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Pd;;.Hlfl'r.CIOJI. 

La catálisis homogénea, efeC~W\da con compueRtos de coordi

naci?n de metales de transici6n oe n~ convertido en W'l con._?titu

yente 1.mrnrtante en :::uchos procesos de la industria. química, co

mo son la hidro~enaci6n, ísomeriz-.J.Ci6n, etc., donde dichoa siste

mas f:mcior.a.."1 bajo condiciones menos severa.e; 1ue la.s de sus con

tra~artes heterogéneos. 

En a.~os recientes se ha desnertado considerable in~er4e en 

ta hidrogenaci6n homogénea de ::nichos sustratos utilizando compte

J03 de metales del grupo VIII, En ente trabajo, trataremos de e•

tabt•cer una mecánica del f~cion""1iento del diclorotrie(trifenil

foefin)~tenio(ll), lluC12(PPh
3

)
3

, tomando como bllSe su alta selec

tividad y efectiv1drul frente a dobles ligaduras y otros gn¡pos 

runcion;t.les as! co-:no de alf:U?lO!\ u.sos futuros. 

En la primera parte analiza~os et comportaJ!licnto del catali

z'l<lor frente a diferentes solventes y e~tablecemos la reacci6n de 

hi1roeonaci6n, eu 3etectividad y efectividad frente a dobles li

g"'1urae, tanto internas como terminalea y otros grupos ~cionales 

co:no lnn cetona.a, alcoholes, etc,, en ore::>encia de dobles ligadu

rrw. 

En la see'tlllda oarte enfoc~~os nue~tro estudio hacia otras 

hldrogenacionee C'Jtat!ticun ho•nog6neas donde el catBlizador es 

tambi6n mu¡ eetectivo, como l~s reducciones de atdchidos y ceto

n:.!S a alcoholes, 

t:n la út ti:na parte, tr«ta.11os li~e!"a111ente et tenn de cati!.Usi11 

homogénea heterOGeneizada, ~ue rosutta de la dificultad oara seoa

.r~r too productos y los re~ctivos del catalizador, 
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lliT1lOWCClON. 

Hay cuerpos que influyen en la veloc1dad de una reacci6n, 

ain que al parecer F..e hlteren. Se les lla.::aa "catalizadores". Unos 

a.waentan la vel?cida.d de la reacci6n, por lo que se les llama 

"aceterantee" o "positivos"¡ otros, por el contrario la dis:ninu.

yen y se les llama "reta.rdantee" o "negativos••. l:.J. fen6meno se 

denomin6 catáliaie y fu' descubierto por el sueco Berzeliue en 

1835 (1). 

t.'uanáo Berzeliue insinu6 que algunas reacciones deber!an cla

sificarse co:oo "c'lt•<lizadas", se hizo .!nfasis sobre la naturale:.. 

za y cantidad de los r.roductoe y no sobre la velocidad de su tor

maci6n. Parecía •!Ue ocurría m.ás reacci6n en presencia de loe ca

talizru!oree, loe cuáles podían recuperarse fácilmente de los pro

ductos y usar~e de nudvo. Berzeli\.LS ~enn6 que había una fuerza 

esp_ecial, •una fuerza catalítica de los cuerpoe", la cual hac:!a 

que se incrementara el rendimiento de loe productos en una reac

cidn. 

Todavía ce encuentra ~til claeificar alguna.e reaoctones como 

catalizruli:..o, y al habbr de "catálisis de una reacci6n". En la ac

tualidad, se llama catalizador a una eustr.ncia que acelera una re

acci6n bajando la energ!a de activaci6n de las etapas determinan

tea de la velocidad. Consecuentemente, con loe catalizadores es 

posible contar con una alternativa y una ruta de reacci6n más rll

pida. 

Hinshelwood defini6 una reaccidn catalizada como aqu611a que 

puede explica.rae en t&nninoa de reflcciones <1u!micas normlee entre 

:atalizador y o~trato para dar intermediarios, los cuáles se -

trannforman en productos ree;ener 1Uldo al cntali?.:-1.dor al r.iiemo tiem

po (2). 
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t:s raro que los intermediarioa sean compuestos eatablel!I. De 

hecho, muchos de ellos son especies muy reactivas, presentes en 

b...1.jas ooncentraciouea relativas al catalizador. Los intermedia.

rica pueden a~r: (a) iones, (b) ruaicalea libre·1 o (c) il.t?mos o 

mol~culus neutr"'1, pudiendo existir en la fase lÍqui-lli o 1WJJeoaa 

o encontraree cercn de la superficie del cataliz~dor, Sin embar

go, ea cierto que su comportamiento puede explicarse por su inu

eu.al reactividad, y ásta a su vez., por su estructura que nor cual

quier pod~r eapecia.l. peculi..r de las reaocionea catalizo.dus. 

lle este modo, la inve,itigaci6n de la cat'1isia trt<ttll 

Primero. 

a) Con la identificaci6n de lo~ interme!liarioa 

b) Lus reacciones en las cuáles son producidas 

e) Heacciones en las cuáles se forman lo~ productos y el 

c:italizador. 

Segundo. 

Con las razones o motivos por las que el mecu.nismo cin~tico 

introducido por el cataliz""'2' da una velocidad de reacci6n 

más ril.pida 4ue no seria po•ible en su ausencia. 

Aunque no exi~te un patrón general de tormaci~n y reficci6n 

de intennediarioc porque el mecaninmo en 1ue ae forman puede aer 

distinto en tod:J.B 1"'3 reacciones en las cuales •on producidos, si 

ee ha podido establecer un acuerdo co~Wi para llamar cutalizwlus 

a toda.a 1118 rc11cciones en ·~ue intervenga un uatalizador 1 aunc.¡,ue 

exista una [:I"an diversidad de mecanismos cin&ticon que las ~xpli

~uen. E~te acuerdo es un valioso auxitici.r ru.rl rc~tizur un estu

dio si~tcmÓ.tico 1~U•.! tratd de explicar c6mo aumenta la volocidad 

de una rcacci6n al u::arse un catr~lizudor por :ue de este ciodo, :Je 

p11eden considerar a las r~acciones cu.ta.lizatl:l3 en varios t.,TUpos 

y a ~un .nt;:.;:anismoe on otros. 

Exinten tren crupos generales, los cualeB tratan de explicar 
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a loa cnt<·li~adores y a las reacciones catalizadas 1 

a) Un primer crupo en el cual eetAn contenid'.le todas las re

acciones que proceden en unos cuanton oasos homo,~&neos, 

involucrRndo molécuale, iones o radicales libre3 como in

termediarios. 

Kn este ca.so hablaremos de c.1.tali!":adorea homogáneos, ya que se 

encuentran en la misma fa.se que la mezcla de reacción. 

b) Un segundo grupo, formado por reacciones que ocurren en 

una capa intertacial entre doe fases discretas, que son 

las reacciones catalizadas heterogéneas, 

e) Un tercer grupo en el que sencuentran l:J.S reaccionen ca

tali~adas en cadena, cano que no ee muy comt1n. 

De estos treo grupos nos ocuparemos del primero, que trata 

de la catálisis homogfnea, que es la de nuestro interés, 

La catálisia ho~ogénea deriva su nombre de su característi-

ca más importante1 esto es, la reacci6n se desarrolla en una siur

ple faee homog,nea (oomi1nmente una fase líquida), Obviamente osto 

significa que la mezcla de reacc16n eo l!auida y el catalizador 

ha sido disuelto en ella, Esta ca.racter!etica 1n diferencia cla

ramente de la catálisis heterog,nea, la cual implica catalizadoree 

s6lidos pi<ra reacciones en fase vapor o lÍquida, Como potlemoR dar

nos cuenta, estos dos si.Ptemaa, que son los m&s importantes en el 

estudio de la catálisis y las reaccion~s catalizade.s, son muy di

fert!ntef! en teoría, experimentaci6n y en aplicaciones induotrinles. 

De este modo, una mirada cercana a 111 química básica involucrada 

en los pasos elementales de esu reacciones ea buena para. revelar 

alau,naa similitudeH que existen entre estoa dos grunoe. Por ejem

plo, alr.unos casún de quimisorci6n en el lenguaje de la cat¿lisis 

hctero1~énea son tJnt.cnJidos como "coordinactdn'' a.l metal en cat&li

sin no:no1>énea, ~'n la actualidad, 1'1 teor!u de la catálisis hete

ror,&nea ce empi""ª a describir por términos químicos provenienten 

de la qu!micn inorr,ánica, 
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La Uiferenci...L exiu"tente 1.mtre e'ltos dos campos Uc catá.lisio 

at: ha hecho más wn.birua ·ior la reciente an:Jrición de la 11 ctltÚli

aia hornor.¿ne;a hetero1,!eneizada .. ; t:-unbién llwnad:J. "catálisis homo

cénea J.eteroeénea!', 11 CIJ.tálJ.f.liB !lOr.lOP,énea de BO~orte de polÍmerosn 

o "c·Jt1.lisiu de fond? de polímeros". Qi esta nucvi:l catáliai::i, los 

catalizn.doi-en son sólidos e insolubles, len centro::! activan son 

loa ::d.omoa en la auo~rfic1e de 103 ~olímeros que en los cataliza

dores homog~neos. Enzimas inmovilizada.n también ~ertenecen a esta 

ca.tegor!u.. Bn toa nueV"ou ca t.alizi.l.dorea h!bridos, son tratados como 

cataliza.d.or~c homog~neoa corque loa ~rincipio, químicos involu

crados, aon loa mi a moa que loa de lu c at'1liaia homogénea (3), 

Normalrnonto aa euuera homoceneidad en loa sitios catalítica

mente activos en un catallzudor homog~neo, esto es, ~ue todas las 

moléculw1 del c11talizudor tengan el mismo nÚmero de centros acti

vun y que a 11cmá.a, per::i:.mezca.n durante el número de etuna=i en que 

ae lleva a cabo la reacción, Algunas veces, a6lo una fracción 

porcentual del c~tulizador ea uctivumente funcional y esto también 

ocurre en loa catalizadores heterog&neos. 

Loo ~utalizadores homogéneoo comúnmonte son más aeleotivoe, 

mán uctiv.1u y :náa :-uproduciblea, nero generalmente es m&s difícil 

removerto3 despu~n de la reacci6n, también non más vulnerables a 

1nateri:.1.lea extru.'ios, tienen una 'lida media catl!tica más corta y 

aon t6nnicwnente menoB estables, comparados con los catalizadores 

he toro;;éncoa m.ill r.:omunea. 

Una reacción c,•,talizwla homogénenmente puede analizare• usan

do técnicwi químicas u:iualea, La cin6tica y la energía de reacción 

dan info:imción ,,cerca de loe pasos detcrminanten de la velocid td 

a610 en el caso de r~accianea estequiom6tricna. Se usan técnica.e 

Y tcorÍu3 ePnccialea rara wializar a lct.S rcaccione3 h~teror,én..1.CJ -

( P:1rticulares re11cc1onea cat,;,1.i:!ad..:.o nor su::ierficics s6lid;..i.s de 

cutnlizador) ·~uo no aon necc~:iria.s en l~E re·iccionc:J de catiilisia 

homogénea. Algunos cat"1izadores homo¡:éne os son tan poderosos que 
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resulta difícil sofocarlos cuando contin~a au actividad durante la 

Última etapa de la reaccidn. En esos casos, eiem~re debe d~rse la 

posibilidad de envenenamiento artificial. 

aezcla.a de siate111<s de catálisis homogénea se exa:ninan fá

cilmente a lo lo<r,;o de una reacción, coordinada por análisis quí

mico n? dectn.icti·10 oor medio de resonancia rr:~~tica nuclear -

(1"1Un), resonlUlci~ espín electr6n (esr) y eepectroscoo!a infrarro

ja (ir), unllndo medidas de variación de temperatura. La espectroe

copía itam.an e..u:i taaa por láser se ha usado recien;-emente en alp;a

noa cSBos, pero su baja sensitilidad inherente podría acrecentar

se enormemente ~or medio de técnicas de resonancia. Detalles pre

ci3oe de la ectructura del complejo metálico activo (catalizador) 

pueuon obtLneree por ...W.liaie de rayos X. Combinaciones aprooiadaa 

de eotBD t~cnicns modernas deben a.¡rudar a revelar detalles de loe 

•ecarúsmoe de las ruacciones catalizadas. Esos resultad.os oueden 

utilizar-ne para ddtormirar la selectividad y actividad de catali

zadores homogéneoo. 

La relativamente f¡~cil investigación del mecanismo de la. ca.

tácinis t.ooor,énea y la. estructura de los catalizadores homog,neos 

es una rran ventaja que debe ut1lizar9e racionalmente para crear 

nuevos y com,leJos catalizadores (4). 

Complejos metálico• solubles, eepecialmente los de metales 

de transcición se usan mucho en la indW!tria para catalizar sín

tesis de procesos orgánicos como non lo.a carbonilaciones, oolime

riz~ción ue ule finan, ad.icionec dt oleüna.s, oxideci6n da olefi

n'..1.S, oxidac16'n de o.lcan?s y a.renoa, etc.,. 11..lgu.nos de ~atoa pro

caooo involucran ~.w de un paso catalítico. 

~unQUO desde 1910 se han unado sales metálicAS solubles para 

re~cstone~ de producci6n de acetileno, el uso de los catalizado

res soluble" se Fenera.lizó hasta 1341. Se utilizaron •nuchos fac

torcn ~ue ~e combinaron ~ark crett.r un cli~~ favorable en el de-
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, !!t;..l"rol] O da VJ..riot: -.r.:)Ct:.:. 0? • ~ ,aec.."".r.Ía, durante la fUerra. '"J por 

t¿cw¡ez de :1<.1.t&ri:;.s primas naturales, ~e hizo necea...:.ri~ crear -

nuevon prodi.1.cto2 b~~1"1?2 en a:.ateri~:'..'!'s con al to con"t~nido de CO 

par~ producir c~mbustibles y pliieticos. it!s tarde, la introducción 

de poliéateres, poliw:iidas y polímeros de vinilo entre 1340 y -

1960 abrió las puertas pai~ el des:u-rollo de nuevos procesos de 

producción de eotoe monómeros. 

Los !ape'tUB pi>.ra crear tecnolog!a 7 nuevos procesos ee hi

cieron realidad ¡¡racias a la r'pida evolución de la química or

gánica en los metalee de tr~cicidn. Inve~tieado;s~ co~o Pischer, 

Hil.ki..nson, iiegler 1 Natta ganaron el Premio ftobel gracias a sus 

investigaciones en esta h-ea de la 4uÍmica. S-..w 'tr:,..baj:>.'I proveen 

las base" de la catilisis homog~nea. La indW!t.:i.a ha usado esos 

deocubri~ientos f'und;_~~ntal~s oara crear nuevos proce202 conm 

son la isomerizacíón, hidrogenación catalítica, hidrosilactón, 

adición de cloroc~rbonos, etc,,, Dichos procesoa son cataliEados 

por complejos de Qetales da transcici6n, Este desarrollo ha conti

nuado !wta hoy, 

La mayor Virtud de la catilisis nomo~nsa as s1.1 selectividad, 

habilidad pura formar productos puros con altos rondimientos; es

to ha provocado una p:eneralizaci6n de eu u.ao en la industria. 

