' o híbrido dp'il' del átomo -

metálico con un orbital pi?" antiligante del mon6xido de -

carbono (figure. 4 .1. 2b) • 

Este mecanismo de enlace es einerg~tico, ya que 

el drenaje de electrones del metal hacia los orbitales del 
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C>- M -<:::-3 + .. C=O: 

Pigu.ra 4.1.2 

CO hace que el CO, considerado como un todo, adquiera una 

carga negativa, lo que incrementa su basicidad vía el or

bital 6 del carbono. Al mismo tiempo, el drena~e de elec

trones por parte del metal, a trav6s del enl~~e d , hace 

que el CO adquiera cierta ce.rga positiva, lo que incremea 

ta la capacidad aceptara de loe orbitales ~ • Por tanto, 

los efectos causados por la formaci6n del enlace 1t fort!. 

lecen el enlace 1t' y viceversa. De tal manera, a medida -

que aumenta la magnitud de la retrodonaci6n ".esde L! a co, 
el enlace M-C se hace cada vez más fuerte y, consecuente., 

mente, el enlace C-0 se hace ce.da vez más d6bil. 

Las reacciones más importantes de lo~ carbonilos 

son aci.uellas en las cm•.les lofl ~pos CO son desplazados 
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por otros ligantea, los cuales pueden ser moléculas dado• 

rae individuales que pnseen un grado variable de capacidad 

ace~tora, como son P~3 , P( 01,i) 
3

, SR2, rm
3 

y OR2, etc., o m.2, 

l~culas orgánicas no saturadas, como el ben~eno. 

Los estudios cin~ticos y de mecanismos de reac

c16n involucrando ce.rboniloa metálicos, han esta.do dedic,! 

dos principalmente a procesos(l3,90) de intercambio de l! 

gan·~e. Eh general, estas reacciones tienen lugar siguien

do aparentemente un mecanismo SN1 , aunque se conocen al~ 
nas excepciones. La velocidad de intercambio -Y la react! 

vidad en general- pueden ser relacionadas con el car&cter 

1\' del enlace Jit-C, como podría esperarse en un proceso coa 

trolado por un.a etapa de disociaci6n. Los grupos carboni

lo trans a grupos X (X=: Cl, Br, I), son menos t4cilee de 

intercambiar, debido a que el grupo CO posee un grado ma

yor de enlace ~ en esa posic16n, ya que los gru~os X son 

aceptores 'it m's d.Sbiles que loe co. Las velocidades de ia 

tercambio totales (para una reacci6n completa) decrecen -

en el orden Cl) Br /'I. Este orden coincide con el de ele.2. 

tronegatividades decrecientes, que es tambi&n el orden d,! 

creciente de la magnitud de cnrga positiva sobre el metal 

y es, concomitantemente, el orden creciente de grado de -

enlace 1\' del M-C. 

4.2 POSPlllAS 

Rxisten numerosos compuestos trivalentes del fÓ!!, 

foro, ars~nico, antimonio y, en menor grado, del bismuto 

que forman cooplejos con metales de transición •. l~stas mo-
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l~culafl dadoras son banes de Lewis bastante fuertes. Los 

átomos dadores de estos li¡:,é'.ntes poseen orbitales d1t va.

cantes, tales que pueden ser empleadas en la formaci6n -

de enlácesít' por retrodom·ci6n, como es indicado en la -

fieura 4.2.1. La 1Jagnitud de la retrf')do:1a.ción depende, -

en cada caso, de la identidad del átomo dador y de la -

electroneg(,ti vidad de los erupos unidos a ~1. 

Pigura 4.2.1 

La variac16n cualitativa(llO) de los distintos 

ligantes en f'unci6n de la capacidad de los mismos para a~ 

tuar como aceptores 'J.(, pueden renresentarse m~dia.nte la -

siguiente secui:mcia 

NO') co-mrn-PF3) PCl3- AsC13~ SbCl3) PC12(0R) ~ PCl2ll> 

PC1(0R)2.., PC1R2-P(OR) 3.., Pn3"' AsR3- SbR3 ') RCN 

HR
3

- OR2~ ROH;> H2NCOR 

Los coraplejos con las trialquil y triarilfosfi

nas y arsinas son oa~ticularmente impnrtantes en el caso 
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de los meto.los rl.el grupo del platino, del r1;nio y de al~ 

nos elementos del segundo y tercer per{odo(48). 

Aq~{ se anali~nrá~ con más deteniuiento a las -

f'osfinas. Las f'osfinas, arsinas 'f estibinas terciarias -

muestran muchas propiedades, cono ligantes, que le.s disti!l 

gue de las amitie.s. Tienen una marcada tendencia para for

mar complejos no-i6nicoa fácilmente solubles en solv<mtes 

ors6.nicos, en· contraste a los complejos iÓnicos for1i:r:dos 

por el amoniaco y las aminas. Ahrland y ool.(6), han con

siderado las afinidades coordinativaa relativas de los 11 
gantes con áto1:1os del grupo V de la table. poriódicn (N', P, 
As, Sb, Bi). Una forma modificade.(28) de su clasificación 

de los elementos de transioi6n est4 dada en la figura ••• 

4.2.2. A la derecha de la línea divisoria están los eleme,n 

Ti 

Zr 

Hf 

V Cr 

1'b •o 
Ta W 

ao' .. ,lfi au. 
p~ ..... l.g ... 

Au 
Pigura 4.2.2 

tos de la clase b, los cuales en sus estados de oxidación 

normales forman complejos en las que las afinidades coore 

dinati vas del átomo donador sigue la. secuencia n <. P) Ae) 

Sb.., Bi. Todos estos metales forl:lan complejos fosfino est_! 

bles. A la izquierda están los elementos de la clase a, -

donde le. tendencia es N ) P) As") Sb) Bi. El l:!mi te. es 801.! 

mente aproximado. La tendencia m~D definida para formar -

los complejos fosfina es a lo largo de la diagonal hacia 

el platino y el oro , indicado con la línea punteda en la 
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figura 4.2.2. 

El hecho de que los complejos fostina m'8 esta

bles son derivados principalmente de sales de loe elemen

tos de'la clase b, ea debido al carácter de1 ligante(28); 

Las fosfinas actáan como donadores ' y aceptorea re, los -

orbitales 3d vacantes del t6eforo·son capacea de interac

cionar con orbitales no enlazantes llenos de un metal de 

transici6n. En muchos casos el carácter aceptor puede ser 

tan importante como el carácter donador. Por ejemplo, oo~ 

plejoa establea pueden ser obtenidos de PP
3

(48), donde m~ 

cho de las disminu{das propiedades donadoras son m'a que 

compensadas por la incrementada retrodonaci6n causada por 

la electroafinidad de loa orbitales "d" T&cantea 4eÍ t6•
toro. A causa del grado de enlace"il", el P~3 1111estra a4n -

mayor eimili't"~~ e ~! mon6xido de carbono que las tostinas 

terciarias como ligantes(46,48). La alta i&*eáál4a4 del -

campo 11gan4o 4e lae toetinas terciaria.e asegura una gran 

di ferencla de energ{a entre los orbitales "4" de ba3a 7 -

alta energ{a del metal(28). Generalaente los compl•jo• •'• 

establea aon aquellos en los que el metal t18J.le eua orbi

tales de baJa energía completamente ocupa4oa por electro

nes y sus orbitales de alta energ{a vacan.tea. Adem,s, la 

diferencia de energías debe ser auttoiente para prohibir 

la promoci~n de eleotrones de orbitalea de baja energfa -

a aquellos de alta energía. 

ll efecto estabilizador de los ligantee foafina 

ha sido utilizado en la preparaci6n de una aaplia variedad 

d• compueatos hidruro 7 organomet&licos establee, donde, 

debido a la alta intensidad del campo ligando del h14r6«!t 
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no 7 grupos orgán1coa(42), la energla de estabilizac16n -

del campo ligando es aun mé.8 acentuada. Co~plejoa toetina 

establee han sido usados en estudios oinéticos(l2,17,74,-

182,183), los cuales son requeridos para probar teorías -

coJTientes en los mecanismos de reacción de complejos me

t,licoa 7 de enlace aetal-ligante. 

Ha sido ampliamente reconocido que el cambio de 

suetituyentes en loa ligantes tosfina puéden causar marc.! 

dos cambios en la conducta de los ligantes 11broe(l06) 7 

de sus complejos de metales de tr81leici6n(l81-184). Bato• 

cambios han sido analizados en t'nainoe de efecto• electr! 

nicos 7 est,ricoe, a6to4oe cuant1tat1Toa han s14o propue!. 

toe(81,181,182) para medir tales efectos. 

Los efectos electr6nicoa 7 estlrtcoa pueden de

rin1rse(l64) como loe cambio• en las propiedad~• aol•e"1~ 

res, laa cuales resultan al cambiar partes de una •ollcu

la, siendo los electr6nioos aquellos causados por la traa!. 

ais16n a trav~s de loe enlaces quíaicos 7 loe eatfricos -

por &q•ellas tuerzae (usualaente no enlasantes) entre Pll!. 

tea de una mol&cuia. 

Be importante entat1sar que loa efectos eat,r1-

coe pueden tener importantes conaecuenciae electrónioaa T 

TiceTersa(Jl). Por e~eaplo, 1noreaentando los lragaio• en

tre los auetitu,-entes decrecer' el porcenta~e de _car,cter 

• en el par solitario del tdatoro. Oaabiando la •lectron.!. 

gatividad de los «tomo• puede tambifn afectar ia• dietan~ 
ciaa de enlace y de los 'nguloa(18). 

!olman(182-184) ha introducido dos parlaetros -
para cuantificar loa eteotos deecritos, el par'8ietro ele!:, 

1 
J 
1 
¡ 

1 
¡ 

1 

1 

) 

¡ 
l 
1 ¡ 
i 
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trónico I' , basado en la frecuencia de estiramiento del. -

CO en los compl.ejos Ni(C0)
3
L en CH2c12 • Los efectos elec

tr6nicos de loe süstituyentes en las fostinas son importaa 

tes, ya que es razonable pensar que en las reacciones de 

una secuencia cata.lítica, en las que el estadot!de o:x:ida-

ci6n del metal de transición cambia, será particularmente 

influenciado por tales efectos. 

Estos efectos han sido mencionados para las reag_ 

cionee de adici6n oxidativa de H2 a complejos de metales 

de transici6n d8(51). Por otro lado, la química de los co!!! 

plejos metálicos de fosfinas terciarias est4 marcadamente 

influenciada por los efectos est&ricos de los sustitUTen

tes en el 4toao de t6sforo, siendo algunas veces tanto o 

m's importantes estos efectos que aquellos eleotróniooe -

(182). Se puede anticipar una inhibici6n estlrica en reag_ 

ciones asociativas directas (como en el caso de los compl!, 

jos de cuadrado plano), y una aceleraci6n est,rica si una 

disociaci6n de fosfina u otro liga.nte de un complejo con 

su.~:esféra de coordinaci6n con 18 electrones es requerido 

como una primera etapa(l.80). 

Ugo y colaboradoree(l89), examinaron los efectos 

electr6nic:os y est,ricos de algunas fosfinas en reacciones 

de adici6n o.xidat:l:n (!On el complejo de Vaska, IrCl(CO)L2, 

donde L= fosfinae, observando que el efecto de los euati

tuyentcs retiradores de electrones era disminuir la velo

cidad de adici6n de mol6cula.s te.les como n2, o2 y HCl, no 

estando claros los efectos est6ricos; un estudio de Vaaka 

(30) mostr6 una cierta 1nhibici6n, utilizando cloruro de 

bencilo, al aumentar el tamaffo de la fosfina. 



