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PUESENTHCION,.

La catf{lisis homogénes, efectunda con Compuestos de coordi-
nacibn de metales de transicién se na convertido en un conztitu-
yente inmoortante en muchos proceses de la industriz quimica, co-
mo son la hidrorenacidén, isomerizucidén, etc., donde dichos siste~
eas funcioren bajo condiciones menos severas que 1las de sus cone
tranartes heterogénecs.

#n afios recientes se ha desnpertado considerable interés en
la hidrogenacién homogéneus de muchos sustratos utilizando comple=
jo3 de metzles del grupo VIII, En este trabajo, trataremos de es-
tablecer una mecdnice del funcionuaiento del diclorotria(trifenil-
fosfin)rutenio(I1}, Ru012(PPh3)3' tomando como base su alta selegw
tividad y efectividad frente a dobles ligaduras y otros grupos
funcionales as{ como de algunos usos futuros.

Bri 1a primera parte analizamos el comportamiento del c¢catali-
zador frente a diferentes solventes y eatablecemos la rezccidn de
nidrogenacidn, eu selectividad y efectividad frente a dobles 1li-
gaduras, tanto internas como terminules y otros grunos tuneionaias
como las cetnnns, alcoholes, etc., en oresenciaz de dobles ligadu=
r4s.

&n la asegunda parte enfocamos nuestro estudio hacia otras
hidregenaciones catalfticus howogénean donde el catalizador es
tanbién muy selectivo, coms 1as reducciones de aldehidos y ceto-
n2s a alcoholas.

En 1a ditiza parte, tratamos liseramente el temn de catdlisims
homogénea heterogeneizada, fnue resulta de la dificultad opara sepa-

rur los productos y los recctivos del catalizador,
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INTHOMICCIUN,

Hay cuerpos gque influyen en la velocidad de una reaccidn,
8in que al parecer fe alteren, Je lea llama "catalizadoresa™, Unoa
aumentan lu velncidad de la reaccidn, por lo que se les llama
"acelerantes” o "positivoa"§ otros, por el contrario la dismimi-
yen y se lez llama “retardantes® o "negativos", El fenémeno se
denownind catdlisis y fué deacubierto por el sueco Berzelius en
1835 {1).

Cuando Berzelius insinud que algunas reaccionea deberfsn cla-
ajficaras como "catalizadas®, se hizo énfasis sobre la naturale-
za y cantidad de 103 nroductos y nn sobtre la velocidad de su for-
macidn, Parec{a .tue ocurr{a mds reaccidn en presencia de los ca~
talizadoras, los cufles podfan recuperarse fdcilmente de los pro=~
ductos y usarze de nuzvo, Berzelius pensé que habfa una fuerze
especial, "una fuerza catel{tica de los cuerpos”, la cual haecfa
gue 38 incrementara el rendimientc de los nroductos en una reac-
eidn,

Todav{a ce encuentra d@il claaificar nlgunas reacciones como
catalizadas, y al hablar de “catflisis de una reaccién", BEn la ace
tualidad, se llama catalizador o una sustancia que acelera una ree
aceidn bajando 1a energfa de activacidn de las etapas determinan-
teo de la velocidad., Consecuentemente, con los catalizadores ees
posible contar con une altermativa y una ruta de reaccién mds ré-
pida.

Hinshelwood definié una reaccidn catalizada como aguélla que
puede explicersec en términon de reacciones uuimices normles entre
satalizador y suctrato para dar intermediarios, los cufles se =
transformun en productos regenerunda al catalizador al mismo tict-
ro (2).
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Es raro gue los intermedinrios sean compuestos estublem. De
hecho, muchos de ellos son especies muy reactivas, presentes en
bajas concentraciones relativas al catalizador, Los intermedin-
rios pueden ser: (a) iones, {b) rmzaicales libret o (c) 4tomos o
moléculus neutras, pudiendo existir en la fase liquidu o juseocsa
o encontrarse cercc de la superficie del catalizudor. 5in embare
g0, ®s cierto nue su comportamiento puede explicarse por su inu-
sual reactividad, y ésta a su vez, por su estructura que nor cual-
gquier poder especial peculjur de las reacciones catalizadas,

De este modo, la investigacidn de 1a catdlisis trata
Primero.

a) Con la identificacién de los intermediarios

b) Laus reacciones en las cudles son producidas ’

¢) Reacciones en las cudles se forman lor productos y el

catalizador,.
Segundo.

Con las razones o motivos por las que el mecunismo cinésico

introducido por el cutalizédor da una velocidad de remccién

més rdpida yue no seria posible en su ausencia.

Aunque no existe un patrén generul de rormacifn y reaccidn
de intermediarioc porque ¢l mecanicmo en jue se forman pueds mer
distinto en todus las reacciones en las cuules son producidos, si
se ha podido emtablecer un acuerdo comin para llamar cutalizados
a todus 1las reacciones en uue intervenga un edtalizador, aunyue
exista una gran diversidad de mecanismos cinéticos que las expli-
suen, Este acuerdo es un valioso auxiliar pari reclizar un estu-
dio sistemdtico cue trate de explicar cémo aumenta la velocidad
de una rciccidn al ucarse un cavilizador por:ue de este modo, 38
pueden considerar a las reacciones catalizadis en varios ¢rupos
Y a4 sus aedanismos en otros.

Existen tres grupos generules, los cualeo tratan de explicar
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a los catelizadsores y a las reacciones cetalizadas:

u) Un primer rrupo en el cual estén contenidac todas ims re-
acciones que proceden en unos cuanton pasos homozéneos,
involucrando molécuals, iones o radicales libres como in-
termediarios.

Bn este caso hablaremos de citaliradores homogéneos, ya que se
encuentran en la miama fase que la mezc¢la de rsaccidn,.

b) Un segundo grupo, formado por reacciones gue ocurren en
unae capa inteffacial entre dos fases discretas, que son
la8 reacciones cataligadas heterogéneas.

¢) Un tercer grupo en el gque sencuentran lus reacciones ca-
talizadas en cadena, cato que no es muy comin.

De estos tres grupos nos ocuparcemos del primero, que trata

de la catflisis homogénes, que es la de nuestro interés,

La catdlisis homogénea deriva su nombre de su caracter{sti~-
ca mfs importantes esto es, la reaccidn se desarrolla en une eim=
ple fase homogénean (comfnmente une fase 1faquida). Obviamente esto
significa que la mezcla de reaccidn es 1fauida y el catalizador
ha sido disuelto en ella. Esta caracter{stica In diferencia cla-
ramente de la catflisis heterogénea, la cual implica catalizadores
88lidos para reaccicnes en fase vapor o 1fquida, Como podemos dur-
nos cuenta, estos dos sirtemns, que son los més importantes en el
¢studio de la catflisis y las reacciones catmlizedas, son muy di-
ferentes en teoria, experimentacién y en aplicaciones industriales,
De este modo, una mirada cercana u la quimica bésica involucrada
en los pasos elementales de esas reacciones es buena para revelar
algunas similjitudes aue existen entre estos dos grunos, Por ejem-
plo, alyunos cascs de quimisorcién en el lenguaje de la catéiisis
heterogénea son entenlidos como “coordinacién" al metal en catfli-
sios nomogénez., tn la nctualidad, la teorfz de la catflisis hete=-
roffnea ce empicza a describir por términos quimicos provenientes
de 1la quimica inorgénica.
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La diferenciu existente entre eqtos dos campos de catédlisis
s8¢ ha hecho m&s ambijua -or la reciente anaricién de la "eatdli-
sis homorénea heterogeneizada®; también llemaduy “catdlisis homo-
¢énea Leterogénea”, "cutdlisis nomogénea de sonorte de polimeros”
o “c:t4lisis de fondo de polfmeros”, cn esta nueva catdlieiz, 108
catalizndores son s61idos e inzolubles, los centros activos son
lo8 amiomos en la superficie de los pol{meros que en los cataliza-—
dores homogéneos. Enzimas inmovilizadas también pertenecen a esta
categorfu. Entoa nuevos catdlizudores hfbridos, son tratados cowmo
catalizadores nomogéneoms porque 1los nrincipiecn quimices iavolu-
crados, gon los mismoas yue los de lu catilisis homogénea (3),

Normulmente se ecpera homopeneidad en 1os gitios catalitica-
mente activos en un catalizudor homogéneo, esto es, que todas las
moléculus del cntalizudor tengan el misme nmero de centros acti-
voa y gue ademéa, permanezcan durante el nimero de etuoas en que
@8 lleva a cabo la reaccién. Alpgunas veces, 8élo una fraccidn -
porcentual del cutalizador es uctivumente funcional y esto tanbién
ocurre en los catalizudores heterogéneos,

Lop ratalizadores homogéneos cominmente son més aelectivos,
mds activos y nds reproducibles, nero generalmente es més diffcil
removerlos despufn de la rgacci6n, también son mdas vulnerables a
materiales extruaios, tienen unu vida media catlftica més corta Y
son térmicwuente menos estables, comparados con los catalizadores
hetorozéneos mis comunes,

Una reaccidn catulizuda homogéneamente puede analizarse usan-
do técnicus quimicus usuales. La cinética y la energfa de reaccién
dan informicidn ncerca de los pasos determinantes de la velocidwud
a6lo en el caso de reaccinnes estequiométricus, Se usan técnicas
¥ teorfas espcciales para analizar a las reacciones heterogénis =
( purticulares reucciones catalirzudis nor superficies 861lidus de
eatnlizedor) que no son necesarians en lae reneciones de catélisis

homogénen. Algunos catulizadores homogdne os son tan poderosos que
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resulta diffcil sofocarlos cuando continda su zetividad durante la
dltima etepa de la reaccién, En esos casos, siempre debe darse ls
posibilidad de envenenamiento artificial.

Mezclas de sistemss de catdlisis homogénem se examinan fi-
cilmente a lo lurgo de una reaccibn, coordinada por andlisis qufe
mico no dectructivo por medio de resonancia regnftioca nuclear -
(rmn), resonancia eapf{n electrdn (esr} y espectrosconia infrarro=-
ja {ir), unando medidas de variacidn de temperatura, La espectros-
copfa idlaman e«citada por l4ser se hs usado recientemente en alpu~
nos caso0s, pero su baja sensibilidad inherente podr{a acrecentar-
se cnormemente ;or medio de técnicas de resonancia. Detalles pre-
cizos de la ectructura del complejo metdlico active (catalizador)
pueucn obtinerse por andlisis de rayos X, Combinaciones epropiadas
de estas técnicas modernas deben ayudar a revelar detalles de los
mecanismos de las reacciones catalizades, Esos resultados oueden
utilizurse paru determinmr la selectividad y actividad de catalie
zadores homogéneos,

La relativasente fdcil investigacién del mecanismo de la ca-
td1lisis homogénea y la estructura de los catzlizadores homogéneos
es una gfrun ventaja que debe utilizarse ratcionalmente para crear
nuevos y complejos catalizadores (4).

Complejos metdlicosm solubles, ecpecielments los de meteles
de transcicidn se usan mucho en la industria para catalizar sfne-
tenis de procesos orgdnicos como son las cerbonilaciones, polime-
rizacidn ue olefinas, adiciones de olefinus, oxidacién de olefi-
nu3, oxidacidn de alcanoe y arenos, etc.,e aAlgunos de futos pro-
cesos involucran mfs de un paso catalitico.

supuue desde 1910 se han usado sales metdlicas solubles para
reuscsiones de produccidn de acetileno, el uso de los catalizado-

res solublea se peneralizd hasta 1947, Se utilizaron quchos fac-

tores nue Ae combinaron nars Crear un qliﬂa favorable en el de-



2urrolls de varior =racerof. in slemcnia, durante la pucrra ¥y por
eccugez de auteriss primas naturales, se hizo necasz.ris crear -~
nueves productos bomuados en materizics con zlte contunide de GO
pary producir combustibles y plésticos, M&s tarde, la introduccidn
de piliésteres, poijmmidas y polimerca de vipilo entrs 1340 y =
1960 mbrid las puertas para el desarrollo de nuevos procesos de
produccidn de estos mondmeros.

Los {mpetus oara trear tecnologf{a y nuevos procesocs se hi~
cieron realidad gracias a 1la rdpida evolucién de la gui{mica ore
gdnica en 1los metalesz de transcicidn. Investigedo:ss como Pischer,
#ilkinson, Ziegler y Natta ganaron al Premio Nobel gracias & sus
investigaciones en esta frea de la quimica. Sus trabajos rroveen
lag basea de la catélisis homogénea. La industris ha usado éaos
descubrirnientos fundzmentales para erear nuevos proceso? Como
son 1a jisomerizacidn, hidrogenacidn catalf{tica, hidresilacidn,
adieidn de clorocirbonos, etc.,. Dichos procesos son catalizsdos
por complejos de metales de transcicidn. Bste desarrollo ha conti-
miado lwta hoy.