Esta característica es l1AJ;F importante en la preparac16n de 

prod1.1ctos fa.r:nac6u.ticos e inte:niiediarioe de polímeros qu.e deben 

ser extremadB.."!lente pu.ros. <.Juiz'9 el proeEso más importante eo la 

hidrogenaci6n de olefinas proqu.iralas para producir is6meroo óp

ticoa con más de 90~ de rendimiento. ~ste Último proceso se u.sa 

comercialmente para producir Ir-dopa, la cu.al se U!la on el trata

:tiento del mal de Parkinson, 

~ucna de ta selectividad ob~ervJ<la en toe catalizadores so

lubles orie;ina un ?Dejor control de los proce~oo q\.le "º llevan a 

caoo en fa:;e \!~u.ida. No a.Slo la temperatura y la combinac1.Sn de 

loa re1cttvo~ se controlan mejor que en los cietomae hotorog4neos, 
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sino !Ue ha;!t<i 1a nn.turaleza de l:;i.r; ezneciea catalÍticr~!? ne re

¡:ulwi oon mW. ef~ctivi<!:ld, C:l control del c:.tallzador y la con

centraci6n del lie«n~e es mejor 4uo la oriGiru.da en la sunorfi

cic de un s6lido, 

Como reeultado 1 Wl catalizador es aoto cara =er homofféneo 

en el oent1do de yue 0610 u.~"" cuantas el.anee de e~~eciea catalí

ticn.s entü.n pre!;entea, teniendo siempre en cuenta que se trabaja 

en unH. sola fcL<:Jt!. 

La rrnli~'•Ci6n de la cad.lisis ho11og6ne11 se hn acompañado por 

un mejor entendimiento de la qu!lldca involucrada. Se han realiza

do varios e.1tudios sobre diversas hip6tesia que tratan de expli

C'.t.r a la cutáli9is homo~~nea para facilitar su aplicaci6n comer

cial, oin emb1,rgo, la informaci6n proveniente de eso9 estudios 

es ..,y valiosa para optimizar las condiciones de reacci6n y en 

el deoarrollo de nuevos catalizadores. E'l estudio de los mecanis

mos de las reacciones en Cdt!liais homog&nea ha avanzado rápida.

mente porque muchas de l&.a t&cnicas de fieicoqu!lll1ca orgánica pue

den W!lat'3e con peque~as modificaciones. •uchoa de los principios 

de la mecániba desarrollada con catalizadores solubles tambi&n se 

aolica a los cetalizwlores beterog4neos, para loe cuales os menor 

la infonuaci6n exietente(5). 

Rn ai'los recienten ha habido congi4erable interls en el estu

dio de la hidrogenaci6n eelectiva homog4nea de compuestos insatu

radoo, cst11liz&ds por complejos de metales de trsnsici6n. Sin em.

bargo, JDU.Y 00001 sistemas han democtro.do ser Útiles para este 

prop6oi to, 

8n hidrogenaci6n homog6ne", li. 1<ctividad catal!tica del dicl.o-

7otris( trifeni1foofin)ruterU.o(II) es muy s~lectiva con ren 0ecto a 

loo 1-al·fuenos. ~to au.cede bajo condiciune2 poco sever:is• e!'.'to es, 

a tomperntur.¡ aabiente y oresioneo de hidrdi:ono de ulrededor ele 

1 11t116<1fera. 

Probable;oente, ·•l com.,lcjo rtu<:l 2(PPh
3

) 
3 

es el más imnortante 

cnt~tiz"'1or homog&neo en hidrogenacidn, ain e~b".l'go, exintcn·dos 
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imoorta.ntea catalizadoree de rodio que se co~pl~~ents.n con el -

ciíclorotr1e( trí!enil:foafinjr..¡:enio{II); el clorat..·1.: ( ~rifeni lfoe

fin)ndio(I), i!hC1.(i'Pl1
3

) 
3

, tambifo cono:ido co;;,o •l catalizo..:lor 

de dilkinson, que h::. m.03tr·:.d.o ser uno de los c1..:.taliz:=t.tlo:-es cá.s 
un'ldos en hidroeenaci'D homoglnea, transferencia de hi.drd«eno, 

hJ.drosilaci6n, iaomerizaci6n, etc., y el coiplejo carbonilhidn!

rotris(triferu.lfosfin)rodio(I), el cual es '"'º de tos ::>.is i:npor

t'1ll.,es c~talizadores comerci.J.es en hidrofonailacidn en soluci6n 

ho:nogénea. 

Cabe mencionar que los dos catalizadores de rodio m•ncionaiios 

anterior::ie~te realizan l~ ~ienaas f'Uncioncs que el catalizador 

diclorotris(trifenilfoofinirutenio(II) y sólo se ~istinguen entre 

sí por la mayor o menor efectividad que de:Ir~~Atran en su.e diferen

tes actividades. 

Por un 1"'10, el clorotria(trifenilfosfin)rodio(I) ful el pri

~er catalizador homogéneo en la hidrogenRC16n selectiva de olefi

nas, sin embargo, deapuéo de un corto tiempo de reacción, experi

menta autorreducci6n, la cual es una propiedad indeseable pA.r~ un 

bilen catnlizador homog&neo, y por otro, el carbonilhidrurotris(tri

fenilfoafin)rodio(I) es un catalizador mu:r moderado cuando se usa 

en reacciones ne hidroeenaci6n de alr¡uenoa, J coao "e mancion6 :in

tes, muestra su máxima eficacia en las reacciones de hidrotormila.

Ci6n, de cuyo estudio se hn obtenido una copiosa literatura. 
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el cb1:.pleJO diclorotric\trifen1.J.J,...1sfin)rutt:ni~(IIJ ti".! ubtie

ne al hacer rec.cc1c.nur tr1fenilfo:.fina :¡ tric1oruro ao rutenio -

tr1hitiratatlo, ul cual ~orwlste principu~m~nte de es~ecie~ de oxo

clororu":enio(IV). '~stoa clol"\.lros de Ó"1do (dU20C1
0

, .<u 2001
5

, 

ltucOC14 J ao fonnun de la mezcla ~oluble en '01ª de los clorocolll

ple~os d.e rutenio(IY) •-Ruct
3 

11-'1uc1
3 

(b). 

L~s reaccionea entre el iluC1
3 

• .3H2o 1 la trifeni lfo~fina son 

b&.:lta.nte compleja.e y loa productos que uc obtienen cu .. •p1o1nden de -

las proporciones de loa reactivos, ti~mpo de r~acci6n, temperutu

ra de reacci6n y disolvente principalmente (firura 1). 

Pigu:a lo Reacciones entre triclonu-o de "'tenio 

lúdratwlo 1 trifenilfosfina. (ret. 7) 

El producto .. lue ne obtiene al uoar COlllO disolvente a oJ.coho

les primarios y r,~cundarios, a exce.oci6n de :neti.JJ'lol, etanol, ieo

propanol y bencilalcohol, es el l!uCl2(PPh
3

) 2 y con loa alcoholca 

mot!lico, etílico e isooropÍlico, el com~uesto aislado es el di

cl~rotria(trifenilfo'1fin)rutcnio(II ). ;;,¡ c..ai todos loe ftlBn ue 

obs~!"'Va la .,renencia de u.n aldehido o de •.&.na cetona, excepto con 

!!:!etanol y et1.nol liomle oodr!un hi;a.bern~ u:icaoc1.do d.obido a au.s bnjon 

cuntoc ac ebullic16n. 
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Cueauio la mezcl~ de reácci~n se aeJ~ reaccionQ.l' más tieopo, 

loe alconolea r>rimar1os m'5 er~ur:s d~ ur. coaroleJo carb.,n1lo, 

mientrJ;;LS '-lUe con los alcoholes sec~o.·1.rios y t.·~z·c~. rios, no se 

obtu.vo e1 com~llCJO u.nt.erior. 

Esta.e obs€!!"V·~Ciones sobre l~ dependencia en l,,J.S condiciones 

de re~cci6n, db.11 lu~a.r a doo tiooa de reacciones: 

a.-) aeducci6n del rutenio(III) a rutenio(II), acompa~ada 

noraalmente de la formación del hid::i.iro c~mplejo óel metal junto 

con el aldehido corrag?ond1.ente al alcohol ueado como solvente. 

b.-) Carbonil~ción del i6n mat~lica, debido probablemente a 

la abctracci6n d~ una m~lécula de monóxido de carbono del aldehi

do (7). 

~ procedimiento m.ts aeg¡.i.ro para obtener el RuC12(PPh
3
J
3 

ee 

el eigu.iente1 

Bl tricloruro de rutenio hidratado (l.Og., 3,smmoaes) se di

suelve en metanol (250ml) 1 la solución reel.ll.tante se somete a ré
flujo bajo nitrógeno durante·5 minutos. Deepu&s de enfriar, ae a.

~ade la trifenilfoefina (6.0g., 22.9:n:noles) en una pro 0orci6n de 

6 molos de (06H
5

J
3

P por mol.de aua:i.
3

,JH2Q, nuovamente la solución 

se somete a reflujo bajo nítr6geno por un tiempo de tres horas, 

Bl co~nlejo precipitado de la solución caliente se nresenta 

cozo criotJ.les ne~ros brillantesr desou~s de enfriar, se filtran 

baJo nitr6¡;eno y s~ U! van muchas veces con ~ter y posteriormente 

son secados con vac!o (8). 
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Una vez lw.vado j' e~co, el coir,,..leJo cii~lorotri:i(trifenilfos

fin)rutenio(Il} se nreeenta como crtst .. lf:!n café~ oscuros. Los ro

sultados del análisis elemental se observan en la tabln (l), 

TABLA l, (rof. ·1) 

~ATOS ANALITICOS DEL ltuCl?(PPh3)
3
, 

f. ::Ocontr"ado 

Punto de f'uai6n H Cl ll(!:iolv~nte) 

.¡. :lequerido 

e H Cl • 

132 - 134 ºe 67,7 4.7 7.6 433(Acetona 67.6 4,7 7,4 959 

bajo l!itr"6-

¡i:eno) 

El complejo s6lido de RuCl 2(PPh
3

)
3 

empieza a rcúccion"' lenta

mente con aire a los 115ºC y el clorocomplejo se oxi.la co:nnlcta

mente en 12 hor"as, obteniándose un com~l•Jo negro de tl"ifenilfos

fina 1tuc12(0PP!1
3

)
3 

que tambi'n paede lograrse nlpidamen~e a 140°c. 
El diclox-otris(tr"ifenilfos!in)r~tenio(It) muestra bandas típi

cas de tr:ifenilfos!ina en el espectr"o infr"arro~o. En la reg16n le

jana del infr"IUTojo la fr"ecuencia que se reporta para el enlace 

itu~Cl es de 315 cm-l (9, 10). 

La •~tructur"a del com~lejo diclor"otris(trifenilfosfin)rute

nio(II) se det~rmin6 por cristalogz-afía de r"ayoH-X y consiste de 

el empaquet~~iento de moláculaa monom~r"ica.s individualce. En esB8 

moláculruJ el Ru se encuentl"a en el centro de una pirámide cuadra.

d~ distorsiorui.da l~ cual eet& forr:io.da de átc~os Cl trtUlS y 'tomos 

P trans en 1~ b~fl.e, y en 1 .. punta se enc•..icntra un átono P. La fi

.,ur .. (2) reoresentn la a•tructura del comnleJo (ll), 

Las loor1ltuden de enluce y ánr,uloe de enlace en el núcleo 

c~ntl"l•l del CO'!lolejo e"t"'1 dadas en la tabla (2). 
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PIGURA 2, (r~f. 11) 

Estructura del RuCl
2

(PPh
3

)
3 

P(J) 

P(l) / 

Cl(2) 

""Bu 
Cl(l)/ ~P(2) 

TABLA 2, (ref. 5) 

Lo~itudee de enlace y ángulos de enlace 

en el d1clorotr1s(trifen1lfoufin)rutenio(II), 

Longuitudes de enlace 

Hu-Cl(l) 

Ru-Cl(2) 

Ru--P(l) 

Ru-P(2) 

Ru-P(J) 

Angulos de enlace 

Cl(l)--Ru-ci(2) 

P(l)-Ru-P(2) 

P(l)-Ru--P(J) 

P(l)-Ru--Cl(l) 

P(l)-Ru--Cl(2). 

2,)87 •º 
2,388 Aº 

2,374 •º 
2,412 Aº 

2,230 Aº 

157.2° 

156.4° 
101. lo 

92,4º 

03.1º 
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Un carácter cistintivo de lu estructura del ttuCl2(PPh
3

)
3 

que 

ha provoo&do hlglÚI comentario err6neo, es la. proxir:iidad ue un 11.to

mo de hidr6geno orto de un anillo fenilo wiherido a P(2). Sste -

il.tomo de hidrógeno blo4uea el Hexto sitio octah~drico dol comple

jo, como ~e observa en la fi¡;ura (3). La distancia ltu--H deber!a 

ser aú corta si su anillo fc:nilo uo estuviera. vrientado tan le

jos uel metal, lo cual se preswne ea resultado de la repulsi6n 

rutenio-h1dr6geno. 

PIGU!!A 3. (ref. 12) 

lnteracci6n rutenio-hid.r6geno en 

la &structura cristalina del com

ple ~o lluCl 2(PPh
3

)
3

• 

El desconocimiento de lo anterior hiso que originalmente se 

pensara que el CBl!lbio de color de caf' rojizo a verde observado en 

la disoluci6n del diclorotr1s(trifentlfoefin)rutenio(II) en disol

ventes orgánicos se debía a que no hay bloqueo del sexto sitio de 

.coordinaci6n(6), .Eote comentario es faloo cues posteriormente se 

demostr6 que la disoluci6n del comolejo en disolvontas orgánicos 

deaereados forma disoluciones c<ú~e y que el cambio de color debe 

atribuirse a un proceso de oxidaci6n y no a ca:nbios ligacionu.le~ 

(12). 
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~n benceno o en solución de dimetilacetFC!lida et ltuC12(PPh
3

)
3 

~e disocia con gran facilidad. Las medid819 de ~ o&.ra la reaeci6n 

indica que a la concentración de l .:ill el co:toleJo se disocia en 

un 80jl en benceno y totalmente disocia.do en di~etilacetBnlida, 

.ldemll.s de la p'rdida de un ligante de trifenilfoefina en 41-

metilacetamida, el diclorotris(trifenilfoefin)ru~onio(II) oe ioni

za ligeramente en este dioolvente. 

l!uC12(PPhj)) + dl!oa ===== (:tucl(PPh 3 ) 3 (d:na~ + + Cl

-- (Í!) 

Soluciones de nitrobenceno del comnlejo son de color ~-nari

llo p'lido y conducen la electricidad, 

Adea.is de l~ 10Júsaci6n del complejo en dimetilacetamida1 twr.

bi'n se ha propuesto que se fono& un i6n dinuclear, 

(9). 
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PlOPil::D.úl:::S WIY.ICAS. 

a.,-) Hidro¡¡en6liais del .1uc12(PPh
3
l 

3
• 

Du.ran:te la hidroelj;nac1én ca.tal:!tica hornoc~nea de olefina.s con 

el com1hjo diclor~tris(trifenlll'o"fin)rutenio(ll), ne forma ta es

pecie clorhidrurotris(trifenitfo~fi~)rutenio(II), RuClH(PPh3J3, 

que ea el intermedi~r10 activ~ en dicrio proceeo. EHte hidruro-com

nlejo, ta:nbién nuede ~re~arurse in situ en benceno curo oor medio 

de una reacci6n de hidrocen6lisis promovida por una base a 25° y 

1 atm6sfera de or•si6n (ec, 4). 