Un ejemplo lo encontramos en el estudio hecho -

por lfontelactici(l38) en la hidrogenaci6n de ciclohexeno, 

con complejos del tipo Wilkinson, RhClL
3

, en donde la ve

locidad se incrementa en la secuencia L= P(p-C
6
H

4
F)

3 
<'- •• 

PPh3 ~ P(p-c6H4ocH
3

)
3

, lo que indica que la donación elec

tr~nica de los grupos arilfosfina incrementa la actividad, 

tal vez por disminuir la energía promociona! del metel, -

lo cual aumente. la disponibilidad de loe electrones "d ", 

haci¿ndolos más disponibles para interaccionar con la mo

l&cula de H2 y formar dos nuevos enlaces(183). Al parecer, 

la velocidad de hidrogenaci6n de algunos catalizadores se 

ve incrementada por la voluminosidad del ligante(33), prg_ 

bablemente causada por una m&s f'cil disociaci~n de un l! 

gante fosfina(88), formando as! un complejo coordinativa

mente insaturado. 

Algunos complejos de fosfinas terciarias del t! 

po RhX
3

L
3 

pueden ser preparndos 7 son de particular inte

r6s sus reacciones con los alcoholes, con los que dan de

rivadoa oarbon!licos de Rh(l)(43,44), como se observa en 

las siguientes reacciones 

RhCl( CO) ( PEt
3

) 2 

Los complejos tetracoordinadoa RhX(CO)L2 ev1d8!!, 

cian la estabilizaci~n del estado univalente del metal. -

Estos complejos son todos diamagn&ticos(l90), teniendo -

arreglos trans de las fosfinas(l90,193,200). F.stoo compl~ 
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jos son notables por la. dificultad con la que el cloro o 

el carbonilo son reemplazados o desplazados por otros 11-

gantee, aun cuando el intercambio con CO ó Cl marcados r~ 

diactivrunente, ocurren inmensurablemente r'pido(90). Tam
bi&n se ha estudiado(85) el intercambio del ligante tosí,! 

na. 

Los derivados alquilo o arilo de rodio, estabi

lizados por fosfinae terciarias, son m117 difíciles de pr!, 

parar comp~radas con los otros metales del grupo VIII(28). 

La naturaleza del enlace metal-ligante 7 la im

portancia de los orbitales 3d vacantes del fósforo han s,! 

do considerados en varios tipos de complejos fosfina(13ib) 

siendo el principal efecto la estabilizaci6n de estados -

de oxidación bajos de los metales de transici6n, estados 

muchas veces necesarioe para las entidades catal!tioaman

te activas. 



a A P f T U L O 5 

HIDROG~ACI6N CATALfTICA HOMOGf:NEA 

El ppimer ejemplo de hidrogenación catalítica -

homogénea fue reportada por Calvin(39a) en 1938, en &ete 

se reduce quinona a hidroquinona empleando un sistema de 

acetato cuproso-quinolina. Algunos investigadores encontr!, 

ron que la hidrogenaci6n de oletinas era una reacción la

teral del proceso oxo -hidrotormilaci6n- de oletinas por 

el complejo HCo(C0)
4

(101,154,199) 1 que el aldehído prod~ 

oido podría ser reducido hasta el alcohol. M'• tarde Plyn 

1 Hul.bert(82) descubrieron que, a ba~as temperaturas, el 

(Pt(c2u4 )c12)2 cataliza homog,neamente la hidrogenaci6n -

de etileno. 

El repentino inter6s en la hidrogenaci6n ho•oc! 

nea tue provocada por dos razones principales(70): 1) la 

bdaqueda de nuevos sistemas catalíticos selectivos 1 est!. 

reoeapec!ticos 7, 2) como perte de una investigaci&n gen.!_ 

ral de los modelos de reacci6n de compuestos organomet'l!. 

coa. Por otro lado, Volpin 1 Kolomikov(l98) han distingu! 

do una serie de ventajas de loa sistemas de hidrogenaci6n 

homoglnea de aquellos de tipo heteroglneo, 1 son: 

1) Suavidad de Condiciones. 

2) Pacilidad de Regeneraci6n del Cat_! 

lizador. 

3) Alta Eficiencia, Selectividad 1 E!, 

tereoeapeciticidad. 

4) Conveniencia para Estudios Cinéti-

coa. 
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Como en el caso de los metales mismos, se ha el! 

contrado que los complejos de los metales del grupo VIII 

son especialmente.reactivos. Tales complejos tienen un n.!i 

mero dé propiedades que influyen eobre su habilidad para 

funcionar como catalizadores. Las propiedades que sufren 

cambio gradual de especie a especie -transferibilidad de 

electrones, estabilidad de enlace, sustituci6n de ligante

contribuyen a la actividad catalítica; aquellas que cam-

bian abruptamente -número de electrones transferibles, e!, 

tios de coordinación disponibles, configu.raci&n elect~6n!, 

ca- contribuyen a la selectividad del cat~lizador(70), que 

además estmi influenciadas por características est,ricae. 

Debido a estas variables, comparaciones ~tilas 
de actividad y selectividad catal!tica pueden ser hechas 

s6lo entre aquellos complejos con estructuras isoelectr6-

nicas e id&nticos n&neros de coordinaci6n, modificando los 

ligantes. Al mismo tiempo, debe reconocerse que los compl.!. 

jos empleados en reacciones catal!ticas son, hablando es

trictamente, precursores catal!ticos(70). Ellos pueden 8!! 

frir considerables modificaciones (dieociaci&p 1 sustitu

ción de ligan.te, as! como tambi~n cembi~s de valencia) a.a 
tes de ser convertidos en las "3species activas" directame!!. 

te involucradas en el ciclo catall~íco (ver loe esquemas -

2.3.1 y 2.3.3). Tales modificaciones pueden estar eeffala

das por períodos de inducci&n(70). 

Tres procesos b'sicos ocurren en la hidrogena-

ci6n de sustratos orgánicos(99), los cuales se dan en el 

metel central, siendo los siguientes: 
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l) Activación de H2, por formaci6n de 

enlaces M-H. 

2) Activaci&n del Sustrato por su In

clusión en la Esfera de Coordinaci6n 

y, 

3) Transferencia de Hidruro(s) del K,! 

tal al Sustrato Coordinado. 

5.1 AC~IVACIÓN DE HIDR6GEMO 

Para lograr el delicado balance de energ!a nec!. 

sario para una significante velocidad de reacci6n, el en

lace •-H formado debe aer lo bastante estable para estar 

presente en concentraciones relativamente grandes(70), P.! 

ro no tanto que la transferencia del hidruro del metal al 

sustrato coordinado sea retardado. Esto hace pensar que -

los catalizadores de hidrogenacidn son muy sensibles al -

solvente, sustratos 7 propiedades de loe ligan.tea (electr! 

nicos 7 est,ricos)(l9l). 

El número de coordinacidn y la con11guraci6n -

electrónica juegan un 1apel im~ortante en la activaci6n -

de hidr6geno(51,99). Pr'cticamente todos loe complejos m!, 

t'licoe que son reconocidos como loa mejores catalizado-

res de hidrogenación tienen configurac16n 46 a 48(191). -

Los complejos saturados coordinativamente son inertes ha

cia el hidr6geno, a menos que los ligantes presentes sean 

l'biles(53,55). Cuando los complejos son estables en sol!!, 

cidn, la disociaci&n de los ligantes puede ser promovida 

empleando 1rrndiación(2). Los complejos inaaturados tienen 

sitios vacantes disponibles (activos), los cuales pueden 
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reaccionar con H2 dependiendo de la naturaleza de los de

m4s ligantes y el metal(50). 

Varias posibilidades generales existen para la 

activaéi&n de hidr&geno por un metal central{l96). Dos de 

ellas involucran una interacción "terminal" de la mollcu-· 

la de H2 con orbitales "p" o "d" del metal, produciendo -
+ especies descritas como K-H2, la cual posee una :tuerza de 

enlace para H-H de 62 kcal/mol ~de 103kcal/mol para la•mg, .. 
16cula de H2 libre{64)-; o un orbital vacío 2p o ld del 

e2 , podr{a combinarse con un orbital lleno del metal ("p", 
"d" o híbrido) para dar un complejo descrito como K-H2 -

con una fuerza de enlace calculada como 34-186 kcal./mol. 

Una tercera posibilidad involucra interacción "lateral" -

para formar un intermediario de 3 centros, Las variedades 

son mostradas en la figura 5.1.1. 

H 
1 
B 
1 

11 

TERMINALES LATBKAL 

Pigura 5.1.l 

Una discusi6n cualitativa m!s amplia de los mo

dos de coordinación de mollculas diatómicas en complejos 

de metales de transic16n es dada por Hottman y Dol.(108). 

Halpern(96) ha seffalado tres formas de activBM

ci&n de hidrdgeno en sistemas homog,ntos: 
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l) Rompimiento HeterolÍtico(lOO) 

Ru(III)Cl~- + H2 Ru(III)HCl~- + H+ + Cl-

2) Rompimiento Homolítico(l25) 

2Co(II)(CN)~- + H2 < > 2Co(III)lt(CN)~-

3) Pormaci6n de Dihidruros(47,194) 
(adici6n oxidativa) 

Bn cada caso parece que el enlace R-H ea roto por el cat,! 

11za4or con la tormaci6n de un hidruro complejo reactivo 

(el ,cual puede o no ser detectado) como intermediario. 

Bl primer mecanismo (rompimiento heterolitico), 

involucra esencialmente un proceso 4e sustitución(99), sin 

cambio en el n'lhnero de oxidación del metal. De esta mane

ra, la reactividad est4 gobernada por la labilidad de SU,! 

tituci6n del complejo, por la estabilidad del hidruro fo.t 

mado 7 por la presencia de una base adecuada (la cual pu,!. 

de ser el solvente o el ligante desplazado, para eatabil,! 

zar el protón 11berado(35)). Bl proceso presenta varias -

poaibilidadea(70). Una ea que •l a2 entre en la eatéra -

4e coordinaci&n por adición oxidativa con subsecuente el,! 

minaci6n del ani6n protona.do, como se presenta en la f18J!. 

ra 5.1.2. 

As{ mismo, puede involucrar la reacción de un -

orbital vacío del hidrógeno (forma terminal) con un orbi

tal lleno del metal para formar un intermediario con la -
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H 
I ----t•• M-Y 
\ 

1i 

P:lgura 5.1.2 

M-H + HY 

mol&cula polarizada de H2-Metal, la cual puede rom~erae -

en un hidruro met~lico por la remoci6n del extremo polar!, 

zado positivamente de la molécula de H2 como H+ por algu

na base -internamente con y- y externamente por el eolve!! 

te-. La figura 5.1.3 ilustra estos probables mecanismos. 

Interno 

11-Y + ª2 ~ llt()y ~ 11-H 

\ -
R 

\ + 
H 

+ 

y - ~Y~ 

BY 

Eltterno 

lit-Y + ª2-.. / ~ + 
11 {:S ___. M-R + H:S 

'a- ' \ 
+ M-R + Y-

Dos mecan!smos para adicidn oxidativa han sido 

d1acutidoe(70). El primero involucra la interaccidn del -

orbital led' enlazante del H con un orbital "d" vacante -
2 

del metal. La segunda posibilidad es un ataque a un orbi-

tal lsd~ antienlazante del H2 por un orbital lleno del m!, 



78 

tal ( "d" o híbrido). 

