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PREFACIO., 

La siguiente monografía tiene el pr6posito de presen­

tar una revisi6n biblogrtifica, de .las aplicaciones de com­

puestos de rutenio como catalizadores, dedicando especial 

atenci6n a los trabajos realizados entre los años de 1978-

1979, sin excluir algunos realizados en años anteriores .. 
IU enfoque del trabajo ha sido el de llevar las refe .... 

rencias originales, a aquel que pueda estar interesado., 

Este no es de ninguna manera un trabajo aislado, sino 

que forma parte de los estudios que sobre la qu1.mica del 
rutenio_ae realizan en la DEPg de la Facultad de Quimica 

de la UNAH, por el grupo dirigido por la Dra .. Lena Huiz .. 
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ADHEVIATURAS .. 

-acetil-acetonato 

-grados centígrados 

-2,2-dimetil-1-3-dioxalan-4-5-bis(metilen) 
bis(difenilfosfina) 

-dimetil sulf6xido 
-Electron Energy Loss Spcctroscopy 

-sintesis de Fischer-Tropsch 
-Infraro,jo 
-metal 
-metilo 

-neometildifenilfosfina 

-patente 

-trifenilfosfina 
-sustrato 

-Secondary Ion Mass Spectroscopy 
-X ray A1otoexitation Spectroscopy 



C A P I T U L O I. 

CATALISIS. 

Debido a lo complejo del estudio do un siste~a de 
reacci6n al 'que se le ar~rega un catalizador, la catáli­
sis ha basado su desarrollo fundamentalmente en modos y 
esquemas empíricos ( 160). Puede decirse que no existen 
teorías que predigan con exactitud, cual es el cataliza­
dor mlis adecuado para una determinada reacci6n quÍmica 
(206), sin embargo contamos con teorías y correlaciones, 
que pueden establecer, el tipo de catalizador que debe 
utilizarse en reacciones con características com6nes. 
gstas correlaciones se han desarrollado más, para pro­
cesos catalíticos homogAneos, por ser Astos m&s fáciles 
de estudiar que los procesos catalíticos beterog,neos. 

DEFINICION DE CATALIZADOR .. 
Catlilisis pro viene del griego Kntalysis, que sig­

nific~ romper. En 1836 Berzelius le di6 su actual sig­
nificado .. Berzelius considereS que la catálisis era una 
manifestaci6n de la afinidad electroquímica .. Con el de­
sarrollo de la fisicoqul.mica a finales del siglo XIX, 
especialmente el descubrimiento de las leyes del equi­
librio químico y. los inicios de la teor!a de "Velocidad 
de Reacci6n" la cat&lisis se convirti6 en un fen6meno 
cinAtico~ En 1902 Ostwald defini6 a los catalizadoFes 
como ag;entes que incrementan la velocidad de las reaccio 
nes químicas sin afectar el equilibrio quÍmico. Esta 
definici6n es frecueritemente citada, pero s6lo es váli­
da para reacciones reversibles y no incorpora ninguna 
forma de autocatálisis. 
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En general podemos decir que un catalizador es una 
entidad que cambia la velocidad de una reacci.6n química 
tomando parte íntimamente en ella., pero sin llegar a ser 

un producto .. 
Es interesante destacar que la presencia de un ca­

talizador- en un sistema reaccionante puede dar lugar a 
la aparici6n de nuevas formas de reacción, que en su 
ausencia serían difíciles o pra'Cticamente imposibles., 

CATALISIS Y Tf~ImODINMliCA .. 

Del hecho de que un catalizador en un medio reaccio 
nante, no modifique las variables termodinámicas del 
sistema, se'derivan las siguientes consecuencias: 
a) Un catalizador no puede llevar a cabo reacciones ter 
modinarnicamente imposibles .. 
b) El valor J.e la constante de equilibrio de una reacción 
química, es independiente de cualquier fen6meilo catali~ 
tico. La reacción catalizada unicrunente presenta valo­
res de conversión mayores, respecto al sistema no cata~ 

!izado para tiempqs inferiores al necesario para alca,2 
zar el equilibrio termodinámico (fig .. 1) .. 
e) El calor de reacción de un sistema catalítico es el 
mismo que el correspondiente a la reacción no catalizada .. 

El estudio termodinámico de una reacción química 
desconoce-la mecAnica de la reacci6n y, por lo tanto, 
todo lo relacionado con el fenómeno cat&litico. 

CATALISIS Y CINgTJCA. 

En general el estudio de la velocidad de una reac­
ción o el planteamiento de un modelo cinlitico, se veri-
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Fig .. 1 .. - Conversión frente al tiempo de un sistema 
con y sin catalizador. 

fica atendiendo fundamentalmente a los sigu}..entes obje­
tj.vos: · 

a) Conocer la influencia de diferentes variables de op~ 
ración sobre la dinámica de la reapción .. 
b} Profundizar en el conocimiento o esclarecer el meca­
nismo de la reacción. 
e) Determinar una expresión matém&tica que describa la 
cin6tica de la reacción. 

Podemos clasificar las reacciones catalíticas de­
pendiendo del número de faE¡es presentes en homog~neas 
y heterog6neas~ sin embargo, existen reacciones como 
las enzimAticas en las que 6sta clasi.ficación no. es 
clara .. Por otro lado pueden coexistir reacciones hete­
rog6neas y bomog6neas .. 

Las expresiones más comúnes para la velocidad de 
reacc.ión son las siguientes: 

....... ,;,.;:........ -. 



a) Reacci6n catalítica homogenea 

En donde "v" es el volúmen del sistema, "V" es la 
velocidad de la reacci6n y "dn 11 representa las moles de 
producto obtenido en un tiempo "dt" .. 
b) Reacción catalítica heterog6nea 

Suele expresarse como moles de sustancia producida 
o consumida por unidad de tiempo y unidad de peso o vo.;. 
lúmen del catalizador 

1 dn 
V ..., w Cii' 

donde "w" es· el peso o· volúmen del catalizador .. 

CATALISIS POR cmWUESTOS DE COORDINACION .. 

Entre los desarrollos más significativos en el cam­
po de la catalfsis en los años recientes, se encuentra 
el descubrimiento y dilucidaci6n de varias nuevas y fre -
cuentemente novedosas reacciones catalíticas de los io~ 
nes de los metales de transici6n y compuestos de coor­
dinaci6n .. 

Vario$ factores contribuyen a la capacidad cata­
lizadora d.e los complejos metál:i.cos .. Entre ellos: 
a) La existencia de relativamente estables pero altamen­
te reactivos complejos de los metales de transici6n que, 
en virtud de su configuraci6n electr6nica y número de 
coordinaci6n, exhiben reactividades similares a la de 
los intermediarios en quÍmica orgánica, especialmente 
radicales libres, carbenos y carbaniones. 
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b) La habilidad de los metales de transici6n para esta­

bilizar intermediarios inestables por coordinaci6n como 

ligantes en complejos.rel.ativamente estables pero reac­

tivos .. 
e) La habilidad de ciertos complejos de metales de trru1 
sici6n ¡mra promov•~r reaxreglos dentro de su esfera de 
coordinaci6n en virtud de la existencia de dos o mAs 

configuraciones estables de los complejos difiriendo 

en n6wero de coordinaci6n y/o n6mero de oxidaci6n. 

Un ejemplo de esto es la existencia de dos confi­
guraciones estables, correspondientes a los n6meros de 
coordinaci6n 4 y 5, en complejos .d8 • Esto facilita rea­
rrcglos tales como el propuesto para la siguiente reac­
ci6n de hiclroformilaci6n 

d) La habilidad de los Atomos de los metales de transi­
. ci6n para ensamblar y/o orientar dentro de los marcos 

de su esfera de coordinaci6n variD~ componentes de una 
reacci6n .. 

Un ejemplo de una reacci6n en la que este efecto es 
importante, es la dimerizaci6n estereoespecifica del 
norbornadieno a "bismar-S" (11) por el catalizador bi­

nuclear, Zn[co(C0) 4] 2 a través del intermediario pro­
puesto por Schrauzer et al., (16), figura 2 .. 
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Fig .. 2., Dimerizaci.ón es.tereoespecífica de norbornadieno 

a. bismar-S.(II), a travt;s del intermediario (1) .. 
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C A P 1 T U L O 1 l. 

I'-lE'l'A!!§ ~ GHUPQ ~PLATINO. 