RuC12 (PPh~) 3 + H2 + bdJ!Je ===== 

~uCtH(??h3 J 3 + baseHCl ~ (4) 

(Base • fen6xido de sodio, trietilamina, etc,) 

b,-) Reacciones de intercambio con deuterio, 

i) !11. RuC1 2(PPh
3

)
3 

experimenta intercambio de ie6topos cuan

do una soluci6n de benceno ee agita en una at~Ósfera de deuterio, 

durante 24 horas a 25ºc, il~ta reacci6n se eatudi6 por medio de la 

observaci~n det crecimiento de la línea de alto campo r,m.n. In. 

eapectro i,r, mostr6 que la banda correspondiente al enlace llu--H 
que tien• una frecuencia de 2020 cm-l desapareci6 virtualmente y 

en ou lugll.I' »oareci6 una bi.nda con una frecuencia de 1450 =-l -

que es característica del enlace Ru~D. Además, hubo una nueva -

b~da a 22b•) cm-l que a6lo puede deberee a una frecuencia de alar

Ro.:i:iento del enl~ce C~D. El deuterio se intercambia oor loe áto

rnoo de hidrógeno en las coaicione:i dos y seis de los grupos feni

lo, ee decir, en la oosici6n orto del anillo fenilo. &! de notar

se que esta reacci6n en lenta y ouede no tomar parte en l~ lllU.Y r~

~ida hidrot;ena.ci6n catalítica de 1-alqueuos. Aunriue no se conoce a 

ciencia cierto e! :necnni6mo de ta re~cci6n de interca.11bio, ali:,urtos 

inve~ti~adores h1111 oronue,·to 4uc <!s~a procede vía di-hidrurocom

"lejoe (ec. 5), 
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+ liCl - (5) 

ii) 61 intercumbio de ~tomo9 hidr6geno/deu~erio entre el me

tal y alqueno ~~ede oegulrse del mismo modo que en (i), cuando loe 

alquenoe se wladen a solucione• de deuteriocloro!ormo del deute

riuro, HD. P~a el 1-henteno y 2-metil-1-pgnteno, los picos corres

pondiente• al enlace Ru~D 1 au~c fu~ron evidentes a loe dos "1inu

tos de m~zcl"'1o a 25ºc, y a los 10 minutos la se·lal fu.! lo sufi

ci~ntemente fuerte oara un2. clara resoluci6n. No se encontr6 l.Vi

dencia alguna do intercambio con benceno o alcance, inctu30 dUI·an

te grandes períodos (d!ea). 

Laa reacciunea de intercambio pro,uestus sonr 

H2 + D2 ===- 21ID - (ó) 

+ C~-CHl> - (o) 

(13, 10) 



-18-

.l:e : ... a. er.contrd.do ~ue el com~1ejo dicloro'tris{ 'trifenilf'ostin}

rutenio(ll) es un Ci>t.;,.Uzwior efectivo de una eran c.,.nt.idad de 

sustancias insatu.radé:..s. 

En hidrogemci6n no;:.og,nea, la ... ctividl>d catalítica del Ru

c12(PPu3) 3 ea mu7 ~electiva con respecto a los l-al4uenos. 

A. IWL'.l'I ?L"5 6l!LAC.b;S Cn.i!BONO/C"1ill0li0o 

.01 oroceso de hidroe:enn.ci6n de a..lquenos termina.les s6lo es 

eí'ec'tivo cu;::.ndo el ce'talizador se disuelve en una :nezcla l&l de 

oenccno:>-et&.nol corno codisolven'te, sin el c11:.1 l:i. hidrot:err.:.ción es 

excesiva::nen'te len~a. Ex~erimentos detG~ladoF con el d1c~vrotr1s

(triienilfoafin)rutenío(ll) disuelto en la oezcla anterior rnueG

tran que nay un peque?ío per!odo de inducción n.ntes de qt....e se l:fec

túe una 1'pida nidrogenaci6n. Esto Gi¡;nifica que ctundo se di~u•l

ve el complejo RuCl2(PPn
3

)
3 

en una ~•~cla (l1l) de benceno-et"1lol 

en ausencia de n1dr6Beno, y a~adiendo 1-hepteno oor ejemplo, al 

momento de Gwninistrar hidr6geno a una presi6n de 600mmHg con a

¡¡i tbci6n vigorosa, se observar' una abaorci6n del gas muy peque

ña y ~osteriormente una absorci6n l!IUY r{pida. iste caJ?1bio en l~ 

velocidad de hidrogenaci6n se acompa~a de un cambio de color de la. 

so1uci6n de café a violeta intenso, atrib1".do probablemente a la. 

oxidnci6n del complejo, nrirá fonnar otro cornfJlejo el cual es la 

esp~cie intermedia clorhidrurotris(trifenilfo"fin)rutP.nio(ll), 

RuClH(PP!l
3

)
3

, mencion.'lda anteriormente. 

1.- Participaci6n del ltuClH(PPh
3

)
3

• 

Bn la evoluci6n de la reacci6n de hidror,enaci6n, el etanol no 

eóto actúa co:io Wl codisolvente, sino que es una base ;iue oromuove 

la fnrmaci6n de hidri.ro co:unlejo intermedio, l!uCtH( PPh
3

) 
3

, el cual 

es a.na.rente~~nte t:;l verdadero catalizador de la reacción, por4ue 

Sin ::\u formac.i6n no ~e nodrÍá.11 alc.:.:.nza.r altas velocid<.Uies de re

aucci6n. S~to nou hace oensar que podríamos prescindir del sistema 
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diclorotris(trifenilfocfin)rutenio(II) y UB!ir el hiaru.r~ complejo, 

pero eato n~ su~ede WlÍ, ~or~ue la especie intermedia se tendría 

que preF¡:,r!J.l' in eitu, lo cu~l conlleva el problem&. de alt~~ación 

en 1a velocidad de iu.d!"ogena.ción. La ,resenciu del hidruro comple

jo se identific6 por análisis infro.rro¡o ('ll,.,~ 2 000 cm-1 ) y reso

llWlCir. :ll"-f;nética nuclear ('l"# = 28,6), de tal modo que se coni'irma 

'JU~ el clorr.idrurotris( trifenilfosfin)ru tenio(Il) es un interme

di!l.I'io fonaado durante la hiirogenaci6n homogénea de alquenos ter-

mima.les. 

la.':lbién se co:onrob6 la existenci<> del hidruro complejo al di

solver el ai=tema ituOl2(PPn3)3 en un disolvente saturado de hidró

geno con la subsecu"'nte adición de alqueno, con el nrop6sito de 

provocar 1; sw;ti tuci6n de un cloro por hidr6eeno, es decir, pro

,,over lio for:naci6n de la espe~ie intermedia RuClH(PPh
3

) 
3

, En este 

caso t""'bién se orodujo un cOl!lbio de color en la soluci6n de caI6 

a violeta intenso, De este modo oe confirma la existencia del clor

hidru.rotrio( trifenilfo3fin)rutenio(II), Cabe mencionar que en este 

ca.so no se ob~erv6 ningÚn período de inhibici6n como sucede en pre

sencia de benceno-etanol, de lo que ae deduce que el etanol actúa 

simplernente como uno. base que s6lo sirve para formar el hidruro

comolejo (10, 12). 

11.- lni'luencia de la.s bases. 

Del ~iamo modo ~ue con el etúnol, se han probado diversos al

coholes en ~ezc1a.s de benceno (111), Se encontr6 que son similar

mente efectivas y las velocidades sólo v:u-!an lieer"'1lente con me

tt..llol, t-butil alcof,ol o alcohol iaopropílico. 

Igualmente que con loe alcoholes, •e han hecho diferentes pn<! 
Das con divcroas be.ses, como el CJ..rbonat? de calcio, trietil~nina, 

dietila.aina, butil""1in~, oiridina, anilina y otr;JS como el fenóxi

do de sodio y oic.::.rbon.:i.to de sodi·J, ldn cu...i.les no se usan con ree;u

laridad l"JOn¡ue no tienen ningún efecto. a.::ireciable en !a velocid.:..d. 
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?odas estas bases se usaron para hidrogerur l,4-e.ndroste.die

no-3,17-dions.1 obterd,ndose el siguiente orden de la velocidad de 

hidrogens.ci6n con respecto a la adici6n de aminall: piridins.<nada 

< lrutilamins. <anilina<. dietilamina "l tri e tila.mina. La hidrogens.ci6n 

tambiln ru6 promovida con etectividad oor la adici6n de carbonato 

de sodio, como puede verse en la tabla (3). 

lluy importante ee el hecho de haber seguido la velocidad de 

hidrogens.ci6n del l,4-androetadieno-3,17-diona al ir ve.riendo la 

cantidad de trietilaaina, como puede verse en la figura (4), en la 

cual se puede ver que la velocidad °""ima ee obtiene cuando la tri-

4tilamina se a.'lade m una cantidad ligera111ent• s¡¡perior que "!-ª re

querida por la ecuac16n (4), tambi&n se observ6 q¡¡e la adici6n de 

amina en exceeo trae como reeultai'o un decremento en la velocidad 

de hidrogenaci6n, esto ea, concentraciones me.;rores de trietilamina 

envenenan •l aietema catalítico (14,. 15, 16). 

..... 
:. 
.! 
~ 

~ . 
" 

FIGUIA(4) (rcf. 15i 

l!fecto de la variaci6n de la cantidad 

de trietilamina adicionada en la velo

cidad de hidrogenac16n de 1~4-androsta

dieno-3, 17-diona • 

..• 

... 

'·º 
l., r.o 1.S 

Mel.• J. ~,M /p,,, 
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TABLA 3. (re~. 15) 
irecto de adicionar b&8es en la 

hidrogenaci6n de l,4-androsta--

dieno-3,17-diona con diclorotria 
(tri!enilfoetin)rutenio(II) a).-

Convenii6n de 1,4-

andro•tadieno-3,Irl

dion&, f., 

Dietiluina 

Trhtiluina 

Carbonato d• calcio 

Carbonato de sodio 

62,7 

76,0 

86.5 

88.1 

95.4 
95.4 
95.2 

73.0 

a) l,4-androstlldieno-3,17-diona (500 mg) hidrogenado con 

50 mg de RuC12(PPh
3

)
3 

en 10 1111 de benceno a 4oºc bajo 

una presi6n de hidr6geno de 130 - 135 kg /ea2 en 6 hr. 

b) Las lllllinas ae a,adieron en las cantidades estequioml

tricas requeridas por la ecuaci6n (4), Los carbonatos 

de calcio 7 de sodio ae adicionaron en cantidades de 

21 7 22 mg (cuatro veces las cantidades requeridas -

por la ecuaci6n (4)), resnectivamente. 
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III.- Int1.ucncia de loe &cidos. 

R.A. Porter y D.F. Shriver (17), investiga.dores de la Univer

sidad de Northwetern, en Illinoie, &J. investigar la intlueJ)Cia de 

algunos &cidoe de Lewie en la hidrogenaci6n homoglne& de olefinae 

por medio de complejos met'1icoe, encontraron que loe alquiloe de 

aluminio tuvieron influencia negativa sobre la actividad catalí

tica del ItuCl.ll{PPh3) 3, pero descubrieron, por medio de •ltJ'erimen

tos de r.m.n. 7 eepeatrototoaltricoa, que a partir del diclorotris

( trifenilfocfi.n)rutenio(II) 7 AlR
3 

en presencia de h1dr6geno, la 

especie clorhidru.rotrie(trifeailfoetin)rutenio(II) se produce -

con ma7or rapidez ~ue con 18'! mezclas anteriormente mencionnda.a 

(ec. 9, 10). 

ItuC1 2(PPh3) 3 + AlR) ===~ RuClR(PPh))J + AlC1R2 ~ (9) 

iluClil(PPh))) + H2 -- RuClH(PPhJ) J + HH - (10) 

(ll.= i-Bu) 

IV.- aecaniemo de la catálisis. 

El estudio de las velocidades de hidrogenac:i6n presenta muchos 

inconvenientes que hacen difícil un estudio cuantitativo de la ci

n~tica, esto es, no es posible reeJ.i~ar estudios mecan!sticos del 

sistema.. 

Probablemente el !actor m4s obvio ea la extreJOadamente baja 

solubilidad del complejo en hidrocarburoe aromáticos como benceno 

y tolueno ~or lo que es neceaario agitar vigoroea~ente, inclwio -

con cantidadee de miligramo. &ata veriaci6n de loe tiempos ce d1-

luci6n produce velocidades de h1dro~cnaei6n bajas y err,ticae. ¡,,.. 

demlÚl, oe ha obeervado que tanto el complejo diclorotrie(trifenil

toefin)rutenio(II) y el intermediario clorhidrurotris(tri!enilfoe

fin) rutenio(II), muc3tran eran nennibilidad al oxíeeno, reaccio

nan~do con ~ote, p~ra for:nnr 6xidoe complejos color verle de tri

fcni lfoofina. <:oto hace necee aria una purificac16n cuidadosa del 

aloueno J del disolvente, pero inclusive con eete cuidado extremo 
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ee pierde e!ectivida.d, lo que se traduce en un lento envenenalldcn

to del catulizador, ;>Unto que discutiremos m&s adelanto (10, lB). 

Intervenci6n y !ormaci6n de compue~tos orto-met~lados, 

Loe complejoa orto-met~ladon pueden sintetizarse por medio 

do la hidrogonaci6n oetequiomftrica de una olefina con el comple

jo hidruro intermedio RuClH(PPh3)3 al vacío (ec. 11), 
PPh

3 
HlNCl(PPh

3
)

3 
+ BCI! • Cl!R '\¿r-ci + RCH

2
cH

2
R 

Ó-PPh 2 
(I) 

.. Pi'h3 - (ll) 

81 hecho de que el hidr6geno proveniente del hidruro comple

jo aea ousceptible de abatirse cuando el JtuClH(PPh3)
3 

est' en so

luci6n puede 3er muy importante en la velocidad de hidrogenaci6n~ 

porque se conaidera que loe complejoo orto-meta1ados twnbi~n son 

catalizadores activoe en la hidrogenaci6n de alquenos. 

Jn an!li3i~ del compueoto (I) no evidencia la presencia de 

ligandoo hidnlro. Loe datoo de peso molecular indican la existen

cia de un mon6mero cuando (1) se disuelve en dioxano y un equili

brio d!moro-mon6mero en disolvente benceno¡ tambi&n se encontr6 

una deformaci6n C-H !llera del plano a 720 cm-1 7 una !recuencia a 

1510 Clll-l correopondiente al enlace C-C que son características de 

la orto-meta1aci6n. 