Despu&s del cl,sioo estudio de Chock 1 Halpern 

(47), se han realizado dive~sas investigaciones que han -

arrojado luz sobre el mecanismo de adición oxidativa de -

pequeftas mol&culaa a complejos de metales de ··transición 

d8(191). Aún a pesar de la intensa actiVidad en este cam

po, numerosas cuestiones permanecen sin contestar(l40). -

La naturaleza del estado de transición aun es un tópico -

controversial. Estados lineales 1 de tres centros han si

do sugeridos(34,47,189,191), mostrados en la figura 5.1.4. 

Betas proposiciones han sido modificadas(l79) y reciente

mente soportadas por nuevos estudios con mol&culas m4s --

~A 

·~ 1 'B 
LINEAL TRES CPfi'l!ROS SDlbRICOS 

Pigura 5.1.4 

grandes(l40), en donde se propone un estado de tre.nsici6n 

de tres centros asim&trico, el cual es mostrado en la fi

gura 5.1.5 1 que puede ser considerado como un paso interm!, 

,A 

.-: .. \ 
'·B 

TRES CENTROS ASIMiTRICO 

Pigura 5.1.5 
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dio entre las formas propuestas en principio(l08). 

Finalmente, el orden de reactividad hacia la adi 
~ . 8 -

cion oxidativa de hidr6geno por complejos d incrementa -

del Ni 'a1 Pe y de &ate al Os(53). Ligantes que tienen pr~ 

piedades aceptorae y donadoras (fosfinas, monóxido de C8!:, 

bono) estabilizan el enlace metal-hidrÓgeno(l34b). As!, -
para un metal dado, al disminuir la acidez TI del ligante, 

mayor será la densidad electr6nica en el metal y mayor su 

habilidad para interactuar con el hidrógeno. A este respe~ 

to, el metal parece conducirse como un nuclecSfilo(70). La 

energ!a involucrada en la oxidación del metal es compena!. 

da por la formaci6n del enlace metal-hidr6geno, cuya tuei: 

za ea particularmente dependiente del efecto del ligante 

trena a &1, ya que al aumentar dicho efecto se debilita -

el enlace; de manera análoga, el hidrógeno muestra un efec 

to trans, labilizando a su vez la posici6n que ocupa el -

ligan te. 

Be generalmente aceptado que un requerimiento -

b&eico para la actividad catalítica es que la etapa de ro~ 

pimiento de hidrógeno sea reversible(24,155,1~9). No solo 

debe el complejo hidruro ser suficientemente estable para 

que sea f'cilmente formado, sino lo bastante lábil para -

que la subsecuente transferencia del ligante hidruro al -

sustrato pueda ocurrir. No obstante, algunos complejos h1 

druro catal:!ticamente activos son suficient.emente estables 

para ser aislados y caracterizados(l55). 
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5.2 ACTIVACIÓN DE SUSTRATO 

En el proceso de hidrogenación homog~nee, es g~ 

neralmente aceptado que la coordinación del compuesto no 

saturado en un sitio vacante es necesario(24,51,60,99,114, 

131,155). Esta coordinación va a trav~s de la formación -

de un complejo'iT-olefina(figura 2.3.3.2) el cual sirve P!:. 

ra que disminuya el caracter de doble enlace del auátrate 

(activación) y colocarlo en una posición favorable •cia -

(70)- para interaccionar con un ligante hidruro. Bl lig8!!, 

te hidruro puede estar presente en la forma activa del c~ 

talizador o puede ser introducido por activación de hidr! 

geno. La reacción se lleva a cabo en un h~drógeno covalea 

temente d enlazado y una aollcula de sustrato coordinada 

al metal(l88). Usualmente el catalizador es regenerado a 

su condición original al final del ciclo de hidrogenación 

por hidrogenólisis u homÓlieis. Bl metal de traneición , 

la estabilidad de los enlaces •-H y Y-sustrato, as{ como 

la posibilidad de influencia en estos enlaces por medio -

de otros ligantea, son factores de la mayor importancia -

(54). Aunque varios complejos hidruro-'\\olefina, semejan

tes a los postulados como intermediarios han sido aisla-

dos( 61), hay poca evidencia directa para su formación en 

sistemas hidrogenantes activos. Los requerimientos de coo,t 

dinación del sustrato puede depender de su misma natural!. 

za. Las olefinas conteniendo sustituyentes retiradores de 

electrones son m4s fácilmente coordinadoe(62,114,150). 

Collman(52) y Oaborn(l66-170) han estudiado en 

detalle la activaci~n de los sustratos en la hidrogenaci~n 
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de alquinos y alquenos. Se ha postulado la existencia de 

complejos hidruro-W-olefina, siendo el pa.so determinante 

de la velocidad de reacci6n la formaci6n de dichos compl.!, 

jos 'JT. 'Entre ellos se encuentran los reportados con loe -

siguientes complejos: RhCl(~Pb3 ) 3 (7,117); RuC12(PPh )
3 

•• 

(76,97); Co(CN)~-(121); IrCl(CO)(PPh
3

)2 y RhCl(CO)(PPh
3

)2 

(195). 

Por otro lado, la activaci6n de sustratos carbg_ 

nÍlicos por hidruros met&licos se realiza a trav&s del ox! 

geno. Uno de los primeros compuestos de coordinación con~ 

cido tue el complejo (c6H10o)Ptc12, formado entre el Óxi

do de mesitilo 7 el cloruro de platino(l60), pero n~ tue 

sino haata 1962 cuando Wilkinaon(l56b) con un estudio de 

espectroecopía BMN e Ja. propuso que el grupo carbonilo -

estaba involucrado en el enlace postulando una estructura 

polim,rica, mostrada en la figura 5.2.1., en la que loa! 

tomos met,licoa est&n enlazados a trav&s del doble enlace 

y los grupos carbonilos de diferentes mol&oulas del óxido 

de mesitilo. 

El tipo de enlace descrito con el carbonilo (l! 

nealmente ~ enlazado), ha sido planteado como intermedia-
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rio en la hidrogenaci6n de grupos carbonilo(49,166,170), 

sugiri&ndose que los electrones del grupo carbonilo se i!!, 

volucran en el enlace d y que la coordinaci6n del par no 

compartido del oxígeno posiblemente se deba a efecto indu2 

tivo(ll9). Sin embargo, en algunos caeos se ha propuesto 

una coordinación lateral (11'-enlazada) como intermediario 

en la transferencia de hidruro del metal al carbono(l04, 

116,158). 

5.3 TRANS:PERm'CIA DE HIDRURO 

Las reacciones de inseroci6n son bien conocidas 

(202); en &etas, un 'tomo o grupo unido directamente al ..

metal ae transfiere a uno de los ligan.tes del compuesto -

de coordinaci6n. Un mecanismo•Bi•ilar ha sido propuesto -

para la transferencia de bidruro a un sustrato coordinado, 

vía un estado de transici6n de cuatro centroa(203), con -

posterior reacci6n de insercc16n de hidr6geno, como es m9!_ 

trado en la figura 5.3.1 (reordenaci6n<t-'1!) 

H y_, __ , ~--·a . 
1 1 • • •···e ••--• 11-0-0-B 

Pi¡ura 5.3.1 llecaniamo de Inaercc16n de Hidruro 

Ea este mecanismo se postula como intormediario 

durante la migraci6n reversible del hidruro a la olefina, 
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un compuesto de coordinación metal-alquilo. Estudios real!. 

zados en la descomposici~n de metal-alqu1los(76) y en el 

intercambio o iso~erización(l21) de hidrógeno en el sustr~ 
to, dan evidencias que apoyan el mecanismo descrito. 

5.4 COMPUESTOS CARBONÍLICOS a,fl-NO SATURA.DOS 

La reducción de compuestos carbon!licos•,f-no 

saturados ha sido efectuada químicamente por disoluciones 

de metales alcalinos en amoniaco 1Íquido(22) y sine amal

gamado en 4cido clorh!dr1co(32). Sin emb~go, estas reac

ciones causan frecuentemente reacciones laterales n~ dese!. 

bles a causa de las condiciones fuertemente b4sicas o &e!. 

das requeridas. Borohidruro de sodio tambi6n h~ sido em-

pleado, pero no es de utilidad general(ll3). 

Los compuestos carbonÍlicos son, en general, m.!!, 

cho m's difíciles de reducir que las oletinae, dienos o -

acetilenos con catalizadores homog~neoe (otheterogéneos) 

de metales de transición(l04). Este hecho permite la red112, 

ci6n cuantitativa de aldehídos y cetonae ins~turadas a loa 

correspondientes compuestos carbonÍlicos saturados con m~ 

cbos catalizadores solubles. Los catalizadores beterog&-

neos de bidrogenaci6n tienen algunas desventa~ae(49), en

tre las que se pueden contar la falta de selectividad cuaa 

do eat4 m's de un doble enlace presente (ver el capítulo 

1). Esta dificultad puede el..Jminarae la mayoría de las -

veces utilizando sistemas cntal!ticos homog~neos bajo co!l 

diciones controladas. 

Cuando se calienta octacarbonil dicobalto a la 
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temperatura de lloºc y bajo una presión de 200 atm de una 

mezcla de H2-co (1:1), se convierte al hidrocarbonilcoba! 

to.·s1 olefinas est'n presentes en la mezcla de reacci6n, 

&atas reaccionan para dar aldehídos (hidroformilación o -

reacción oxo). Cuando un aldehído o cetona d.,~ -no satu

rada es tratada con el mismo catalizador bajo condiciones 

oxo a 25°c, la unión olefínica es preferentemente reduci

da que hidroformilada(87), diversos sustratos se probaron 

en tales condiciones, los resultados se presentan en la -

tabla 5.4.i. 

Tabla 5.4.1 Bidrogenaci&n de Aldeh!dos y Cetonas -.,~-•o -

Saturadas con HCo(cO) a 25°c 7 200 atm de H -co (1:1) 
·~ 2 

Sustrato Sustrato Rendimiento de C~ 
Catalizador bonilo Saturadol 

CH2sCBCOCB'\ 5.0 36 

CH2aCBCOCH, o.a 70 

PhCH•CHCHO s.o q7 

PhCH•CHCOCH, 5.0 57 

PhCH•CHCOCH, 1.0 56 

CHlCH•C(CB,)CHO 5.0 15 

(CH,) 2C•CBCOCH1 5.0 16 

(CH,) 2C•CHCOCH, 1.0 24 

CHlCH-CBCHO 5.0 80 

oa2.cHCHO 5.0 93 
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De tales resultados podemos obserTar la aelect1 

vid~d sobre el doble enlace 7 una mayor activ14a4 en al.d,! 

hÍdos que en cetonaa, tal··-.. teniendo los factores est&r! 

coa uná cierta contribución, aunque se han tratado de ra

cionalizar en base a efectos electrónicos(87), diciendo -

que los grupos electrodonadorea estabilizan un compiejo -

intermediario '1\-oxaprop9nilo (o seudoíl"-alilo) mostrado -

en la figura 5.4.1, resultado de la transferencia de hidl"!!, 

ro 7 plrdida de ce. 
Deepu'a de la experiencia de Goetz 1 Orchin(8?), 

toe& a Birch 7 Walker(23) reportar la deuteraoi&n de eat,! 

roi4•• 7 la hidrogenaci6n de algunos otros sustratos car

bonílicoa -,~-no saturados, en donde verificaron la eeles 

ti TI.dad de hidrogenacic5n de loa enlaces C•C y no de loa -

C•O, ellos utilizaron RhCl(PPh
3

)3 como agente catalítico 

(10-3K), bajo 1 atm de preai&n de a2 a 25°0, con tiempo• 

que fUeron de minutos a d!aa. Un dato interesante en este 

trabajo ea la hidrogenaci6n de la {+)-carvona(I) para dar 
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~ Rh!;HPPh3)~ 1 ... ~t (1) 
H2tatm 25º 

(I) (II) 

la oarTotáncetona (II). mostradas en la ec. (1), en.la que 

se observa la eelectiVidad sobre el enlace C-C aislado. 