Los metales del grupo del platino son: Ru, os, Rh, 
Ir, Pd y Pt. Son los seis ·eJ.ementos más pesados del gr_!! 
po VIII B (1 92,3) .. Se encuentran en la naturaleza como 
metales y frecuentemente como aleaciones, aunque se co­
nocen tambi~n arseniuros, sulfuros y algunos minerales, 
una de las :fuentes más importantes de metales del grupo 
del platino es el sulfuro de niquel y cobre Sudafricano •. 
Los m6todos de extracci6n son muy variados y dependen 
de la concentraci6n relativa de los elementos individua 
les .. Un esquema del mlhodo general de extracci6n. a par­
tir de los concentrados de .los metales del platino se 
encuentra en la figura 1. 

La química de estos elementos presenta algunos as­
pectos comunes, como por ejemplo, el hecho de que en 
soluci6n s6lo existan especies complejas y el formar 
compuestos con ligantes ácidos 1Í entre otros• sin em­
bargo, existen diferencias de importancia en estados 
de oxidaci6n, estereoqu!mica, etc .. Existe poca simili­
tud ~on hierro, cobalto y nÍquel, excepto en algunos 
co01puestos con licidos 1T como ligantes y en la este­
quiomet.r!a de compuestos. 

Estos metalea·son frecuentemente utilizados como 
catalizadores y en forma de malla o alambre en la fabri 
cación de contactos el~ctricos .. 
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Figur~ 1. M~todo de extracci6n a partir de concentrarlos 

de platino .. 
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RUTENIO .. 

El rutenio es considerado habitualmente como el mAs 
raro de los_metales del grupo del platinó, y esto es cier 
to según las bajas- proporciones en que se encuentra en 
los mine~ales de platino, pero eri la corteza terrestre 
el rutenio no es más raro que el radio, osmio o iridio .. 

El rutenio fufi descubierto en 1826 por Gottfried 
Wilhelm Osann, pero no fué reconocido sino hasta que en 
1844 Karl Karlovitch Klaus aisl6 a ~ste, que sería el 
Último en ser descubierto de los elementos del grupo del 
platino, lo llamaron rutenio., 

Es un metal blanco "J'- duro, que funde a unos 2500 C 

e hierve a unos 3700 C., Existe en cuatro formas crista~ 
linas con los siguientes puntos de transici6n (162); 

es m6s resistente al oxígeno que el osmio, pero menos 
que el iridio y rodio, sin llevarse a cabo una reacci6n 
rápida abajo de los 1600 C .. El metal es insoluble en áci 
dos, incluso en agua regia, pero si se añade clorato de 
potasio a la solúci6n, se oxida explosivamente, se di­
suelve en hidr6xido de potasio para dar el rutenato 
K2Ruo4 .. Es atacado por el cloro y el fldor por encima de 
los 300 e, para dar mezclas de halogenuros. No reacciona 
directamente con el azufre pero lo hace con el ars~nico, 
silicio, fÓsforo y boro a altas temperaturas .. En la ta­
bla 1 se resumen las propiedades .físicas de este eleme~ 
to .. 

El metal ha sido poco utilizado en la industria por 
su alto costo .. Usándose en ocaciones, en aleaciones de 
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.Tabla 1 .• Propiedades físicas del rutenio .. ( 1) .. 

-Número at6mico 

-Peso atómico 
-Punto de fusión (C) 
-I~nto de eb., (C) 
-Densidad (20 C) 

-Calor especifico 

(cal/g C, a O C) 
-Estructura cristalina 
-Constantes de la red 

cristalina .. 
a 

c/a 
-Presi6n de vapor 

(3000 c,mm, est .. ) 

-Susceptibilidad magn6tica 
(c.,g.s .. ·) x 10-6 

-Conductividad t~rmica 
(0-100 C; J/cm seg C) 

-Resistividad 

44 
101.,07 
2310 :!: 

+ 4080 -
12.45 

0 .. 0551 
hec(l) 

2 .. 7056 

1.,5820 

4 .. 1 

+0 .. 427 

1 .. 05 

(nli.croohm/cm,O C) 6 .. 71 

-Primer po·t.encial de ionización 
(ev) 7.36 

-Segundo potencial de 
. ionización (ev) 16.8 

(l) hexagonal de empaquetamiento compacto .. 

20 

100 
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platino en restauraciones dentales y como catalizador .. 
Este lilt:i.mo uso, al cual tambit;n se han aplicado compue.! 
tos del metal, seguramente tendra un uso más amplio en 
el futuro .. 

Dentro de los metales del platino, el rutenio tiene 
dos características que lo distinguen especialmente1 en 
primer lugar, la tendencia particularmente en estado 
tetravalente, de formar complejos polinucleares con 
puentes de oxígeno, nitr6geno y grupos hidroxilo, este 
hecho es tambi~n compartido por el osmi.o, pero de manera 

· men()S extensa .. En segundo lugar, el rutenio forma ruá.s 
complejos con nitrosilo que cualquier otro elemento, 
esto generalmente sucede cuando se encuentra en estado 
divalente. e·a notable, que en la mayorla de estos com­
plejos, los otros ligantes presentes no sean buenos 
aceptoresfY, de tal manera que parece ser que el Ru(II) 
se estabiliza m.ejor cuando está presente un buen aceptor 
11 .. 

El rutenio presenta compuestos con estados de 
oxidación que van desde O hasta VIII .. 

A B C 

I do o ego t2g 
11 d1 t g1 o eg 

ITI d2 2 2 ego t g 
IV d3 2 3 o t,)g eg 
V d4 "" 4 ego t2g 
VI d5 5 ego t2g 
VII d6 . 6 ego t2g 

VIl! o? 6 eg1 t2g 
o d8 6 2 

t2g el~ 

A. Estado de oxidaci6n,. 
B .. Configuruci6n electr6nica .. 
c .. Configuración electr6nica., en un campo octahédrico 

fuerte., . 
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El estado octavalente es menos estable para el 
rutenio que para el osmio, siendo el único compuesto es 
tablecido el tetr6xido Ruo4 , que es un agente oxidante 
aftn mlis fuerte que el análogo de osmio .. El estado bept!! 
valente, está representado por los perrutenatos Ruo4-! 

Existen varios compuestos conocidos con estado de oxid! 
ci6n VI. El pentafluoruro y complejos derivados son los 
Únicos compuestos conocidos de Ru(V) .. Los hexahalorute­
natos de Ru(IV), son fácilmente reduciblés a especies 
trivalentes .. El estado trivalente es el estado de oxi­
daci6n más común del elemento y, su química es mlis 
cercana a la del rodio e iridio que a la del osmio .. Ade 
mlis de los muchos compuestos con li.gantes ni trQsilo de 
Ru(II), existen fos.t;'inas, arsi.na, estibinas, las cuales 
tienen tma marcada similitud a los compuesto.s análogos 
de osmio. El estado monovalente está representado por 
los halogenuros de carbonilos, y el estado de oxidación 
(O) está representado por complejos de carboniloa y de 
fosfinas .. La 6nica similitud real entre hierro y rute­
nio se encuentra en los carbonilos y en los compuestos 
organometálicos de tipo sandwich. 
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C A P I T U L O I 1 I. 

~TALIZADORES DE RUTENIO. 

En el presente capitulo, presentarnos una .revisi6n 
bibliográfica -principalmente de los años 1978-1979-del 
uso de ~ompuestos de rute~io en diferentes sistemas 
·catal!ticos, as! como los diferentes estudios que se, 
han realizado para caracterizar la superficie metáli­
ca de algm10s de' ellos (.1\pendi.ce) .. 

El capitulo se ha dividido ~n funci6n de· las di­
ferentes reacciones en las que estos catalizadores 
intervienen .. 

A continuaci6n presentamos un análisis,de las dife 
rentes partes .. 
Parte 1 .. Hidrogenaci6n y deshidrogenaci6n. Es este -ind.!!, 
dablemente el campo en el que más se han utilizado los 
catalizador:es de rutenio, tanto en catálisis homog~nea 
c~mo heterog~n~a 9 es además el campo en el que se han 
realizado más estudios cin~ticos .. 
Parte 2 .. Hidrogenaci6n de CO; obtenci6n de hidrocarburos .. 
Hemos separado este tema por la enorme importancia que 
ha adquirid-o en los Últimos años la producci6n de hidro 

- ' . -
carburos a partir de CO e.hidr6genof tan es así, que la 
obtenci6n de catalizadores para la reacci6n de Fisher­
Tropsch es uno de los-principales ternas de investigaci6n 
en la actualidad (207) .. 
Parte 3 .. Reacciones_ de isomerizaci6n .. E~ste tema estA 

muyrelacionado con la hidrogenaci6n, ya que, durante 
las reacciones de h:Í.drogenaci6n se llevan a cabo iso­
merizaciones .. 