Lo importante es que las soluciones amarillas del compuesto(!) 

pueden reaccionar con H2 (lsl) para obtener un hidruro complejo 

rojo do bi!oafina el cual regenera al hidruro co~plejo de trifenil

foa!ina por medio de la ndici6n de l mol de foofina, 

Tambi~n pueden ob_tenerse el i!uCl(PPh
3

)
2 

y el RuC1
2

(PPh
3

) 
3 

si 

se hnce renccionar a (1) con l!Cl (ec. 12), 

(X.. H, Cl) 

(I) + HX ---- XRuCl(PPh3J2 
(II) 

=:::::~:~~1 
-PPh) 
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Es importante se~ala.r que los complejos bifosrina (II) son 

importantes por<¡ue se cree que estlin involucrados en siste:nas na

te.l!ticos que usan complejos trifosfina. Lo :mterior ha sido co:o

probado 9or llrian H. James y Larey D. lla.rkham, los cu1los usa.ron 

m&todos espectrofotom&tricos para estimar loe pa.r~etros termodi

námicos del equilibrio de disoc1ac16n que involucra 11 ry&rdida de 

una ~ol&cula da fosfina del diclorotrie(trifenilfosfin)rutenio(II) 

Y la p&rdida da un i6n cloruro del complejo bifosrin iluc:l. 2(PPh3 l
3 

(19). 
Los datos espectrofotom&tricos indican que las hidrogenaciones 

aste.¡uiom6tricas y cntal!ticas proceden v!a el lds'llo inter.nedL.rio 

alquilo, pero el paso subsecuente de hidroe;en6lisis es m&. ri(pido 

que el paso de transferencia de hidr6e;eno intramolecula.r, L.~ rege

neraci6n del lúdruro en la rencci6n (12) es t!!Jllbi&n m&s lenta que 

las hidroe;enaciones catalíticas (20). 

v.- Selectividad del RuC12(PPh
3
l
3

• 

Aunque el diclorotris(trifenilfoofin)rutenio(II) ha mostrado 

ser un catalizador efectivo en la hidrogenaci6n homog&nea de al

quenos ternrlnales, hecho que ru& comprobaJo al tratar olefinae con 

deuterio complejos HuClD(PPh
3

)
3

, tambi&n es capaz de hidroe;ena.r 

alquenos internos, cíclicos y sustituidos. AIUll!Ue en este caso, 

lae velocidades de hidrogenaci6n son r:tU:J bajae, la selectividad 

hacia ellos tru:ibi&n es lllU1f erande. 

El hecho de que las olefinas internas no se hidroe;enen con ra

pidez puede deberse al impedimento est&rico durante la hidrogen6-

liois del enbce metal-carbono en el intermedie.ria alquilo, aun

que eoto no hn sido conprobado tod~v!a (13), 

a) Selcctivid·~d hncia 1-nlquenos. 

La selectividad ~ue muestra el catalizatlor para con loe alque

nos tcr~inales Ae ha explotado en reacciones del tipos 



-25-

C" - (13) 

o en la reducci6n selectiva de 1-heY.eno en una mezcla de dicloro

tris(trifenilfostin)rutenio(II) en soluci6n de benceno-etanol con 

el 1-hexeno en ciclohexeno, donde se comprueba una vez mi!s la se

lecti vidad del RuCl 2(?Ph3)3 al obtenerse rendimientos del 98~ en 

hexano y :oenoe del l:' en ciclohe:o:ano (21). 

Aunque no es ?Ooible tener la certeza de que los pasos cata

líticos propuostos en el es1ueca (l), son los que real.mente so -
cree que ocu..-ren duran~e le interacci6n del hidruro-complejo con 

lo= 1-alquenos, donde lo primero que se terma es un complejo al

quilo. 

La proposici6n anterior surge coco resultado de enfriar u.."la 

aoluci6n Raturada de RuClH(PPh
3

)
3 

en CDC1
3 

dentro de un tubo rmn 

colll etileno 7 se observ6 un espectro típico de~ etilo y un cam

bio de color de la soluci6n del rojo-violeta al car&. Sin embargo, 

al abrir el tubo ; enfriar la soluc16n, •l color se revirt16 al 

rojo-violeta caracter!etioo de la.s especies hidruro. Es evidente 

que a partir de este momento hay una tonn,..,i6n reversible de al

quilo (ec. 14), en la cual a presi6n atmost&rica el equilibrio se 

encuentra desplazado hacia la izquierda. 

(PPh
3

)
3

ClHllu + C2H4 ===~= (PPh3)
3

ClRuC2H5 -~ (14) 

Despu&s de la formaci6n del complejo alquilo, el siguiente 

paso es la adic16n oxidativa de dihidr6geno para fonnar un com

plejo de rutenio(IV) el cual eld're una rápida elim1naci6n de al

.cano, con el prop6sito de volver a formar el complejo inicial de 

hidruro-rutenio(II) (10). 

Aunque loe alquenos lineales internos presentan muy baja re11e

ti vidad, compar~dos con la sen.•ibilidad que muestran los alquenos 

terminales, los ciclonlquenos se reducen lentamente en presencia 

del catalizador. 



i::s~U.rJIA l. Meceniemo de la hidroBenaci6n catalítica. (ref. 10) 

La limitunte de la velocidad de hidro~enaci6n de esas olefi

nas cíclicas estriba, en la sensibilidad al Gl'l'do de auetituci6n 

del enlace olef{nico y a la habilidad complejRnte del doble P.nln-

ce. 

b) Selectividad hacia polienos c!clicos. 

Como hcmon visto anteriormente, se ha est~blecido una secuen

cia en las velocidades de hiarogenaci6n, que es1 a-~H • CH2 > 
i\-CH • Cfl-R', pero dicha secuencio ae ha extendido a las olefincs 

citade.s en la tabla (4) (22). 

TABLA 4. (ref0 22) 

OLZl'INA VELOCIDAD# - H(Kcal/mol) Ka) 

Norborneno 2.13 3~.o 62.0 

~'orborn:'"!1ieno o.4ó 35,() 33,7 

Ciclo-1,5-octadieno 1.99 25.0 75.0 

1~1cto-octcn·1 0.74 23.0 14.4 

Ciclohopteno 0.28 25.9 12.8 

Ciclohe>:eno muy lenta 21.1 3.6 
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rouy lenta 

• lol de hidr6eeno mol de cataliz!Ldor/min 

a) Indice aproxi:nado del poder ~com,lejan~e 

de e2tas ole!inaa. 

25.6 

Laa velocidades citadas se refieren a la pendiente obtenida 

de p;rilticas de concentrac16n vs, tiempo de reacci6n, diche.s velo

cid:i.des de hidrogenaci6n ee incrementan linealmente con respecto 

a le concentraci6n de olefina. Loe valoree de ~ indican que el po

der acomplejante de eotas olefinas tambi&n BU111enta junto con la 

velocid:id de hidrocenaci6n. 

Otros experimento• moctraron que el biciclo (2.2.1)-2,5-hep

t'Ulieno se reduce más ?"!pido que el biciclo (2,2.l)-2-hepteno, y 

el ciclo-l 1 5-octndieno ~ rgpidamente que el ciclo-octeno. 

PIGUd.\ 5, (rer. 27,) 

Ó:y ""º~""gº~ ~"'"'~ 
(l.z.t\·•,5·~rph.J~no. (t.?.l)+h.p~ 1,S·C;, oocloJic. c-.,\o.,\.no 

"º· 

La posibilidad de hidrogenar selectivamente algwloe polienos 

c!clicoo, se ha aprovechado para reducirlos a su.q respectivos mo

noenos, como el 1,5.9-dodecatrieno (CilT) a ciclodeceno (CD~) y el 

ciclododecBdieno (CDD) a ciclododecano, los cuales son de conside

rable importa.neta, porque se usan cooo intennediarios de los monó

meros de lae poliemidae, y ademA.a no oueden seoararse por de5tila

ci6n debido a la cercanía de sus puntos.de ebullici6n. 
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Por otro la o, también se ~ logr~o hidrogenar otr~s olefi

tl-?$ internas, como el 1,5-ciclo-?ctadieno (~OD) y l!l\lcr.os 1,5-die

nos, en los cuulcs se hn visto cUe el diclorotris(trifenilfosfin)

rutenio(Il) es un catalizador satisf'lCtorio, llllllcue en éstos la 

hidrogenaci6n rué :nucho más lenta (25, 26, 27). 

e) Selectividad hacia triples lie~1ur~~ (alquinos), 

fe.mbiln se ha co:::?robo.do que los alqui!Íoe teM1inales como el 

l-h~xino se reducen r'pidal!!ente en presencia del crtalizador a -

25ºc y presiones ~l atm6sfera, a una concentraci6n del complejo 

de rutenio de 10-J U, en una soluci6n de benccno-cto.nol como co

disolvente, ?Or~ue •in él, la reducci6n ea excesiv:¡,;;¡ente lenta, 

pues no se forma e-.. comple,]o intermediario nctivo :tuOlll(PPh
3

).
3

• 

En este proceso, lns soluciones violeta intenno del clor:.idruro

tris( trifenilfosfin)ruten! o(II) se vuelven ~~~rillas al e.diciondr

seles el alquino ter:ninal (12, 28, 2)), 

Dur~te la hidrogenn~i6n del ácido eatedrico nl ácido oléico 

_:~c12 (PP~2-
!te(Cll2)7c: C(CH2l7C02H + 112 

llc(CH2) 7CH • CH(CH2 )¡C02!! - (15) 

se cree ~ue se for~a un com?lejo vinilo intermediario, y que la 

adici6n de hidr6geno so origina del disolvente alcohol y no del 

hidr6geno oolecular, sin embRrgo, esta idea ha sido desecha.da por

que se ha co~0robudo que oc puede hidrogenar el i!.cido esteárico 

con el diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(II) en benceno, aunque 

la velocidad es mucho oenor ouesto qua t~n m&i en formarse la 

especie activa inteM1edin i!uCll!(PPh
3

) 
3

, La siguiente secuencia de 

re1cci6n nos mue~trn la ~ornaci6n del intermediario vinilo de ru

tenio(III), y ~ue la adici6n de hidr6geno en ciai 
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Pi 
(Ph,P)

1 
Ru /M J 
'~ 1 

OII fl. 

.;;ato no" lleva a pensar oue los a1.quenos intermediarios son cie

is6meroo, sin embn.reo, no 3e han podido aislar, s pesar de que 

la velocidad de hidroeennci6n es mu,y baja (30), 

d) Doble3 enlace~ ..,,;, otros gn¡pos t'uncionales, 

?ajo condiciones suaves otros enipos f'u.ncionnles en sustratos 

al·;uenos n'> oe reducen en preoencie. del catalizador. El 6xido de 

meo1t1lo puede reducirse a metil-isobutil-cetona bajo condiciones 

suaveo, poro a temner~turas ~&.. altas ocurre una reducci6n adicio

nal al alcohol secundario. La benciliden acetofenona, benciliden 

acetona y 2,6-dibenciliden scetofenona tsmbi'n se han hidrogenado 

pero Wti.caoente en el· lugar del. doble enlace carbono-carbono ( 31, 

32). 

Por otro lado, los alcoholes al!licos son eusceptibles de hi

dro¡¡enarse cuando el com~lejo diclorotris( trifenilfooUn)rutenio(II) 

oe usa coo~ catalizador, esto eo, se encuentra disuelto en benceno-

' 'etanol (111) en presencia de H2, de modo ~ue en ausencia del disol

vente y de hidr6geno molecular los alcoholes se isoccrizrn, En la 

hidrogenaci6n del gereniol., se forma :nuy poca citronela, :nientras 

.que el producto principal es el 3,7-di~etiloctanol (ec. 16) (33), 

~cM,oH + 
/"'"-
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T:unbi'n ~ued" re,·.Uzur~e ln reducci6n de dobles enlaces en 

alcc.dien~3 =u~tituidos, et>oo loe :,6-dieno3 mencionudoa Llltes, d~ 

ti:'l :nodo r·ue se ha ?OC.ido hidroe::?na.r selectivamente el doble ~n

lace tcrcinal del etil-2-acetil-4, 3-decadienato bujo condicionec 

suaves (ec. 17). 

~'l. azu!:lisis de cromatoGraf!a de gases y el espectro r.m.n, 

"10<:t:-6 ;ue la •electi ''idaci al :nonoono ru.C cooplota, no obstante, 

bajo c~ndicianes sev~ras, se obcervó muy lenta ilidroc;enn.ci6n del 

doble en.lace interno y co:no consecuencia, unr. dienrlnuci6n en la 

selectividad del al"ueno tarminnl. 

Bajo la.:: ~ismaa condicione3 se han podido hidroeanar loe ni-

temas 1,6-dieno de butil 3,8-nonadiennto, etil-4,9-decndienato y 

2,7-octadienil acetato, obteni~ndose loa monoenos corresp0ndien

te3 con una alta oelectiV1dad (27), 

En la hidrogenaci6n del l,4-nndroatadieno-3,17-dionn (1) con 

diclorotris(trifenilfoe~in)rutenio(II) se obtuvieron nlgunna --

5"1.-cetona.s caturadas (3a y 3b) junto con 4-androtteno-3,17-diona 

(ec. 18). 

(l\ 

R.c1, (Prh,), • 

M,, ioo4'"'., So-C o~ 
CZ) 

1 11, 
11.c1i<rrh3)J 

ti\<, 
,oeJ.lfl, 

5o'C. ~ 
H (3o.) 

~ 
o H 

(~b) 
---(111) 
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La cetona :formada w,11! es predom1nantein.onte la 5 .c-androete

no-3, l 7-diona ()a), lo cmal i':dica q11e la cetona ~at!lrada no e& 

:fol'!'16 a trav'8 de (2), oor~\.le en la hidrop,cnM15n de (2) se obt11-

vo tina mezcla de alrededor de 211 de (3a) y (3b), Una peq11e~a can

tidad de 5•-androstadiona se cree que oroviene de un 1,5-hidruro 

(fig, 6) y no de una reducci6n secuencial de los dobles enlaces, 

Como ae ve en la figl.lra (7), la prooorci6n de (2) respecto a 

la c•tona saturada aumenta CSl!i en proporci6n a la preai6n de h1-

dr6geno en una margen de (2) a 111'8 de 100 Kg/cm2
• 

l'ItiURA 6, (ref, 34) 