Bl problema de este catalizador ea que cuando se 

utiliza en la hidrogenación de aldehídos, aaturados o no, 

1 aún de alcoholes -como geraniol 1 nerol(l87)- ee obser
va la sustracción de CO para dar el complejo BhCl(CO)(PPh

3
)1 

el cual es inactivo bajo condiciones suaves, observado an

teriormente 1 que hace limitada su utilidad(l87). 

Djerassi(69) etectu& estudios con eeteroides e!! 

plean.do 100 mg del sustrato 1 20.1 de \1118 solución de ••• 
-2 

BhCl(P~h3 ) 3 (5~10 •> en benceno-etanol (1:1), encontran-

do que las l-en-3-onas (III en la figura 5.4.2) se redu-

c!an a las 3-onaa (VII) en 6-16 horas, mientras que las -

4-cn-3-onas (IV) 1• recuperaban_ sin cambio despufs del •i!. 

mo tiempo, bajo 1 atm de pre•icSn de &2 1 25°0. Con esta -

información, investigó el comportamiento de la• dienonae 

(9) 1 (VI), observando que en per!odos de 16-72 horas se 

convert!an a las 4-en-3-onaa (IV), existiendo hidrogena-
ción selectiva de las posiciones 1 7 6. O'beervó, i .. bi,n, 

que la deuteración delII 1 V proceden por la cara dl.• 

Wilkinaon(ll8) fue el ~rime~~ en intentar encoa 
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r IV~ / 111 

o~ .ó et?~ ~ V H·. ' l \_ .. 

º.?' 
VII 

trar condiciones para hidrogener aldeh!dos no aa't'arado• -

con el oa~alizador descrito. Bncontr& que la sustracci6n 
de CO puede ser minimizada usando soluciones bastante di

lu!da• ( <.o.211) de los sustratos 1 adicionando &atoa al -

catalizador previamente hidrogenado 7 bajo atm&atera de -

hidr6geno (0.079). De esta manera redujo rápidamente pro

penal a propanal a 25°c. El 2-butenal 7 trana-2-metil-2~ 
pentenal eon ª'ª lentamente reducidos, probablemente por 
la ••tereoqu:!mica menos favorable alrededor del énlace -

C-C, impidiendo la activaci6n del sustrato. Sus experimen 

toe mostraron que la reducci6n se hace m'e r4pidamente si 
la preei6n es aumentada, causada por un aumento en la eo-
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lubilidad del complejo. Por ejemplo, encontr~ que a 55 -

atm, el 2-butenal fue reducido rápidamente (la concentra

ci6n de compÍejo 9.4 x io-3•, en las otras pruebaa 5x10-3 

molar).· Sin embargo, el rendimiento del alcohol saturado 

tambi&n aument6, de ~razas a 18.5~. Aduce que esta reduc

ci6n adicional puede ser causada por la acti~aci6n de hi

ar6geno por el complejo carbonilo RhCl(CO)(PPb
3

)2• Exper!. 

mentos ~sando el complejo carbonilo puro, mostraroa que -

el trans-2-metil-2-pentenal es tota~~ete reducido ·a 2-_ 

aetilpentanol a 80 atma de preai&n de H2 y a Soºc. 
Otros catalizadores probados no mostraron ser -

efectivos. cuando el trans-IrCl(CO)(PPh
3

)2 se us& para h! 

drogenar 2•bu.tenal a 4oºc 7 70 atm de presi&n de H2, la ~ 
reducci6n 1\le lenta alcanzando aolo el l~ de converei6n -

después de 24 bra., 7 el RuC1
2

(PPh
3

)2 fall6 totalmente -

con eete tipo de sustratos. 

La adioi&n de ácidos de Lewia a complejos de •!. 

ta1ea de transici6n puede llevar a una cat,lisia que sea 

m4e activa o más selectiva, que con s6lo loa complejos •• 

(175). De esta manera, la mezcla catalítica siguiente con 

ptC12(PPh
3

)2 + Snc12.2e2o, •e torm6(177) a partir de -

0.5 111101 del compuesto de coordinaci6n de platino 7 5.0 -
o mole• de la sal de estafto, con esta mezcla a 90 7 14 ata 

de presi6n de a
2

, se efectu6 la hidrogenaci6n de .10 mmol 

de 6xido de meeitilo, obteni&ndoae 67~ de la cetona satu

rada. La hidrogenaoi6n de 20 1111101 de 2-ciclohexenona pro

dujo el 100~ de la cetona saturada, despu'• de ocbo brs. 

Cu.ando 40g de 6xido de mesitilo fue hidrogenado sin 'solV•!! 

te (en la prueba anterior se uso 50.1 de metanol~benceno 
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2: 3) y bajo id1foticas condicio11es, un rendimiento del 70" 

de cetona saturada tue obtenido. La intluencia de las sa

les en el comportamiento catalítico ha sido eetudiada(96, 
175) •. 

Estudios de la reducción de olefinas contenien

do una amplia variedad de grupos f'uncionales reducibles, 

tales como &cidos carboxílicos, &steros, aldehídos, ceto

nas, grupos nitrilo, etc., han sido hecbos(l02,l50)~ Las 

hidrogenaciones fueron llevad&S a cabo con RhCl(PPh
3

)l •• 
(4'-"6'atm, 40-6o0 c, 12-24 hrs) a una concentración aeiar -
de l0-6, y con bie(dimetilglioximato) de cobalto(II), t~r 
mado in situ (1 atm de H2 y 25°c). 

De estos estudios se notaron cosas interesante•, 

entre las cuales se pueden mencionar 

1) Aparentemente, la reducción de ni

trilos y cetonaa o( , #!-no saturadas depende de 

la intluencia estérica de los sustituyentes Ol,! 

t!nicos. 
2) Los eustituyentes electroaceptoree 

unidos a la olefina favorecen la reducción. 

3) La decarbonilaci6n de los aldehídos 

<><, f3-no saturados por al RhCl(PPh3 )3 ea par

cialmente impedida usando etanol absoluto como 

solvente. 

Bae'-ndose en trabajos anteriores sobre esteroi

des(23, 69), -l'fishimura 7 !suneda (141-144) han investigado 

la hidrogenación de l,4-androatadien-3,17-diona (V en la 

tigura 5.4.2), con el complejo RuC12(PPh3)2, encontrando 
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que este complejo es tambi&n aplicable a la reducción se

lectiva de V a IV. La hidrogenaci6n procede a 50°c 1 bajo 

alta pres16n de H2 (156.7 Atm). La producción de IV var!a 

enormemente con la presión, como es mostrado en la tabla 

5.4.2. 

P(atm) Tiempo(hra) Rendimiento 

IV VII 

l. 

1. 

l. 

l. 

l. 

El.loa aismoa observaron la influencia de la ad! 

oión de basea(l43) 7 la influencia de loe sustitu;rentes -

en posición para en la fosf1na(l42). Observaron que bases 

:tuertea promueven eficien~emente la hidrogenac16n. En cuag, 

t• a loa sustituyentes en la tostina, aquellos electrodo.

nadores -como -ocH
3
- aumentan la actividad 7 que los el•.2, 

troretiradorea -como -P- la dieminUJ'en. Tales resultados 

:tueron comprobadoa(62), observindose que el gl1lpo aniailo 

aumenta el ren!imiento de hidrogenación de V a IV haeta -

en 35 vecea. 
Sims,!llOnwad 7 Selman(l72), investigando la se

lectividad de hidrogenación del RhCl(PPh3)3 bajo condici~ 

nea homog&neas y compe.r'1tdolo con catalizadores heterog&-
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neos (como pt02 y Pd/BaS04 al 5~), observaron la hidroge

naci&n de santo{na (VIII) a dihidrosantoína !'(U)~ en --
90~ de rendimiento (figura 5.4.3). Solamente un equivalen 

te de H2 ·rue gastado aún después de varios días, de~an4o 
el doble enlace tetrasustituído intacto 

In el estudio de los complejos µ-cloro- µ -hi

druro-cUclorobis(pentametil-( ciclopentadie· il) de Bh(Ií):) 

e Ir(III), para la hidrogenaci&n de l,3-dienos(201), el 

&xido de mesitilo, entre otros, tue eficientemente re4uc! 

µ-cloro-µ -hidruro-diclorobis(pentametilciclopentadienil) 

de rodio(III) 



I 

do por el 

bidr&geno 

complejo de rodio, bajo 100 atm 
o y 24 e, a la cetona saturada. 

de presicfo de -

Ugo(93), hace ~nf~sis en que un compuesto que -

tiene un doble enlace 1 un grupo carbonilo, usualmente se 

realiza la reducción selectiva del doble enlace, encontraa 

do que una excepción a &sto fue la del crotonaldeh{do, en 

las condiciones de 9oºc 11·atm de presión de H2, utiliz~ 
do como agente catalítico el Irc13 en dimetilsu1fóxido en 
relación 1:3, notando que no es muy activo, a menos· que -. 

el doble enlace est& activado por un grupo eleotronegati-

vo. 

Investigadores ~aponesea(l24) encontraron que -

el octacarbonil dicobalto 7 aus complejos suati'tu{4oa con 

la tris-(2-bromoetil)fosfita aon catalizadores eteotiTOs 

para la hidrogenación selectiva del doble enlace del com

puesto p-isopropil-~-metilcinamaldeh{do, bajo condiciones 

oxo -58 a 77 atm de presi&n de H2-co (1:1), a 25ºc-, el 

ciclo de hidrogenación es descrito en la figura 5.4.4. 
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Meyer(l35), empleó RhCl(PPh
3

)
3 

para la hidroge

naci&n catalítica de 3,5-diaril-2-ciclohexenonaa en solu

ción benc&nica empleando proporciones de sustrato y cata

lizador 25:1, a 6o0 c y 4.4 atm de presión de H2, durante 

70 horas con los siguientes resultados 

---

CI 

+ 

OH 

CI 

o 
11 

CI 

a 
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CI 

Resultados que confirman los obtenidos por Har

mon 1 col.(102) 1 Ohgo 1 col.(150), en el sentido de que 

loa suatituyentes oletínicos eleotroatrayentes facilitan 

la coordinaci~n del enlace oletínico al hidruro de coord! 

naci&n, facilitando el paso determinante de la velocidad 

de reacci&n, por lo cual es razonable obtener mayor propo¡: 

ci&n de cetona saturada cuando se tiene el grupo p..c1c6a4
-

auati tuído en la oletina. · 

En 1974, Stro.blleier 1 Bitzel(l76), realizaron -

un eatudio sobre la hidrogenaci&n del &xido de mesitilo • 

con RhCl(PPh
3

)
3

, usando tolueno como solvente, al alcanzar 

un 70~ de conversi&n de la cetona saturada, el catalizador 

es desactivado.~s1n solvente, el &xido de meaitilo ea ºº!!!. 
pleta 1 alectivamente hidrogenado a metilisobutilcetona. 