.. --~., ~ ... 
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Parte 4"' Reacciones de carbonilaci6n e hidroformílaci6n. 
Es este un tema de gran importancia industrial, sin 
embargo, parece ser que los catalizadores de rutenio 
a6.n no se han utilizado ampliamente en este campo"' 
Parte 5. Procesos de purificaci6no Los cátaliz~dores de 
rutenio se han aplicado trunbi~n a procesos de purif.i.ca­
ci6n, principalmente en la transformaci6n de los gases 
de salida de motores de combusti6n interna. 
Parte 6 .. En esta parte hemos incluído aquellas reaccio­
nes que se han catalizado con compuestos de rutenio, 
pero no encontramos suficiente material como pura de­
dicarles un capitulo aparte .. 
Apendice .. Hemos incluido además, un apendice en el que 
se encuentran los principaies estudios realizados en los 
6.ltimos dos afios, en la caracterizaci6n de las superfi­
cies de los catalizadores heterog,neos~ 

Antes de analizar ~stos capítulos, nos parece con-
·veniente hacer notar una nueva clase de catalizadores 
que tienen tanto la selectividad de un catalizador 
homoglineo, como las ventajas econ6micas de los catali­
zadores heterog6neos .. Estos son catalizadores, que se 
han desarrollaclo "anclando" catalizadores homogeneos a 
polímeros insolubles .. Estos catalizadores segurmnente 
adquiriran gran importancia en procesos industriales, 
en los pr6ximos años .. 

Posiblemente sea el grupo de G .. Sbrana del 
Instituto di Chimica Industriale de Italia, el que 
m&s a contribuido a desarrollar este tipo de catali~ 
za.dores, utilizando coroo metal central al rutenio .. 
A continuaci6n :i.nclu.ímos una tabla con las principales 
contribuciones en este campo., 
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CATALIZADORES ANCLADOS A POLUIEHOS .. _ ... -
CATALIZADOR POLll1EHO REACCION REF .. 

RuCl(C0) 3 2 -policarboxi- 1 56 

latos 
-poli 4-vinil 1-2 8 

piridina 

'RuH2I,(PPh3) 3 -ác .. poliacri- 1-2 8 

L=Cq 6 PPh3 
lico 

RuX(ttC3H5)(C0)3 -poli 4-vinil 1-2 8 

X=Cl,Br piridina -· 

1 

PPh2 )RuC12(C0) 3(PPh3) -poliestireno 3 61 

@ 
1 .. Isomerizaci6n .. 
2 .. Hidrogenaci6n .. 
3 .. Oligomorización 
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CAPITULO 111 .. 1 .. 

HIDROGENACION ~ D~SHipHOGENAGION .. _ 

INTRODUCCION .. 

,se ha encontrado que algunos complejos de los me­
tales del grupo VIIIB actúan como cataluzadores espec-ia! 
mente reacti.vos en reacciones de hidrogenaci6n y deshi..\ 

drogenaci6n .. ; Estos complejos poseen algunas propiedades 
que a~~dan a que estas reacciones se lleven a cabo. Aqu~ 
!las propiedades que cambian gradualmente de especie en 
especie -estaqilidad de enlace, sustituci6n de ligantes, 
etc .. - contribuyen a la actividad catalitica; las que 
cambian abruptaxuente -configuraci6n electr6nica, número 
de electrones transferibles, sitios libres p~ra coordi­
naci6n-contribuyen a la selectividad catalítica. 

Es importante anotar, que los complejos utilizados 
como catalizadores, son generalmente precursores del e~ 
talizador activo, el cual es generado en el ciclo cata­
lÍtico .. l.!¡n muchas ocaciones no es posible aislar a la 
e_specie activa .. 

CICLOS DE HIDHOGENACION. 

En-todos los ciclos de hidrogenaci6n existen al­
guno.s elementos comlines, como son: 

A .. Activaci6n del hidr6geno .. 

So han dis{inguido tres tipos diferentes de mecanis 
- -

ruos para la activaci6n del hidr.6geno, aunque se descon.2_ 
ce la. manera precisa en que el hidrógeno es atacado por 
la especie catal{tica activa .. 

·~ .. 
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Nnu + HX 

Los dos primeros, son debidos a ruptura homolítica 
de la mol~cula de hidr6geno, mientras que la tercera es 
una.ruptura heterol!tica .. 

Se ha reconocido que un requerimiento bÁsico es que 
la ruptura del hidr6geno sea reversible. 

B .. Activac:i.6n del sustrato .. 

Se acepta generalmente, que la coordinad.6n: de ole­
finas a uri si ti o vacante. en el metal 9 es necesaria para 
que la hidroe;enaci6n proceda, colocandose de esta mane­
ra al sustrato en una posici6n favorable (cis) para que 
interact6e con el ligante hidruro(í) 

IvRI + C=C 
~~ e 
M-Il 

e 

aunque este complejo se ha.aislado como intermediario, 
existe poca evidancia directa de su formaci6n en siste• 
mas hidrogenantes activos; sin embargo, por datos cin~­
ticos se supone que ~ste paso es muy rápido., 

(1) Al hablar de hidruros, nos referiremos siempre a 
hidruros coordinados., 



c .. Transferencia del hid.ruró .. 
El mecanismo propuesto para.la transferencia del. 

hidruro es el siguiente& 

.. M-e-e-H 

D .. Fo.rmaci6n del Producto. 
Se han distlnguido cuatro tipos de transferencia 

de hidr6geno con formaci6n del producto hidrogenado y, 

regeneraci6n del catalizador activo 

n n-2 fl-1 H(SH) ~~> N + SH2 
~fnll + I>1n ( SH) --+ 2P.1n-i + SH

2 
l\tnH + "SH "" Mn-i + SH2 
HX + Nn(SH) -P~> MnX + SH2 

S-.. sustrato .. 

Llevandose a cabo ·en las' tres primeras, rupturas 
da tipo homolítico y en la tercera de tipo heterolltico .. 

gsTRUC'fURA Y REAC'fiVIDAD DE LOS HIDRUROS DE CONPLEJOS 
NETALICOS .. 

Se ha podido observar que en el estado s6lido el 
hidruro está unido covalentemente al metal, pudiendo 
considerarse como donadores que ocupan una de las posi­
ciones normales de coordinaci6n en.el i6n met,lico .. La 
presencia de ligantes en posici6n trans al hidruro, ta­
les como CN- o Go con fuerte efecto trans, reducen la 
fuerza del enlace M-H .. 
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En soluci6n la estructura de complejas hidruros 
lábiles na es conocida con certeza, se ha propuesto 
que la naturaleza del enlace metal-h:i.dr6geno en solu­
ci6n sea la misma. que en el estado s6lido .. 

La actividad como catalizador del hidruro inter­
mediario depende de que ~ste sea a la vez suficiente­
mente estable pero lábil., 

La lábili.dad del comple,jo depende de la energía 
total.de estabilizaci6n del campo cristalino de los 
ligantes, tanto en el catalizador original, coma en el 
complejo hidruro .. De acuerdo con Chatt y Shaw (160-

161) la enelrg1a de separaci6n entre el Úl,imo nivel o­
cupado de uni6n o na uni6n, y el nivel de atracci6n 
más bajo no ocupado (Ao) debe ser mayor que un cierto 
valor critico para conferirle estabilidád de complejo 
hidruro., 

En el caso de iones orta6dricos de los metales de 
transici6n, especialmente los de la primera serie de 
transici6n, la sepa.raci6n entre los niveles t 2g y eg 

(e;'~) (fig .. 1),. no es suficiente para estabilizar el h.! 
druro., La presencia de lit~antes que puedan formar en la 
ces 1í, :·.tales como fosfinas terciarias y mon6xido de 

carbono, la interacci6n de los orbitales t 2 del metal .g . 
~ . 

con los orbitalestíf y 'fí , reducen la energí.a dél nivel 
t 2g, aumentando la separaci6n entre los niveles t 2g y 

eg'· confiricmdole estabilidad al hidruro (fig .. 2) .. 
En la se~~unda y tercera series de transici6n, la 

estabilidad aumenta aproximadamente un 30?(, más en cada 

una .de ellas, li!;antcs de fuerza moderada pueden produ 
cir suficiente separaci6n entre los niveles t 2g y e~ 
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para estabilizar el complejo .. La EECC se ve ademlis au­
mentada senciblemente al aumentar la carga del metal .. 