La mayor virtud de la catflisis homogénea es su selactividad,
habilidad pura formar productos puros con altos rendimientos; 8w
to ha provocado una generalizacién de su uso en la industria,

Esta caracter{stica es muy importants en la preparacién de
productos farmacéuticos e intermediarios de polfmercs que deben
gser extremadamente puros., Guizds el proceso mfs importante es 1a
hidrogenucifn de olefinas proquirales paras producir isdémeros 4p=
ticoa con més de $0X de rendimiento. Este dltimo proceso se usa
comercialmente para producir l-dopa, la cual se una on el tratoe
miento del mal de Parkinson,

ducha de lua selectividad observudas en loe catalizadores So-
lubles origina un mejor control de loa procescp gque re llevan a
capo en fase Yfquida, No sflo la temperatura y la combinacifn de

los rezctivos se controlan mejor que en los ciptomas heterogéneos,
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sino ue hasta la naturaleza de lus gsnecles catalfticrz se re-
rulun con més efectividad, £1 control del cutalizador y la con~
centracidn del liganie es mejor Jque la orifinada en la sunerfie
cic de un sélido,

Como resultudo, un catulizador es apto oara cer homogéneo
en el sentido de gue 3610 unus cusntus clanes de especies cateli-
ticas entin presentes, teniendo siempre en cuentz gue se trabaja
en unda gola fase,

La nolicacién de la catéiisis homogénen se hu acompafiado por
un mejor entendimiento de la gufmica involucrada. Se han realizaw
do varios eztudios gobre diversus hipdtesis que tratan de expli-
¢ur a la cotélisis homogénea pura facilitar su aplicacidn comer-
cial, sin emburgo, la informacibn proveniente de esos estudios
es muy valiosa para optimizar las condiciones de reaccidn y en
el desarrollo de nuevos catalizadores, El estudio de los mecanis-
mos de 1as reacciones en catdlisia homogénea ha svanzado répida-
men&e porgue muchzs de les técnicas de fisilcoquimica orgénica pue=
den usarse con pequefias modificaciones. Muchos de los principios
de la mecénida desarrollada con catalizadores zolubles también se
aplica a los cataulizadores heterogéneos, para los cuales os menor
1a informacifn existente(5),

Bn afos recientes ha habido considerable interds en el estu-
dio de la hidrogenacién selectiva homogénea de compuestos insatu-
rados, catalizeda por complejos de metaoles de transicidn. Sin em-
bargo, muy poco3 sistemas han demostrado ser (tiles para este --
propésito,

Bn hidrogenacién homogéneu, la nctividad catalftica del diclo=-
rotris(trifenitrosfin)ruterio(II) es muy selectiva con respecto &
los 1l-ul:tuenos, Bsto sucede bajo condiciunez poce severas, erto es,
B temperaturd ambiente y nresiones de hidrdpeno de slrededor de
1 atmdsfera. ’

Probableaente, =21 cowmnlejo duUIz(PPh es el mds imnortante

33
catulizudor homogéneo en hidrogenacidn, sin epoargo, exinten .dos
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importantes catzlizudoree de rodio gue se complezentan con el -

diclorotrie(trifenilioafin;rutenio{IX); el clorot.iz(:rifenilfon-
fin)radio(1), HhGI(P?Y:3)3.
de #ilkinson, jque hz mostr=do ser uno de los cutalizadores nfs

también conozido cowo el catalizador

usades en hidrogenacién homogénea, transferencia de hidrégeno,
hidrosilacién, isomerizacién, etc., ¥ €l coxplejo carbonilhidru-
rotris(trifenilfosfin)rodio(l), el cual es uno de los afs impor-
tantes catalizadores comerciales en hidroformilacién en solucién
hoamogénea,

Cabs mencionar que los dos catalizadorea de rodio mencionados
unteriormente realizan 1.s aiemas funciones que el cutalizador
diclorotris{trifenilfoscfin)rutenio(II) y s8dlo se distinguen entre
gi por la mayor o mesor efectividad gue demuestran en sus diferen-
tes actividades,

Por un lodo, el clorotris(trifenilifosfin)rodio(I) fué el pri-
mer catalizador homogéneo en 12 hidrogenaeién selectiva de olefi-
nas, sin embargo, después de un corto tiempo de reaccién, experi-
menta autorreduccidén, la cual es una propiedad indeseable para un
tuen catalizador homogéneo, y por otro, el carbonilhidrurotria(tri-
fenilfosfin)rodio{l) es un catalizador muy moderado cuando se usa
en reacciones de hidrogenacién de alquenos, y como se mencioné an-
tes, muestra su mixima eficacia en las reacciones de hidroformila-

cién, de cuyo estudio se hn obtenido una copiosa literatura.
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SINIESIS,

£l chaplejo diclorotricitrifeniifosfin)rutenis(II) g2 vbtie~
ne &l nacer reuccionur trifenilfo:fina y tricloruro de rutenio -=-
trihidratado, el cual consiste principulm-nte de¢ esnecier de oxo-

clororusenio{IV). “stos cloruros de Sxidn (‘“‘20010' .?u_,OClS.

RuZOC14) ae formen de le mezcla soluble en 2fsua de 198 clorocom—
6).

3 (o)

Lys reacciones entre el Ru013.3}120 ¥y la srifenilfoc-fina son

plejos de rutenio(IV) --Ruak3 ¥ #-RuCl

bastante complejas y los productos gue sc¢ obtienen dependen de -
las proporciones de los reactivos, ticmpo de reaccidn, temperutu=
ra de reac¢idén y disovlvente principalmente (firura 1).

{ muc1, (peny) | #aC1(PPR,) #uCl(PPY, ),
Rok e oo "4:”'
— 1 (214 238%¢
(8= c6”11' Bu) \"N Mao’u
’ #uC1 xH,0 orn,
e armhline  g¢
L 21 BP-L]
R:uC13(PPh3)2le0H MCl(CO)(PPhJ)j Buc12(PPh3)3(m)

Pigura l. Beacciones entre triclorurc de rutenio
hidratedo y trifenilfosfina, (ref. 7)

£l producto que se obtiene al usvar como disolvente a alcoho-
les primarios y secundarios, a exceocidn de zetunol, etanol, iso=
propanol y bencilalcohol, es el Etv.xcl.z(‘l’li"hs)2 ¥y con loa ulecoholca
mat{lico, et{lico e isooropflico, el comnuesto aislado es el die
clorotris(trifenilfosfin)rutenio(Il)s En cusi todos los gusvc ve
obgerva la nresencia de un aldehido o de una cetona, excepto con
metanol y et:r;nol donde podriun nuberse cacanado debido a sus bnjos

suntos ae ebullicidn.
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Cuundo la mezcln de reaccifn se deju recccionsr mie tiempo,
loe alconoles primarios més grundes dan un comulejo carboniloe,
aientras jue con 1os alcoheoles secunauries y tarclwsries, no se
obtuvo el comnlejo unterior,

Estae observaciones sobre lu dependencia en l.s condiciones

de reaccibn, dan lupar = dos tipoa de reaccioness

a,-} Reduccidn del rutenio(III) & rutenio(II), acompaiada
normalmente de la formacién del hidruro complejo del metal junto
con 8l aldehido corresvwondiente al elcohol usado como sclvente.

b,-)} Carbonil.cién del ién metélico, debido probablemente a
1la abstraccién de una molécula de monéxido de carbono del aldehie
do (7).

Bl procedimiento muds seguro para obtener el Ruclz(PPh3)3 es
ol siguientes

Bl tricloruro de rutento hidratado (1.0g., 3,8mmoles) se di-
suglve en metancl {250ml) y le 20lucidn resultante se somete 8 ré-
flujo baja nitrégeno durante ‘5 minutos, Después de enfriar, se g
inde 1a trifenilfosfina (6.0g., 22,9mmoles) en una proporcién de
6 molea de (06H5)3P por mol de Rucl3.3520, nuszvazente la solucidn
se somete a reflujo bajo nitrégeno por un tiempo de tres horas.

Bl comnlejo precipitado de la solucién caliente sa nresenta
cazme crivtales negros brillantesg deanuéﬁ de enfrisr, se filtran
bajo nitrégeno y se levan muchas veces con éter y posteriormense

gon secados con vacfo (B).
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Una vez lavaedo ; seco, el comrlejo dillorotria(trifenilfos-
f'in)rutenio(I11) se nresenta como crist.les cafés oscuros, Los re-
sultadoa del anidlisis elemental se observan en la table (1},

TaBLA 1. (ref. 9)
UATOS ANALITICOS DSL nucl?(PPhB)B.

4 Sncontrado % Requerido

Punto de fusidn G H C1  M{Solvente) C H [

132 - 134 °c 67.7 4.7 7.6 433(acetona 67.6 4.7 7.4 959
bejo Nitré-

geno)

El complejo s6lido de RuClz(PPh3)3 empieza a reuccionar lenta-
mente con uire a los 115°C ¥ el clorocomple jo se oxila comnleta-
mente en 12 noras, obteniéndose un comnlejo negro de trifenilfos=-
fina Ruclz(OPPh3)3 que también puede lograrse rdpidamenie & 140°¢,

Bl diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(IX) muestra bondas t{pi-
cas de trifenilfosfina en el espectro infrarrojo. En la regién le=
jana del infrarrojo la frecuencia que ae reporta para el ehlace
Ru--C1 es de 315 cm * (9, 10).

La estructura del comolejo diclorotris(trifenilfosfin)rute-
nio(JI} se determind por cristalografia de rayos-X y consiste de
el empayuetuniento de moléculas monoméricas individualese. En eoas
moléculas el Ru se encuentra en el centro de una pirdmide cuadra-
da distorsionada la cual estd formeda de &tcmos CL truns y &tomos
P trana en 12 base, y en l. punta se encuentra un itomo P, la fi-
qur. (2) resresenta la astructura del comnlejo (11).

Las lonsaitudes de enluce y 4npmulos de enlace en el ndcleo
central del comnlejo estdn dadas en la tabla (2).
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PIGUHA 2, {ref. 11)
Estructura del i\‘.ul'4‘].2(f’l\’h3)3
P(3)

c1(2)

p(1{\-\. ."”f”“'

Bu

01(>1)/ \P(z)

TABLA 24 (reof. 5)
Longuitudes de enlace y #éngules de enlace
en el diclorotris(trifenilfovfin)rutenio(II),

Longuitudes de cnlace Ruf.'lz(PPhs)J

Ru--C1(1) 2.387 A° f
Ru--C1(2) 2.388 A°

Ru~=P(1) 2.374 A°

Ru=-=P(2) 2,412 A°

Ru-—P(3) 2,230 A°

Angulos de enlace

C1(1)-~Ru—01(2) 157.2°
P(1)~—Ru--P(2) 156.4° V
P(L)~Ru=--P(3) 101.1° g
P(1)—Ru--C1(1) 92.4°

P(1)—Ru--C1(2). 83.7°




~1l4=

Un caricter cistintivo de lu estructura del RuClZ(PPh3)3 que
ha provoosdo nlgdn comentario errdmeo, es la proximidad ue un &to-
mo de hidrégeno orto de un anillo fenilo wdherido a P(2). Bste -
ftomn de hiardgeno bloyuea el sexto sitio octahédrico del comple-
jo, como ne¢ observa en la figura (3})., La distancia Ru--H deber{a
ser mds corta si su anillo fenilo w0 estuviera urientado tan le-
jos del metal, lo cual se presume es resultadoc de la repulsién
rutenio=hidrégenoc.

FIGURA 3. (ref, 12)
Interaccién rutenio-hidrégeno en
1a esstructura cristalina del con-
plejo Ruclz(PPhs)j.
Ph
b

vend
a‘,‘P

'

: IL.“
e !

1

L}

H

e e

El desconocimiento de lo anterior hizo gque originalmente se
penaara que el cambio de color de café rojizo a verde observado en
1a disolucidn del diclorotris(trifenilfomfin)rutenio(II) en disol-
ventes orgénicos se debfa a que no hay bloqueo del sexto sitio de
coordinacién(6). Eote comentario es falso oues posteriormente se
demostrd que la disolucién del comnlejo en disolventes orgénicos
deaereados forma disoluciones cafés y que el cambio de color debe

atribuirse a un proceso de oxidacidén y no a cambios ligacionales
(12),
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Zn bencens o en solucién de dimetilacetamida el RuCiz(PPh3)3
se disocia con gran facilidad. Las medidas de ‘1 nara lz reaccién
+ PPn

m12(m>h3)3 = EuC'!.z(P}-ns) — (1)

2 3

indica que & la concentracién de 1 .Ml el coxolejo se disocia en

un BO% en benceno y totalmente disociado en dimetilacetamida.
Ademés de la pérdida de un ligante de trifenilfosfina en di-

metilacetamida, el diclorotris(trifenilfoasfin)rutenio(II) ss ioni-

zé ligerzmente en este disolvente.

+ -
Ru012(PPhj)3 + dma ==s== [Rucl(PPns)s(dma% + C1

-——(2)

Soluciones de nitrobenceno del comnliejo son de color anari-
110 pflido y conducen la electricidad,

Ademds de la 1onigacién del complejo en dimetilacetamida, tam-
bién se ha propuesto que se forma un iSn dinuclear.

28uC),(PPhy}y =ww=n [auzcxj(vvh_,‘)el’ + Q17 — (3)

(9).
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PAOPLEDADES UIKICAS,

a,-) Hidrogendlisis del #ull (PPh )

Durente la hidrog=nacién catalitlca homor‘nea de olefinas con
el comnlejo diclorotria(trifenmilforfin)rutenio(Il), se forma la es-
vecie clorhidrurotris(trifenilfosfin)rutenio(IX), RUCIH(PPh3)3.
que es el intermedisrio activs en dicno procezo. Bste hidruro-com-
nlejo, también nuede nrecarurse in situ en benceno puro nor medio
de una reaccién de hidrogendélisis promovida por una base a 25° y
1 atzdsfera de oresidn (ec. 4).