Las pruebas se hicieron a una relaci&n de 2 x l0-3M 1 ba-
# , o . o jo una presion de hidrpgeno de 1 atm a 25 e y 50 e, en --

presencia y en ausencia de luz ultraVioleta. Observaron ~ 

que a 50°0 se obtenía un 70% de conversi&n a l~s 6 horas, 

en presencia y ausencia de lus UV;/a::25°c se obtuvo un -

rendimiento m4ximo de 50~ en ausencia de luz UV y usando 

solvente, diminuyendo el rendimiento con luz uv;••~uian-
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do solvente, la luz UV incrementa la velocidad. 

El complejo trihidruro-tria(tri-iaopropil)toat! 

to de cobalto (III), CoH3(P(-O-i-C
3

H.,)
3

)
3

, cataliza la h!. 

drogenáción de cetonae o<,p -no saturadas a cetonas satu

radas ( 161). Loe aldehídos -.,~-no saturados se decarbon!, 

lan, limitando su utilidad. Este sistema ea sumamente lea 

to, 1 sus rendimientos son bajos. A continuación ae dan -

algunos valores escogidos; las condiciones son 1 atm de -

presión de H2, la relación sustrato/catalizado• • 100. 

Ce tona Tiempo Tempgratura Rend. de 
(d:!as) ( C) Cetona 

Saturada 

2-ciclohexenona 1 20 6 " 
Benzalacetona 1 70 'iO tJC 

Benzalacetotenona 1 70 45 " 

Kizoroky y col.(137), encontraron que el compl,! 

jo Rh2c12Cco) 2 cataliza la no usual hidrogenacidn de ald.! 

hídos d.,~ -no· saturados a los correspondientes alcoholes 

ti- ,f' -no saturados en la presencia de aminas fuertemente 

b'sicas, tales como la metilamina o N-metilpirrolidina, -

bajo condiciones oxo a 76 atm de presión, goºc y l hora, 

obteniendo, por ejemplo, un rendimiento del 85~ del alco-

hOl no saturado del cinamaldeh{do. Por otra parte, esta 82, 

lectividad se viÓ favorecida con alñeh{dos arom,ticoa, -

siendo mayor la hidrogenación del enlace C=C en aldehídos 

alit4ticos. En el caso del cinamaldeh!do, la adici~n de -

una pequeffa cantidad de trifenilfostina cambia dr4stica-

mente la selectividad, siendo exclusiva la formación del 
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hidrocinamaldeh!do. Proponen que un complejo rodio-a.mino

carboni1 es el responsable de la hidrogenaci6n selectiva. 

de los aldehídos or..,,-no saturados a los alcoholes no S!, 

turados. 

Hasta aqu{ se han visto ejemplos de hidrogena-

ciones de compuestos carbon{licoe <:J..,f,J-no saturados uti

lizando hidr6geno molecular como fuente de hidrógeno 7 en 

donde la reducci6n ocurre normalmente en el enlace C=C; -

enseguida se presentar~ algunos sistemas con propi~dades 

no usuales de selectividad sobre sistemas carbonÍlicos -

g.. ,(J -no saturados. 

Algunos de estos sistemas usan como tuente de -

hi4r6geno al mismo solvente involucrado en la reacción, -

entre esos donadores se encuentran alcoholes, glicoles, -

aldehídos, amidas, &cidos, &teres, aminas cíclicas y aún 

hidrocarburos arom4ticos(ll5). 

Por otro lado, ea conocida la reacción de hidr~ 

&ilación a dobles enlaces (C•C 7 C=O), catalizada por di

versos sistemas cntal{ticos(ll5), cuyos productos de rea~ 

ción pueden ser hidrolizados para dar compuestos hidroge

nadoa. 

5.4.1 Reducción de Compuestos Carbon!lioos ó.,/9-No Satu

rados por Trsnsferencia de Hidrógeno. 

~ 1967, Hembest y 'rrocha-Grimsbaw(lS6) report,! 

ron que el icido H(Irc1
4

(ue2so)2)Me2so cataliza la tran!, 

ferencia de hidrógeno de 2-propanol a el doble enlace C•C 

en la bencilidenacetotenona (chalcona) y compuestos afi--
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nea. Los siguientes resultados fueron obtenidos USBlldO -

una relación 6:1 en peso de cetona insaturada y el &cido 

de iridio en 2-pro~anol a ebul.lición. 

Los investigadores postulan que loa enlaces ol!, 

tfnicos conjugados con un grupo carbonilo podrfan ser -

m&a susceptibles a la reducc~.cSn que un enlace C•C aislado 

(105). 

El sistema RuC12(PPh
3

)
3 

ha sido estu_diado en -

la hidrogenación de esteroides(l41-144), usando H2; caai 

simultáneamente, Sasson y Blum(25,163,164) lo utilizaron 

para reducir aldehídos y cetonas oi.,P>-no saturadas por -

medio de transferencia de hidrcSgeno del aolveñte, demoa-

trando su aEi.ect1Vidad hacia el doble enlace. 

Tales autores reportan la reacción de la 1-t~--

) -l -2 nil-1-buten-3-ona, con Buc12(PPh
3 3 -2 z 10 :•- en 10 -

moles de alcohol benc!lico(l63), calentando ~ajo atmósfe

ra de nitrógeno a 2ooºc durante dos horas, obteniendo rea 

dimiento del 9~ de l-tenilbuta.n-3-ona. Como medio de rea~ 

ción tue usado tolueno, xileno o mesitileno. 

Compuestos bidroarom&ticos pueden ser usados e~ 

mo donadores de hidrógeno, pero requieren mayores tiempos 

y temperaturas. Por ejemplo, con tetralina y benzalaceto-
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na ae obtuvo 76~ de la cetona saturada despu's de 48hrs. 

Entre los compuestos carbon!licos insaturados, 

las cetonas dan los mejores ,resultados. Los aldehídos ex

perimentan cierta condensaci6n, lo cual puede ser supriml 

do utilizando soluciones muy diluÍdas. Los ~steres ineaty, 

rados dan inicialmente compuestos saturados esperados, p~ 

ro sufren transesterificación con los alcoholes donadores. 

Adem&e encontraron(25) que los aldehídos forma

dos de la deshidrogenaci6n de los alcoholes, son tambi&n 

activos donadores de hidr6geno. Cuando benzalacetotenona 

7 RuC12(PPh
3

)
3 

(5.8 x io-3-) con 90 mg de o<. ~naftaldeh{do 
es reflujado (preferiblemente bajo atm6stera de N

2
) por -

dos horas y media, se obtiene un 60~ de la cetona satura

da. Probaron RhCl(JPh
3

)
3 

e IrCl(CO)(PPh
3

)
2

, los que dan 

menores rendimientos, 21~ y 34~ respectivamente. 

La N-metilformamida (a 18o0 c) y el ácido fórmi
co (a 97°c) donan sus 'tomos de hidr6geno del formilo, en 

la miama forma a las cetonas no saturadas, ei~ndo el 'ci

do fórmico el que da mejores rendimientos. 

La reacci&n efectuada podr{a ser generalizada 

como sigue: 

1 2 3 4 RuC12(PPh3 )3 _.. 
R B CHOH + B CB•CHCOH - - ...-

Aunque algunas olefinae si~ples pueden ser usa

das como aceptoras de bidr6geno en urocesoa catalíticos, 

tienen la desventaja de ser reducidas muy lentamente con 
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RuC12(PPh
3

)
3

• Por otro lado, los sustratos con dobles en

laces activados reaccionan usualmente a mayores velocida

des y con buenos rendimientos, particularmente con las e!_ 

tonas I;(; f> -no saturadas(l64) 

De sus estudios han observado que, 1) los ale~ 

boles bencÍlicos son más reactivos que algunos alif,t1cos 

de cadena lineal. Los carbinoles que estrui euatituÍdos con 

grupos electrodonadores incrementan la actividad y los 

electroretiradores la disminuyen, concluyendo que la sus

tracci6n de un átomo de hidr6geno ~ al grupo hidroxilo, -

como hidruro, est' involucrado en la etapa determinante -

de la velocidad de reacci6n; 2) &1 introducir grupos eleg, 

trodonadores o electroatrayentes en las posiciones 4 7 la 

4' en la benzilidenacetofenona encontraron que loa etectoa 

electr6nicos no eran significativos en la velocidad 7 re!l 

dimiento de la reacci6n. Sin embargo, si es sensible a los 

efectos est&ricos de los aceptores impedidos. Esto les es 
giri6 que la coordinaci6n del aceptor en el metal central 

tiene un pa_pel determinante en la velocidad de reacci6n. 

Dado que el impedimento est&rico, tanto en la_.ligadura -

CaC como en la de C=O, tienen efecto sobre la velocidad -

de reacci6n, concluyen que la coordinaci6n de cetonaa ••• 

tJ(. ,, •no saturadas involucra ambas funciones. 

Otro sistema de rutenio ha sido reportado para 

catalizar la transferencia de hidr6geno de compuestos or

gánicos a aldehídos y cetonas no sature.das bajo condicio-
. ' , nea euaves(ll2). Eteres, compuestos hidro~omaticoa, ami-

nas terciarias y alcoholes han mostrado habilidad donado

ra en presencia de RuH2(PPh
3

)4 • Entre los aldehídos inve.!. 
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tigadoe estuvo el crotonaldeh!do, el cual tue hidrogenado 

a n-butiraldeh!do y alcohol n-butílico, a diferencia de -

los sistemas mencionados an~eriormente en que sólo el en

lace C•C era hidrogenado. Los rendimientos fueron bajos -

(5~ de alcohol, 8~ de aldehído saturado), esta baja convet, 

sión puede ser debida a la estab1lizaci6n por resonancia 

entre los enlaces C=C y CcO y/o a la coordinación a el co~ 

plejo como ligante bidentado, bloqueando la coor4inación 

del donador de bidr6geno. 

Descotes y Sinou(65) utilizaron los catalizado

res menc_tonados anteriormente, BuC12(PPh
3

)
3 

1 RuH2(PPh
3

)4 

para la reducción de cetonaa insaturadas proquirales uti

lizando como donadores de bidr6geno ciertos glácidos, io

gr4ndose selectividad total sobre el enlace C•C. La• hidr~ 

genaciones m's r'pidas y eficaces se lograron a partir de 

la ieopropiliden-1,2- ó la ciclohexiliden-1,2-""-D-gluco

f'uranosa que permiten una reducción cuantitativa de la -

benzalacetofenona con RuC12(PPh
3

)
3 

con relación 50:1 1 -

con relaci6n sustrato a glúcido 1:2 a isoºc por 4 horas -

usando difenil&ter como medio de la reacción. 

HO 
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Donde: 

(I) Isopropiliden-1,2-cir....-D-glucofuranosa. 

(II) Ciclohexiliden-1,2-.,c,...D-glucofuranoea. 

En la tabla 5.4.1.1 se muestra la reducción de 

cetonas -'-.,,-no sature.das proqui~ales con el glúcido (I) 

Sustrato Catalizador Rdt.(~) ·coeJ~5 

o 
11 

+10º 

'°' 
A 100 

o o 
11 A 40 +3.5 

Q B 13 ;J.2º 

o 
11 

-4.2° Ph-C-fi-Ph A 10 
CH 2 

ªsustrato/catalizador a 50 . Az~car/sustrnto = 2. 