Para que un complejo tenga actividad catalítica 
para hidrot~enaciones, es necesario un valor intermedio 
de 6o, es por esto que los metales de la segunda y ter­
cera serie de transici6n con valencia baja tales como 
Ir(I), Rh(l) y Ru(II) forman catalizadores .. 

Figura 1 .. 
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F'it~ura 2 .. 
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DESHIDHOGf!!NACION 

Reacci6nes de deshidrogenación catalítica de varios 
sustratos, incluyendo hidrocarburos saturados, 
bles, por reacci6nes que son el reverso de las 
das en los ciclos de. hidrogenación .. 

Los siguientes mecanismos son posibles 

N° + SH2 M0 +2n(SH) 

H0 + sn 2 

2J.t
0 + SH 2 

loi
0

X + SH2 ;;:;;===~ 

l\1°+ 1H + ,. SH 

Mn+lu + Nn+i(SU) 

N°(SH) + HX 

son posi 
. -

encontra 
. -

La deshi.drogenaci6n catalítica está íntimamente 
relacionada, tanto estructural como electr6nicamente 
con la hidrogenaci6n: 

-s 
S 

· S= Sustrato 
La descomposición de los derivados alquilicos por 

complejos de metales del grupo VIII B, claramente indi­
can ~sta doble función. 

I,a descomposición del i6n · 2-butenpentacianocobal­
tato (III) en cantidades equimoleculares del butano y 
butadieno (162) es ilustrativa: 

En la mayoría de los casos la deshidrogenaci6n es 
termodinámicamente desfavorable, y el equilibrio debe 
desplazarse removiendo hidr6geno como tal, o de un com-
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plejo hidruro intermediario .. Así es que, la deshidroge­
naci6n comúnmente se lleva a cabo en la presencia de 
sustrato reducible (aceptar de hidr6geno), al proceso 
total se le llama transferencia de hidr6geno .. 

!]IDHOGENA.º-H~~ Y pESHIDHOG,El'lACIOt!, fQli 
q_l\!_ALI~WOH Q§ RU'fENJ9 

Halpern et al (194-198) Usaron complejos de Ru(II) 
como catalizador en la hidrogenaci6nhomog6nea de áci­
dos insaturados conjugados, tales como mal~ico, ~umári­
co y ácido acrílico, en HCl 3H entre 70 -90 c./La part_! 
cipaci6n del grupo carboxilo en la .. activaci.6n del doble 
enlace y el mecani~mo de reacci6n no se conoce bi6n, pe 
ro se especula que .funciona. como un grupo coordinante 
en el enlace del Acido ol,finico al i6n lhi(Il) .. La ley 
de velocidad (196) puede expresarse por la siguiente e­
cuaci6n: 

d [olefina - dt 
El siguiente .mecanismo está de acuerdo con la de­

pendéncia observada en la cin,tica de la reacci6n de la 
concentraci6n del hidr6geno y el i6n metálico 
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La adici6n al hidruro postulado en los pasos 2~ 3 
~ 4 ha sido bi.6n estudiada por Green y .Nagy ( 199) .. La 
reacci6n es_ esteroespec1fica y la adici6n de hidr6geno 
al d~bil enlace es siempre cis .. 

Los complejos RuC12 (PPh3 ) 3 y HuC12 (PPh3 ) 4 catali-

zan la hidrol~enaci6n de alquenos y alquinos a- tempera­
tura ambiente y una atm6sfera de presi6n, según ha sido 
reportado por Wilkinson et al (200) .. 

La reacci6n de RuC12(PPh3 ) 3 o una soluci6n concen-

trada de RuC12 (PPh3 ) 4 , con hidr6geno molecular, dan un 

complejo hidruro, RuHCl(PPh3 ) 3 , que_ se considera que es 

el intermediario activo en la hidrogenuci6n .. Probable­
mente el etanol actlíe como fuente de hidruros, en la 
fornu1ci6n de la especie RuClU{PPh3 ) 3 , como ~e hace evi-

dente por la muy lenta_velocidad de hidrogenaci6n en 

ausencia de etanol (200). 
Los complejos RuC12(PPh3 ) 3 y RuC12 (PPh3 ) 4 se diso-

cian en soluciones de metanol-benceno para formar espe­

cies solvatadas de acuerdo con el siguiente equilibrio: 

RuC12 (PPh3 ) 4 ;;;;:..,...=~ 

HuC12 (PPh3) 3 :;;;;.,==:!!:': 

RuC12 (PPh3 ) 3S + PPh3 

HuC12(PPh3) 2s2 + PPh3 

donde S representa una mol6cula de solvente .. El solven­

te coordinado es desplazado posteriormente en la reac­
ci6n con hidr6geno molecular u olefinas. 

Nishiguchi et al (148), al estudiar lu trlinsferencia. 

de hidr6geno entre compuestos orgánicos (201), encontra­
ron que una cantidad considerable de benceno se formaba 
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cuando complejos de trifenilfosfina, de metales de 
transici6n se calentaban co~ donadores de hidr6geno en 
ausencia de aceptares de hidr6geno adecuadoS~ 

Se infiri6 que el decaimiento de ~stos catalizado­
res podía estar relacionado con (;sta hidrogen6lis:i.s .. Los 
·resultados que obtuvieron con el complejo de rutenio 
RuH2(PPh3)4 , sugieren que las mol~culas de trifenilfos-

fina coordinadas al rutenio se hidrogenolizan, casi com­
pletamente por la siguiente sucesi6n de reacci6nes: 

-PhH 2(H) 2(H) 
PPh3 + 2(H) --........:~~ PllPh2 'IJ!I!i PH2 Ph 

2-PH 

. 
Este estudio resulta interesante, debido al amplio 

uso de complejos con trifeiülfosfina en hidrogena­
ci6nes cataliticns. 

Las reacciones de hidrogenaci6n utilizando compues­
tos de rutenio o bien el metal o aleaciones del mismo, 
es bastante aniplia y van desde hidrogenaci6n de ole.fi-· 
nas, alifáticos o cíclicas hasta hidrogenaciones asi­
m~tricas por medio de compuestos con fosfinas asim~­
tricas (16-19) no siendo la intenci6n de este traba-
jo el revisarlas una por una, presentamos a continua~ 
ci6n unas tablas que resumen los resultados obtenidos 
con diferentes catalizadores. 
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~ALIZ~_l!OJ~.§ ~ !!!!)ltü<_:l_f~f'JACION .. 

(catálisis homog6nea) 

SUSTHATO 

-al que nos 
-aldehidos 6 cet6nas 

HlW .. 

14 

10 

-hidrogen6lisis de 148 

[j~uH( PPh3) ;J 2 1\1 

N=carboxilato 

RuH(OCOF3 )(PPh3 ) 3 

RuH2(PPh3) 3L 

L=PPh3 , CO 

(sobre Iic. poli..; 

acr~lico) 

RuHCl(PPh3 ) 3 

.PPh3 en hidrogena-
ciones 

-alquenos 

-benceno, alquenos 

-al que nos 

-alquenos 

-aldehidos 6 cet6nas 

-alquil ciclohexanonaa 

-aldehidos 6 cet6nas 

-cetona alifáticas, 
aromáticas y c!cli­

cas 

7 

11 

154 

8 

27 

24 

27 

26 
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CATALIZADOHES PAHA HIDHOGENACION (cont .. ) 

CATALIZADOH 

[{uc12 ( CO) 3] 2 

(sobre poli-4-
vinilpi.ridina) · 

HRuCl(diop) 2 

RuC12 (diop) 2 

Ru(CO)nL5_n. 

L=PPh3 
n=5,4,3 

Ru(C0) 3 (PPh3) 2 

SUSTRATO 

-al que nos 

-ciclododeceno 

-cetonas, imidas 

-cetonas, imidas 

-ác. metil crot6ni~o 
-~c .. carbox!licos 

d\.,fl insnturudos 
-tllefüias alif .. 

REF .. 