1,5-hidrtiro transferido al 

sistema dieno c!clico con-

~~~ 
ff.io ' A.o : 

lt 

PIGURA 7, (ref. 34) 

Efecto de la presi6n de hidr6geno en la proporci6n de 

4-androsteno-3,17-diona (2) respecto a la cetona sa~ 

rada :formada en la hidrogenac16n de (1). (l) (500 mg) 

se hidroeend con 50 me de Ru.Cl2(PPh
3

)
3 

en 10 111 de~ 

benceno a 50ºc. Cada hidrogennci6n a presiones cerca

nas constantes. 

i • 1 . .. 
. .. .. 
J. ... / 

&o"'>••to1•0 
P1csie. il. .. , tM5lcJ) 
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Este caso es muy illl]lortante ~orque ha podido observarse que 

la dependencia de le velocidad sobre la presi6n de hidr6geno es 

de nrimer orden para la formaci6n do (2) y de orden cero para la 

cetona saturada, La tigu.ra (8) 111.1estra el etectn de la nresi6n de 

hidr6geno en una constante de 't'elocidad l<. de pseudo primer orden, 

definida por la ecuaci6n (19), 

1IGUR4 8. (re!. 34) 
Etectoe de la preei6n de hidr6geno en la conver

ai6n de (1), la !ormaci6n de (2) y la tormaci6n 

de la oetona saturada, 

" . 
~· o 

~ M I j 
i 
~ ... 
~ 

• 
r, 

• 4(1) .. .. .. .. ,., ..... J. J..:J .• ,.,.., ;,t.J 

-- • l<.(l) - (l<.1 + k2) (1) - (19) 
dt 

Las constantee de velocidad de peeudo primer orden detinidu por 

la ecuaci6n (19) k, k¡ y 1<.2 corresponden a la conversi6n de (1), 

la tormaci6n de (2) y de la cetona saturada respectivamente. Aa{, 

de los efectos de la presi6n de hidr6geno sobre k1 y1<.2 (tig. 19), 

se concluye que la velocidad de !onnaci6n de (2) es de primer or

den, mientras que la de la cotona saturada ee independiente de la 

presi6n de hidr6geno, No obstante, k 2 puede decrecer con la dism.i.

nuci6n de la nresi6n de hidr6geno. 

De las pendientes del log de la concentraci6n de (2js cotona 

saturada vs, el recíproco de la temperatura de reacc16n (tig, 9), 
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conocemos que la energ{a 4• activaci6n aparente para la rormaci6n 

de la cetona eaturada ea de 3.8 kcl/mol, la cu3.l es mds alta que 

para la rormac!6r. de (2). De este modo, se obtiene una mejor se

lectividad para (2) en la hidrocenaci6n a baja temperatttra (34). 

l"IGURA 9. (ref. 34) 

Efecto de la temperatura de reacci6n 

en la proporci6n de (2) a la cetona 

saturada foma.da en la hldrogenaci6n 

de (1). 

n~1 r u •.• ,_, ,,. 
(•lf)1101 

(1) (500 :ne), se hidrogen6 con 50 mg 

de Ru.Cl 2(PPh
3

)
3 

en 10 ml de benceno 

a 100 k¡y'cm2 de presi6n de hidr6geno. 

VI,- Complejos derive.dos del Ru.Cl 2(PPh
3

)
3
• 

a) Complejos para.-euatituidos (p-xC6H
4
P). 

Se han hecho intentos por sintetizar un catalizador 111'8 acti

vo 9ara usarlo en algunas de 11s reducciones más lentas, en parti

cular, la reducci6n del l,4-androote.dieno-3,17-diona, donde el -

auc12(PPh3) 3 hidrogena :nuy lentamente. 3e encontr6 que la activi

dad catalítica del diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(II) mejor6 

al reemplazar la trifenilfosrina del Ru.Ol 2(PPhJ)
3 

nor para-suati

tuyentes. Se prepararon complejos de rutenio con tri-p-metoxifenil-, 

·tri-p-tolil- y tri-p-fluorofenilfoefinas como ligantes y se comp&-

raron su3 a.::tividadeE c~tal!ticas en la hidrocenaci6n del l,4-an

drostadieno-3, l 7-diona. Los .resultados se rnueotren en la tabla (5). 
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TABLA 5, (ref, 15) 

!!1dro6enaci6n de l,4-an~roctadieno-3,17-diona (1) 

con diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(II) a) 

Catalizador Composición de la mezcla 104~ k o) 
X X 

X en de reac~ión (;(mol), 

l!uC12((P-XC6H4) 3PJ 3 (1) (2) (cetona eat, )b) (seg-1) ~ 

Meo 

Me 

H 
p 

a) 

2.1 93.1 4.2 10,8 5.6 

3,9 93.J 2,6 9,0 4.6 

49,8 48.4 1.6 1.9 1.0 

91.5 6.5 trazas 0.24 0.12 

(1) (500 mg) se hidro~enó en presenci~ de '),026 m:nol del 

catalizador de rutenio y o.034 mmol de trietil811ina en lJ 

ml de benceno a 50ºC bajo una preei6n de hidrÓGeno igual 

a 100 kg/cm2por 1 hr. 

b) (1), (2) T (3) corresponden a l,4-androstadieno-3,17-diona, 

4-androsteno-3,17-diona 7 a la cetona A•turada respectiva.-

mente. 

c) kx y kH denotan las conctantes de velocidad de primer or

den para la hidrogenación catalizada por el complejo de 

rutenio con el pan-sus ti tuyente X 7 sin swititu,yentea, 

respectivamente. 

Se observa <!U• la actividad del complejo de rutenio mejor6 por 

loe electrone~ liberados de los grupos 1>-~etoxil- 7 P-fenil-, 

disaúnu,y6 nor ln remoción de la densidad electrónica del .:;rupo 

i>-fluoruro-. En este c""º• el com~Jlejo con el eU3titu,yente ¡>-m .... 

toxi se preparó oor el mismo procedimiento que se usa para la 

Preparación del ~uC12 (PPh3 ) 3 , el cual podría contaminarse con 

fosfina libre o con su hidrocloruro, to cual dificultaría la ac

ti vidnd catalítica del complejo resultante, Desde este punto de 
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vieta el complejo de rutenio se nrenar6 113ando una gran cantidad 

de etanol y !iltra.~do el precipitado fU\tes de enfriar la mezcla 

de reacci6n a temneratura ambiente. La aplicacidn de este mejora

miento result6 en un moderado incro:nentct en la actividad catalíti
ca • .,;,, la siguiente tabla (tabla ó} se s~izan los resultados 

de la hidrogenaci6n de l,4-nndrostadieno-3,17-diona y de 4-andros

teno-3,17-diona que ea el.oxoeno correspondiente de la primera 

hidrogenaci6n, usando tos complejos obtenidos por •l procedimien

to meJorado. ~e calcularon las constantes de velocidad de pseudo 

orimer orden, nl asumir oue la vetocidad de hidrogenaci6n es de 

primer orden en la conoentraci&n de 1 1 4-androstadieno-),17-diona 

y de 4-a..~drosteno-3, 17-diona. 

TABLA 6. (rer. 37) 
Hidrogenaci6n de 1, 4-androstadieno-3, 17-diona (1) y 

4-androeteno-3,17-diona (2) con diclorotr1e(tri!eni¡ 
fos!in)rutenio(II)ª). 

Compuesto catalizador fiempo de Compos1c16n de la mec-

(1) 

(1) 

(l) 

(2) 

(2) 

X en reacoi&n. cla de reacci6n (l(mol) 
Huc12((p-XC6H4)

3
P)

3 
(lllin) (l) (2) Cetona eatb). 

Ob!o 20 3.7 90.0 6.3 

•• 40 6.8 87.l 6.1 

H 180 10.3 85.8 3.9 

Olle 360 86.9 13.l 
H 490 96.l 3.9 

a} El compuesto se hidrogen6 en 10 ml de benceno en nresencia 

del complejo de rutenio y 0.03.¡ 'lllllol de trietilamina a 5o0 c 
bajo una ire3i6n de hidr&geno de 100 k!Vcm2• 

b) 5ot- y 5fJ -androsteno-3,17-diona. 

81 complejo p-metoxi es e6lo cinco veces mts activo que el 

com~lejo con trifenilfosfina en la hidrogenaéi6n de 4-androsteno-
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_3, 17-diona, !llientras oue en la hidroe;onaci6n de 114-nndrostadie

no-3, l 7-diona es treinta veces mayor. De este :z..jd?, la velocidad 

de hidrogensci6n de (l) es :nucho más ¡:rBnde que la de (2) en el 

patr6n de hidroe;enaci6n consecutiva (J.)--(2)-c~tonas saturadas. 

Por otro lado, la C!!.tltidad de cotona saturada formada directamen

te de (1) parece incrementarse ligeramente con el com?leJo 1>-me

toxi1 por lo que se recomienda u.earlo a temperaturas :llÍll! bajas 

(~ 30°C) para obtener así, un alto rendimiento por la hidrogena

ci6n de (1) (15137). 

b) C0111plejoe nitrilus. 

Por otro lo.do, les nitrilos insatur~dos no ce reducen con 

facilidad porque desplazan a la trifenilfoefina del dictoro~ris

(trifenilfosfin):n>tenio(II), como ha podido observarse ccn el 

acrilonitrilo (ecs, 20 y 21). 
llla

2
co 

RuCl2(PPh3)3 + HCN ----- c1S-HuCl2(Prn3>2<Rc:1)2 
renujo 

(Acriloni tri lo l!CK, R s CHf CH) 

c7He, renujo ------------
(Acrilonitrilo = RCK) 

+ PPh) - (20) 

tran.e-Ruc12(PPh3)2(RCN) 2 

+ PPh) (21) 

Los complejos nitriloe resultantes exhiben s6to u..~a d&bil ac

tividad catalítica, no obstante, pueden usarse para catalizar la 

dimerizaci6n del acrilonitrilo a l30ªc, J.7 atm6sferas de hidr6-

geno en etanol por 4 horas. La converei6n del acrilordtrilo (51") 

produce una mezcla de propioni tri lo (24.3,'), adiponi trile (2.9.'). 

Sin embnrgo, la reducci6n del acrilonitr1lo •• puede realizar ba

jo condiciones severas (31 1 35, 36). 

e) ftuH:¡(PPh3)4 y otros derivados del RuC1 2(PPh3J3• 
Se ha encontrado que cuando se reemplazan lo• ligante8 clo

ruro del dicloI"otrie(trifenilfoafin)ratenio(II) por HglllltH h1• 
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druro, ae torma un dihidruro-compleJo RuH2(PPh3) 3, el cual resulta 

ear un catalizador menos activo que el i!uC12(PPh3) 3, aunque en rea

lidad se considera que es un intermediario activo en la hidrogena

ci6n cetal!tice de olefinas que, n~ obstante, poc"" veces se ha 

aislado de un sistema catal!tico. Experimentoe realizados con el 

dihidrurotetraquis( trifenilfo3fin)rutonio(II), 1!uH
2

(PPh
3

) 
4 

(!), 

mu•stran que es un c~talizador ~ctivo pRra la hidrocenaci6n de 

ertireno y etileno (ecs. 22 y 23). 

RuH2(PPb3)4 + CH2eCHc6H5 -- ltu(CH2.cHC6H5)(PPh3)3 
(!) (ll) 

+ PPh3 + º2"sºs"s ~ (22) 

RuH
2

(PPh
3

)
4 

+ CH2.ctt
2 

---- i!u(C
2

11
5

)(PPh
3
)) + C2H6 -- (23) 

(!) (III) 

Durante la hidrogenación, tambiln se fo:rm6 un complejo coordinado 

de estireno y etileno, los cuales son ines-tables en muchos disol

ventes,. de tal modo oue se puede obtener (!) por la adición de un 

&r= exceso de tolueno (38)• 

Se ha e~tudiado la efectividnd de :nuchos complejos de hidru

ro rutenio con loa li¿;•mte~ trifenilfosfina reemplazados por 11-

~antes flu~rofos~inn, oarticular:nente en la reducci6n de sustra

toa orgruucos ill!Jaturados, cooo el 1-octeno, para el cual los di

hi:!rurocouolejos cis-(Jiu.!l2(T,)(PPh
3

)
3

) (L= P1'
3 

o Pl"2(M·Ie 2 )), cis

(i!uH2L2(PPh3)2) (L= PP2(N!.le 2)), y (iluH2(PP
3

)(PP2(M.:e)2 )(PPh
3

)
2

) 

demuestran Der catRlizadores homoglneoe activos, Las velocidades 

de hidro17,en·;ci~n de al,ueno catalizada oor los nuevos dihidruro

Cl'.>molejos se c:i·n'Jurnn con las de los muy activos, como el HuC1Ji

(PPh3) 3 , cooo puede ·1c:"cc en la fitJUra (10), de lo. cu'.:!l ee conclu

ya el si,';'üen~e orde.n 1c :i;;'.ivid;,d: (RuClll(PPh3 ) 3 )~) cis-(RuH
2

-

(PPh3)4)) cia-(llu!l2 (Pi'2 (11l•'.e) 2 )l?Ph
3

)
3

) >. cis-(:{uH2(PP
3

)(PPh
3

)
3
)) 

cis-{;tul!2 ( Pl'2 (~;;:.,) ~) 2 ( i Ph3) 2 )) cis-{;?u1';:(Pl' 
3
¡ ( P.l' 

2
c rn.: 0 ) 

2
) ~PPh3 ) 

2
>) 
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cis-CluH
2
(n

3
J
2

(PPh
3

)
2

) el cual es relativo a la facilidad de di

sociación del PPh
3 

en econ complejos, 

FIGURA 10. (ret'. 39) 

... ... ... ~., 

T1t'"fº ("'i") 

Gr~fica del ~orcentaje de octo.no contra 

el tiempo uara (iluClH(I?h3) 3J ( •), cfr

(RuH2(FPh3) 
4

) (e), cis-(RuJl2(l'P2(rn.!e) 2-

(PPh)) 
3

) (•), cio-(RuH¿(Pi' 3)(PP2 (!,He)~
(PPh3)2) (6), y cis-(HuH2(PP2(NLle) 2(PPh3J2-

(o), 

Al igual ~ue el Ruc1
2

(PPh
3

)
3

, cuches de los catalizadores 

presentan un corto período de 1nducci6n antes de que ee lleve a 

cabo la hidrogenación del alqueno, aunque ninguno de los comple

jos eo tan activo cooo el intermediario clorhidrurotris(trifcnil

t'osfin)rutenio(II), Hay una relación interesante entre el comnor

tamiento catalítico y la naturaleza de los ligantes fosfina coor

dinados al rutenio cara loo complejos del tipo cia-(!tull2L2(l'Ph
3

)2) 

(L= PPh3' Pl.'
3

, o PF2(NMe) 2 ). La actividad ea mM grande para cis

(:luH2(l'Ph3J4) y disminuye cu:mdo las fluorofosfinas son sustitu!

d:is oor los li¡:nntes trit'eni lfoafina, Los comnlcjon ,-uc contienen 

los lignn'.es (di:netilaoino)difluorofoofl.na.q, los cualco oon loo 

;n(.,, báoicos, son Ct?.tal!tic"'nente más activos que swi an'1logos tri-
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fluorofoofina. El co:nnlejo ci~-(!tuH2 (Pt3 )(Pt2(r .. te) 2)(PPh
3

) 2 es un 

intennediario entre los dos. 

Como on casos anteriores, el 9er!odo de inducci6n n~s indi

ca 11ue el primer ns-1.So en la reacci6n n'!'f?Via a la coordinnci ~n del 

alqueno ea la disociaci6n de la fosfina (ec. 24). 

La dicociaci6n debe incrementarse cuando los ligentea atm:uen al 

rutenio, para volverlo mds voluminoso y se espera que la disocia

ci6n de la fosfina sea :nayor para el cie-(!tuH2.(PPh