A = RuOl2(PPh
3

)
3

; ! = 160°0; t = 4 hrs. 

B. RuB2(PPh3)4; ! = 16oºc; t = 3 hrs. 

Rdt.Op. 
(~) 

5(S) 

34(S) 

3l(S) 

29(S) 

'fabla 5.4.1.1 Reducci6n de Cetonas d.,(il-no saturadas pro

quirales por Comple~os de Rutenioª. 

Como se ha visto, la h1drogenaci6n catalítica • 

del enlace olet!nico en compuestos carbon!lico~ ot, ¡9 -no 

saturados es tácilmente lograda por muchos sistemas que -

utilizan h1dr6geno molecular o por transferencia de hidr2, 

geno de compuestos org4.nicos, pero para alcanzar ia hidrg, 

genaci~n de la funci6n'carbon!lica es m's dit!cil y, has

ta ahora, eolo se conoce un catalizador eficiente bajo --
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condiciones oxo, (RhCl(C0)2 )2 , en presencia de aminas te!:_ 

ciarias(l37) y un catalizador reportado(l05,163) para la 

reducción de enlaces C=C en compuestos carbon!licos t:1C, /d 
no saturados, pero que a aldehídos no saturados los redu

ce a los alcoholes insaturados, llevándose a cabo en 2-pr~ 

panol acuoso a eoºc y bajo atmósfera de nitrógeno. Este -

catalizador es el HirC12(Me2so)
3 

: fue estudiado por James · 

y Morris(ll6). En la tabla 5.4.1.2 se muestran los resul

tados obtenidos por ellos. 

Sustrato tiempo Rendimiento de alcohol 
(min) -., /J-no saturado(~) 

:!inamaldeh!do so 78 

-<-metilcinama,: 
4eh1do. 250 90 

crotonaldeh{do 50 85 
a -2 0.25K de sustrato; 10 M de complejo, en 2-propanól (30:1 
v/v) a 800C y bajo atmdsfera de N2• 

fabla 5.4.1.2 

La raz6n para la reducci6n prefer.::ncial del C&!:. 

bonilo no es clara. Pactores est6ricos podr!añ favorecer 

la reduoci6n del grupo aldehído comparado con el grupo º!. 

to, pero tambi&n a tactores electr&nicos(ll6). Un hidr6~ 

no m's 'oido coordinado, comparado a los correspondientes 

en los complejos con ligandoe tosfina(94), podr{~ favore

cer la siguiente reacci6n: 
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5.4.2 Reducción de Oompuestos Carbonílicos ~.p-No Satu
rados V{a Hidrosilaci6n. 

La hidrosilac'ñ de oletinas 7 acetilenos ha si

do estudiada en décadas pasadas(39c). Sin embargo, la hi-

4rosilac1Ón de enlaces múltiples con hetero&tomos ha rec.!, 

bido poca atención. Como un enlace ox{geno-ailicio puede 

ser t'cilmente hidroliza4o(l52), la hlclro11ilación de com

puestos carbonÍlicoa es equivalente a la hidrogenaci6n. -

Las investigacionea realizadas por OJima~ Jrogu.re ~ Nagai 

(151-153), utilizando RhCl(PPb
3

)
3 

como catalizador, la h! 
4ro111laci&n de cetonaa 7 aldehídos ~.p-no saturados pr,2_ 

cete ripidamente bajo condiciones suaves, para dar loa -

aductoa en rendimientos altoa(l52), la reacct&n procede -

v{a una adición 1,4 7 los aililenollterea (figura 5.4.2.1) 

formados son fá~illlente hidrolizados a las cetonas o ald!_ 

hfdoa saturados, para la h14r6i1si• 11e utilisa la aescla 

de acetona-metanol-agua-~2ao3 • 

• SILILBROLftBR · 

Pigara 5.4.2.1 
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Posteriormente reportaron la adic16n 1,2 y 1,4 

altamente selectiva.d~ hidrosilanos acetonas terp6n1caa 

o<., ti -no.· aaturadas(151); escogieron compuestos con enla

ces C=C aislados del sistema conjugado CmC-C-0. Loa com

puesto~ utilizados y las secuencias de reacc16n son dadas 
enseguida 

~o~ ~o-s;<13 ~~e 
c(-ionona 

Citral 

sililenol éter dihidroionona 
hidrolizado con ( 96~) x2co

3
-acetona-

- ~o-s;~~ - • 52"0 

sililbol ~ter 
hidrolizado con 
NaHco

3
-acetona-

metano-H2o 

donde preferentemente la hidrogaiaci6n es causada en el -

enlace C•C conjugado al grupo carbonilo. 

Recientemente, Hayashi, Yamamoto y ntmada(l03) 

reportaron la hidroeilac16n asim6trica de cetonae -<,/1-
no saturadas, catalizada por complejos quirales de rodio, 

las cuales dan, despufs de la hidr61is1e, cetonas satura

daa 6pticaaente activas a trav6a de una ad1c16n.l,4 de·~ 

nohidrosilanos. Las entidades catal!ticaa utilizadas por 

ello• fueron (Rh((R)-(PhCR2)KePhP)2B2S!)+CJ.o
4
- - en donde 

S- eo1Tente- preparado in e1tu, 7 el. (-)-2,l-o-·i'"'J>"1.·opil!, 

den-2,3-dihidrox1-l,4-bie(diteniltoatino)butano de .Rh(I) 
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-abreviado ((-)-diop Rh)- llevando a cabo las reaccione• 

a tempertaura ambiente con benceno como solvente 7 ran41- · 

mientos hasta de1·94~. 

' · Deapu6s de este trabajo, Ojima, Kogure y Nagai 

(15lb) realizaron un estudio similar con '9-ionone, 2~me

til-2-ciclohexenona y ~xido de mesitilo v{a hidrosilaci6n, 

usando con1plejoe quiralee de Rh(I) y dihidrosilanos, obt.!, 

niendo los alcoholes -'.,/!-no saturados. Resultados de e1. 

te trabajo se presentan en la tabla 5.4.2.1, en la pllgina 

siguiente 



Cetona 

~o 

T(ºC) t(hrs.) Produa:o ~ 

2T.3 3 ~OH -i.oo 

3 +43.0 

25 >=y 15.13 
OH 

Tabla S. 4. 2.1. Reduec16n Asim!tr lea de Cetona s 
?-..p-No saturadas (a) 

(a) Bl complejo usado fue (R}-BMPP2id1($Cl, donde 

BMPP= Bencll, metil, fenll fosfina y S=Solvente. 

Rendimiento 
Optico (3) 

21 

41 

17 
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C A P f T U L O 6 

PARTB BXPERDIENTAL 

Descripción de Aparatos 

Para llevar a cabo las reaccinnes de hidrogena

ción se utiliz6 un reactor de alta presi6n Parr, el cual 

cuenta con agitación mecánica de bamboleo y control auto

m4tico de temperatura (fotografías l y 2). 

Para la síntesis de los ligantes se utilizó un 

equipo como el mostrado e~ la fotografía ~· 

Los espectros de R.M.N. fueron realizados en •.!. 
. 

pectr6metros Varian A-60 y Varian A-100, en cnc1
3 

co~ nlS 

como referencia interna, todas las seffales est4n dadas en 

ppm. Loe espectros de I.R. fUeron realizados en pastillas 

de KBr y los de U.V. en etanol al 95~. 

Los puntos de f'usi6n fUeron determinados en un 

Pisher-Jobns Kelting Point Apparatus y no están corregidos. 

Los sustratos utilizados en las pruebas catalÍ• 

ticas fueron la 4-metil-3-penten-2-ona (óxido.de mesitilo) 

y el 2-butenal (crotonaldeh{do), ambos compuestos fueron 

destilados a presi6n reducida y bajo atm6sfera de n1tr6~ 

no; su pureza fUe comproboda por comparaci6n de sus espe.!:, 

tros de U.V., I.R., R.M.N. 1 de masas con los espectros -

previamente reportados en la literatura(38)." 

Para determinar las condiciones ~ptimas de las 

pruebas catalíticas se tomaron en cuenta los resultados -

obtenidos en trabajos previos, como la hidrogenaci6n de 

ciclohexeno(l71) y ciclohexanona(20) en fase homog,nea, 
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:rotograda 1 
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rotograda 2 
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·., 

Potograt!a 3 
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pruebas l y 2 en la tabla 6.1, respectivamente. La rela-

ci6n sustrato/catalizador usada fue de io-4 mol/mol, y C.2, 

mo catalizador RhCl(CO)(PPh
3

)
3

• El solvente usado -sólo -

en el éeso del óxido de mesitilo- fue benceno, el neceea~ 

rio para disolver el complejo de rodio (0.5 ml). Los resul· 

tados se meustran en la tabla 6.1. 

Sustrato Prueba ~cºa> P(psi.e:) tUirea Producto l'~l 

Ciclohex.! 1 25 25 1 Ciclohexano . 
no (q6.4} 

Ciclohex.!! 2 90 720 24 C\clohexanol 
nona (s;~.U) , 
Oxido de 3 25 25 0.5 4-cetil-2-penta-
Mesitilo nona (O} , 
Oxido de 4 25 100 0.5 4-metil-2-penta-
Mesitilo nona (O) 
, 
Oxido de 5 90 720 3 4-metil-2-penta· 
Meeitilo nona (0) 

6xido de 6 90 720 6 4-metil-2-penta. 
llesitilo r.ona. ( 10.64) 
' Oxido de 7 90 720 12 4-metil-2-penta• 
Mesitilo none; (33.78) 
' Oxido de 8 90 720 18 4-metil-2-penta· 
llesitilo nona (100) 

Crotonal, 9 90 720 6 Butiraldehf do 
debido (43.38} 

.. 
'fabla 6.1 

Como puede verse, en condiciones suaves la ·rea2. 

cicSn no se efectúa, recuperándose el sustrato• &l. conrll•: ··~ 

nea m'e dr,sticas se obtuvo la cetona (o aldehído) satura-
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do. Tanto la identificaciÓn·como la cuantificación de los 

productos de reacción a~ llev~ a cabo por espectroscopia 

de R.M.N. 

A partir de los resultados obtenidos, se establ~ 

cieron como condiciones iniciales para el sustrato óxido 

de mesitilo: 90°c, 720 psig de presión de H2 y tres tiem

pos de reacción, 3, 6 y 18 horas. 

prueba a 

reacción 

obtenido 

Para el caso del crotonaldeh!do se realizó una 
o 90 C y 720 psig de presión de H2, con· tiempo de 

de 6 horas; el porcentaje de aldehído saturado -

fue de 43.38 •. A partir de &ato, se fijaron expe-

rimentos a 3, 6. 12 y 18 horas, conservando l~ temperatu

ra (9o0 c) y la presión de hidr6geno (720 psig). 

Se utilizaron siempre las mismas relaciones su:!_ 

trato/catalizador (104 mol/mol). 

Síntesis de Liga.utes 

Uno de los m~todos m4s convenientes para sinte

tizar fosfinas terciarias es el de Grignard. La reacción 

se lleva a cabo v!a sustitución nucleof!lica (SN2 ) y, en 

:tunción de los reactivos de partida y del reactivo de Gri4 

nard (ArMgX) usado, se dar' la formación de fosfinas con 

radicales id&nticos o diferentes. Las reacciones se llevan 

a cabo en fase et&rea y son completadas -despu&s de la &di, 

ción del haluro de fósforo- por reflujo. La extracuión de 

la fosfina es lograda pl)r tratamiento hidrol!tico ·de la -

mezcla de reacción con eoluc16n al 30~ de cloruro de amo

nio, separaci6n de la fEl.se et~rea y evaporaci6n del her. 
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Para secar y eliminar los peróxidos del éter se 

utiliz6 el m~todo reportado en la literatura(l97). 