8 

9 

16 

16 

20 

16,17 

aromáticas y cíclicas 26 

-nitrobenceno 28 

-hidrogen~lisis de 
PPh3 

-al que nos 15 

-alquenos 6 

-aldehídos y cet6nas 27 
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CATALIZADORES PAHA HIDROGENACION (cont,.) 

CATALIZADOR SUSTRATO REF .. 

Ru3(C0) 9(PPh3) 3 -alquenos 15 

~u3o(OCOCH3 ) 6 (H2(>);1 -monoenos 12 

[OCOCH3] 

Ru3o(C02Ne) 8(PPh3) 3 -al que nos 155 

Ru( co2~1e) 2PPh3 -al que nos 155 

Ru(C02CF3 )(CO)(PPh3) 2 -cet6nas 26 

RuCl -ác. carboxílicos 19 
insa t lll'ados 
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CATALIZADOHli;S ~ HIDHOGENACION .. 
(catálisis heterogenea) 

CATALIZADOR SUSTRATO 

Hu/soporte -polímeros insaturados 
-(UOCH2 ) 2co 
-4,4'isopropi.lendifenol 
- ~-i xilenelenoliaminas 
-4-l'ieC6H4CHO 
-azúcares 
-olig6meros de resorcinol 
-hidrogenaciones 
-grupo nitro aromático 
-bencéno 
-ciclopentadieno 
-absorción de H 

Ru-Ni/Sio2-Al~o3 -cicloalquilaromáticos 

Ru-Pd/soporte -dimetil-etil-carbinol 
-ciclopentadieno 

REF .. 

44 (P) 

42 

55 (P) 

50 (P) 

54 

41 

43 

153 (P) 

39 

38 

51 

36,37 

46 {P) 

35 

-PhCOI>1c (grupo carbonilo) 33 

Ru-Rh . -absorción de.Ul 

Ru-mct .. alcalino -HCO-P.hNH3 
soportado -aminas aromáticas 

Ru-Daso4 -benceno 

RuOCHC13 -preparación del cat .. 

Ru03 -análisis de sitios activos 

37 

49 (P) 

47 (P) 

48 (P) 

52 

53 
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CATALIZAD_OHES .E¿\HA HIDROGENACION .. 

(transferencia de hi.dr6geno .. Deshidro~enaci6n) 

CATALIZADOH SUSTRATO REF .. 

RuH2PPh3) 4 -alcoholes 10,29. 

RuC12(PPh3 ) 3 -Ne2CHOU 25 

-glic6sidos 30 
-alcohol poliv:i.nilico 29 

-RR'CHOH 20-22 

Ru(OCOCI''a) (CO) (PPh3 ) 2 -alcoholes primarios 31 

y secundarios 

-alcoholes 32 (P) 
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!!lDROGENACION DE f.Q.. OBTENCION DE HIDROCARBU!!._q§, .. 

La obtención de hidrocarburos sintéticos/tiene ya 

una larga historia, en 1902, Sabatier y Senderena obtu­
vieron metano haciendo pasar hidrógeno y mon6xido de car­
bono sobre catalizadores do Ni y Co a presión atmosférica 
Para 1923 ya se habían logrado sintetizar metano! (203--

204) .. 
Un gran paso en este campo fué el realizado por 

Franz Fi~cher y Hans Tropsch, quienes lograron obtener por 
reducción de monóxido de carbono con hidrÓgeno un·a mezcla 
de alcoholes aldehídos, cetonaa y ácidos grasos (205). En 

1926 publicaron su obra ya clásica sÓbre lo que llamaron 
síntesis a presión normal (202). Las reacciones fueron 
las siquientes: 

nCO + 2nH2 C
0

H2n + nn2o 

2nCO + nH2 . ---~~~>~~~>. CnH20 + nC02 

El método fue mejorado al pasar loa años a tal gra­
do que en la Segunda Guerra Nundial en Alemania se produ~' 
cían de 15000-18000 barriles por día, de hidrocarburos .. 

El liquido Fischer es equivalente a un aceite crudo 
muy paraf:Í.nico .. Las moléculas son predominantemente alÍf!! 
tlcas de cadena recta, sobre todo moléculas saturadas, p~ 
ro existe una concentraci6n apreciable de monoolefinas. 

La sintes:i.s a presi6n normal de aproximadamente 60% 
de gaso.leo y 10% de parafina (p .. f .. 20-100 e), el procedi­
miento consiste en cinco pasos: 
a) Fabricación del gas para la síntesis. 
b) Puri.ficaci6n dei gas .. 
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b.1) Eliminaci6n del agua ~ polvo. 
b .. 2) lnimina.ci6n del ácido sulflirico y de compuestos. 

orgánicos del azufre. 
e) Síntesis de hidrocarburos. 
d) Gondensaci6n de productos líquidos y recuperaci6n de 

gasolina de los gases producidos. 

:CATAliiZAOOllliS PARA LA .SINTESIS DE Ii'ISHEH-TROPSCU 

En las instalaciones Fiscber se usaron dos cataliza­
dores .. El primero fue el llamado catalizador normal de C,2 

balto, que tenia la composición 100 Co: 18 Th02 : 100 kie­
selguhr .. 

Con el paso <le los años ha habido modificaciones, al 
proceso y nuevos catalizadores se han utilizado .. Las pri!!. 
cipales síntesis y catalizadores utilizado's son los si­
guientes: 

SINTESIS 

Sabatier 
r,ischer-Tropsh 

Fischer-Pichler 

Fischer-Pichler 

Fischer-Pichler­
-Liesecke 

Proceso Hydrocol 
y afines 

PRODUCTO 

- metano 
-n-a.lcanos y ole_ 

finas 

•olefinas, alea­
nos y alcoholes 

-alcanos de alto 
peso molecular 

-isoalcanos, naf­
tenos aromáticos 
y alcoholes de ca_ 
dena· ramificada 

-gasolina sint~tica 

gasoles y compues­
tos oxigenados 

CATALIZADOR 

Ni,Co(Ru) 
Co 9 Ni,Fe 

Fe,Co 

nu 
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Los estudios que se realizan para convertir CO e H 
en hidrocarburos utilizando catalizadores de rutenio, son 
bastantes corno puede verse en la tabla anexa. 

Los estudios son muy diversos e incluyen patentes pa 
ra la obtenci6n de productos similares a la gasolina (84), 
asi como la obtenci6n de catalizadores específicos para 
la síntesis de Fischer-Tropsth (78). 
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UIDHOG :NACION Q§. .92,.. OB'I'ENCION Q!;l HIDf<OCALIDUROS .. 

CATALIZADOR 

Hu/soporte 

Ru/NgO 

II.N(f-
2

-COR) (C0 1~) 
N=Ru,Os 

R=Ne 

REACCION HEF' .. 

-cin~tica reac .. CO-H 159 

-obtenci6n de cn4, c2n6 67 

-obtenci6n cn,l 64 '65 '83 

89,90 
-efectos de la radia- 63 

ci6n j en la ob .. de CH4 
-interacci6n CO-H 
-absorci6n de CO 

-absorci6n de CO y U 

-obtenci6n de CH 4 
(selectividad 98%) 

-hidrogenaci6n CO 

68 

73,75 

71 

66 

74 

[Ru(NU3 )x(OH)y(CO);) ri+ -obtenci6n CH4 69 

-ob .. de hidrocrburos 111 

··oleflnicos y paraf!-

nicoR 
-control del crecimiento 69 

de cadena en F'-T .. 

-crecimiento de cade- 81 

nas en F-1' 

-dealquilaci6n 
-hidrogen6lisis 

85 (P) 

86-88 
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HIDROGENACION DI!: CO,. OBTENCION DE HIDROCARBUROS (cont .. ) 

CATALIZADOR 

Ni-Ru 

Ba-Ru-K 

Ru-Al/Si02 

HF...ACCION 

-obtenci6n de gases ricos 
en CH4 
-ob .. de compuestos aromá­
ticos inonocicloalquilicos 

-sisntesis de cat .. para F-T 

-ebtenci6n de hidrocarburos 
con punto de ebullici6n 
similar al de la gasolina. 

REF' .. 

17 

91 (P) 

78 (P) 

84 {P) 

Ruo2-Na0Cl -separaci6n de hidrocarburos 92 (P) 
no-paraf!nicos de parafinicos 

Hu- met .. del Pt -procesamiento du aceite crudo 93 

Nultimetá.lico -conversi6n de hidrocarburos 45 (P) 
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e A P 1 T u L o I I 1 • 3 

RI~ACCIONES DE ISmiERIZACION .. 