3

)
4
), porque 

contiene cuatro ligantes trifenilfosfina, los cuales lo hacen más 

exagerado, y :nonor para el cis-(ltulf:?(PP
3

) 2(PPh
3

)2• La activida.1 

de loa complejos que contienen ligantes PP2 (N!lle)2 es intennedia 

entre ol PPh3 y PP3 análogos (39). 
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B, 0'.l'ROS ENLACE!; i!ULfii'LE:i. 

~un·,uo ol die loro tris ( trifenilfoafin)rutenio(II l ha :nostrado 

que es un catalizador efectivo en la hidrop,ena~ión catalítica de 

alquenoQ y alouinos, debido a su alta actividad y efectividad, -

exiRten otras hidro~enaciones catalíticas ho:noglneas, en las cua

les •l duC12(PPh
3

)
3 

~areca tener una r,ran efectividad bajo condi

ciones ~:ía severas de oneración, com~ to son las reducciones de 

aldehidoa y cetonlUI a alcoholes, sin embargo, el estudio m&s Blll

plio de es'1B reducciones se ha hecho en ta hidrogenación de nitro

oompueatoa a alquil amiruw (ec, 25), 

RN02 + 3H2 ----• R."1112 + 2H20 --- (25) 

Hay muchos catalizadores heteroglneoa para la hidrogenación 

de sustratos nitroarom,ticos como el catalizador de Adam, et n!
quet ,1nney, etc,, sin embargo, et diclorotris(trifenilfosfin)ru

tenio(II) posee un alto 3rado de setectiVidad que no tienen loe 

catalizadores heteroglneoe (40), 

I.- Reducción de nitrocompueetos, 

La reducción selectiva do una gran variedad de sustratos ni

troaromáticos se ha llevado a cabo a prooorciones molares de 

Phll02 / du de 200 o más, en medios neutro, básico y ácido, a tem

peraturas ambientales o menores, y a preeionee de H2 atmosflricas. 

~l diclorotri~(trifenilfosfin)rutenio(II) no sólo tiene la habi

lidad de hidrogenar compue~tos nitroaromáticos mono- y di-susti

tuidos, sino que tRmbiln reduce secuencialmente mezclas de dos o 

más cta~es de nitroarom4~ico2 co~o nitroarom~ticos alquilados, -

·~e=clas de aromáticos monoaustitu!dos y bisustitu!doo y ~ezclPs 

do ~ononitroaromáticos con dinitroarom&ticos, 

El e~tudio de lo~ dntos cinéticos·nroveniente~ de la reacción 

(4) de.la p¡{¡p.na (17) no ha podido rcaliz'll'Se debido n la ~obre 

reproducibilidad de lm• medidas de reO:coión, lo cu'\l puede debor-



-41-

~· a la extr&ma sensibilidac de 1"5 soluciones del catalizador 

a~ oxír.eno disuelto, y al efecto de loa ami~o9roductos, lo~ cunle~ 

?'Jeden comnlejP..r con e!. ruteni~ y 3. toe ueríodoe de :.nducci6n a 

altc.s nrono:-ciones de (PhN02"Ru• 51n e~bargo, se hWl hecho estu

dio3 de la velocidad dieeHa.dos a miniuizar tos afectos CTel pro

ducto a.,,ilina, loa cuáles mueGtran una dependencia de primer or

den sobre la concentración del catali"1dor ne rut•nio en un rango 

de l.O a 5.0 ml' (Ru) a oroporcionee moderadas de (Ph1102 )/(Ru) de 

cada 100 mll. Las anarentemente lÚ8 r&pi:ia.s velocidades " mi!B ba.

jns conce~tracionea de Ru indican un incremento en la diaociRcidn 

del hidruru comnlejo rtuClH{PPh3) 
3 

y/o la no•ible l.~portancia de 

más d~ una especie catalítica activa. 

La formación de ~'llina es extremadamente lenta a condiciones 

ambient~les, co~o ~uede ver~& en la tubla (7) y ~610 a nreEione~ 

subatrnonféricas de H2 es posible generar anilina -. ·rel~cidadec 

razonables. 

No !le observ!l..ron intern:.ediarios en la hidror.cnacién de n:.. tr:>

benceno a anilina, lo cu'1 no es sorprendente ?Or:iue ea reducen 

aula r&pido que et nitrobenceno mismo (40). 

i:xp. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

TABLA 7. (ref. 40) 

Hidrogenaci6n de nitrobenceno catalizada nor 

Huc12{PPh3) 3 en v1rioe aolventea. 

Solvente {Ph.N02 )/{ltu) rteacci6n 

proporción ·i(ºc) H2(atm) 

Benccno-.::;tO!i-KO!J 200 130 69 

llenceno-lltOll-f.01! 50 25 62 

Jenceno-!::tOH-KOi! S•J 25 20 

:Jenceno-J:o;tülf 200 l30 60 

~cnceno 200 120 82 

Benceno-;,;tol!- ¡,cOH 200 135 62 

T{min) 

45 

570 

570 

420 

300 

250 
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Pueden estar ?resentes otros griJ.pOB sustitu.;,'entes, como los 

hatogenu.ros, alctxidos, ~l~uiton, acilos, é~teros y nitriloe, los 

cu~les no se dograd'111 bajo las condiciones do re3cción, además, 

del o-F
3
cc6tt

4
No2 el cual obnervó ID4s del 95~ de conversión con 

una selectividad del 98~ al o-F
3
ccóH4NH2 y otros como el p-, o-

02Nc6H4Ke, 2,6-, 2,5-, 2,4-, 3,5-, o 3,4-KeC6H3N02, p-02NC6H4NH2' 

P-ClC6H4No2 y p-02NC6H4COKe, loe cuá.l.es se hidrogenaron selecti

vamente al menos con un 50~ de conversión 7 80~ de a.minoselecti

vidad. 

Se ha observ~do que le introducci6n de un segundo gru~o ni

tro en el anillo aro~ático au.~ent~ la velocidad de reducción, y 

por ejemplo, para el par..,.dinitrobenceno, la hidro¡¡en'tción .., 9Ua

ve y se obtiene p-nitroanilina con buenos rendimientos (ver tabla 

8). Otros dinitroarom1ticos, incluyendo el 11>-dinitrobenceno, trun

bi~n pueden reducirse al deriv:ido nitroanilina correspondiente e 

incluso la hidro~ennción puede dejarse que trW'lScurra hasta que 

&e obtengan las dia:l1inaa. 

TABLA 8, (ref. 40) 

Hidrogenación de nitrobenceno en precencia 

de varios comolejos de hierro y rutenio. 

Exp. Comp., catalizador Tiempo reacción Convereión Seloc. 

(min) (.') (~) 

l HuC1 2(PPh
3

)
3 

420 >99 90 

2 iluc12(co
3

)2 220 )99 85 

3 JluC1 2(co) 2(PPh
3

)
3 

420 > 99 96 

4 ,¡u(CHfOCHCOC!l
3

) J 240 24 95 

5 Fe(Co) 3(PPh
3

)
2 

500 ) 99 87 
6 Fe(CO) 3(AsPh

3
)
2 180 ) )') 94 

7 Fe(Co) 5 420 31 )95 
8 Fe(naftem.to) 240 7 )90 



-43-

Como mencionamos anteriormente, la hidrogenaci6n teJDbiOÚ> pue

de ser secuencial, con lo cual. se pueden reducir mezclas de dini

troarom!ticos. El ejemplo típico es una mezcla cquimolar de nttro

benceno y p-dinitrobenceno, en este proceso se observa la siguien

te secuencia& 

l.- La reducci6n selectiva inicial del co~,onente p-dinitrobence

no a p-nitroanilina. 

2.- La posterior reducci6n del nitrobenceno. 

i::s importante considerar que c'l.Bi todo el p-dinitrobenceno 

( ) 90") se convierte a p-ni troanilina y esta reduc ci6n es previa 

a cualquier reducci6n significativa del nttrobenceno, o reducci6n 

del intermediario n-n:!.troanilina a p-fenildiaaina (41, 42, 43). 

Anter1onnente dijimos, que los s¡¡stiti¡,yentes al. gruuo aro

llllÍtico tienen un efecto sobre la velocidad de reacci6n, la cual 

puede au.:Jlentar, conformP. aumenta la remoci6n de lo~ electrones de

bido al sustituyente para, y viceversa, si hay slUltituyentee do

n~dores de electrones r,ue tiend1111 a awDontar la denAidad electr6-

nica en el grupo nitro con la consecuente disminuci6n de la pola

r1zaci6n de los enlaces N-O, y la velocidad es menor (40, 44). An

tes se dieron ejemplos de este efeato do reduoci6n selectiva. 

Debido a eston efectos ca¡¡sados por los s¡¡stituyentee del 

grupo(s) aromático(s), se dise~aron experimentos enfocados para 

detenoinar el efecto de un anillo feni\o adyacente al del gn¡po 

nitro, los cuales mostraron aue1 

a) En una mezcla equimolar de 1-nitronaftaleno y nitrobenceno, 

las solucione" de RuC12(PPh
3

) 
3 

aon Mlectivaa en la hidro

genaci6n de 1-nnftaleno pero s6lo se obtuvo una converei6n 

del 30~{ y el nitronriftaleno observ6 wia conversidn poste

rior de ai!Li del 30.'• 

b) en una mezcla eouimolar de 1-nttronaftaleno y el 2_nitrome

si ti leno, el cuál est~ 02t~ricamente impedido, la reducci6n 

del ni tronaftaleno a -natti lamina fu' completa ( > 95.i') 
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P.11te~ de que 11e in1ci~ra la hidrogenaci6n del ni tro!lesi tileno a 

meo idina ( 40), 

Ja observa en el .S.ltimo caso <>Ue el i:n~edimento esdrico tie

ne in!'luencia en la velocidad de reducci6n del eruno nitro del -

1-nitronaftaleno, no ob"ta.nta, tnmbi&n oueden efectuarse hidroge

naciones de nitrocom~ue3tos trisustituidos como el (I), s6lo que 

las 0reeionas deben ser mayores de 7 atm6sferas (45). 

P. 

R'~ 
~No1 

,... 

(¡¡,, H, Me¡ R'~ H, ~e, OH, N020 
ciclohexilo, •eco, Cl, MeO; 

R" = 11, Lle), 

Hemos venido diciendo que el diclorotris(trifenilfosfin)ru

tenio(II) es un buen catali~ador para la hidrogenaci6n selectiva 

de alouenos, de tal modo que los nitroalquenos se reducen prefe

rentemente en el doble enlace carbono-carbono, no obstante, los 

ni troalcanos tMlbi&n oueden reducirse a aminas ~rimarias (40), e 

incluso mezclas de ellos, como la de nitrododecano y nitrociclO-: 

hexano, las cuales se redujeron a dodecilamina y ciclohexilamina 

respectivamente (46 1 47), 

Las condiciones pa~a que ocurra asta reacci6n son1 RuCl2(PPh3) 3 
en benceno-etanol y en presencia de base (KOH), el nitroalcano 

(2011), a l26ºc y 91.4 atm6steras. No obstante que la reducci6n 

3e lleva a cabo en presencia da !1cali, eota puede llevarse a ca-

bo en ausencia del mismo, aunoue oara esto se tendr!an oue usar 

concentraciones m4s alta..~ del catalizador, dado que la base favo

rece la formac16n del complejo intermediario RuClH(PPh
3

)
3 

(ec, 26) 

·y la deprotonac16n del nitroalcano a su fono~ ani6nica, para poder 

cnmbiar el eauilibrio de la ecu~c16n (27) a la derecha, La formn

ci6n de e~te nni6n se hn confir:nado e2pectro8c6~ic~~ente. 
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Adea&e, si adicionalmente al á.J.cali, se ailade trietilamina, 

se meJora la nelectividad y loa rendimientos, y tambi&n se incre

menta la velocidad de hidrogenación, como puede verse en la tabla 

(9), 

l!llp, Complejo 

1 RuC:l2(PPh
3
J

3 
2 RuC:l2(PPh3l 3 

3 RuC:l2 (PPh
3
)) 

4 RuC12 (PPh3 ).3 

5 l!uC1 2 (PPh
3
J

3 
6 lluC12 (Prh

3
J
3 

7 RuC:l 2 (PPh
3
)) 

8 Hui:l2(PPh
3

)
3 

TABLA 9, (ref, 48) 

1lidrogen.1ci6n de nitrododecano 

Base Proporción mol de 

c12H251fOZ1(Ru)1baae 

KOH 100111200 

J[OH 31116 

KOH 31116 

KOH 31116 

KOH 1011120 

C5!15N 311•20 

!lada 101110 

Nada 1011•0 

90 

90 

34 

1 

o 
90 

90 

90 

Kendimiento 

"mol ) 

54 

81 

59 

:.5 

>1 

33 

57 

60 

i>'l mecanismo sue;orido para la hidro¡¡en;ici.Sn de ni troalcanos, 

1617icamente contieno (cés, 28 - 30) muchos puntos en coun1n con el 

propuesto par" la hidroecnaci.Sn de alquenos, corno son, la inicial 

disociaci6n del l!uClH(PPh
3

)
3 

para dai: el complejo trans-hidrocloro

bis(trifcnilfosfin)rutenio(II) (48), 
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ltuClH(PPh
3

)
2 

+ (R;t•CJI02 )- -• RuCl(PPh
3

)2(RH'CN0) + OH

--- (29) 

II,- Reducc16n de aldehidoa y cetonas, 
Los aldehidoa se hidrogenwi . homog,neamente a alcoholes bajo 

condi~iones suaveo (en benceno a 50 - aoºa bajo una presi6n iru.
ci al de hicir6¡;eno de 10 atm), bajo ,lo.s ci¡áles los altlehÍáoa aromá_ 

tico::i y alifáticos ee reducen completamente, como Be observa en 

la tabla (10)¡ a temperatur3 3Jllbionte la reacci6n f'Ué 11111.Y lenta, 

sin embargo, éota se llev6 u cabo nnteo de los 7oºc, Se observó 

r.¡ue con presiones más al tas se acelera la reacción, aunque la. pre

si6n inicial de 10 atmósferas es suficiente, 

La reducción de aldehidoo en coexistencia de catones como la · 

2-heptanona y benzofenona, tambi'n puede efectuarse, es decir, só

lo loe aldehidos "e reducen completamente y no se observa reduc~ión 

de las cetonas, por lo que podemos decir que en este caoo la hidro

genación no ea secuencial como en las mezclas de nitrocompueatos, 

de loa cu.alea e·:tbemos que el ni trobenceno se reduce a anilina. Bn 

vista de lo witcrior, una mezcla de benzaldellitlo y ni trobenceno se 

sujetó a hidrogenación, con la con.~ecuente formación del bencilal

cohol y el nitrobenceno permaneció intacto, 

Debe puntualizarse '1''º <Jurante la hidro¡;enación de lo::; ueriva

don del benzaldehido a bencil alcoholes no hay hidroFenÓlisis (49), 

B..<Jta ancvcraci6n ac fundamenta en el hccl10 tle que !:;O !la ob~ervlldo 

quo Bct forman complejoo carbonilo de rutenio durante la rcacci6n y 

por lo tanto :Je !1Uponc que no 20 forma el complejo interrncdiario 
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'r,_jjLA 10, (re!', 49) 

:<educc16n de alder.idos, 

(g) Catalizador deacc1Ón· 