Buclz(Pth)J + HZ + base =====

RuClH(?Ph3)3 + baseHCl ~— (4)
(Buase =» fendxido de sodio, trietilamina, etc.)

b.-) Reacciones de intercambio con deuterio.

i) 51 RuClz(PPh3)3 experimenta intercambio de isdtopes cuan-
do una solucidn de benceno se agita en una atndsfera de deuterio,
durante 24 horas a 25°0. Bata reaccién se estudid por medio de la
obgservacifn del crecimiento de la l{nea de alto campo Tr.m.n. Bl
espectro i.r. mostrd que la banda correspondiente al enlace Ru--H

1

que tiene una frecuencia de 2020 cm - desapareci$ virtualmente y

en su lugar aparecid una bunda con una frecuencia de 1450 cm'1 -
que es curacter{stica del enlace Ru--D. Ademfs, hubo una nueva -
benda a 2262 cm'l que 88lo puede deberse a una frecuencia de alar-
faziento del enlzce C-=D, El deuterio se intercambia nor los 4to=
mog de hidrégeno en las nosiciones dos y seis de los grupos feni-
lo, es decir, en la posicidén orto del anillo fenilo. B3 de notar-
se que esta reaccidn e3 lenta y puede no tomar parte en 1l muy ré-
pidu hidrogenacién catalftica de l-alquenos, Aunnue no se conoce &
cicncia cierta el amecanismo de la reaccidn de intercambio, aleunos
invertigadores han oronuerto yue &ésta procede via di-hidrurocome
nlejons (ec. 5).
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"

duClz(PPh =z=o= RuClH(PPh3)3 + D, ===== Ru.DE(PPhB)3

33 2

+ HC1 —— (5)

ii) 81 intercumbio de Atomos nidrégeno/deuterio antre el me-
tal y algquenc nuede seguirse del mismo modo gue en {i), cuando loe
alguenos se afladen a soluciones de deuteriocloroformo del deute-
riuro, HD. Para el l-henteno y 2-metil-l~penteno, los picos corres—
pondientes al enlace Ru~~D y Rue=C fueron evidentes a los dos minu-
tos de mezClado & 25°C. ¥y & los 10 minutos 1la selal fué lo sufi-
cientemente fuerte para unz clara resolucidéne. No se encontré cvi-
dencia ulguna de intercambio con banceno o alcanos, incluso duran-
te grandes per{odos (dfes). ’

Las reaccivnes de intercambico proouestus sons

Hy ¢ D, ===m= 2D —— (6)

M)

H
2
Ruclz(P?h3)3 P . RuGIH(PPh3)3 — (4)

BuCLH(PPh,) 5 + 1/2 D, ===== aum(rrn3)3 -— {1

cpci,, HD

3 .
CH2 = CH2 + RuDCl(PPh3)3 ——m———— RuHCl(PPn3)3

- CHZ-CHD - {b)
{13, 10)
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HIDdO&nNhCXGH CATALIZICA,.

3¢ he encontrado sue 2l comnlejo dicloretris(trifenilfosfin}-
rutenio(I1) es un cutalizador efectivo de uns gran cuntidad de --
sustazncias ineaturades.

En hidrogenacidn hosogénea, la uctividad cetalitica del Rue

ch(FPh3)3 es muy sSelectiva con respecto & los l-alyuenos.

Ao MULTIZLZS BNLACKS CARBONO/CARBONO.

£1 vroceso de hidrogenncidén de alguenos terminales 88lo es
efectivo cucmdo el cetalizador se disuelve en unda mezcla 1i11l de
oenceno-etanol como codisolventa, sin el cuzl la hidrogen:cidn es
excesivamente lenta. Exnerimentos detailados con el diclorotrise
(trifenilfosfin)rutenic(I1) disuelto en 1la mezcla anterior mues—
tran que nay un pequedo perfodo de induccidn antes de gue se viec-
tde una rdpida nidrogenacifn. Esto significe que cuindo se ditusgla

ve el complejo Ru012(PPh3) en una mezcla {1:1) de benceno-etunol

en ausencia de nidrégeno, 3 afiazdiendo l-hepteno vor ajemplo, al
momento de suministrar hidrégenc a una presidn de 600mmig con a=
gitacidn vigorosa, ee observari una absorcidn del gua muy peque-
fla y nostericrmente una absorcién muy répida. £ste cambic en 1lu
velocidad de hidrogenacién se zcompa’ia de un cambio de color de ia
solucién de café u violeta intenso, atribuido provablemente a la
oxidacidn del complejo, vard formar otro comnlejo el cual es 1la
especie intermedia clorhidrurotris{trifenilfo.fin)rutanio(ll)},
RuClH(PPhJ)S, mencionada anteriormente.

1.- Participacién del RuC1H(PPh3)3.

Bn 12 evolucidn de 1a reaccidn de hidrogenscidn, el etanol no
8610 uctda como un codisolvente, sino que es una baase sue nromueve
la [ormacién de hidruro comnlejo intermedio, RuGLH(PPh3)3, el cusl
es aparentemente ¢l verdadero catalizaudor de la reaccidn, norqus
Sin su formacidén no se nodrfan alcunzar altas velocidudes de re-

duccién. 3s5to nos hace pensar que podrf{amos prescindir del sistema



diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(II) y usur el hiarurs complejo,
pero esto nn sucede usf, norsue lu especie interwedia se tendria
yue pre-arur in 8itu, lo cuxl conlleva el problema de alteracidn
en la velocidad de nidrogenacién. La nresenciu del hidruro comple-
jo se identificé por andlisis infrarrojo (Y, 2 000 cm-l) ¥ reso-
nzactas Ze¢mética nuclear (7 = 28,6), de tal modo que se confirma
yue el clornidrurotries(trifeniifosfin)rutenio(I1) es un interme-
diurio formamdo durante la hidrogenacidén homogénea de alquenos ter-
kinales,

lazbién se comnrobé la existencia del hidruro complejo al di-
solver el sictema RuGIZ(PP03)3 en un disolvente saturado de hidré-
geno con la subsecuunte adicién de alnueno, con el nropdsito de
provocur la suctitucién de un cloro por hidrégeno, es decir, pro-
aover lz formacién de la especie intermedia RuClH(PPhB)J. BEn este
cago tumbién ze orodujo un cambio de color en la solucién de cafd
a violeta intenso. De este modo fe confirma 1a existencia del clore
hidrurotris{¢rifenilfosfin)rutenio(11), Cabe mencionzr que en este
caso no se obzervd ningin perfodo de inhibicién como sucede en pre=
sencia de benceno-etanol, de lo yue se deduce que el etanol actia
gimplemente como una base que sélo sirve para formar el hidruro-
comolejo (12, 12).

I1,~ Influencia de 1as bases,

Del nismo modo jue con el etunol, se han probado diversos ale
coholes en npezclas de benceno {(111l), Se encontrd que son similar-
mente efectivas y las velocidades adlo vurfaen ligerzmente con me-
tenol, t-butil alconol o alcohol isopropilico.

Igualmente que con los alcscholes, me han hecho diferentes prus
pas con diversas bases, como el carbonato de calcio, trietilanina,
dietilzaina, butilasminu, piridina, anilina y otras como el fenéxi-
do de sodio y viciorbonato de sodin, las Cusles no se usan con regue-

laridad sorque no tienen ningdin efecto apreciable en la velocidad.



Todas estas bases se usaron para hidrogenar 1,4-endrostedie-~
no-3,17-diona, obteriéndose el miguiente orden de 1a velocidad de
hidrogenacidn con respecto a la adicién de aminasm: piridina< nada
Cbutilamine  anilina{ dietilamina% trietilamina. la hidrogenacién
también fué promovida con efectividad por la adiecién de carbonato
de sodio, como puede verse en la table (3).

Buy importante es el hecho de haber seguido 1la velocidad de
hidrogenacién del 1,4-androstadieno-3,1l7-diona al ir veriands la
cantidad de trietilamina, como puede verse en la figura (4), en la
cual se puede ver que la velocidad méxima se obtiene cuando la tri-
atilamina se a’ade en una tantidad ligeramente superior gque la re-
querida por 1a ecuacién (4), tembidn se observé que la adicikn de
anina en exceso trae como resultado un decremento en la velocidad
de hidrogenacién, esto es, concentraciones mayores de trictilamina

envenenan el sistema catalftico (14, 15, 16),

PIGURA(4) (ruf. 15)
Efecto de la variacién de la cantidad
de trietilamina adicionada en la veloe
cidad des hidrogenacién de 1,4-androste-
dieno~-3,17-diona,.

X

LK Y A}
Males de F,K /ho

4.8
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TABLA 3. (rer. 15)
Bfecto de adicionar baases en la
hidrogenacién de 1,4-androsta-=-
dieno-3,17-diona con diclorotris
(trifenilfoefin)rutenio(rI) 2,

Base adieionadab) Conversifn de 1,4-
androstadieno-3, 7=
diona, fc

Piridina 62.7

Nada 76.0

. Butilsmina 86,5

Anilina 88.1

Dietilanina 95.4

Trietilamina 95.4

Carbonato de calcio 95,2

Carbonato de modio 73.0

a) 1,4-androstadienc~3,17-diona (500 mg) hidrogenado con
50 ag de RuC1,(PPh,), en 10 al de benceno & 40°C bajo
una presién de hidrégeno de 130 = 135 kg /c-2 en 6 hr,

b) Las aminas se aladieron en las cantidades estequiomé-
tricas regueridas por la ecuacién (4). Los carbonatos
de caleio y de sodio se adicionaron en cantidades de
21 y 22 mg (cuatro veces las cantidades requeridas -
por 1a ecuacidn (4)), resnectivamente,
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I1II,- Influencia de los &cidos,

ReA. Porter y D.P. Shriver (17), inveatigadores de la Univer-
sidad de Rorthwetern, en Illinoie, @l investigar la influencin de
algunos &cidoe de Lewis en la hidrogenacién homogénee de olefinas
por medio de comple jos metdlicos, emcontraron que los alquilos de
aluminio tuvieron influencia negativa sobre la sctividad catalf-
tica del &uGl!IPPh3)3, pero descubrieron, por medio de experimen~
t08 de TeZisn. ¥ ®spectrofotomftricos, gue a partir del diclorotrise
(trifenilfocfin)rutenio{Il) y A133 en presencia de hidrégeno, la
egpecie clorhidrurotris(trifepilfosfin)rutenio(Il) se produce -
con mayor rapgidez ~ue con las mezclss anteriormente mencionadas
(ec. 9, 10).

Bu012(PPh3)3 + A183 ===== RuClH(PPh3)3 + AlCle - (9)

aur.'m(z’1>r13)3 + H, fmcw(f’?n})3 + RH =—e (10)

(8= 3-Bu)

IV,- Mecanismo de la catflisis,

El estudio de las velocidades de nidrogenzcidén presenta muchos
inconvenientes que hacen diffcil un estudio cuantitativo de la ci-
nética, esto es, no es pcaible realirar estudios mecanfaticos del
sistema.

Probablemente el factor mfs obvio es la extremadamente baje
solubilidad del complejo en hidrocarburos aromfticos como benceno
¥ tolueno nor lo que es necesario agitar vigorosamente, incluso -~
con cantidades de miligramo., Esta variscién de log tiempos de di-
lucién produce velocidades de hidrogenacifn bajms y errftices. i~
deméda, se ha observado que tanto el complejo diclorotris(trifenil-
fosfin)rutenio(II) y el intermediario clorhidrurotris(trifenilfon-
fin)rutenio(Il), muestran gran sensibilidad al oxipgeno, reacciow
nanndo con éste, para formar 4xidos complejos color verde de tri-
fenilfosfina, Ezto hace necesaria una purificacidn cuidadosa del

algueno y del disolvente, pero inclusive con este cuidado extremo
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se pierde efectivided, lo que se traduce en un lento envenensmienw
to del catulizador, punto que discutiremos més adelante (10, 18).

Intervencidn y formacién de compuestos orto-metalados.

Loa comzple jos orto-metalados pueden sintetizarse por medio
de 1a hidrogenacifn estequiométrica de una olefina con el comple-
Jo hidruro intermedio RuGlH(PPh3)3 al vacfo (ec. 11),

PPh
N
?u—Cl + RCHZGHZE
PPh2
(1)

HRuCl(PPh3)3 + BRCH = CHR ———n

+ P?h3 ~ (11)

Bl hecho de que el hidrégeno proveniente del hidruro comple-
Jo sea suaceptible de abatirse cuando el BuClK(PPh3)3 estf en so-
lucién puede 3er muy importante en la velocidad de hidrogenacién,
porque se considera que los complejos orto-metalados también son
catalizadores activos en la hidrogenacidn de alquenos.

21 anfliszis del compuesto (I) no evidencia la presencia de
ligendos hidruro. Los datos de peso molecular indican la existen=
cia da un mondmero cuando (I) se disuelve en dioxano y un equili-
brio dfmuro-monémero en disolvente benceno; también se encontré

una deformacifn CoH fuera del plano a 720 co T

y una frecuencia a
1510 cn'l correspondiente al enlace C~C que son caracterfaticas de
1a orto-metalacién.