Algunos complejos de metales de transici6n, especial 
mente los del grupo n:u: t promueven la migraci6n, es decir 
isomerizaci6n, de alquenos .. 

La migraci6n de dobles enlaces catalizada por meta­
les en monoolcfinas y dienos no conjugados dando lugar a 
is6meros de posici6n, probablemente envuelve la a.ctivaci6n 
de enlaces 'iT' , a trav~s de un comple:jo 'íT del metal, fre­
cuentemente se han propuesto complejos 1( alílicos como i!! 
termediarios, a trav6s de los cuales se realizan la trans 
ferencia del hidr6geno necesaria para la isomerizaci6n: 

-CH2-CHkCH­

(I) 

G!!!OifL...........:=!~o!!!lol. -CH-CH-CII-
. "M/ 

u 
(II) 

<~~-4f---· "lo'~· -Cll=CH...CH2-f .• 
M 

(III) 

La coordinaci6n del doble enlace al metal (I), va 
seguido por la abstracci6n de hidr6geno alílico, coor.di­
n.andose este Ó.ltimo al metal y formandose el intermedia­
rio alilico (11) .. La transferencia del hidr6geno en (II) 
da lugar al is6mero (III) (163-167). 

T!~n sistemas homog~meos ha sido posible aislar inter­
mediarios lf( -al1licos, sin embargo varios autores dudan 
de la validez de este mecanismo (168-174) .. 

Para explicar las observaciones hechas durante. reac­
ciones de isornerizaci6n, se han propuesto varios mecanis­
mos alternativos, como son: 
a) La adici6n de un hidruro metlil.ico a un doble enlace 
genera un enlace U" -carb6n-metn l, se!~uido por la elimina­
ci6n de un hidruro metálico (73-175-178)., 
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1 Neii -¡\JeTI -cn2-CH=CH2 :..:____, -cH2-yH-CII3 --.,. -CH=CH-CH3 
M 

b) Chat t sugiri6 un intermediario de tipo comple<jo car­

beno (172) .. 

R-CH2""'CII=CHH ~ HCH2-A-cH2H i~ HCH~CH-cH2H 

e) Un mecanismo alterno que racionaliza'muchos de los 

datos existentes, ha sido propuesto por Coffey (178). 

JI ll 
~ H-C=C-CH2 

Ha 

d) El encontrar que la isomerizaci6n de benceno al1lico 

a~ -metil estircno por DCo( CO) 4 ocurrí. a sin· la incorpo­

raci6n de deuterio, Ila 'llevado a sug;erir un, mecanismo 
1,3 sigmatr6pico de transferencia de hidr6geno (179-182) .. 

ISONEHIZACION CON CATALIZADOW~S DI~ HUTJ~NIO. 

Sbrana, et al, (7) usaron compleJos carboxilato de 

rutenio ~ara la isomerizac~6n de 1-penteno, en soluciones 
de benceno a 50 C .. La actividad del catalizador se vi6 in 

.fluida tanto por el plh_ del ácido como por los efectos es­

tericos de los sustituyentes del carboxilato. La presen 
cia de p;rupos que atraen electrones en el li¡~ante carboxi ' 

.lato disnlinuyen la velocidad de isol!lerizaci6n, debido al 

fuerte enlace de la trifenilfosfinu al rutenio, si la 

coordinaci6n del alqueno ocurre a trav~s del desplazarnien-
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Esquema l .. 

ll II 
P,.., CrH4H ~ 1 

p P.. 1 .. .P ... .... .. , .. .... 
Ru"" 

.. ..... 
'Ru-P ... Ru~CHH "" /1""-o (i) ........-¡ /j 

P o_c/ P O CH2 P o-co ,, 
~ co R 

R 

(ii) 

~lecanismo de isomerizaci6n de '1-penteno .. 
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to de un grupo trifenilfosfina ·(mecanismo i) o al enlace 
más fuerte del ligante carboxilato doblemente coordinado 
si. el mecanismo es (ii) (183-184) .. (Esquema 1) .. Esto dis­
minuye la concent;raci6n de la especie catalíticamente ac.;, 
tiva formada a partir del" compuesto original .. 

El mecanismo (ii), que incluye el rompimiento de uno 
de los enlaces Ru-0 del ligante carbonilato, parece estar 
de acuerdo con la d6bil coordinaci6n de este grupo, como 
indica la estru~tura cristalina del derivado acetato 
(185), y por. lo fácil que es desplazado por CO (154) .. Sin 
embargo no puede excluirse la disosiaci6~ de la fosfina 
inducida por el alqueno (mecanismo (i)), propuesto general 
mente para el mecanismo de isomerizaci6n e hidrogenac.i.6n 
en presencia de derivados con trifenilfosfina (154-155). 

El efecto de li~antes donadores de f6sfoto en la i­

somerizaci6n de pcnteno catolizada por derivados sustitu­
yentes de H4Ru4(co) 12 , ha sido estudiada por Vaglio, G.A. 

y Valle, H. (58) .. La actividad. catalí.tica de H4Hu4(co) 11L 

(donde Les PPh3 , P(OEt) 3 , P(OPh) 3), se encontr6 que dis­

minuí.a con L en la siguiente secuencia: 
P(OEt) 3 > P(OPh) 3 > ·PPh3 ) CO, mientras que para la serie 

H4Ru4(co) 12_fi(P(OEt) 3)n (n•1,2,4) la velocidad de conver­
si6n decrecía al aumentar n. 

Contrariamente a los resultados obtenidos en comple­
jos monometalicos conteniendo grupos carhonilos y ligan­
tes dondadores de f6s.foro, que dan usualmente sitios act!, 
vos para disocici6n de fosfina (186) en estos complejos 
los .ligantes donadores de f6s.foro parecen disociarse poco, 
sugiriendo los autores que su principal efecto, es el de 
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lahilizar los enlaces Hu-co. 
El estudio de estos complejos en la isomerizaci6n 

de dimetil maleato {59), asi como los diversos catali­
zadores que de rutenio que se han utilizado en reacciones 
de isomerizac_L6n se encuentran citados en la tabla d·e reac 
ciones de isomerizaci6n. 
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lU.:ACCIONES DI~ ISOfl.IEHIZACION .. 

CATALIZADOR 

RuH2L(PPh3 ) 3 

L::::CO,PPh3 
(en macromol6cu­
las lineales) 

~uC12 (CO) 3] 2 

(en macromol~cu­
las lineales) 

.N(CO)n.L5-n 

fvl=Fe,Ru 
L=PPh3 

n=5, 4, 3 

Ru(C0)4(PPh3) 

~'13(CO) 12 

~1=Fe, Hu, Os 

Ru3(C0) 9(PPh3) 3 

-
SUSTRATO 

-alquenos 

-1-penteno 

-1-penteno 

-1-penteno 

-1-penteno 

-1-penteno 

-1-penteno 

HE:F',. 

14 

56,8 

56,8 

15 

15 

15 

15 
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RF.ACCIONES DE ISOHEHI:l.ACION (cont .. ): 

CATALIZADOH 

H4Ru4(C0) 10(P(OEt) 3 ) 2 

RuH(PPh3)2 ( -CH3CN) 

·en CN 3 

SUSTRATO 

-dimetilmal.eato­

dimetilfumarato 

-dimetilmalcato­
dimetilfumarato 

-dimetilmaleato­
dimetil.fumarato 

-al que nos 

-alil-benceno 

RiiJi' .. 

57,59 

57,59 

57,59 

6,7 

60 
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C A P I T U L O I I J .. 4 

REACCIONES DE CAIIDONILACION E HIDROI"OHHILACION .. 
- il>l -

Las reacciones de carbonilaci6n e hidroformilaci.6n 
han generado una gran importancia en qu.Í.rnica orgánica al 
parmitir incorporar CO a una gran variedad de sistemas qu.í. 
micos .. 

Se han desarrollado buenos m~todos de carbonilaci6n, 
para la s.!ntesis de aldehídos, cetonas,~steres, ácidos car 
boX:Ílicos y quinonas .. La reacci6n de compuestos de nitreS­
geno con mon6:xido de carbono y/o hidr6geno solo o con sus­
trato ha llevado a la s.í.ntesis de amidas, ureas, imidas y 

lactonas .. 
La reacci6n "oxo" (hidroformilaci6nj puede represen­

tarse de la siguiente manera: 

cat 
RCH2CH2CHO 

'<RCH(CIIO)CII
3 

Los productos primarios de la hidroformilaci6n de 
olefinas son aldehídos, los cuales pueden convertirse rá­
pidamente en productos secundarios tales como alcoholes 
primarios por subsecuentes reacciones de hidrogenaci6n .. Los 

"alcoholes oxo" constituyen el principal producto comercial 
de las reacciones oxo, y han encontrado una enorme aplica­
ci6n de la industria (193) .. 