Las fostines utilizadas fueron sintetizadas por 

el métódo de Kann y Chaplin(l33), siendo éstas o-anisil 

y m-anisiltosfina; para la primera se utiliz6, como atm6.!!, 

fera inerte, nitr6geno y para la segunda arg6n. 

1.2 gramos de magnesio para Grignard, limpio Y. 

seco, 60 ml de ~ter anhidro y algunos cristales de I 2 tu..!, 

ron puestos en un matraz, todo bajo atmósfera de w2 conv.!. 

nientemente tratado para eliminar C02:' o2 y e2o (ver totg, 

grafía 3) y con agitaci6n. A continuacicSn y en torma len

ta se adicionan 10 gramos de o-bromoaaisol en 40 ml de -

éter. No se apreci~ cambio alguno durante cerca de í hora, 

al cabo de la cual la reacci6n se inició y continu6 · has

ta completar la formacicSn del reactivo de Grignard. 

A continuaci6n, in situ ee agrega.l ml de PC13 
en 20 ml de &ter anhidro, casi inmediatamente eapieza la 

reacción, la cual es termorregulada por un baño de hielo. 

Ai t~rmino de la reacci6n, la mezcla se trata -

con una solución al 30~ de cloruro de amonio, conforme se 

va agregando se forma un precipitado amarillo. Al t~rmino 
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de la reacción se decanta la fase etérea y se seca sobre 

CaC12 anhidr~, se evapora casi a sequedad. El residuo se 

une con el sólido amarillo i~icial. A la mezcla se le agr~ 

gan 200"ml de etanol absoluto 7 se coloca a reflujo bajo 

atmósfera inerte {para evitar la oxidaci6n de la foafina, 

muy sensible cuando est' en solución), se filtra en calien 

te. El filtrado se en1'r!a y se forma un precipitado que -

al aislarlo da 400 mg de un sólido blanco de punto de fu

sión a 201°0, el reportado es de 204°c. 
Siguiendo el mismo método, pero con atmósfera -

de argón, f'ue obtenida la m-anieilfoafina, un sólido bla~ 
, L 0 co con olor sui.•:generis y con punto de fueion 109-112 C -

(el reportado es de 115ºC), se obtuvo un gramo de la foa

fina. 

S!nte•i• 4• Catalizador•• 

Los a~entes catal:!ticoa empleados fueron compue~ 

toa de coordinación de Rh(I), de fórmula general HhCl(CO) 

L2 , en donde L son las fosfinaa arÍlicas sustitu!daa mos

tradas en la tabla 6.2. 

Comnlefa L Nombre·L Abreviatura L 

Rh-I (@»: Trifenilfosfina PPh
3 

Rh-II ~-@);-p Tri-p-tol Ufos- P(p-'l'ol)
3 fina 

' 3 

Tabla 6.2 



Como1efo L Nombre de L Abreviatura de L 

Rh-III 

. ~~)9)f· 
Tri-m-tolilfos- P(m-to1)

3 fina 

' 

Rh-:rv 

~ Tri-o-tol ilfos- P(o-tol )
3 fina 

Rh-V ~~o-@);P fri-p-anisilfos-
P(i>-anil)) fina 

Rh-VI ~~~· fri-m-anieilfos- P(m-an11)
3 fina 

Rh-VII ~· Tri-o-anisilfos- P(o-ani1)
3 fina 

3 
, 

fabla 6.2(continuaci6n) 

Las fosfinas que no se sintetizaron fueron de la 

marca Eastman. Todas se corroboraron por punto de fusi6n y 

sus espectros de infrarrojo. 

T&cnica General(78). A 100 mg de cloruro de Rh(III), tetr~ 

hidratado disuelto en 3.5 ml de etanol absoluso se adicio

nan 1ente.mente 15 ml de etanol en ebullici6n, los cuales -

contienen un exceso de fosfina. A partir de este m6todo se 



I 

sintetizaron los complejos Rh-I, Rh-II, Rh-III 1 Rh-IV, l! 

tilizando en su caso 360 mg de PPh.
3

, 441 mg de P(p-to1)
3 

Y P(~-to1)3 7 484 mg de P(J>-'.anil)3• A la solución result~ 

te se le adiciona formaldehido hasta la saturación, en dos. 

de la solución se torna amarilla. Se evapora el disolvente 

a vacío y se filtran los productos. A continuación se dan 

loe resultados: 

Rh-I. Sólido ;:marillo cristalino, con punto de 

tuaión 190-191°c, 176mg (rendimiento a •• 

73.1">· 
Bh-II. Sólido amarillo microcristalino, con PU!!. 

to de :t'wlión de 193°0 (con descomposi--~ 
ción), 210mg (rendimiento • 98.3~). 

P.11-III. Sólido emarillo, con punto de fusión de 

157-l58°c; 243 mg (rendimiento • 88.3"). 

Rh-V. Sólido amarillo opaco, con punto de fusión 

199°0, 100 mg (rendimiento • 32.3"). 

El espectro infrarrojo de todos los compuestos 

de coordinación mencionadoc tue comparado con el de mues

tras puras previamente reportadae(37) siendo congruentes. 

r&cnica Modificada. Se hizo una extensi6n del m&todo uti

lizado por Osborn ; Wilkineon y colaboradores(l55) para -

obtener loe compuestos de coordinación Rh-IV y·Bh-VII. 
50 mg de cloruro de Rh(III), tetrahidratado se 

disuelven en 2.5 ml de El.gua, ··ésta solución se adiciona lea 

tamente a una solución caliente de tostina en acetona, 12 

mililitro (para Rh-IV se utilizaron 221 mg de P(o-tol)3 Y 

para Rh-VII 242 mg de P(o-anil)
3

), bajo agitación constll.!l 
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te y burbujeo de nitr6geno; a la solución resultante se -

le agrega un exceso de formaldeh!do y ~e retluja durnnte 

5 horas. Cuando la soluci6n se tornó amarilla, se le eli

mina et disolvente a vacío, obteniéndose los productos e!, 

guientes: 

Rh-IV. S6lido amarillo, 50 mg (rendimiento• •• 

36.5~). El punto de fusión no tue deter

minado. 

Rh-VII. S611do amarillo intenso, 60 mg (rendi-

miento • 39"). 

Se obtuvieron lós espectros infrarrojos de loa 

cooplejos y se compararon con muestras puras previBD!ente 

reportadas()?). 

Para el caso del complejo Rh-VI se sigu.ie el pra, 

ceso de la técnica general, pero en lugar de adicionar fGr 

maldeh{do se burbuje6 mon~xido de carbono durante 3 horas. 

Se obtu~ieron 40 mg de un e6lido amarillo (a partir de 50 

mg de BhC1
3

.4H2o), se comprob6 por espeotroscopla intrarr!?., 

ja ( band.a ·de carbonilo congruente). 

Pruebas Catalíticas 

lstae pruebas se realizaron bajo las condiciones 

ya definidas (9oºc y 720 psig de pres16n de H2), con tie!!!. 

pos de contacto de 6, 12 y 18 horas para el 6xido de mee! 

tilo. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 

6.) 'J' en las gráficas 6.1, 6.2 y 6.). ·. . 

Para el crotonaldeh!do se utilizaron las mismas 

condiciones de temperatura y presión de H2, con tiempos -
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Cl.a·ve 4• l•• Gr,t1o&8 
' 

Comple3o 

Rh-I -.. -.. -.. -.. -.. -
Rh-II 

Bh-HI -.-.-.-·-·-·-·-·-·-
Rh-IV -·-·-·-·-·-·-

.................... 

·-·-·-·-·-
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Complejo ~ Cetona Saturada 

6 hrs 12 hrs 18 hrs 

Rh-I 11 34 100 

Rh-II r; 15 1.00 

Rh-III 45 100 1.00 

Rh-IV 39 46 76 

Rh-V 100 100 1.00 

Rh-VI 2'\ 91 1.00 

Rh-VII 84 100 100 

Tabla 6.) 

de contacto de 3, 6, 12 y 18 horas. Los resultados se mue~ 

tran en la tabla 6.4 y en la gr4tica 6.4. 

Complejo " Aldehído Saturado 
'hre 6 hre 12 hr• 18 hrs 

Rh-I lSi 43 50 i:;2 

Rh-II 13 29 40 A.A 

Rh-III 2'\ 2r; 27 lli 

Rh-IV 13 24 38 liO 

Rh-V 20 22 'ª 65 

Rh-VI 1.3 22 n 4.Q 

Bh-VII 26 41 42 58 
Tabla 6.4 

P&.ra el e.n1hieis de los productos de _hidrogena

ci6n se escog16 la ear:,ctroscopía de R.M.N. Los espectros 

de todos los productos de hidrogenacicSn para el óxia.o de 

mesitilo son mostradas en las figuras 6.2, 6.J y 6.4,'la 

4-metil-?.-pP.ntanona, 4-meti1-J-penten-2-ol y 4-metil-2-pe~_ 
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tanol respectivamente(l74), el espectro del óxido de mes! 

tilo se ve en la figura.6.1. En la figura 6.5 se muestra 

un espectro tipo de la bia~geneci6n del óxido de mesiti

lo (mezcla). 

Si existiera como producto la 4-metil-2-penta.

nona en la figura 6.5, se debería encontrar una sefial d~ 

ble a 0.91 ppm debida a los protones de los metilos. En 

el caso del 4-metil-3-penten-2-ol, la doble señal en ---

1.12 ppm debida a los protones del metilo sería fáci'l i

dentificar y finalmente, para el 4-metil-2-pentanol, la 

señ.al en 3.72 ppm debida al protón del carbono que sopo.t, 

ta al hidroxilo. 

Al observar la figura 6.5, puede verse que di

cho espectro es una conjunci~n de los espectros de las -

figuras 6.1 y 6.2; ea dec1r, ei producto de la reacci&n 

ea la 4-metil-2-pentanona, no existe evidencia de los d!. 

más productos posibles. 

La caracter!etica que permite utilizar a la ae 

sonancia Magn~tica Nuclear como una t&cnica de an4liais 

cuantitativo es aquella basada en que la sefial es propo!: 

cional al número de nucleos que producen dicha se8al(l09) 

Para este análisis no se requiere de muestras 

puras, se pueden analizar mezclas, siempre y cuando no • 

existan sobreposicionea entre las seftales escogidas para 

cuantificar. Si una seftal identificable de una substancia 

no se sobrepone con otra seftal, puede emplearse el '-rea 

bajo la curva para establecer la cantidad o concentra--

ci6n de esa substancia, siempre y cuando se conozca la -

relaci6n área-protón. 
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Figure 6. 1 Espectro d• ""' de lxida d• ... si tilo 
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Figura 6.2 Espectro de RM'I da 4--til-2-pentanona 
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Uno de loe problemas de este m6todo ea el resu1 

tado del efecto por satliraci&n. Como se sabe, la señal -

en la Resonancia Magnética Nuclear depende de un exceso 

mUJ pequeflo de nucleos en el .estado de energía magnétioa 

inferior y que el proceso de absorción tiende a acumular 

este exceso. Si la acumulación ejerce un efecto import~ 

te o no en la intensidad de la absorción depende del -~ 

tiempo de relajación de la especie, de la potencia de la 

f'uente y de la velocidad con que es explorado el espec-

tro. Controlando estos factores pueden evitarse loe errg_ 

res debidos a la saturación(l73). 