Lo importante es gue las soluciones amarillas del compuesto{I)
pueden reaceionar con H2 (1:1) para obtener un hidruro complejo
rojo de bifoofina ¢l cual regenera &l hidruro complejo de trifenil-
fosfina por medio de la adiciédn de 1 mol de fosfina.

' También pueden obtenerse el RuC1(PPhy), y el BuCl,(PPn,), si

se hace reaccionar a {I) con HC1 (ec. 12),

»PPh}, kl
(I) + HX —— XRUCL(PFPh,}, ==c==fsssz xxuc1(Pph3)3 — (12)
(11) PRy

(X= H, C1)
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Bs importante sefalar que los complejoa bifosfina (II)} son
importantes porjue se cree que estdn involucrados en sistepss ca-
telfticoas que usan complejos trifosfina. Lo anterior ha sido com-
probado noor Brien R. James y Larry D, Markham, los cuiles usaron
métodos espectrofotométricos para estimar los pordmetros termodi-
nfmicos del esquilibrin de Aisociacidén que involucra la nérdida de
una noléculs de fosfina del diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(II)
y la pérdida de un ién cloruro del complejo bifosfin Ruclz(PFh
(19).

Los datos espectrofotométricos indican que las hidrogenaciones

33

estejuiométricas y cntalfticas proceden vfa el nismo intermedinrio
alquilo, pero el paso pubsecuente ds hidrogenflisis es més répido
que el paso de tranafer¢ncia de hidrégeno intramolecular, L1 rege-
naracién del hidrurs en la reaccién (12) es también mds lenta qua
las hidrogenacionea catalf{ticas (20).

Vo= Selectividad del Buclz(PPhJ)J.

Aunnue el diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(Il) ha mostrade
ser un catalizador efectivo en la hidrogenacién homogénea de al-
quenos terminales, hecho que fuf comprobado al tratar olefinas con
deuterio complejos RuCID(?PhJ)B, también es capaz de hidrogenar
algquenos imternos, cfclicos y sustituldos. Aunque en esia ceso,
las velocidades de hidrogenacisn son muy bajas, la selectividad
hacia ellos también ee muy grande,

E1 hecho de que las olefinas intermas no se hidrogenen con ra-
pldez puede deberse al impedimento estérico durante 1a hidrogené-
lisis del enlace metal-carbono en 21 intermedierio alquilo, aun-
que esto no ha sido comprobade todavia (13).

a) Selectividnd hacia 1-alquenos.
La selectividad nue muestra el catalizador para con los alque-

nos terainales se ha explotado en reacciones del tipos
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mclz(rph3)3

o en la reduccién selectiva de l~hexeno en una mezcla de dicloro-
tric(trifenilfosfin)rutento(II)} en solucidn de btenceno-etanol con
el l-hexeno en cic¢lohexenc, donde se comprueba una vez mfs 1a seo-
lectividad del Ehh“‘lz(Pf’}l})3 al obtenerse rendimientos del 938% en
hexazno y :enos del 1% en ciclohexano (21),

Aungue no es posible tener la certeza de que los pasos cata-
1{ticos propuestos en el =sjuema (1), son 103 que realmente so -
cree que ocurren durante la interaccién del hidruro-complejo con
loc l-alquenos, donde lo primero jque se forma ez un complejo al=
quilo.

La proposicién anterior surge como resultadc de enfriar una
solucidn anturada de RuClH(PPh3)3 en CDC].} dentro de un tubo rm
con etileno y se observd un espectro tfpico del etilo y un cam=
bio de color de la solucién del rojo-violeta al café. Sin embargo,
al abrir el tubo y enfriar la solucidén, el color as revirtid al
Tojo=violeta caracter{stico de las especies hidruro. Zs evidente
gue a partir de este momento hay una formacién reversihle de al-
quilo (ec, 14), en la cual a presién atmosférica el equilibrio se
cncuentra desplazado hacia la izquierda,

3)3c1m + caﬂ =mmn (m3)3c1gucans - (14)

Después de la formacién del complejo alquilo, el siguiente
paso es la adicidn oxidativa de dihidrégeno para formar un com=
plejo de rutenio(IV) el cual sufre una rdpida eliminacién de al-
.cano, con el propésito de volver a formar el complejo inicial de
hidruro-rutenio(II) (10).

Aunque los algquenos lineales intermos presentan muy baja reac-

(PP

tividad, comparadoa con 1la sensibilidad que muestran los alquenos
terminales, loa ciclonlquenos se reducen lentamente en presencia
del catalizador,
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ESCUBMA 1. Mecenismo de 1la hidrogenscién catalf{tice. {ref. 10)

Ry _ _~H PPN,
ciy |} e, PN o | PPh,
L L1
Phyp H WP \ N~y
S =—_.-H
c
" ~,
—Revcw, ]
PPh,
[ pen, a r'h
Ph P > . He ~ g, 7™
- | 4’ .
H o SRR PhyP CHaCHa R

La limitonte de 1a velocidad de hidrorenacidn de csas olefi~
nas cfclicas estriba, en la sensibilidad al grado de sustitucién
del enlace oleffnico y a la habilidad complejante del doble enla-

ce,

b) Selectividad hacia polienos cfclicos,

Como hemon visto anteriormente, se ha estnblecido unz secuen-
cia en las velocidades de hiurogenaci&n, que €33 R« H = cﬂz )
i-CH = CH-R', pero dicha secuencin pe ha extendido a las olefin-s
citades en la tabla (4) (22).

TABLA 4. (ref, 22)

OLEFINA VELOCIDAD" - M(Ecal/mol) K™

Norbornenso 2.13 15.0 €62.0
Morbornndieno Ne46 35.9 33.7
Ciclo~-1, 5~0ctudieno 1.99 25.0 75.0
tielo-octena 0.74 23.0 14.4
Ciclohepteno 0.28 2549 12.8

Ciclohexeno muy lente 27.1 3.6
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Ciclopznteno muy lenta 25.6 Te3

w Mol de hidrégeno mol de catalizador/min
a) Indice aproximado del poder acomnlejante
de ectas olefinas,

Las velocidades citadas se refieren a la pendiente obtenida
de gréficas de concentracién vs, tiempo de reaccién, diches velo=
cidades de hidrogenacién se incrementan linealmente con respecto
a 1la concentracifn de olefina. los velores de K indican que el po-
der acomplejante de estas olefinas también sumenta junto con la
velocidad de hidrogenscidn.

Otros experimentos moctraron que el biciclo (2.2,1)-2,5-hep-
tadieno se reduce mds rdpido que el biciclo (2.,2.1)=2-hepteno, y
el ciclo-1,5-octndienc m4s r»dnidamente que el ciclo-octens.

PIGURA 5. (ref. 21)
Biciclos reducidos con uCl (PPh3)3

@2.2.1%-1,5- hq-uocm. 22.4)- t-lhpkfm 1, 8- Cie oocladie- C-c‘ool"no

no.

La posibilidad de hidrogenar selectivamente algunos polienos
efclicos, se ha aprovechado para reducirlos a sus respectivos mo-
noenos, como el 1,5,%~dodecatrienc (COT) a ciclodeceno (CDE) y el
ciclododecadieno (CDD) a ciclododecans, los cuales son de conside-
rable importancia, porque se usan como intermediarios de los mond-
meros de las poliamidas, y ademfs no vueden separarse por destila=
cién debido a 1a cercania de sus puntos de ebullieidn.
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Por otro la o, también se ha logrzdo hidrogenar otras olefi-
n”e internas, como el 1'5-ciclo~pctadieno (LOD) ¥ muchos 1,6+die
nos, en los cucles sc¢ ha visto nue el diclorotris{trifenilfoafin)-
rutenio{1I1} es un catalizador satisfactorio, cungue en &stos la
hidrogenacién fué mucho mfs lenta (25, 26, 27).

¢) Selectividad hacia triples ligedurazs (alquinos).

Tembién se ha cozmorobado que los alquiﬁoc terninzles como el
l-hexino se -educen répidamente en presencia del crtalizador a -
25°C y presiones £1 atmésfera, a una concentracién del complejo
de rutenio de 10'3 Y, en una colucifn de benceno-ctznol como co=-
disolvents, porque sin &1, la reduccidn es excesiviuente lents,
pues no se forma el complejo intermediario activo RuGlH(PPhJ)B.
2n este proceso, lns soluciones violeta intenso del clorl.idruro=
tris(trifenilfoafin)rutenio(II) se vuelven amarillas al adiciondr-
seles el alguino terminal (12, 28, 23),

Durznte 18 hidrogenacién del £cido estedrico al fcido oléico
2uCl,(PPh

)
COH ¢ H, ——mmmmendndee

HQ(CHZ)7CE G(CHZ)7 2 2

ue(cuz)vcu - ca(cnz)Tcozn — (15)

se cree ajue sze foraa un complejo vinilo intermediario, y que la
adicidn de hidrégenc sc origina del disolvente alcohol y no del
hidrégenc molecular, sin embargo, esta idea ha sido desechada pOT=—
que se ha comprobade que se puede hidrogenar el #cide estedrico
con el diclorotris(trifenilfoefin)rutenio(II) en benceno, aungue
la velocided e mucho menor puesto que terda mfs en formarse la
especie activa intermedia RuCIH(PPh3)3. Le siguiente secuencia de
reacceidn nos muestra la foruacién del intermediario vinilo de ru-
tenio(III), y que 1a adicién de hidrégeno es cis:
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H
AL P A
(rh,v),n,,\n Fosc-R (*hP), Ay oH ;c\\ A
(;“?— ——4(%%R“‘ C\H
o 1 I3}
ar) R
R R
_— + \CI=C/
'd SR

=8%0 nos lleva a pensar cue los algquenos intermediarios son cis-
isémeros, =in embtorgo, no Se han podido aislar, a pesar de gue
1a velocidad de hidrogenncidn es muy dbaja (30),

d) Dobles enlacec ve. otros grupoe funcionzles.

Fajo condiciones suaves otros grunos funcionales en sustratos
aliuenos no se reducen en presencia del catalizador. E1 6xido de
mesitilo puede reducirse a metil-isobutil-cetona bajo condicicnes
suaves, pero a temperaturas nds altas ocurre una reduccién asicilo-
nal al alcohol secundario. La benciliden acetofenona, benciliden
acetona y 2,6~dibenciliden acetofencna tambidn se han hidrogenado
pero dnicamente en elAlugnr del doble enlace cerboﬂo-carbono (3,
12).

Por otro lado, los alcoholes alf{licos son susceptibles de hi-
drogenarse cuando el comnlejo diclorotris(trifenilfostin)rutento(II)
se usa comd catalizador, eato es, se encuentra disuelto en benceno-
‘etanol (1:1) en presencia de Hz, de modo que en ausencia del disol-
vente y de hidrégeno molecular los alcohonles se isomerigzen, En la
hidrogenacién del geraniol, se forma miy poca citronela, mientras
que el producto principal es el 3,7-dizetiloctanol (ec. 16) (33).

Et/m.o“ Raci, (PY,), ék,culon CHO0H
O 5
H L * --- (1)

o~
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También nuede reclizorse la reduccién de dovles enlaces en
alcedienss custituidos, como los 1, 6-dienos mencionudos entes, de
tol modo r~ue se ha podido hidroganar selectivemente el doble en-
lace terminal del etil-2-acetil-4,3-decadienato btujo condicionec
suaves (ec. 17).

COLE+
PN e Hy ———e /\/\/\/\<Com~-(m

otk

21 anflisis de cromatograf{m de gases y el especiro r.u.n,
mostré jue lm selectividad al monoeno fué completa, no obstante,
bajo condicinnes sevzrze, se obrervd muy lenta iidrogenncién del
doble enluce interno y como consecuencia, unn disminucién en la
selectividad del alrueno terminal,

Bajo lar mismas condiciones se han podido hidrogenar loc si--
temus 1,6-dieno de butil 3,8-nonadienato, etil-4,9-decadienato y
2,T=octadienil uacetato, obteniéndcse los monoencs correspondien=
tes con una alta selectividad (27).

En la hidrogenacién del 1,4-androstadieno-3,17-diona (1} con
diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(IXl) se obtuvieron algunas —-
Se-cetonas caturadas (3a y 3b) junito con 4-andrecteno-3,17-diona
(ecs 18). *

Rmz("\. /ﬁﬁ]
'°°¢\-| So%c
H
e (ePh), J,'_‘L“&L a

10 ale

:
So'c ﬂf
H
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La cetona formada aquf es predominantem:nte la 5 «-androste-
no=3,17-diona (3a), lo cusal iqdica que la cetona r~aturada no se
form8 a través de (2), poryue en la hidrogenzacidn de (2) se obtu~
vo una mezcla de alrededor de 231 de (3a) y (3b). Una pequela can-
tidad de Se ~androstadiona se cree gue vroviene de un 1, S5«hidraro
(fig, 6) ¥ no 48 una reduccidn secuencisl de los doblea enlaces,

Como se ve en la figura (7}, 1w provorcién de {2) respecto a
la cetona saturada augenta casi en proporcidn a la presisn de hi.
drégenc en una margen de (2) a nds de 100 Kg/cmz.

PICURA 6. (ref. 34)
1,5-hidrure transferido al
sistema dieno cfclico com~

ado,
OJ“B

PIGURA 7. (ref. 34)
Efecto de la presién de hidrégeno en 1a proporeién de
4-nndroateno-3.17-dions {2) respecto a la cetona satu
rada formada en la hidrogenacidn de (1). (1) (500 mg)
sa hidrogend con 50 mg de RuCl (PPh3) en 10 m1 de -
benceno a 50 G, Cada hidrogenacidn a presiones cerca-

naa conatantes.