Recientemente se han desarrollado reacci6nes de car­
bonilaci6n en las que intervienen catalizadores de rute­
nio y amin-N-6xidos ptpclf.an oxidar rápidamente alcoholes a 
aldehidós o cetonas, con un rendimiento ha.sta del 100% a 
temperatt~ra ambiente, estos resul tn.dos fueron obtenidos 
después de probar una amplia variedad de oxidantes con 
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todos los metales de transici6n excepto oro y tecnecio .. 
En la tabla de reacciones de carbonilaci6n se inclu­

yen algunos de los catalizadores que se han usado en reac~ 
ciones de este tipo. 
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HEACCIONEB DJ!: CAHBONILACION E HIDHOl',OID-HLACION .. 

CATALIZJ\DOH 

Ru(PPh3) 2(C0) 3 

Ru(acac) 3 

REJ\CCION 

-alcoholes a aldehidos ó 
ce tonas 

-oxidación de butanol 

-alcoholes a cetonas, 
aminas primarias a nitrilos 

2-arnino-alcanos a iminas 

HE!F .. 

. Vl2 

149,150 

114 

-oxidaci6n de ciclohexeno 113 

-Alcoholes a aldehídos ó 
entonas 

-oxidaci6n de ciclohexeno 

-oxidación de ciclohexeno 

-alcoholes a aldehídos 6 
ce tonas 

-oxidaci6n de ciclohexeno 
-hidroforrnilaci6n de olefinas 

-oxidación de ciclohexeno 

-oxidación de. ciclohexeno 

112 

113 

113 

112 

113 

62 (P) 

113 

113 
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REl\('.,CIONES Dl~ CAHDONILACION E HIDROFOI~HLACION ( cont.) 

CATALIZADOR 

Ru(II) 

Hu( IV) 

RI!!ACCION 

-oxidación de ciclohexeno 

-cín~tic~ de la oxidaci6n · 

de UlSO por 104 

-oxidación de alcanos y 

cicloalcanos 

Complejos Ru -Hidroformilación de 

eón (-)-diop cis-l"·leCH:CHl"le 

113 

116 

115 

94 
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CAPITULO III .. 5 

PROCESOS DE _PU_R~I~Flf!~e 

Tanto el cada vez mlis alarmante problema de la conta­
minaci6n ambiental, debida a efluentes industriales y aut.2_ 
m6viles, corno el desarrollo de procesos qu.Ímicos que exi­
gen la utiliza.ci6n de materias primas o productos interme­
diarios' exentos de determinadas impurezas, han motivado el 
desarrolo de sistemas de purificaci6n, que persiguen la 
optimaznci6n de un proceso o la eliminaci6n de contaminan­
tes en los residuos fabriles. 

Los mecanismos de purificaci6n deber&n actuar selecti 
vamente sobre los compuestos a eliminar sin interferir en 
el producto original. El empleo de un catalizador adecua­
do, permite el tratamiento selectivo en grandes volúmenes 
de productos. 

En los últimos años, el estudio de los catalizadores 
de rutenio en sistemas de purificaci6n, ha tenido bastante 
~xito, y en la actualidad existen ya, algunas patentes pa­
ra la eliminaci6n de contaminantes, esencialmente p'ara los 
gases de salida de los autom6viles, como puod.en verse en 
la tabla de catalizadores para procesos de purificación. 

ELUIINACION DE NONOXIDO DE CARBONO 

El mon6xido de carbono, estli presente principalmen­
te en el gas de s.intesis, gas de ciudad o de corrientes 
de hidr6geno, existen principalmente dos m'todos de elimi­
naci6n de mon6xido de carbono. 

El primero de ellos es el que se lleva a cabo median­
te el tratamiento con vapor de agua en presencia de un ca­
talizador1 

co + H2o ~ co2 +, H2 

A.H327 e=~ 9.,29 Kcal/mol 
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El otro método consiste en el tratamiento con el hi­
dr6geno en presencia de un catalizador. 

La reducci6n de mon6xido de carbono a metano, puede 
llevarse a cabo seg6n las reacciones siguientes: 

a) .3H2 + co~ cu4 + 1120 AH327 e"" -52.08 Kcal/mol 

b) 2II2 + 2co -....!) cn4 + co2 ÁH327 e= -61.38 Kcal/mol 

e) 411 2 + C02--:;. CH4 + 21-120 ~H327 e- -42 .. 79 K cal/mol 

donde la reacci6n (e) es una combinaci6n de las reacciones 
(a) y (b)., La importancia de la reac~i6n (a) en el proce­
so global, reside en su capacidad ]Hlra alterar la relaci6n 
CO/H2 , cuyo valor es .factor determinante en el comporta..; 

miento general del sistema. 

ELU1INACION DE HIDROCAIIDUROS 

Entre los muchos sistemas que pueden contaminar por 
emisi.6n de hidrocarburos se encuentran: centrales t6rmicas, 
fá.bricas de anhídrido ftálico o formaldehido, estaciones 
de pintura o barnizado, plantas de transformacion de mao&o 
terial plástico y autom6viles .. 

Dentro de los catalizadores, ele rutenio, los que 
posiblemente tenr;an mAs significado son los que se han 
desarrollado y desarrollarán para vehículos de combus­
ti6n interna (104-105). 

ELUliNACION DE OXIDOS DE NITROGENO 

Los 6xidos de nitrógeno forman parte de la contarn:l­
naci6n originada por autom6viles, centrales tArmicas y 

en los gase~ de chimenea de las fábricas de 6c. nltrico, 

entre otros. 
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La descomposición catalítica de las trazas de óxi­
do de nitrógeno presentes, se lleva a cabo introducien­
do un reductor ... n2 , gas natural, nafta, etc.,= en los g!!_ 

ses que alimentan al sistema catalitico instalado para .2. 

fectuar la purificación: 
N02 + reductor cat. ·~ N2 + productos 

Se han reportado el uso de catalizadores de rutenio 
con una conversi.6n de 90-10<"n~ ( 97-101) .. 

La presencia de atm6sferas oxidantes <lificul ta el 
uso del rutenio como catalizador, ya que pueda formarse 
Ru04 , que tiene un punto de ebullición de 25 C, este pro 

blerna se ha podido resolver por medio de aleaciones (102) .. 
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·cATALIZADOHES PAHA PROCESOS DE PUHIFlCACION. 
_......,___ ----

CATALIZADOH 

Ir-Hu 

Ru y/o pt o Rh 

+Ti02/Al2o3 

Q2~muo6 
Q=Ba 6 Sr 

N=Bi 6 metal 
con # at .. 57-70 

Oxidos n1etálicos 
(mezclas tipo 

AB03) 

HEACCION REJo' G 

-conversi.6n de NO y CO 103 
-reducci6n de NO a N2 y NH 3 106 
-efectos de la Temp. en la 70 

conversi6n de CO, NO e 
hidrocarburos 

-reducci6n de NO 

-hidracina en cohetes 

-preparaci6n de cat .. para 
reducci6n de NO 

-conversi6n de Nüx y CO 

-conversi6n de NO y CO 
(rend 90-100)6) 

-gases de salida de auto­
movil 

104 

9G 

71 

98 (P) 

97 (P) 

99 (P) 

3+ 8!- 3+ La + Ni - + Rut-x -r~ases de salida de automo r 1 100 (P) 

03 
vil 

x::::0,.1 a 0 .. 9 
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CATALIZADOHES PAHA PHOCESOS DE PUHIF'ICJ\CION 

CATALIZADOR REACCION 

Ru-Li/soporte -col)Versi6n de NOx' co 
y 02 

Sn-Ru/Al2o3 · -conversi6n de NO y CO 

(reduce·perdida de Ru 
como Huo4) 

Pd-Ru-P2o5/soporte -conversi6nde NO, CO e 

hidrocarburos 

(cont .. ) 

HEF' .. 