Para cuantificar la 4-metil-2-pentanona se ese~ 

giÓ la·aefial en 0•9l ppm (figura 6.2) 7 para el lxido de 

mesitilo la aeftal en 6.1 ppa (figura 6.1) debida al p•o

tón VinÍlico, ambas seftalee no se sobreponen con alguna 

otra como se puede ver en la figura 6.5. El valor de 

las integrales f'ue medido en milímetros. El valor de la 

integral en 0.91 ppm se divide entre seis, debido a que 

la integral abarca a seia protones. La ecuaci&n para --

calcular el porcentaje de cetona saturada es la sigui•!!, 

te: 

(A/6)(P.M. Oet. Sat.) 

- Cet.Sat. •----~----------·-------------------x 100 (j/6)(P.M.Oet.Sat.)+{B)(P.M. In•). 

Donde A ea el valor del érea bajo la curva en Oa9l ppm. 

1 B el valor en 6.1 ppm. 

P.M. Cet. Sat. es el peso molecular de la cetona saturada 

y P.M. Ins es el peso molecular de la oetona insaturada. 
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Para el crotonaldehído se siguió el mismo pro

cedimiento de identificaci~n y cuantificación. Loe espe.s:, 

tros d~ ~odos los productos de hidrogenación para el cr2 

tonaldeh!do son moetradoa en las figuras 6.7, 6.8 y 6.9 

representan, respectivamente, el 't)utiraldeb!do,el alco

hol crot:!lico y el' 9.lcohol but:!lico, en la figura 6·. 6 

se puede ver el espectro del crotonaldeh!do(21). Para ~ 

el crotonaldeh!do se utilizó la seffal en 9.48 ppm y ea -

un doblete debido al protón del aldehído. Para el buti-

raldehÍdo se escogió la seffal triple en 9.74 ppm debida 

al protón del aldehído y se puede elegir tambi&n otro -

triplete en 0.97 ppm debido a los protones del metilo. -

Para el alcohol but!lico, la s9flal en 3.52 ppm debida a 

los protones del metileno que soporta·a1 grupo hidroxilo 

y finalmente, para el alcohol crot!lico la seftal en 5.68 

ppm debido a los protones VinÍlicos. 

Bn la figura 6.10 se puede ver el espectro tipo 

de la hidrogenación del crotonaldeh!do. Puede verse que 

ea una mezcla de los espectros de las figuras 6.6 y 6.7 

o sea crotonaldeh:!do y butiraldeh!do, sin enéontrar ee

fiales de loa otros posibles productos. Para cuantificar 

el crotonaldeh:Ído se eacogi& la señal en 9.48 ppm debida 

al protbn del aldeh!do y la seftal ea 0.97 ppm debida a 

loa tros protones del metilo en el oaao del butiralde

hÍdo, ninguna de las dos seftalea se aobre._ponen con ---

alguna otra. Bl valor de la 6ntegral en 0.97 ppm se diV! 

de entre tres y la ecuaci6n para calcular el porcentaje 

de alde.h!do saturado es la siguiente: 
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(C/3)(P.Y. Bllt.) 
~ Ald.Sat.=f----:-~~-~---------~~--~-- X 100 

(C/3)(P.K. But.)+(D)(P.M.Crot.) 

Donde e ea el valor del ~rea bajo la curva en 0.97 ppm 7 

D es el valor del area bajo la curva en 9.48 PPll• 
P.M. ait. es el peso mplecular del Blltiraldeh{do 

P.•. Crot. es el peso molecular del Crotonaldeh{do 

~ A1d. Sat. es el porcenta3e de aldehído saturado. 
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OAPf !ULO 7. 

DISCUSIÓI 

Como puede verse de las tablas 6.3 y 6.4, todas 

las entidades catal!ticas eon activas. Sim embargo, se pu~ 

de observar una diferencia fUndamental.: un sustrato es más 

susceptible a reaccionar que el otro. En la 4-metil-3-pe!! 

ten-2-ona (6xido de mesitilo) se observa una mayor actiV! 
.. 

dad, ya que se observan conversiones del 10°", mientras -

que en el caso del 2-butenal (crotonaldeh!do) no se llega 

a un valor superior al 65~. Bato puede ser atribuído a d! 

~erenoias en facilidad de activaci&n del sustrato. La ex

plioaci&n puede darse en funci&n de los sistema• desloca

lizados. De acuerdo a los espectros de I.R y U.V. (figuras 

7.1 a 7.4), hay una mayor deslocalizaci~n en la 4-metil-3 

penten-2-ona, lo cual facilitaría su interacción con el -

metal central -activaci&n-. ya que el 4tomo de oxígeno en 

&ata retira m's eficientemente la densidad electrónica -

por la interacción del mayor nW!iero de grupos metilo, h-.... 

ciando que la diferencia energ&tica entre loe niveles 'ir 7 .. 
'iT en el doble enlace 0-C sea menor, favoreciendo la in-

teracción metal-olefina por re~odonación. Esto sugiere -

que ha medida que ee tengan grupos electroretiradores 80• 

bre el doble enlace Cw::C, mayor ser' la facilidad de hidr.e. 

genación de lata, un ejemplo que apoya lo anter.iormente ~ 

dicho ea d&do por el trabajo de Meyer(l35). 

Puede verse tambi&n una diferencia en per!odos 

de inducción entre los dos sustratos, donde se nota una -

mayor cnnvera1Ón a menor tiemro para 2-butenal, sin lle--
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gar a los porcentajes altos obtenidos con el otro sustr!:, 

to a r;1ayor tiempo. Aqu{ podr:Ca sugerirse t.m .. 1 efecto es t&r!, 

oo, ya que ea 16gico pensar que un sustrato menos impedi

do estérioamente puede interaccionar con el metal central 

más fácilmente; si a esto se auna la poca interacci6n es

térica con los demás ligantes en la esfera de coordina--

ci6n, es fácil comprender porqué con trifenilfosfina como 

ligantes (Rh-I) -la entidad menos volwninosa(l64)- se ob

tiene un porcentaje de 35% a tres horas de tiempo de con

tacto, mientras que con el mismo tiempo no hay ooveraión 

detectable para la 4-metil-3-penten-2-ona. 

Al analizar la tabla 6.3, se observa un mayor -

porcentaje de conversión utillzando los catalizadores me

ta sustitu:Cdos (Bh-III y Bh-VI) con respecto al que con--

tiene trif.:;r.!!:f'c~f'in::. (fill, !) • Esto se explicaría por la -

existencia de una mayor densidad electr~nica en loa ani-

lloa aromilticoa motivada por loa grupos suatituyentes, •

lo cual no existe en el ligan te sift susti tuyentea(l)4a). 

Esta mayor densidad ele.ctr6nica permite que el par eleo-

tr6nico libre del 4tomo de f6sf6ro est& m'a ~ccesible pa

ra ser donado al metal central(l7), provocando una mayor 

actividad del a~ente catalítico. 

cuando se comparan los porcentajes para ambos -

sustratos, utilizando como catal;zadores aquellos compue~ 

tos que tienen como ligantee tosfinas meta eustitu!das, -

se observa una mayor conversi6n cuando hay grup0e tolilo 

que grupos anisilo, esto se debe a que el grupo anisilo -

es m4s voluminoso e impide la interacci6n inicial del SU! 

trato dentro de la esfera de coordinaci6n del metal cen-

tral, retardando as! su activaci6n. 
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Como se ha visto anteriormente, la reacción de 

hidrogenación investigada puede analizarse tomando en cue~ 

ta los dos tipos de efectos, esto es, el est~rico y el 1!!, 

ductivó. Este análisis puede reforzarse al relacionar las 

conversiones entre los catalizadores con ligan.tes orto y 

para tolilo, donde el orto-tolilo (Rh-II) da mayor rendi

miento, inicialmente, que el para-sustitu!do (Rh-IV); es

to se debe a que el efecto inductivo del grupo metilo de

be sentirse m~s en los átomos de carbono adyacentes·; lo -

cual favorece el aumento de densidad electrónica en la p~ 

sición que ocupa el átomo de carbono que soporta directa

mente al átomo de fósforo en dicho ligante (orto) dada su 

proxj~idad, cosa que no ocurre con el ligante para-tolil 

sustitu!do. 

Esta observación toma fuerza al revisar los 11-

gantes con gru:p1:s anisilo en las mismas poaicionea, en do!!_ 

de los 1'<'rcentajes observados son contrarios a los obten! 

dos con los grupos tolilo, lo cual era de esperarse. 

De todos los catalizadores probados, el m4s efeo 

tivo tue aquel con tri-para anisilfosfina (Hh-V), el cual. 

da porcentajes de conversión inicial del 100~ para la ce

tona y el mayor p rcentaje de converei6n (65~) en el ald~ 

hÍdo. Es evidente que en este caso el factor est&rico no 

ea importañte~ ya que se ha visto que el efecto de cono 

(186) es similar entre ligantes no sustitu!dos (PPh3) 7 -

aquelloe para-ausutitu!dos, por lo tanto el efecto que d!, 

be regir el transcurso de la reacción es el electrónico, 

responsable de la energía promocional, que en el caso de 

la tri-para ~.!llielfos~·1na, le. densidad electrónica aumenta 
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y la energ!a promociona! disminuye en el metul central, -

aumentando así la facilidad de activaci&n de H2 por adiw

cicSn oxidativa y iina mayor interacción de la ligadura ol.!. 

t{nica'del sustrato, facilitando así mismo la tranateren

cia de hidruro al eustrato coordinado. 
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CONCLUSIONBS 

1.- Se analizan siete entidades catal!ticas pa

ra la hidrogenaci&n en fase homog&nea, en-

contr4ndose que todas muestran actividad. 

2.- de prueba por primera vez la actividad cat~ 

lítica de compuestos de coordinaci6n con l! 

gantes tosf!nicos aril-meta-sustitu!dos y -

se encontr6 que pueden competir favorable-

menta con los otro• ligantes estudiados. 

3.- Se utiliza.ron como sustratos compuestos e~ 

bon:!licoe -.., /&-no saturados. 

4.- Se encontr6 que loe catalizadores son sele.s, 

tivos a la reducci6n del enlace CsC, lo que 

corrobOra io encontrado en o~ros sis~emas -

previamente reportados. 

5.- Se analizaron los factores que pueden afec

tar la actiVidad catalítica de los comple-

jos utilizados. 

6.- Se describe la relaci6n estructura-propied~ 

des de los sustratos usados. 

7.- Se corrobora que_en la cat&lisia homoglnea 

por compuestos de coordinaci6n no ee pueden 

analizar aisladamente los factores que afe.s, 

tan la actividad, ya que &sta es el result~ 

do de la conJunci6n de todos ellos. 

8.- En base al estudio realizado ea factible el 

diaeffo de agentes catalíticos con diteren-

tee actividades en tunci6n de modificaoio--

¡ 
i 
1 
j 

1 
1 
1 

1 
1 

1 
¡ 

1 
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nes electr6nicas y/o est&ricaa en loa ligan

tes. 
9.- Se sugiere la extensi6n de este estudio pa

ra analizar los efectos dependientes de la 

naturaleza del disolvente en las entidades 

catalíticas empleadás. 
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