("'I;) T(ºc) t(hr) 

0,641 24 50 69 

2,340 72 eo 32 

2.140 72 80 20 

0.000 24 50 72 

li2 !tend, 

(atm) (~) 

10 l'lO 

20 100 

20 lOC 

to 100 

Co~o dijimoE an~~E, las ?reeione~ de 10 a 30 ~tmónferc.s ~~n 

suficientes para reducir lo~ aldehidos (49), •=to oe ha n=escn~a

do tw:ibi&n du=:>r.te la hidrogenación de o•ros '.\l.d~hidoc como al -

pro)ionaldehido (51), el crotonaldehido, 2-eti1-2-butanal, y el 

2-etil-2-benzal, con otro complejo de rutenio, el diclorodicarbo

niltris(trifenilfosfin)rutenio(II) , RuOJ. 2(co) 2(fPh3)
3 

(52). 

La hidro~enaci6n de cetona a ous reepectivoa alooholes uso.rulo 

el diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(ll) coino catalizador reouie

re de condiciones más severas de reacción, co::io pudo observo.rse 

en la =educción catalítica de la acetona & 1sopro"IU'lol, donde 3e 

necc=itaron teinaeratur"-'l de 150 ºe y una presión de hidrÓ~eno de 

68 atmósferas,· y al fic."1 se oboerv6 una conversión del 33.> y una 

sel.ectivid-.d del 83 i', las cualos son muy bnjas si se comparen con 

las obteni~:i.a con otros co~plejos de rutenio(!!), como puede ver3e 

en la ~etla (11), 
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·rAELA 11. (ref. 53) 
Hidrocenaci6n de acetona con 

catalizadoree r.omplejos de -

rutenio. 

(Su.strato)1(Cataliz"'1or)= l 30ú1150°c; 68 atm H2; 4hre, 

Complejo Converd6n (~) Selectividad 

HuClH(CO)(PPh
3
J
3 95 95 

ltuH(NO)(PPh3) J 97 95 

ltuCl2(CO) 2(PPhJ) J 90 ~2 

ltu(HJ 2(CO)(PPhJ).) 69 '.14 

&uH2(PPh
3

) 4 39 82 

RuC1 2(PPh3)
3 33 BJ 

(,ó) 

Como pode~os obn~rvur, la actividad más alta y la selectividad 

mayor 3C ol:tuvieron con loa cataliz.Ld.orcs que contienen li¡~anteo 

carbonilo y nitroailo. La lldici6n de neua provoca un incremento en 

la velocidad de rcacci6n, sin embargo, eot~ awnonto se manifiesta 

con todos los catnlizadoreat con lo que concluimos quo en este -

cuso la actividHd catalítica del diclorotris(trifenilfunfin)rute

nio(II) no en tan buena como se quisiera, pero pued~ ser wia bue

na opci6n (31, 50, 53). 
No obctante lo •Ulterior, ea puede mejorar la actividad cat.nlf

ticn y la :rnlcctividad del dicloro co:nplcjo si se cambian lan con

diciones n prcnioncs de hidr6~cno mcyorco ( 100 utm) y temperaturas 

de 160°c, con hldr6xido de potanio en el ~ictema (54). 



Com~ Último caso en la hidrogenaci6n de cetcnr<S, mencionRre

mos -ue 1~ cetonas cloro e hidroxi sustituidaE ...:~1 ti"OO ~t":.:03.' 

(H= .:t•: H0Ci!2 o ClUf!2; H'= 2ClC6H4; .{= ClCH2 ; !:!'= Ph) pueden re

ducirre con el diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(II) a tempera

~..,-aa entra 75 y ll8°C y presiones de hidr5ceno de 1.5 a 3.5 atm 

(55). 

Dentro de tod3.B lR.S hidrogenaciones que se han efectuado, por 

medio del l!UCl2(PPh3)3 , sa encuentran las reducciones de azúcares 

aldehídicos, h'l ejem?lo típico de astas hidrogenaciones es la de 

la glucos~ a sorbitol (ec. 31) a l10ºc y l 750 psi ( 120 atm) de 

h1drcSgen1J, es decir, laa condiciones de la re:icc16n son severas, 

8.Qnque si el azúcar se encuentra en wia mezcla de dimetilacetami

da, las condiciones requeridi.w son menares, Otros azúcares como 

la manosa, fruct~•a, arabinosa, xilosa, ribosa, ae han podido re

ducir bajo condiciones silllilares (56), 

CHO 
1 

H - C - OH 
1 

HO - C H 
1 

H - C - 01! 
1 

H - C - OH 
1 

ºª2ºª 

----~-----------1111 ºc. 120 lltt9 

?R2ºª 
H - C - OH 

1 
HO - C - H 

1 
H - C - OH 

1 
H - e - OH 

1 
CH20H 

(31) 

Como en casi todos los casos de hidrocenaci6n catalítica con 

el diclorotris(trifenilfosíin)rutenio(II), en este caso tW11bi6n 

el verdadero catalizador es el hidruro complejo 1uCU!(PPh
3

) 
3
, s6-

lo que estas reducciones ae nevan a cabo en HCl y no en presen

cia de base. Eoto Ge debe a que en medio básico se oresent~ la 

dec~rbonilaci6n del crupo aldehido y la subsecuente formación del 

complejo in!lCtivo HuClH(CO)(PPh3) 3, el cual hechar!a a perder la 

hidrogenaci6n. 



En el •j•:n;>lo anterior, 111 a<-D-¡;luconu {0.5 M) en 11,N-dimetil

""'eta.:llda (IlliA) di.6 D-elucitol, el cual tiene "na vida !!ledia de -

20 r.in a 75ºc y 3 e;;:n6sfer3.S en preeencia de 10-2 l! del :ato.llza

dor {tabla (12), ex:>eri.:nento (8)), aunque en todou los cx;:ierimen-

toa la vida media en pequen.a, y s6lo vo.r!an cuando c·~bian las -

conc entr·.lcione.:; rl~l ow;trato 'I catalizado:-, la prc~i5n de lúdr6-

geno y la tcmper1tura. 

r;.sr,,·, 12. (rer. 57) 

llaton cinéticos ;iar!l la hidroeenacidn de-. -D-elucona en 

N,Ii-dimetilaceta.:nida:efecto en las velocide.dt?~ d.:; c:11ubio 

en la concentrru:i6n del ountr~to y ciit"llizo.dor, or.,ai6n 

de hidr6&eno y teo~cratura. 

Exp. Su.atr?.to Catalizador H2 tl/2 k';<lOJ T 

{11) {11) {lb/in2) {sin) {min-1 ) <ºe¡ 

l 0.750 0.010 50 20.0 0.350 75 

2 0.500 0.010 50 20.0 0.350 75 

3 0.250 O,OlJ 50 20,0 0.350 75 

4 0.125 0.010 50 20.0 0.3?0 75 

5 o.5oo 0.015 50 14.5 0.400 75 

6 0.500 0.005 50 42.0 0.110 75 

7 o.5oo 0.010 10 21.0 0.260 75 

8 o.5oo 0,010 30 20.0 0.3?0 75 

9 0.500 0.010 50 225.0 0.031 50 

10 o.5oo 0.010 50 76,o 0.092 60 

11 o.50ú 0.010 50 B.O o.e40 ';lO 

Las roeditiw cinhic·<!l en !JliA mueotran que la velocidad es indepen

diente de l., oreoi6n .de hidr~.";eno h:m~a tres atm6nfc:·on y eo de -

Pril!:or orden en lÓ.~ concentr'.!cionon 1el 01untrato y ol cat,iUzu.dor 
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(ver tabla 12). La energ!a de activaci6n ~iemore fU~ de c4 kcal 

1 so m1d16 entre 50 y 90º~. 
Otros exneri~entoe mostraron que la velocidad ~e 1n ot-ll-elu

cosa deoende del di~olvento. ~l tiempo de vida ~edia fu& de 65 
1olnut>~ en ll, lf-diJ1oti1forllar.>ida (¡¡:!r'), y 100 minutos en l-:netil-

2-oirroUdion" (tnl.P) (ver tabla 13). La velocide.d no ee incremcn

t~ si se adiciona agua o alcohol en el caso de la D~f, nero awnen

ta en una mezclr. de lllü', 2-metold.etanol y 118Uª en una prooorci6n 

(15:15:2) por un factor de 3. 
'l'A.BLA 13. (ref. 57) 

S!ecto del cambio en el disolvente 

en la velocidad de hidrogenaci6n -

de la ot-Z>-glucosa a). 

::itsolvonte 

rJl 

t 112 (min) 

100 

65 

20 

lile211C011e1~2o (2511) 20 

Me21100!de1AcOH (251 l) 20 

!ll!P1K2o (25:1) 40 
b) \ 

~p 1MeOOH2CH20H1H20 (15115:2) 30 

a) cr, 75º0; 0.01 l!I en 11uc12 (PPh3) 3' o. 5 fil en sustrato, so lb/in2 

de hidr6r.eno. 

b) l-:netil-2-nirrolidiona. 

Piversoo azúcares como la J-fructosa, se hidroeen6 a la mis

:nn velocid"d aue la i>-f(lucosa, dando 58 ,, de ll-m:i.nitol y ~2 /o de 

ll-¡;lucitol. Q\ eete caso, la e.•tereo3electivid"d de 16 ;' desn~a

rece culUldo se a"lude "f':U·'l (2.Si'l al disolvente (íJff:A). Pentosas 



-52-

CO:':O la 1, 3-dihidroxi-2-nropa.riona y la 1 d-dicloro-2-propanona 

re'1cc1onan tre."J vecoe máa rápido que la -D-r:lucona. 

Se ha pro::ru.euto un mecanismo para ente aiet~ma de hidrogena

ci6n (esquema 2)1 

p 

.s\1/# 
R. 

c,/I\ 
p !i 

(i) 

" , . ---~ ... ,, 

p ¡¡+-

"}</-
CI 1 oc~,P, 

p 

(3) 

p 

.s \ 1 / H, 
\ , 

/Rj~' 
CI \ 

p .s 

(5) 

~ 

p ,H -C/ 

s\I/ f'" 
R. ----o ---~+--'s __ 

c,/I 
p 

C&) 

... 

RCH=O uonota el taut6mero acíclico del custr~to, 

P es trifcni lfosfina.. 

S disolvente 

i>.:i:,Ufil(A 2. ( ruf, 57) 
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El paso determinante d~ la velocidad, el de la tr"'1Sfer.ncia do 

hidr6;ieno (l-2) :>o.urre ror un eatado de tro.."lSiciciSn (2) en el 

cual el hidr6eeno se transfiere de la especie activa (l) a' car

bonilo del átomo de carbono. Este es seguido por la formaci6n de 

un complejo alc6xido intermediario (3), El enlace rutenio - ox!

eeno se rompe rápidamente en un seeundo paso de transferencia del 

prot6n formando un alcoholato \4), Este prot6n proviene del rom

pimiento heterolítico del H2 (5-1) o alternativaaente de un ro11>

pimie:ito homolÍtico, aunque mucho:> investigadores se incli~an más 

por la primer ruta. La diaociaci6n del producto (4-5) y la rápi

da activaci6n heterolÍtic~ del H2 completa el ciclo catálitico, 

Un enlace l!u-H y un prot6n se vuelven a formar en este Último pa

so del ciclo (57), 

III.- Heducci6n de otras olefinas. 

Otras olefinas como el anhídrido succínico, el Ac 2o, y el -

anhídrido ftálico se hidroeenaron similarmente a 't -butirolactona, 

Ac06~ y ftalur~ reapectivam<nte, con rendimientos del 100 ~y se

lectividades de alrededor del.100 ~ (58), 

Durante la reducci6n del anhÍdrido 2,2-dimetil-succínico se ob

serva clar=ente la influencia de los factores e:Jt6ricos, El gru

po curbonilo más alejado de los gru?OS metilo se reduce muy rápido 

(ec, 32), y se ob.1erva •:ue lB nclectivido.d es opuesta a la que de

bier;.i en;Jer-.u"3e en la.n reduccione~ hechas c~n tctrahidroalnl!linio 

de litio. Por otro lado, en lh rr~ducc.:i-5:1 uor medi~ de !"'")dio en -

etwiol no "" obsorva la influencia est6rica (59). 

o 

~ o 

o 

Q+ ~ ---(~) 
o 
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Como hemos ~odido apreciar, la red~cci6n del anh!drido aciti

co forma 1cetato de etilo y ácido acitico (58) (ec, 33), sin em

bargo, loe renrli~ientoa en el metil formato fueron muy pobres en 

un intento de reducci6n catal!tica de mon6xido de carbono en pre

sencia del yoduro de metilo y trifluoruro de boro, no obstante, 

el lluClH(PPh3)
3 

ea más efectivo gue el ~~c12 (PPh3 J 3 en la reacci6n, 

pero como hemos visto, la es~ecie hidruro se foniia a partir del 

dicloruro (60), 

Bl complejo diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(II) encuentra 

otra aplicaci6n en nrocesos de hidrogenaci6n y carbonilaci6n de 

compuestos orr.nnoaerc~riales. Dichos procesos consisten en reem

plazar al aercurio por hidr6geno rompiendo el enlace carbono-mer

curio, lo cual puede lo¡¡ra.rse tambiln con 4cidos minerales, 111 

rompil!liento de ente enlace s6lo ae ha podido hacer para el difenil 

mercurio, el cual di6 benceno r mercurio a 750 psig y 175-2oo0c y 
para el fenil acetnto de mercurio bajo condiciones similares, 

Este proceso, sin embargo, puede hacerse con catalizadores 

hetero¡¡ineos, s6lo que en este ca.so el mercurio envenena a cual

quier ouatancia modificadora de la reacci6n, de tal modo que en la 

bidrogenaci6n catal!tica homogénea se encuentra la soluci6n a ~ 

es te oroblem.a. 

Un exnerimcnto control con fenilacetato de mercurio, el cual 

se hidrogenoliz6 en presencia del RuCl2(PPh
3

) 3 (ec. 34), nropor

cion6 rendimientos muy pobres, comparados con otroa complejos 

t'riftnilfoofin:t de otros metal•~ del r,rupo VIII de la tabla pe

ri6dica (tabla 14). 
l!uCl2(PPh3l3• 25ºc 

H2, 3 atm 

e 6H6 + leC02H 

+ lfe ---(54) 
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La secuencia de la mercuración - hidromercura,.,ión permite usar 

al merct.lrio co~o un acente bloqueador en e!ntesig orgánica por el 

hecho de que el enlace CLrbono-mercurio puede romperne en condi

ciones no sever~ de operaci6n, usando reactivos que norrna.l:ncr..te 

no alteran otros grupos fUncionales (61), 

TABLA 14. (rer. Gl) 

Hidroeen!lCi6n de sales a:-11 !llercuri~ 

H2 , cat.llizador 

solvente 

~ '[ Disolvente t!endimi en toª) 
(~) 

º"ª H CH
3
o;r 85 

Cl H cH
3

oH 73 

oocct
3 

H cH
3

oH 98 

Ko
3 H ClffOOH 40 

0Ac H CH2c12 70 

Br cH
3 

c2H5oocca3 ºº 
0Ac llgOAc CH

3
0I! bl ('l=I!) 

0Ac COOH Cll
3
0R 20 

a) Basado en .al de arilmercu.rio 

IV,- l!idrogen6lisia de oxígeno molecular. 

Un Último ov.nto, es la hidror,en&lisis do ox!~eno molecular con 

diclorotrio(trifenil.fonfin)rutcnio(II) en Aolución acuosu., lo cunl 

eE. poco creíble, aW11(ue ne pueden hacer uleunas ob!Jcrvaciones. 

Parece ser que la .combinacidn cntnlítica de hillr6gono molocu.lar 

y oxígeno rorma 1:.¡¡u!l ( ec. 35), en nresencia del CO!llplejo RuC12 (PPhl) 
3 



y otros complejos trifenilfosfin<1 de •1l:itino, iridio y rodio, en 

toluono bajo condiciones B!llbienta l•s (tabla 15), a inque la catál1-

sis beteroe;énea de ellta reacci6n (ec, 3ti) oor superficies metáli

Cfl8 Ron la.:J primeras reaccioneo C:J.tulíticus reconocidas y c6lo 