101 (P) 

102 (P) 

105 (P) 
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C A P 1 T U L O I I I • 6 

REACCIONES VARIAS 

Además de las reacciones presentadas hasta el momen­
to, una serie de reacciones bastante amplia se ha desarro­
llado utilizando catalizadores de Ru, tanto en medio homo­
g6neo como heterog6neo (ver tabla de reacciones varias), 
incluyendo dive~sas patentes. 

Utilizando algunos catalizadores de Ru, se h~n podido 
realizar algunas"nueva.s"reacciones .. ~lai ttis, et al ( 126), 

reportan un nuevo tipo de reac·ci6n catalizada homog~neamen­
te, en la que aldehídos eran convertidos en agua y en con­
diciones esencialmente neutras, en el correspondiente al­
cohol y ácido carboxilico .. 

(R= II ,N e, Et , Ph, ~leCH=CH- ) 
F..:sta reacci6n es catalizada por una Variedad ele compl~ 

jos medio-sandwich de Rh, Ir y Hu incluyendo los comple­
jos [ltu2 (p-cimeno) 2c14l(187) y fl~uO G 6Ne6 ) 2 (0H) 3] Cl 

(188) .. La reacci6n procede a temperatura ambiente y puede 
llevarse a cabo en mezclas de solventes agua-orgánicas 
para aldehidos o catalizadores poco solubles en agua .. 

Horino, et al (126), reporj¡aron una novedos autocon, 
densaci6n de aldehídos (tipo Tischenko) libre de. produ.2, 
tos secundarios producidos por condensaci6n aldh6lica ~ 

catolizada por RuH2 (PPh
3

) 4 en condici6n de reacciones 

moderadas: 
2HCHO 

complejo Ru 
Esta reacci6n es comurunente catalizada por alc6xi­

dos de alwninio, p~ro siempre coh baja eficiencia (189-

190) .. 

La utilizaci6n de energia solar es do suma importa!!. 
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cia en vista de la crisis enerK6tica; por lo que se hnn 

estado realizando reacciones fotocatal!ticas (191-192), 

Kawai y Sakata (156) reportaron la producci6n de H2 y CO 

a partir de a~ua líquida y carb6n, utilizando energía 

solar y Ti02-Hu02 como catalizador.. Se mezclaron y 

molieron en un mortero de ágata, 30 mp.; de Ti02 y 10 mg 

de Ruo2 con carh6n activado, se suspendieron en agua 

neutra en una celda pyrex .. La mezcla fu~ evacuada e ilwni 

nada con una lfuupara de Xe de 500 ~ por 12 horas, obte­

niendose n2 y CO .. Usando o2o en lu~ar de n2o, detecta­
ron n2 .. La reacci6n que se lleva a caho es la siguiente: 

A ti= 100KJ/tuol 

E:l producto principal no es co2 debido probablementa a 

la atm6sfera reductora en el ambiente gaseoso .. 
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RE.ACCIONES VAHIAS., 

CATALIZADOR REACCION· REF .. 

126 

Hu2(~-C6HeG)2(0H)3 125 ·\ -2RCIIO + H2o----)> HCH 20H 

Cl + RCO~H 
~ 

Ru(bipi) 3 

Pb2 {ri2 Pb )0
7 -x x -y 

N=Ru y/o Ir 

o X 1 .. 2, Y=Í 

Pd-Ru 

Hu y/o Os 

-g;eneraci6n de H por 

reducci6n de n2o 

-acetilenos 

-producci.6n de co Y n2 
a partir de no y· e 2 . 

~cloraci6n de c 2n4 

-reducci6n electroquimica 
de 02 

-electrocat~lisis 

-producci6n de o2 
de n2o 

-d;.!Scomposici.6n de pcr­

oxidos (autooxidaci6n de 

acrohd.na) 

130 

55 (P) 

15G 

120 

122,123 

139 

127 

133 (P) 

(P) 
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REACCIONES VAHIAS (cont .. ) 

CATALIZAOOH HEACCION HEF. 

Ru ( cat .. di-llersos) ... dimerizaci6n de acriloni­

trilo 

129 (P) 

RullCl( PPh3 ) 3 

HuOIIC13 

HuCl(C())(PPh3 ) 2 

-síntesis org6nicas 

-hidroformilaci6n de 
olefinas unidas a 

·polímeros 

131 

95 (P) 

-adici6n de CC14 y rnetil- 128 

cloroacetato a vinilsilanos 

-polimeriznci6n de norbor~ 124 

nono 

-intercruubio de o2 en 118 

compuestos de boro 

-estudios cin6ticos de 119 

intercambio n2-u2 

~polimerizaci6n de norbor­
neno 

-deshidratación t~rrnica 

.de eelulosa 

-polimerizaci6n de norhor­

neno 

-oligomerizaci6n de buteno 

124 

121. 

124 

61 
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REACCIONES VARIAS (cont.) 

CATALIZADOR· 

Hu Cl2 (C0) 2 (PPh3 ) 

sobre poliesti-
reno 

Ruii2 ( PPh3 ) 4 

RuHCl(CO)(PPh3)3 

Hu(p-cimeno) 2cl4 

-síntesis de NII3 

Hu/Al2o3 

Ru/Siü2 
Hu-K/Al2o3 

Hu/C-Al y/o La 

Fe-Ru 

HEACCION 

-polimerizaci6n de norbor­
neno 

-olif;omerizaci6n de 
tmtadieno 

-2RCHO ___,. HCOCII2H 

H-alif .. y arom .. 

-2HCIIO ~ RCOCII0 R ... 
H=alif .. y arom •. 

, -2.RCIIO + 1120 -~ HCII20H 

+ RC02II 

-síntesis del catalizador 

-síntesis 

-síntesis 

-síntesis 
-estudio isot6pico del 

mecanismo de actl_vaci6n 

'de N2 

REF .. 

124 

()1 

126 

12G 

125 

108 

109 134 ' . 

110 

78 ( P) 

111 
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CONCLUSIONES .. 

Los compuestos de coordinaci6n de Hu(II), han 
sido ampliamente estudiados en reacciones de catálisis 
bomogenea .. 

Los ligantes más comunes en dichos compuestos son: 
trifenilfosfina, carbonilo e hidruros .. 

Se ha encontrado que otros compuestos de rutenio 
presentan actividad catal!tica siri ser compuestos de 
coordinaci6n, p. ej.: Ruo4 • 

l.a obtenci6n de catalizadores heterogeneos sopor­
tados, ha permitido utilizar catalizadores de rutenio 
en procesos industriales. Obteniendose mejores rendi­
mientos y mayor selectividad que la lograda. con algu­
nos catalizadores com6nes; permitiendo además esta 
heterogenizaci6n, la recuperaci6n del catalizador. 

Hasta la fecha han sido pocos los compuestos de 
Ru(III) que se han aplicado a la catálisis .. 

El estudio de la catálisis por medio de c~nulos 
metálicos -que tanta importancia ha adquirf.do en los ' 
filtimos años- ha incluido compuestos de rutenio .. 

La obtenci6n de catalizadores anclados a polímeros, 
que conservan las propiedades de un catalizador homog_! 
neo y las ventajas econ6micas de los catalizadores he­
terogeneos, abre un campo de estudio muy interesante .. 

Por todo lo anteriormente citado, y por la impor­
tancia creciente del uso de los~eatali~adores, es in­
teresante e importante, abrir las .U.neas de investig! 
ci6n en el estudio de los fenomenos catalíticos. 
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A P E N D l C E .. 

CARAC'I'EIUZACION DE CATALIZAJ)Ui~E::; '!DE HUTENIO .. 

CATALIZ;\DOR 

Hu 

Hu-Fe 

Ru-Pd 

Hu-Pt 

METO DO 

:....r-foesbauer 

-EELS 
-XPS 

-espectroscopia electr6nica 
de Auger 

HEF .. 

135,139 

140 

144 

144· 

-únlilisis térmico 144 

. -tjuimiadsorci6n 144 

-hidrogen6lisis 143 
-distribuci6n de partícula 145 

-efecto de diferentes trata- 142 

mientos sobre la superficie 

Hoesbauer 76 

-XPS 158 

-·SHIS 158 

-quimiadsorci6n 76 

-uiversas técnicas 158 

-efecto de diferentes trata- 142 

mientas sobre la superficie 

-XPS 

-flujo diferencial 

-rayos X 
-quimiadsorci6n 
-microscopia electr6nica 

-IR 

76 

76 

138 

72,137,138 

72 

136 
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