GQPEén de (1) @ cotaen sat
- &

o % & #0 e
Presisn do My, ¢(Nghn¥)
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. Bste caso es muy impoi—tanta norque ha podido otservarse que
1la dependencia de la velocidad sobre la presidn de hidrdgeno es
de primer oyrden para la formacién do (2) y de orden cero para la
cetona saturada, La figurs (8) muestra el efaectn de la vresién de
hidrégeno en una constante de velocidad k de pseudo primer orden,
definida por la ecuacidn (19).
PIGURA 8. (ref. 34)

Efectos de la presifn de hidrégeno en la conver-

8ién de (1), la forwecilén de (2) vy la formacién

de la cetona saturada,

|

H

cansl, do velocidad 105 2°*

%

'd(l) - o e = ' B ores &8 l\.'J-iguu, kylend

Las conatantes de velocidad de pseudo primer orden definides por
la ecuscién (19) k, k, ¥ k, corresponden a la conversién de (1)},
la formacién de (2) y de la cetona saturada respectivamente, As{,
de 108 afectos de la presién de hidrégeno sobre k, ¥ k, (£ig. 19),
se concluye que la velocidad de formacién de {(2) es de primer or-
den, mientras que la de la cetona saturade es independiente de la
presién de hidrégeno. No obstante, k, puede decrecer con la dismi-
nucién de la oresidén de hidrdgeno,

De 1as pendientes del log de la concentracién de (2}1 cetona
saturada vs, el recfproco de la temperatura de resccién (fig. 9),
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conocemos que la energf{a de activacién aparente para la formacién
de la cetona saturada es de 3.8 kcl/mol, la cual es mdz alta que
para la formaciér de (2). De este modo, se obtiene una mejor se~

lectividad para (2) en la hidrogenacién a baja temperatura (34).

PIGURA 9. (ref, 34)
Efecto de la temperatura de reaccién
en la provoreién de (2) a la cetona
paturada formada en la hidrogenacién

de (1).

Lo
e 21 12 M3
“/T)ll.’

(1) (500 =), se hidrogend con 50 mg
de RuClz(PPh3)3 en 10 ml de benceno
a 100 kg/cxn2 de presién de hidrégeno.

ey (Winlonn aal).

VI,- Complejos derivados del RuClz(PPhJ)J.

e) Complejos para-sustituidos (p—x06H4P).

Se han hecho intentos.por sintetizar un catalizador més acti-
vo para usarlo en algunas de l2s reducciones mds lentas, en parti=
cular, la reduccién del 1,4-androstadiens-3,17~diona, donde el ~-
&uclz(PPh3)3 hidrogena muy lentamente., Se encontr$ que la activie
dad catalftica del dicloroiris(trifenilfosfin)rutenio(Il) mejord
al reemplazar la trifenilfosfina del RuClz(PPhj)3 por para-susti-
tuyentes. Se prepararon complejos de rutenio con tri-p-metoxifenile,
‘tri-p-tolil- y tri-p-fluorofenilfosfinas como ligantes y se compa~
raron sus actividader cztalfticas en 1a hidrogenacidn del 1,4-an~

drostadieno-3,17-diona. Log resultados se muestren en la tabla (5).
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TABLA 5. (ref. 15)

Hidrogenacibn de 1,4-aniroctadieno-3,17-diona (1)

con diclorotris(trifentlfosfin)rutento(r1) *,

Catalizador Composicidn de la mezcla 10% K °)

x x
X en de reacridn (fmol).
RuClz((p—XCSH‘)sP)3 (1) (2) (cetona aat.)b) (seg'l) ky

¥s0 2.1 93.7 4.2 10.8 S5e6
Ke 3.9 93.3 2.8 9.0 4.6
H 49.8 48.4 1.8 1.9 1.0

} 4 91.5 8.5 trazas 0.24 0.12

a) (1) {500 mg) se hidrorend en presencia de 2,026 mmol del
catalizador de rutenio y 0,034 mmol de trietilamina en 12
ml de benceno a 50°C bajo una presidn de hidrdseno igual
a 100 kg/cnzpor 1 hr.

b) (1), (2) y (3) corresponden & 1,4-androstadieno-3,17-diona,
4-androsteno-3,17-diona y & 1a cetona saturada reapectiva=
aente,

c) ky ¥ ¥y denotan lus conctantes de velocidad de primer or-
den para la hidrogenacidn catalizada por el complejo de
rutenic con el para-sustituyente X y sin sustituyentes,
respectivamente,

Se obaerva uue la actividad del complejo de rutenio mejord por
los electrones liberados de los grupos p-metoxil- y p-fenil-,
disminuy$ nor la remocién de la densidad electrfnica del grupe
p—-fluoruro-. Bn eate caso, el comnlejo con el sustituyente p-me—
toxi se prepard vor el mismo procedimiento que se usa para la
preparacidn del R“CIZ(PPh3)3’ el cual podrfa contaminarse con
fosfina 1ibre o con su hidrocloruro, lo cual dificultar{a la ac-
tividad catal{tica del complejo resultante. Deade este punto de
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victa el complejo de rutenio se nrenard usando una gran cantidad
de etanol y filtrando el precipitado antes de enfriar la mezcla

de reaccién a temperatura ambiente, La aplicacidn de este mejora-
miento resultd en un moderado increments en la actividad cataiiti-
¢a, un la siguiente tabla {(tabla ) se sumgrizan los resultados

de 1a hidrogenacién de 1,4-androstadieno-3,17~diona y de 4=andros=-
teno-3,17-diona que es el,oxoeno corresvondiente de la primera
hidrogenacifn, usando los complejos obtenidos por sl orocedimien
to mejorado. Se calcularon las constantes de velocidad de pseudo
origer orden, al asumir aue la velocidad de hidrogenacién ez de
primer orden en la concentracién de 1,4~androstadienc=),17-diona
¥y de 4g-androsteno-3,17-diona.

TABLA 6o (Tef, 3T)
Hidrogenacién de 1,4-cndrostadienc~3,17=-diona {1) y
4-androstenc-),17-diona (2) con diclorotris(trifeni)

fostin)rutonto(1r)®).
Compueato Catalizador Tiempo de ComposiciSn de la mo;-‘
: Xon reaccién. cla de reaccién (%mol)
Ruc12((p-xcsﬂ4?3r)3 {min) {1) (2} Cetona aatb).
(1) Oile 20 307 90,0 - 6.3
(1) Mo 40 68 87,1 6.l
(1) H 180 10.3 85.8 1.9
(2) OMe 360 - 86.9 131
(2) H 430 - 96,1 3.9

a) El compuesto se hidrogen ¢n 10 wl de benceno en nresencia
del complejo de rutenio y 0,034 mmol de trietilamina a 50°G
bejo una sresién de hidrégeno de 100 kg/cmz.

b) 5« ¥y 54 -androsteno-3,17-dionn,

Bl complejo p-metoxi es sélo cinco veces mis activo que el
connlejo con $rifenilfosfina en la hidrogenaéidn de 4-2ndrostenc~



-36-

3,17-diona, mientras aue en la hidrogsnacidn de 1,4-androstedic-
no=3,17-diona es treinta veces mayor, De este m3do, 1la velocidad
de hidrogenacién de (1) es mucho més grande que la de (2) en el
patrén de hidrogenacién consecutiva {1)--{2)--cutonas saturadas,
Por otro lazdo, la cantidad de cetona saturada formpada directanen-
te de (1) parese incrementarse ligeramente con el comdlejo p-me-
toxi, por lo que se recomienda usarlo a temperzturas a24s bajas
(=~ 3900) para obtener aaf, un alto rendimiento por le hidrogeng=
cidn de (1) (15,37).

b) Camplejos nitrilus.

Por otro lado, les nitrilos insaturados no se reducen con
facilidad porque deaplazan a la trifenilfosfina del diclorotris-
(trifenilfosfin)rutenio(Il}, como ha podido observarse ccn el

acrilonitrilo (ecs. 20 y 21),
¥a,00
RuCl,(PPh,), + RON —wwSeaewwe cis-RuCl_(PFh,), {(RCMN)
2" refludo 2 et

+ PPh3 - (20}

(Acrilonitrilo = 3CN, R = Cﬂzz CH)

GTHB' reflujo
Ruclz(PPh3)3 4+ BON wemeicccceccanaa trnna-RuClz(PPhl)z(RCN)z
¢ PR, == (21)
(Acrilenitrilo = HCK)

Los complejos nitrilos resultantes exhiben sélo una débil ac~
tividad catalftica, no obstente, pueden usarse para catalizar la
dimerizacién del mcrilonitrilo a 130°C, 3.7 atmfaferas de hidré-
geno en etanol por 4 horaa. La conversién del acrilordtrilo (51%)
produce una mezcla de propionitrilo (24.3£), adiponitrilo (2.9%).
Sin embargo, la reduccidn del acrilonitrilo se¢ puede realizar ba-
jo condiciones severas (31, 35, 36).

.c) Ruaz(PPh3)4 ¥y otros derivados del BuCIz(PPhJ)s.
Se ha encontrado que cuando se reemplazan 1oa ligantes clow
ruro del diclorotris(trifenilfosfin)rutento{II) por ligsntes hi=-
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druro, se forma un dihidruro~complejo RuHZ(PPhj)J. el cual resulta
sar un catalizador menos activo gue el Ruclz(PPhJ)J. aungue en rea=
1idad se considera que es un intermediario activo en la hidrogena-
cién catalftica de olefinas que, no obatante, pocas veces se ha
aislado de un sistema catalftico., Fxperimentos realizados con el
dinidrurotetraquis(trifenilfosfin)rutenio(Il), RuHZ(PPh3)4 (1),
puzstran que es un catalizador zctivo para la hidrogenacidn de

ertireno y etileno (ecs, 22 y 21).
aunz(Ppn3)4 + CH, »CHC H, —=mm Hu(cHZ-ch6H5)(PPh3)3
69) ()
+ PPh3 + CEHSGEHS -— (22)

RuHQ(PPh3)4 + CHyaCH, wa=m au(c2u5)(pph3)$ + CHg ——m (23)

$9] (111)
Durante la hidrogenacién, también se formé un complejo coordinado
de estireno y etileno, los cuales gson inestables en muchos disol-
veantes, de tal modo ocue se puede obtener (1) por la adicién de un
grun exceso de tolueno (38).

Se ha estudiado la efectividnd de mchoe complejos de hidru~
ro rutenio con los ligrntes trifenilfosfina reemplazados por 1i-
Zentes flusrofosfina, particularzente en la reduccién de sustra-
tos orgénicos insaturados, como el l-octeno, para el cual los di-
hiirurocounlejos cis—(Hqu(L)(PPhJ)B) (L= PP3 o PF2(NMe2)), cig=
(duHZLZ(PPhB)z) (L= P?Z(Nnez)). y (RnHE(PPJ)(Pka(NMe)g)(PPh3)2)
demuestran ser catalizadores homogéneos activos. Las velocidades
de hidrogenaci®n de alzueno catalizada por los nueves dihidruro-
comnlejos =e connaran con 1as de 168 muy activos, como el HuClH~
(PPh3)3, cons puede verse en 1l figura (10), de 12 cunl ge conelu-
ye el sifuiente orden de actividad: (RuGLH(PPhy)y)Y)  cis-(Rui,-
{(EPny),) 2> cia-(xuug(yfz(nme)2)(Pph3)3)2 eis-(ub,(PP,)(PPhy) ) )
cia—(;!u[!z(PPZ(E-’:IB):)Z(EPh3)2) b} cis-(.‘?ul':(PPj) (P?z(.‘ll~!e) Z)SPPhB)Z))
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cis-(quz(P?B)z(PPh3)2) el cual es relativo 2 la facilidad de di-

sociacidn del PPh3 en eco:z complejos.

PIGURL 10. (raf. 39)

i

Hode
Tiempo (win}

F'""é}"*ﬂc‘lo,
tE B

Grifica del vorcentaje de octzno contra

el tiempo vara (HuCIP(“Ph ) ) (o), cis=
(Rul,, (FPny )4) (s), cis-(’luH (I’? (1ate) y-
(FPh ) ) (a), cis=(RuH, (Pr‘ )(pr (1e) -
(PPh )a ) (a), ¥ cis-(RuH (Pr (me) (PPh }pm
(o).