lon catalizadores homogéneos corresoondientes o sistemas que invo

lucran al i6n cotJre en aoluci6n acuosa " ulevadas teciperatur<W y 

altas pre~ioneB de tos eascs (ec. )ti) se sa.be que pueden hucer -

factible eeta reacci6n, 

H2 + 0.5 o2 ~~--------~O ----(36) 

Bate eatudio se oricin6 de una obnervaci6n oue ne hizo al to

mar cantidlláes volwn&tricae de a2 y o2 por una soluci6n de 

IrCl(CO)(PPh3)2 , la cual produjo aductos 111 de hidr6geno y oxí

geno, (XY)IrCl(CO)(PPh
3

)2 y posteriormente se hicieron estudios 

ou.bsecucntee con otros complejos 1net1licoa del eru,po VIII, de los 

cuales s61o el Ir y el Pt produjeron ecua como llnico producto de 

la reacción, la cual se identificó por cromatografía de gases y 

cuwititativamonte a trav&s de absorci6n po euso4, .Bn este caso se 

formaron 2J) moles de a2o por mol de complejo metálico ( con l y 2) 

sin embargo, con el complejo RuC12(PPh
3

)
3 

que es el que nos ocupa 

no se observ6 lo !llismo, sino por el contrario, la actividad cata

lítica di::min11Y6 notablemente y no se puede ofrecer una prueba -

abnoluta de la homogeneidw! de este catalizador de l!u(II), sino 

que al rev6o, "e pierurn c¡ue el complejo diclorotris ( trifenilfos

fin)rutenio(II) se ¡¡utocat.iliza o se oxida que es lo que más se 

acepta (62), 
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!A.BLA 15. (ref, 62) 

Par!lm~tros de veloci~ad y activacicSn para la 

combinaci6n de oxígeno molecular e hidr~geno oatelizade 

cor &lf11110S complejos met'1icos en &alucion de tolueno 
a 2sºc (a) 

!lo, Ccmolejo 
(c) 

l PtO(PPhJ)n 

2 IrCl(CO)(PPb3)2 
3 Bb(OClO 

3 
)( CO )( PPh3) 2 

4 llhCl(CO)(PPb3)2 
5 HuC1 2(PPh

3
)
3 (d) 6 IrBr(CO)(PPh

3
)2 

7 fac-IrH
3

(CO)(PPh
3

)
3 

8 IrH(CO)(PPh))) 

9 ihCl(PPh3l3 

l06
1t R 
º-1 

• seg kcaVmol 

13,2 2,8 

9,6 8.8 

6,9 ti, l 

5,9 

l,l 

0,76 

0,43 

0,26 

0,20 

10 IrH
3

(!'Ph)}) 0,07 10,0 

a)•edida voluahricamente1 p~, 460 -,, p02, 230 -· 

Soluciones de 7,8,2 y 10 fueron de 2.8xl0-3ii, otras 

2.ox10-3ia en el complejo, Las constantes de velocidad 

de pseudo-orden cero, k , fueron calculadas por I< • 

(b) 

o 2/3 o 
pendiente(moles de g-.is/oe&,:ndo) (litros de sol11ci6n). 

b) 25-65°. c), d)65°. •)45°, 



:;n incisos :&.nter1ores vimos CO!DO la hidrori:enaci6n de olefinas 

nuede catalizarse con el comolejo <1iclorotris(•rifenilt"otfin)ru

tenio(II), el cual 3e tran:iforma r!nidamente en la esnecie '•ctiva 

inter:nedia clorhidrurotris(trifenilfoo~in)rutenio(II), que es la 

que lleva a cabo la hidrogennci6n. 

El nroblema w;ociado a eote catalizador y a muchos de los ca.

tal1 z'1doree homog6neoe, ee lr. dificultad ¡:mt•a separar loe produc

tos y los reactivoa del catalizador, aunque en alguno• caso• no 

es tan difícil hacerlo. Para metal~s caroa como el Ru, esto se 

convierte en un problema de eignifica.ncia econ6mica, y cualquier 

beneficio obtenido de loe residuos del RuC1 2(PPh
3

J
3 

es mejor 4ue 

un catalizador heteroglneo. Sin embargo, esto no es tan oencillo, 

oueeto que se han hecho intentos de resolver este problema y uno 

do los caminoe que más h3ll resultado es enlazar restos del diclo

roti-is(trifenilfosfin)rutenio(II) a un polímero foefinado(II) (ver 

fig. 11) para foMDar otro complejo, en este ceso uno de polímero 

sooortndo en rutenio, el cual ee un oatalizador anúogo al clor-" 

hidrurotria(trifenilfosfin)rutenio(II). 

El comport'1lfliento de loe polímeros soportados no se ha defi

nido todavía, no obstante, so han hecho algunos estudios enfocados 

hacia la hidro6enaci6n catalítica de olefinas, con el objeto de 

investigar 1115 vent~jas y desventP-jas compar~do con el RuC1 2(PPh
3

)
3
• 

Como el clorhidrurotris(~rifenilfosfin)ruten1o(ll) tiene co

mo característica orincipal. su baja solubilidad, De espera que al 

a~ace.r al polímero aooortado, este problema se resuelva y conse

cuentemente se incremente la activid"d catalítica. 
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1IGUiU. 11, (ref, 53) 

K 
H 1 
PPli., I 

(n•1-1) 

X 
C.I 
H 

La reacci6n entre el duC1 2(PPh
3

)
3 

y 11 (ec, 37) ee lenta R 

tem~eratu.ra a:ribiente, aunque al final se obtiene el producto 111, 

el cual pr&.cticamente es el ca•alizador, sin emb:u-go, ~ste debe 

R.Ci,(PPh1)1 .- @Q-rrto.-.. c~Pl'l!1) r..co,ll'l'h1) 1., ~ 1\ PPh, --- lli) 

(1l) (JI.) )l. 

transformarse a su vez en IV, que es la especie hidn.tro requerida 

para ~oder efectuar la catálisis de las olefina.e, El reactivo IV 

se obtiene al exponer 111 P h1dr6geno 1 base, eA decir, al efec

tuar ta hidrogenaci6n de ta olefina, 

i:o obstante lo anterior, no se tiene. evidencia definitiva de 

te.s estructuras de III y IV, aunque at conoiderar tos de.too an .. 

líticos del notímero III \tabla 16) se eupone que p~ra tos cinco 

polímeros e'tudiados, la proporci6n de Ru-Cl es aproxiniadAlllente 

1/2 y la de .hl-P es máo o menoo 1/3, lo cual sugiere que III ea et 

polímero equivalente 1e .lUC12(PPh
3

)
3
, La evidencia de la eetructu

ra r-e obtuvo del an&li~io elemental. 
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TABLA 16. (ref. 63) 

rles 1iltados a."l:,i_!ti:')s :>ora el .,alÍmero so:ior-'tado en com

~lejon ~et!lico~. 

1'\ue,,tra Ante a de metalaci6n li'lª) De~t>uéa de metalaci6n (;4)b) 

llr p llr p Cl ~u 

dl 2.5 n. 5 1.77 0.6 o. 3 0.65 

ll2 6.o 40.0 2.23 2.31 1.58 2.46 

d3 3.5 \2. 5 1.81 3.11 2.40 3.37 

R4 1.5 13. 5 2.27 1.95 2.76 

¡¡5 1.5 2b.O 2.32 2.45 3.20 

a) Datos referidos al ~ de anillo sustituido por Br o PPh¡¡• 
Los valores se calcularon do los resulte.dos del espectro 

de :nasa.a. 

b) ¡. de masa. 

Existen dos fen6aenoa que afectan a loa resultados de la hi

drogen«ci6n1 

a.-) El tiempo requerido para fonnar el hidruro metálico IV de III. 

kl a~adir la olefina al solvente de reacci6n antes de adicionar el 

catalizador, se obtuvo •l tiempo '"1nimo requerido para la conver

ai6n de 111 en IV. Para hidrogenar 1-hexeno se encontr6 que el 

tiempo ea de 6 minutos, para el c•talizador homogéneo, 15 min., 

para III (200 a 400 cuentae) y 30 min., para III (21 a 60 cuentas). 

b.-) El erecto de la proporci6n del disolvente en la reacci6n. Loa 

resultado~ del estudio da oste fen6meno se encuentran en la fig. 

12 y tabla J.7. Para el catalizador homog6neo (con o sin base), la 

velocidad de reacci6n aur.>enta con el porcentaje de etanol, COMO -

hemos visto en puntos Rnterioree, debido a un incremento en la po

laridad del disolvente en la mezcla benceno-etanol. Sin embargo, 

el oatalizador muestra un Máximo distinto a un contenido de aproxi

llla.damente 5~~ de etanol. Esto proviene de la competencia de los 
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dos efectos eieuientee: 

t) L'< llabi lidad del polímero para aumentar de \•o lumen en di

f~rentes eolventea. 

2) El efecto de la ')Olnridad del dieolventP en la reac<:iÓll. 

Lo primero se debe al benceno, el cual. liace accesible loe -

sitios activos dentro de laa cuentas del polímero, mientras que -

el etanol oe necesita para convertirlo 7 para eolubilizar •l lú

dzuro. De eate modo, la velocidad de reacción para el oatalizador 

IV ee encuentra afectada por estos efectos. 

PIGURA 12. (ref. 63) 
Efecto de la variación en la prooorción del di

solvente benceno-etanol en la reacción de hi<ir~ 

i;enación. 

1 
''º -:! 
-! .,, i t.o 

-! 
~ 

Loe datoa ee refieren a1 4 Ru<n. 2(PPh
3

)
3 

ein C'lBe, 

a ;tuC1
2

(I'Ph
3

) 
3
-0.20 ml N&t

3
, e muestra R5 (hidro

genación de 1-hexeno). 

La investie3ción de la cin&tica de la reacci0n de hidroeena

ción ac evaluó por otros efectos: 

I.-) erecto de la concentración de olefina. El efecto que 

causa la variación en la concentración de olefina ee ve en las 
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figura (13), ec. (33) y P.n ta tabla (17). ;;:,, la figura (13) vemos 

que al a.uaaentar la concentraci6n de olef1na, ee incrementa la ve

locidad, aunr.:ue a al tas cc·ncentracione~ de o'!. etiz:..a, la velocidad 

se aproxima a u.n valor límite, el cual ~e debe a que se li:r..ita la 

concentract6n de rutenio y no a la falta de hidr6eeno disuelto -

como puede pensarse en un momento da.do, asl, un a.um.ento en la con

centrac16n de liu a una concentraci6n de olefina espec!fica, desem

boca en un incremento en la velocid3d de reucci6n 

UBLA 17. (ret. 63) 

Hidroeenac16n de l-hexeno: efecto de la vartac16n en 

la.a concentracionee de catalizado~ y olefina. 

Catalizador Ole fina l/olefinll Velocidad 1f1elocidad 

(mg) (ml) (l mol-1 )11 ) (ml min-1) (seg mol-lx 106) 

lOOb) 0.30 8.34 0.44 2.73 

0.40 6.25 o.5B 2.07 

00 60 4.17 0.16 1.5ts 

o.80 3.13 0.90 1.33 
150b) 0.12 20.11 0.43 2.79 

0.20 12.75 0.46 1.82 

0.30 8.54 0.81 1.38 

'.J.40 6.44 1.20 l.oo 

0.60 4.33 1.45 0.83 

0,80 3.28 1.33 0.90 

3oob) 0.25 10.23 1,58 0.16 
0.40 6.44 1.91 0.63 

º·ªº 3.13 2.37 0.51 

2.00 1.25 2.56 0.47 
23.3C) 0.20 12.5'.J 1.64 '.J.73 

0.30 8.34 1.84 o.65 

0,40 5.25 2,24 0.54 
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0.50 5.00 2.47 0.49 

0,60 4,17 ~. 39 º· 50 
0.70 3,57 2.J..:; :),5ll 

1),80 3,13 2.66 0.45 

0.9'.J 2.78 2. 72 0,44 

a) VolWDen total de reacci6n vo.ria~o entre 20,0 y 21,0 :nl., 

b) Jtueetra Rl, 

e) Referido el catalizador homog5neo (23,3 mg de :luCl
2

(PPh
3

)
3 

correepondientes a 100 cg de la muestra !!2), 

PIGU:tA l'.!. (re!, 63) 

La velocidad de hidro¡;enA.Ci6n de 1-hexeno C0:10 una run
ci6n de (R~) y (olefina), 

... 

.. . .. l.• 
Oi.l.no (~/). 

Los dston "" refieren s ls mue,tra R2 ( • 10'J mg, o 150 mg, 

A 300 rng) sobre RuC1 2(PPh
3

)
3 

(<>23.3 mg), 



Por otro lado, el diclorutris(trifenilfosfin)rutenio(!I), 

tambi6n se hu enlua4o al poliacrilato de sodio en la fo:nna de 

un complejo carboxilnto. 

&loa catali~adorea aopor';;ados en estos pol!meroa no eon nada efec

tivos en la h1drogenac16n de alquonoe, eino que provocan la 1a<>

merizac16n dal mismo (63). 



COllCLUSIONz:;, 

Durante el deec:.rrollo de eat~ trat~jo, hemoe vi~to que a na-

3ar de 12..3 dificultades iue se tienen para establecer plena:c~nte 

una meclnicn y u.~~ ciné~ica de reacci6n, ol complejo diclorotric

( ~rifenilfo3fin)rutenio(II), .-tt.tC12(PPh
3
J 

3
, es un catalizador e

!ecti·10 :¡ i:elcetivo !>ara le. hidrogenacicSn hornog6'nea de muchos 

compuesto= bajo condiciones cu~vos de operaci6n, principalmente 

de 1011 alquenoe terminales • 

.n. funcione.miento 6ptimo de este cat&lizador se obtiene CU"!). 

do se usa ana ~ezcla benceno-etan.ol como disolve~te, :nis~~ que -

oro:uaeve la formacl6n de una esoeoie activa interm6dia, el cloro

hidrurotris(trifenilfosfin)rutenio(II), ;tu0l!i(PPh
3

) 3, que es la 

que prooiamente efectda la hidrogenaci6n, 

Una mueotra !llán do la selectividad y efectividad dal diclo

rotris( trifeni lfosfin)rutenio(II), es la hidrogenaci6n de compue~ 

tos.nitroarom!ticos e incluso mezclas de ellos, donde la reducci6n 

•• secuencial, hidrogen.!.ndose primero loe compuestos tri- y di

eusti tuido1, En el caso de nitroalquenos, 4stos se reducen en el 

doble enlace carbono-oarbono, no obstante, los nitroalcanos ee re

ducen a ""1in"13, •e=clas de aldehidos y cetonrui tambiln pueden hi

drogen<u"Se, s6lo que en es\e caso los aldchidos son los que se -

reducen, no as! las cetonas, que requieren de condiciones m4s se

veras de Ooeraci6n. 

No ~b"tante la selectividad y efectividad del RuC12(PPh
3

)3, 

la princioal dificultad es la se?araci6n de los productos y reac

tivos, Una soluci6n posible, pero que no se h~ cctudiado con pro

fundidad, es la de enlazar rentos del cat~lizador a un polímero, 

con el objeto do fonnar otro complejo catal!tic~~onte ~ctivo, Es

to nos introduce directa~ente a la catálisis homoe~n~a heterocene

izada, ca.~oo que no ~e ha ~studiado ~or co~oleto pero que puede 

ser u.na alternativa en la búsqueda de ~oluciones p~ra optimizar 

recursos. 
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