Al igual oue el RuClz(PPh3)3, muchosa de los catalizadores
presentan un corto verfodo de induccién antes de que se lleve a
cebo la hidrogenacién del alqueno, aungue ninguno de los comple-
jos es tan activo como el intermediario clorhidrurotris(trifenil-
fosfin)rutenio(II). Hay una relacién interesante entre el comnor-
tamiento catalftico y la naturaleza de los ligantes feoefina coor=-
dinados al rutenio vara los complejos del tiono cis-(Rquhz(PPhJ)z)
(I= PPhB. PP3, o PPZ(NMe)E). La actividad es mis grande para cis-
(RuHE(PPh3)4) y disminuye cuiundo las fluorofostinas son sustituf-
dus por los ltigantes trifenilfosfina. Los comnlejos cue contiensn
los ligantes (dimetilamino)difluorofosfinas, los cuales mon los

mis bézicos, son catnlf{ticaaente mfs activos que sus ondlogos tri-
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fluorofosfina, El comnlejo cie-(Rqu(Pi‘a)(sz }fst(e)z)(PPh_,')Z es un
intermediarioc entre los dos. /

Como en casos anteriores, el perfode de induccidn nos indi-
ca nue el primer paso en la reaccidn nrevia a la coordinncidn del
alqueno ez 1la disociameidén de la fosfina (ec. 24),

Cis-(Ruﬁz(PPS)(PPhS)B) === (Mz(Prs)(Pth)z) + PPhy =-- (24)

La dirociscién debe incrementarse cuando los ligentes atatuen al
rutenio, para volverlo mds voluminoso y se espera que 1la disocige
cidn de la fosfina sea mayor para el cie-(Rqu.(PPh3)4), poraue
contiene cuztro ligantes trifenilfosfina, los cuales lo hacen més
exagerado, y monor para el cis-(Rqu(PP3)2(PPh3)2. La actividad
de los complejos que contienen ligantes P’z("“‘)z es intermedia
entre el PPhy y PPy andlogos (39).
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B, OTROS ENLACEY MULPIDLES.

junoue el diciorotris(trifenilfosfin)rutenic(II) ha mostrado
que e3 un catalizador efectivo en la nidrogenacidn catalftica de
alguenos y alauinos, debido & su alta actividad y efectividad, -
existen otras hidropenaciones catalf{ticas honogéneas, en lzs cua-
les ol duCle(PPhB)3

ciones z4s severas de oneracidn, como lo mon las reducciones de

parece tener una gran efectividad bajo condi-

aldehidos y cetonas a alcoholes, sin embargo, el estudio més am-
plio de esas reducciones se ha hecho en la hidrogenacién de nitro-

compuestos a alquil aminas {ec. 25).

RNO, + 3H, ----» BNH, + 2H,0 —-- (25)

Hay muchos catalizadores heterogéneos para la hidrogenacién
de sustratos nitroaromdticos como el catalizador de Adam, el n{~
quel :aney, etc., sin eambargo, el diclorotris(trifenilfosfin)ru-
tenio(II) vosee un alto zrado de selectividsd que no tienen los
catalizndores hetarogéneos (40). :

I.- feduccién de nitrocompuestos.

La reduceidn selectiva de una gran variedad de sustratos ni-
troaromiticos se ha 110va@o a cabo a proporciones molares de --
PhNO, / itu de 200 o més, en medios neutro, bdsico y deido, a tem-
peraturas ambientales o menores, y & presiones de H2 atmos féricas,
21 diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(II) no sélo tiene la habi-
lidad de hidrogenar compuectos nitroaromdticos mono- y di-susti-
tuidos, sino que también reduce secuencialmente mezelas de dos o
mds clases de nitroaromfsicos como nitroaroméiicos alguilados, -

‘meczclas de arondticos monosustitufdos y bisustitufdos y mezclns
de mononitroaromfticos con dinitroaromdticos.,

Bl estudio de los datos cinéticos ‘provenientes de la reaccidn
(4) de.la pdgina (17) no ha podido realizarse debido a la sobre
reproducibilidad de 1las medidas de redcoidh, lo cunl puede debere
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se 2 la extrema sensibilidad de 1las soluciones del cetalizador

a8l oxireno dicsuelto, y al efecto de los aminooroductos, los cuales
aieden complejer con el rutenid y 2 los verfodoe de induccidn a
altes orovorcicnes de (PhNOZ/Ru. 3in embargo, Se han hecho estu-
dio3 de le velocidad disefirdos a minivizar los efectos del pro=-
ducto gnilina, 198 cufles muestran una dependencia de primer or-
den =obre la concentracién del catalinador de ruteni¢ em un rango
de 1.0 a 5,0 m¥ (Ru) a proporciones moderadas de (PhHOZ)/(Ru) de
cada 100 mM. Las aparentemente més répidas velocidades a més ba-
jas conceatraciones de Ru indican un incremento en la disocincién
del hidrurv comslejo nuGlH(PPh3)3 y/0 la pnaible isportancia de
més de una especie catalitica activa,

La formacién de amina es extremadamente lenta a condicibnes
ambientales, como suede verse en la tabla (7) y =610 a dreciones
subatmoaféricas de Hz es poeible genperar anilina 2 veloscidedec
razonables.

Ko se observaron intermediarios en la hidrosenacién de nitrs-
benceno a anilina, lo cufl no es sorprendente porjue se reducen
wda rdpido que ¢l nitrobenceno mismo (40).

TABLA 7. (ref. 40)
Hidrogenacién de nitrobenceno catalizada nor

RuClz(PPh3)3 en varios solventes.

Zxp. Solvente (PhNOz)/(Ru) steaceidn
proporcidn 2{7e) Ha(atm) P(min)

1 Benceno-:3t0t-X 0! 200 130 8y 45
2 Bencens-3t0H-L0H 50 25 82 570
k) Jenceno~-StOH-X0i! 59 25 20 570
4 denceno=-EtOH 200 130 80 420
5 Yenceno 200 120 82 300
6 Benceno-5t0il= 4cOH 200 135 82 250
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i Pusden ectar presentes otros grupos sustituyentes, couo los
halogenuros, aledxidos, alauilos, acilos, d&cteres y nitriloe, los
cufles no se degradan bajo lam condiciones de reaccién, ademds,
del o0~F.CC_H,NO, el cual obsarvé mds del 954 de conversién con

377674772
una selectividad del 384 al o-PBCcstNHZ y otros como el p-, o=
O,NCgH,Me, 2,6-, 2,5=, 2,4=, 3,5~, 0 3,4-MeC(H NO,, =0 NC,H,NH,,

p-0106H4N02 Y p—02N06H4COla, 1o8 cudles se hidrogenaron selecti-
vamente al menos con un 50:% de conversidén y 80% de aminoselecti-
vidad.

Se ha observodo que la introduceién de un segundo gruno ni-
tro en el anillo aromdtico auments la velocidad de reduccién, y
por ejemplo, para el para-dinitrobenceno, la hidrogenicidn ea sua~
ve ¥ se obtiene p-nitroanilina con buenos rendimientos (ver tabla
8)., Otros dinitroaromfticos, incluyendo el mdinitrobenceno, tam-
bién pueden reducirse al derivado nitroanilina correspondiente e
incluso la hidrogenacidn puede dejarse que transcurra hasta que

se obtengan las diaminas.

TABLA 8. (ref. 40}
Hidrogenacién de nitrobenceno en prerencia

de varios comnlejos de hierro y rutenio.

Exp. Comp., catalizador Tiempo reaccién Conversién Jelec,
' (win) (%) (4
1 Ruc12(PPh3)3 420 299 g0
2 auc12(003)2 220 »99 85
3 RuClz(CO)Z(PPhJ)S 420 )99 96
4 xu(cuzcocucocns)3 240 24 95
5 Fe(CO)B(PPhS)Z 500 > 93 87
6 Fe(CO)3(AsPh3)2 180 M a4
T Fe(CO)g 429 n 295
8  Pe(naftenato) 240 7 290
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Como mencionamos anteriormente, la hidrogenacién teambidn pue-
de ser secuencinl, con lo cual se pueden reducir mezclas de dinie
troarométices., El ejemplo tfpico ee una mezcla cquimolar de nitro-
benceno y p-dinitrobenceno, e¢n este proceso se obferva la siguien-
te Becuenciag
l.- La reduccién selectiva inicial del componente pedinitrobence-

no a p~nitroanilina.
2,- La posterior reduccifn del nitrobenceno.

ks importante considerar que caai todo el p-dinitrobencenc
() 90%) me convierte a p-nitroanilina y eeta reduccién es previa
e cualquier reduccién signifiemtiva del nitrobenceno, o reduccién
del intermediario o-nitroanilina a p-fenildiamina (41, 42, 43).

Anteriormente 4dijimos, que los sustituyentes al gruvo aroe
mitico tienen un efecto sobre la velocidad de remccidn, 1a cual
puede aunentar, conforme aumenta le remocién de los electrones de-
bido al sustituyente para, y viceversa, si hay sustituyentes do=
nuadores de electrones nue tiendan a sumentar la densnidad electr-
nica en el grupo nitro con la consecucnie disminucidn de la pola-
rizacién de lom enlaces N-O, y la velocidad es menor (40, 44)s Al
tes se dieron ejemplos de este sfeato do reducciln melectiva.

Debido a sston efectos ceusados por loe sustituyentes del
grupo(s) aromftico(s), se diseflaron experimentos enfocados para
determinar el efecto de un anillo fenilo adyacente al del gruno
nitre, los cuales mostraron cuei

a) En una mezcla equimolar de lenitronaftaleno y nitrobenceno,
las soluciones de Ruclz(PPh3)3 son celaettivas en 1la hidro-
genacién de l-naftaleno perc sélo se obtuvo una conversién
del 304 y el nitronaftaleno cbserv8 una conversién poate-
rior de mfs del 304,

b) En una mezclo eecuimolar de l-nitronaftcleno y el 2_nitrome=
sitileno, el cual est{ cstéricamente impedido, la reduceidn
del nitronaftaleno a  -naftilamina fué complete ( >954)
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entez de que se itniciura la hidrogenacidn del nitromesitileno a
mesidina (40).

3e sbserva en el fltims caso aue el imnedimento estérico tie-
ne influencia en la velocidad de reduccidn del grupo nitro del =~
l-nitronaftaleno, no obstante, también pueden efectuarse hidroge=-
naciones de nitrocomnuestos trisustituidos como el (I}, sélo gue

las presiones deben ser mayores de 7 atmésferas (4%).

R
R (2= 4, Me; R%= H, Ke, OH, NO,;
No, ciclohexilo, MeCO, G1, MeO;
A R = H, Ue).

Hemos venido diciendo que el diclorotris{trifenilfosfin)ru-
tenio(IXI) es un buen cetalizador para la hidrogenacién selectiva
) de alouenos, de tal modo que los nitroalquenos sé reducen prefe-
rentemente en el doble enlace carbono-carbono, no obstante, los
nitroalcanos tambidn pueden reducirse a aminas srimarias (40), e
incluso mezclas de ellos, coma la de nitrododecano y nitrociclo-
hexano, las cuales se redujeron a dodecilamina y ciclohexilamina
respectivamente (46, 47).

Las condiciones rara que ocurra esta reaccién son: Rut':lz(i’f’h:,‘)3
en benceno-etznol y en presencia de base (KOH), el nitroalcano ==
(20:1), a 126°¢ ¥y 91.4 atméaferas, No obstante que la reduccién
ze 1leva a cabto en presencia de 4lcali, esta puede llevarse a ca-
bo en ausencia del mismo, aungue oara esto se tendrfan oue usar
concentraciones méds altas del catalizador, dado que la base favoe-
rece la formacién del complejo intermediario 'a‘\&(!].!r!(l’Ph_‘)3 (ec. 26)
¥y la deprotonecién del nitroalcano a su forma aniénica, para poder
cambiar el ecuilibrio de 1la ecuncidén (27) a 1a derecha, La forma~

cidn de ecte anidn se ha confirmedo ezpectroscénicamentes
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RnGlZ(PPh3)3 + H, ¢ Bt w=a RuGIH(PPh3)3 + BtHCl =we (26)

BRYGHNO, + Bi w=2 (RE'CNO,)™ + BHY ~~— (27)
Ademfa, si adicionalmente al 4lcali, se aflade trietilamina,

8¢ mejora la selectividad y los rendimientos, y también se incre-

manta la velocidad de hidrogenacidn, como puede verse en la tabla

(9).

TABLA 9 (I‘Bf. 45)
Hidrogenacidén de nitrododecano

s2p, Complejo Base Proporcién mol de H, Rendimiento
C)oHy5M0 4 (Bu) sbage  (atm) ( %m0l )

1 Ruclz(PPh3)3 KOH 100111200 90 54

2 Ruclz(PPh3)3 KOH 31116 90 81

3 RuClz(FPh3)3 KOH 33116 34 59

4 Ruclz(PPh3)3 KOH 31116 1 35

5 Ruclz(PPh3)3 KOH 1031120 0 »

6 Ruclz(PPh3)3 OgHeN 311120 90 33

7 Ruclz(PPhJ)J Nada 101110 90 57

8 Ruclz(PPh3)3 Nada 103120 90 60

&1 mecanismo sugerido para la hidrogenacidén de nitroalcanos,
16picamente contienc {ecs. 28 = 30) muchos puntos en comin con el
propuesto pars la hidrogenacidén de alquenos, como son, la inicial
disociacién del RuGIH(PPh3)3 para dur el.complejo trans-hidrocloro=
bis(trifenilfosfin)rutenio(II) (48).



RuClH(P?hJ)J F= Ruclﬂ(?Ph3)2 + PPhy —=== (28)

RuCLH(PPh,), + (RA'CNO,)™ ——o RaCL(PPh, ), (RR*CNO) + [):
- (29)

Hu01(PPh3)2(RR‘CNO) + 3H2 —— RuClH(PPh3)2 + HR'CHNHZ

4 HQ w—me (30)

II,- Reduccién de aldehidos y cetonas,

Los aldehidoo se hidrogenen . homogéneamente a alcoholes bajo
condiciones suaves (en benceno a 50 = 8000 bajo una presidn inj-
eial de hidrégeno de 10 atm), bajo lus euiles los aldehidos aromi_
ticos y aliféticos se reducen completamente, como 8e observa en
la tabla (10); a temperatura ambiente la reaccidn fué muy lenta,
3in embargo, €otu se 1levé u cabo antes de los 70°C, Se observd
que con presiones mfs altas se acelera la reaccifn, aunque la pree
s5i6n inicial de 10 atmésferus es suficiente,

La reduccidn de aldehidos en coexistencia de cetonsa como la -
2-heptanona y benzofenona, también puede efectusrse, es decir, Bsé-
1o loe aldehido3 se reducen completamente y no se observa reducéi&n
de lus cetonas, por lo gque podemos decir gque en este cazo la hidro-
genacidn no es secuencial como en las mezclas de nitrocompuestos,
de los cuules £ibemos que el nitrobenceno se reduce 8 anilina, En
vista de lo anterior, una mezcla de benzaldehido y nitrobenceno se
sujetd a hidrogenacidn, con la consecuente formacién del bencilal=-
cohol y ¢l nitrobenceno permanecid intucto.

Debe puntualizarse que durante la hidrogenacidn de los deriva—
des del benzaldehido a bencil alcoholes no hey hidrogendliisis (49),
Esta aseveracién sc funAEmenta en el hecho de uue se ha ebzervado
que se forman complejos carbonile de rutenio durante la reaccidn y
por lo tanto se supone que no 2c¢ forma el complejo intermediario
EuClH(PPh3)3 (50),
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TaBLA 10, (rer, 49)
deduccidn de alderidos,

Sustrato () Catalizador feeccidn H, Hend.
(=g) r°)  t(wr) {atm) (%)
Octanal 0.641 24 52 69 10 170
Decanal 2,340 72 g0 32 20 100
Benzaldehido 2.140 72 8o 20 20 10¢C
p-zetilbenzald. 0,500 24 50 72 Lo 200

Como i jimoe an%es, las presiones de 10 a 30 atmdsferes can
suficientes para reducir loc aldehidos {49), ecto ce ha nresenia=-
do tembidén durante la hidrogenacidn de otros aldshidor comn el -
propionaldehido (51), el c¢rotoneldehide, 2-etil-2-butanal, y el
2=etil-2~benzal, con otro complejo de rutenio, el diclorodicarbo-
niltris(trifenilfosfin)rutenio(II) , RuGlZ(CO)Z(PPhB)J {52).

La hidrozenacién de cetons a cus respectivos alcoholes uscndo
el diclorotris{trifenilfostin)rutenio(1l) como catalizador recuie=
re de condiciones mds severas de reaccidn, como pudo observarse
en la reduccién catalftica de la acetona a isopropmnel, donde se
nececiteror temoeraturas de 150 °G ¥y una presidn de hidrégeno de
68 atmbsferag, y al firal se obcervd una conversién del 33: y uns
selectivid:d del 83 %, las cuales son muy bnjas si se comparan con
las obtenilas con otros complejos de rutenio{(II), como puede verze
en 1a tavla (11).



TABLA 11. (rer. 53)
Hidrogenacién de acetona con
catalizadores nomplejos de -

rutenio,

(Sustrato)s(Cutalizader)= 1 300:150°C; 68 atm Hys 4hrs,

Complejo Conversidén (£) Selectividad (£)
BuGlH(CO)(m3)3 95 95
HuH(NO)(PPh3)3 97 95
mclz(W)z(PPh3)3 90 92
lftu(li)2((20)(1’1’}13)_3 69 34
mz(nns)4 39 82
Rucla(PPhB)3 33 83

Como podemos obsurvur, la actividad méds alta y la selectividod
muyor se obttuvieron con los catalizudores que contienen lipgantes
carbonilo y nitrosilo. La adicién de agua provoca un incremento en
la velocidad de recaccién, sin embargo, e¢ntz aumento se manifiesta
con todos los catalizadores, con lo que concluimos gque en este ——
cago la uctividad catalfticn del dielorotris(trifenilfoslin)rute-
nio(II) no ¢a tan buena como se quisiera, pero puede ser una bue-
na opcién (31, 50, 53).

No obctante lo anterior, se pucde mejorar 1a actividad catalf-
tien y 1a selecetividad del dicloro complejo si se cambian las con-
diciones n presiones de hidréieno mayores (100 atm) y temperaturas
de 160°C, con hidréxido de potasio ecn el aictema (54).
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Comn ¢ltimo caso en 1a hidrogenacidén de cetonns, mencionare-
mos -ue las cetonas cloro e hidroxi sustituidas ¢zl tioe 100
{H= #*= HOCH, o CLui,; &= 23196u4; 1= CLOH,; X*= Yh) pueden re-
ducirre con el diclorotris(trifenilfosfin)rutenio(Il} a tempera-
turas entre 75 y 118°¢ y presiones de hidrdgeno de 1.5 a 3.5 atm
(55).

Dentro de vodas lasz hidrogenaciones gue se han efectuado, por
medio del Ruclz(PPhB)J. 88 encuentran las reducciones de azdcares
aldehfdicos. Bl ejemplo t{pico de estas hidrogenaciones es la de
la glucosa a sorbitol (ec. 31) & 110°C y 1 750 psi ( 120 atm) ae
hidrégenn, es decir, las condiciones de la 1eaccidn son severas,
aunque =i el azdcar se ancuentra en una mezcla de dimetilacetami~
da, las condiciones requeridas son menares, Otros azlcares como
la manosa, fructosa, arabinosa, xilosa, ribosa, se han podido re~
ducir bajo condiciones similares (56).

o om 0K
HaeC-oH H-Ca= OH
1 1
HO - C-H RCL, (PFhy) 4 HO - G - H

1 LD ; P R
H- G- o 2 0%, 120 at H-C - o
Heg-oH =G on
1
CH, 0N CH,0H

Como en casi todos los cmsos de hidrogenacién catalftica con
el diclorotris(trifenilfosfin)rutenio{Il), en e2ste caso también
el verdadero catalizador es el hidruro complejo 3uClH(PPh3)3, LY.
‘10 que estas reducciones se llevan a ¢abo en HCl ¥ no en presen-
cia de base, Esto se debe a que en medio bdsico se nresentz la
decarbonilacién del grupo aldehido y la subsecuente formacidn del
comple jo inactivo HuClH(CO)(PPh3)3, el cua) hechar{a a perder la
hidrogenacién.
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En 2l ejcmplo anterier, la =-D-glucosc (0.5 K) en N,K-dimetil-
ucetaaida (Mix) did D=glucitol, el cual tiene wnu vida mediu de =
20 min a 75°¢C y 3 etmésferas en prerencia de 1(}-2 A del cateliza-
dor (tabla (12), exverizento (B)), aunyue en todouy los experimen-
to3 1a vida media es pequefla, y 3élo var{an cuando c23bian lus —-
concentricione: del gustrato y catalizador, 1la precidn de hidré-

&eno ¥y la temperatura.

Th5Li 12. {ref, 5T)
Datos cinéticos para lu hidrogenacién dee -Dwglucosa en
N,li-dimetilacetamidasefecto en las velocidadez d: cambio
en la concentracidn del sustrato y c=talizador, oresién

de hidrégeno y temseratura.

Exp.  Sustrato Catalizador H, , *1/2 k'xl?i OT

(M) () (1b/1n"}) (ain) (min™")  (7C)
1 0.750 0,010 50 20,0 04350 15
2 0.500 0.010 50 20.0 0,350 15
k) 0,250 0.013 50 20,0 0,350 5
4 0e125 04010 50 20,0 0. 350 15
5 0.500 0.015 50 14,5 0,480 75
6 0. 500 0.005 50 42,0 0,170 15
7 04500 2,010 10 27.0 04260 15
8 04500 0,010 30 20.0 0,350 15
9 0,500 0.010 50 225,0 0.031 50
10 04500 0.010 50 76.0 0.092 60
11 0. 500 0.010 50 8,0 0.840 4o

Lus medidus cinéticus en UMA muestran que 1a velocidud es indepan-
dicate de lu ~residn de hidréreno hasta tres stmbsferas y es de -

primer orden en las concentracionen del rustrato y el catalizudor
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(ver tabla 12)., La energfa de activacién siemore fué de 24 kcal
¥ sc m1d1i8 entre 57 y 900'-'-

Otros experimentos mostrarorn que la velocidad se 1a &-O-glu-
cosa depende del disolventec. =1 tiempo de vida medie fué de 65
minutse  en N,W-dimetilformamida (Di!F), y 100 minutos en l-metil-
2-oirrolidiona {(M4P) (ver tadbla 13). la velocidnd no 2e incremen—
%% s{ se adiciona ague o alcohol en el caso de la DMP, vero aumen=-
ta en una mezcle de NUP, 2-metoxietansl y agua en una provorcidn
(15:15:2) por un factor de 3.

TABLA 13. (ref. 57)
Zfecto del cambio en el disolvente
en 1a velocidad de hidrogenacidn -

de la O(-D-glucosaa).

Disolvente t'l-/z {min)
e 100
Hcol-'lez &5
Mo, NCOMe ) 20
Me,NCOMe 14,0 (2511) 20
Me,NUOKes AcOH {25:1) 20
W4PIH,0 (25:1) 40
202 140001 CH 01 1,0 (1531512) 0

a} T, 7S°C; 0,01 ¥ en uuclz(PPhB)B. 0.5 ¥ en suatrato, SO 1))/1.:12
de hidrézeno.
b} l-metil-2-ovirrelidiona,

Diversos azdcares como la D~fructosa, se hidrogené a la mis~
o velocidad aue lg #=glucosa, dando 58 £ de D-mamitol y 42 4 de
=glucitol. #n ecte caso, la ectereoselectividad de 16 # desana-
rece cuando ase alade agun (2,54) al disolvente (LKA). Pentosas
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cors 1a 1, 3-dihidroxi-2-nropanona y la 1,3~dicloro=-2-propanona
reaceionan tres veces mds rédpido que la =D-rlucosa.
Se ha propuesto un mecanismo parza ente sistema de hidrogena-

cibn (esquema 2):

R
5 P ® P M b(:<
Wt and SNLO
&S — PL +S
7 -s /|
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{) 7))
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N I /iS 6“ ,I
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RCH=0 dcnota el toutdmero acfclico del sustrnto,
P es trifenilfesfina.
S = disolvente

ESYUEMA 2. (ref, S57)
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El paso determinante de la velocidnd, el de la traunsfercncia de
hidrdizeno (1-2) oanurre por un estado de transicicidn (2) en el
cual el hidrdgeno se transfiere de la especie activa (1) a' car-
bonilo del {tomo de carbono. Este es seguido por la formacién de
un complejo alcédxido intermediario (3). Bl enlate rutenio - oxi-
feno se rompe répidamente en un sezundo paso de transferencia del
protén formando un alcoholato {4). Este protém proviene del rom-
pimiento heterol{tico del Hz (5-1) o alternativamente de un rom-
pimiento homol{tico, aunque muchos investigadores se inelinan més
por la primer ruta., La disociacidén del producte (4-5) y la répi-
da activacidn heterolfticu del H,
Un enlace Bu~-H y un protén se vuelven a formar en este §ltimo pa-

so0 del cicle (57).

completa el ciclo catflitico.

I11.~ Heduccién de otras olefinas.

Otras olefinas como el anh{drido succ{nico, el Aczo. y el —
anhfdrido ftdlico se hidrogenaron similarmente a ¥ -butirolactons,
AcOgt y ftalurs respectivamente, con rendimientos del 100 % y se-
lectividades de alrededor del 100 % (58). ‘

Durante la reduccién del anh{drido 2,2-dimetil-succfnico se ob-
serva claramente 1la influencia de los factores estéricos. El gru-
po carbonilo més alejado de los grupos metilo se reduce muy ripido
(ec. 32), y se observa vue 1r nelectividad es opuesta a la que de-
biera esgjerarase en las reduccionen hechas con tetrahidrealuminio
de 1itio., Por otro lado, en 1l reduccidn wor medin de ~ndio en --

etanol no se observa la influencia eatérieca (59).

o o
kt: ﬂvullr’,"l )_| )t[o + /\O
( Cilg, 20 ofm , $00°C -~ = (31)

[+}



—54=

Como hemos podide apreciar, la reduccién del anh{drido acéti-
co forma acetato de etilo y 4cido acético (58) (ece. 33), sin em~
bargo, los rendimientos en el metil formato fuercon muy pobres en
un intento de reduccidn catalftica de monéxido de carbono en pre-
sencia del yoduro de metilo y trifluorurc de boro, no obstante,
el luClH(PPh3)3
pero como hemos visto, la es-~ecie hidruro se forma & partir del
dicloruro (60).

o5 méds efectivo que el Ru612(PPh3)3 en la reaccidn,

luclz(PPhJ)3

(laGO)20 + Hz mermemeva——em—~  GH GOZK + CH CO,EY —=e (33)

3 3

Bl complejo diclorotris(trifenilfoafin)rutenio(Il) encuentra
otra aplicacién en nrocesos de hidrogenacién y carbonilacién de
compuentos organomercuriales, Dichos procesos consisten en reem-
plazar al amercurio por hidrégenc rompiendo el enlace carbono-mer-
curio, lo cual puede lograrse también con 4cidos minerales, Bl
rompimiento de eate enlnce sélo se ha podido hacer para el difeni]
mercuric, el cual dié benceno y mercurio a 750 psig y 175-200°C Yy
para el fenil acetato de mercurio bajo condicionea similares,

Este proceso, sin embargo, puede hacerse con catalizadores
heterogéneos, sdlo que en este caso el mercuric envenena a cual-
quier sustancia modificadora de la reaccidén, de tal modo que en la
hidrogenacidn catalftica homogénea se encuentra la solucién a —
este oroblema.

Un exnerimento control con fenilacetato de mercuric, el cual
8e hidrogenolizé en presencia del Ruclz(PPh3)3 (ece 34), vropor-
ciond rendimientos muy pobres, comparados con otros complejos
trifenilfosfina de otros metales del grupo VIII de 1la tabla pe=-
rifdica (tabla 14).

BuC1,(PPh,) 5, 25%
PhHgO2Cle + H C.H, + MeCO_H

2 66 2
H

20 3 3tm + Hg ===(54)
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La secuencia de 1a mercuracidn - hidromercugwcidn permite usar
al mercurio como un asente blogueador en sintesis orgdnica por el
hecho de que =zl enlace cirbono-mercurio puede romperse en condi~

ciones no severas de operacién, usando reactivos gue normalaente

no alteran otros grupos funcionales {61).

TABLA 14. (ref. 61)

Hidrogenacidn de sales aril mercuric

Hz. catalizador

Y06H4ng YC6H5 + Hg + HX
Solverite

X Y Disolvente dendini ento®
(&3]

Okic H CH 0 85

c1L H CH o1 ’ 73

oocee, H CH,0H 98

N0, H CH,CO0H 40

Oic H CH,CL, 70

Br CH3 023500001!3 60

Oic HegOAc CH,0H 61 (¥=N)

OAc COOH CH,OR 20

a} Basado en sal de arilmercurio

1V.- Hidrogenélisis de oxfgens molecular,

Un dltimo punto, es la hidrosendlisis de ox{~eno molecular con
diclorotris(trifenilfonfin)rutenio(IX) en solucida acudssu, lo cunl

es poco crefble, aunyue se pueden hacer alpunas obscrvacionea,

Parcce ser une 1a combinacién catalftica de hidrégeno molecular

¥ oxfgeno forma ugus (ec. 35), en nresencia del complejo RuGl,(PPh

3)3



¥ otros coxplejos trifenilfosfina de nlatino, iridio y rodio, en
tolueno bajo condiciones ambientales (tabla 15), awnque la catdli-
sis heterogénea de enta reaccidn (ec. 39) por superticies metflie
ces son las priwerds reacciones cutulfticas reconocidas y sélo

loa ecatalizudores homogéneos correspondientes o sistemas e invo-
lucran al idn cobre en solucidn acucsa u ¢levadus temperaturas y
altas presiones de los gases (ec., 36) se sibe que pueden hucer -
factible esta reaccidn.

Hy + 945 0, mommmmocmaam H0  ----(36)

Bste entudio ee originé de una obnervacidn nue se hizo al to-
mar cantidodes volumétricas de Hz y 02 por una solucién de -
Irﬂl(GO)(PPhJ)z, 1la cual produjo aductos 11l de hidrégeno y oxi-
geno, (XY)IrCI(CO)(PPh3)2 ¥ posteriormente se hicieron estudios
subsecuentes con otros complejos metdilicos del grupo VIII, de los
cuales sélo el Ir ¥y el Pt produjeron agua como ¥nico producto de
la reaceidn, la cual se identificd por cromatograf{a de gages y
cusntitativamente o través de absorcién po CuSOA. En este caac se
formuron 2J) moles de H20 por mol de complejo metdlico { con 1 y 2)

8in embargo, con el complegjo Ruclz(PPh que es el que nos ocupa

373
no se observd lo mismo, eino por el contrario, la actividad cata-
1itica disminuyé notablemente y no se puede ofrecer una prueba =~
absoluta de la homogeneidad de este catalizador de Ru(II), sino
que al revés, se pienaa que cl complejo diclorotris{trifenilfos-
fin)rutenio{II) se gutocataliza o se oxida que e3 lo que més sme

acepta (62).
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PABLA 15. (ref. 62}

Parimetros de velocidad y activacidn para la
combinaciédn de ox{geno molacular e hidrfgeno catalizada
vor algunos complejos metdliccs en solucion da tolueno

o (a)
a 25°C,

10% !
1 (v)

No, Cemplejo M seg kcal/moy
1 peo(eeny), ) 13,2 2.8

2 Irc1{co)(¥n,), 9.6 8.8

3 xhc00103)(co)(m’h3)2 6.9 8.1

4 HhCI(CO)(PPhJ)a 5.9

5  BRuCl,(PPh,) 1.1

2oy apn.y. (@)

6 IrBr(GO)(m’h})2 0,76

7 fac-IrHa(CO)(PPh3)3 0.43

8 IrH(CO)(P?h3)3 0,26

9 lih(!l.(l’l’h})3 0,20

10 __IrH (PPh ). 0,07 10,0

- - o

a)Medida volumétricamente; sz. 460 mm, ¢ poz, 230 mm.
Soluciones de T7,8,2 y 10 fueron de 2.8:10-ll, otras
2.0!10-3l en el complejo. Las constantes de velocidad
de poeudo-orden cero, ko' fueron calculadas por koc
pendiente(moles de gas/:legundo)z/j(litros de solucidn).

b) 25-65°. c). 4)65°. 0)45°,
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o CATALISIS HOMOGZWIA HIfZHUGSNUTZaiAe

Zn incisos anteriores vimos como la hidrosenacién de olefinas
vuede catalizarse con el complejs diclorotris{trifenilrostin)ru-
tenio(IIl), el cuzl 3¢ transforma rénidamente en la esnecie nctiva
intarmedia eclorhidrurotris{trifenilfosfin)rutenio(ll), que es 1la
que lleva a cabo la hidrogenacién.

£l nroblena asociado a ecte catalizador y a muchos de los ch~
talizadores homogéneos, es 1ln dificultad para separar 108 produC-—
tos y 1los reactivos del catalizador, aunque en algunss casos no
es tan difficil hacerlo. Para metales caros como el Ru, esto se -
convierte en un probilema de eignificancia econdmica, y cualguier
beneficio obtenido de los residuocs del RuCIZ(PPh3)3 es mejor uue
un catalizador heterogéneo., Sin embargo, esto no es tan cencille,
ouacto que se han hecho intentos de resolver este problema y uno
de los caminos que mds han resultado es enlazar restos del diclo-
rotris(trifenilfosfin)rutenio(II) a un polfmero fosfinado(II) (ver
fig. 11) para formar otro complejo, en este caso uno de polfmero
gsovortado en rutenio, el cual es un catalizador anflogo al clor~
hidrurotrts(trifenilrosfin)futenio(!!),

El comportamiento de los polfmeros soportados no se ha defi-
nido todavia, no obstante, se han hecho alguncs estudios enfocados
hacia la hidrogenacidn catalf{tica de olefinas, con el objeto de
investigar las ventajas y desventnjas comparczdo con el R“clz(PPh3)3’

Como el clorhidrurotris(trifenilfosfin)rutenio(II) tiene co-
mo caracter{stica nrincipal su baja solubilidad, se eapera que al
atacur al polimero sonortado, este problema se resuelva y conse=-

cuentezente se incremente lm actividsd catalftica,
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PICURA 114 (rer. 53)

' X
x H o1

I

73
Co)—PPh | RuCIX(PPiys) X
-n
Z n ' < o
H o
(n=1-3)
La reaccidn entre el dnClz(PPh3)3 y IL (ec, 37) se lenta a

temseratura asbiente, auncue al final se obtiene el producto III,

el cual précticamente es el catvalizador, sin embargo, éste debe

RoCly (PPhyY, + pn‘ — Pm.) RaCi (PR + X PPy -~ {33)
@ @
transformarse a su vez en 1V, que ee la especie hidruro requerida
para noder efectuar la catflisis de las olefinas, Fl reactivo IV
se obtiene al exponer I1I e hidrégeno y base, ea decir, al efec-
tuar la hidrogenacibn de la olefina,

l'o obstante lo anterior, no se tiene. evidencia definitiva de
las estructuras de III1 y IV, aunque al consciderar los dzatee anp~
1fticos del volfmero III (tabla 16) se supone que para los cinco
polimeros eztudiados, la proporcidén de Ru-Cl es aproximadamente
1/2 y 1a de t-P es s o menos i/3, 1o cual sugiere gue III ea el

polimero equivalente de #uCl,(PPh,},s La ovidencia de 1a estructu-

3)3
ra ce obtuvo del anflisis elemental,
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TABLA 16. (ref., 62)
desultados an=1{tizoe ovare el nolimero sooortade en com-

slejos metdlicos.

Hueztra antes de metalacién (é)?) Después de metalacidn (ﬁ)b)

Br P Br P 0 Au
41 2.5 11.5 1.77 0.6 0.3 0,65
a2 6.0 40.0 2,23 2.31 1.58 2.46
#3 3.5 12.5 1.81 3.17 2.40 3,37
R4 1.5 13.5 ——— 2,27 1.95 2.76
B5 1.5 28.0 m—me Z432 2,45 3.20

ua) Datos referidos al # de anillo sustituido por Br o Pth.
Los valores se cslcularon de los resultedos del espectro
de masas,.

b) 4 de masa,

Existen dos fenfamenos que afectan a loe resultados de la hi-
drogenscidng '
a.-) El tiempo requerido para formar el hidruro metf{lico IV de III,
Al afiadir 1a olefina al msolvente de reaccidén antes de adicionar el
catalizador, se obtuvo el tiempo nfnimo regquerido para la conver-
sién de 1II en IV. Para hidrogenar l-hexenoc Be encontrd gus el
tiempo es de 6 minutos, para el cetalizador homogéneo, 15 min.,
para ITI (200 a 400 cuentas) y 30 min., para III (27 a 50 cuentas),.
b.-) El efecto de la proporcidn del disolvente en la reaccién, Los
resultadon del estudio de este fendmeno se encuentran en la fig.

12 y tabla 17, Para el catalizador homogéneo (con o sin base), 1la
.velocidud de reaccién aumenta con el porcentaje de etanol, como -
hemos visto en puntos anteriores, debido a un incremento en la po-—
laridad del disolvente en 1a mezcla benceno-etanol. Sin embargo,

¢l oatalizador muestra un mfximo distinto & un contenido de aproxi-

aadamente 504 de etanol. Eato proviene de la competencia de los
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dos efectos siguientes:
1) La habilidad del pol{mero para aumentar de volumen en di-
ferentes esolventes,

2) El efecto de la nolurided del disolvente en la resceidn.

Lo primero se debe al benceno, el cual hace scteaible los -
sitioe activos dentro de las cuentas del poli{mero, mientras que -
el etanol se necesita para convertirlo y para solubilizar el hi-
druro. De eate modo, la velocidad de reaccién para el oatalizador

IV me encuentra afectada por eatos efectos.

PIGURA 12. (ref, 63)
Bfecto de la variacién en le provorcién del di-
solvente benceno-etanol en la reaccién de hidrg

genacidn.

-
L]

Velocidad (]2 Joia).
o

b4 :znd
Los datoz se refieren a1 a Bu(!la(PPhl)3 ein kase,
o] RuClz(PPhJ)J—O.ZO ml NEt,, ® mucstra RS (hidro-

genacidn de l-hexeno).

3

La investigacidn de la cinftica de la reaccidn de hidrogena=-
cidén Be evalué por otros efectos:
I.-) Efecto de 1a concentracién de olefina, El efecto que —-

causa la variacidn en la concentracién de olefina se ve en las =-
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figura (13), ec. (33) y en 1a tebla (17). 2u la figura (13) vemos

que al ausentar la concentracién de olefins, #e incrementa le ve=
locidad, auncue a altas ccncentraciones de olsfina, la velocidad

Be aproxiza a wun valor 1f{mite, el cual me debe a que se lizita la
concentracién de rutenio y no a la falte de hidrdgenc disuelto ==
como puede pensarse en un momento dado, asf, un aumento en la conbe-
centracién de Ru a una concentracién de olefina espec{fica, desen-

boca en un incremento en la velocidad de reaccidn

TABLA 17.(ref, 62)
Hidrogenacién de l-hexeno: efecto de la variacién en

las concentraciones de catalizador y olefina,

Catalizador Olefina 1/olefina Velocidad 1/~elocidad

(mg) (m1) (1 mol-l)a} (ml mtn-l) (seg mo1™1x 106)
100% 0.30 8,34 0,44 2.73
0.40 6.25 0.58 2,07
0,60 4.17 0.76 1.58
0.80 3.13 0,90 1.33
150%) 0.12 20,17 0.43 2.79
0.20 12.75 0.46 1.82
0.30 8454 0,87 1,38
2,40 6edd 1.20 1.00
0.60 .33 1.45 0.83
0.80 3.28 1.33 9.90
300% 0.25 20.23 1,58 0.76
0.40 6,44 1.91 0.63
0,80 3.12 2,37 0.51
2,00 1.25 2,56 0.47
23.3¢! 0.20 12.59 1.64 2.73
0.30 8.34 1.84 0,65

0.40 6425 2,24 0.54
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0,50 5.20 2,47 0,49
0,60 4.17 2439 0.590
0.70 3.57 24 30 Ja50
0,80 3.13 2,66 0.45
0.90 2.78 2472 0.44

a) Volumen total de reaccidn variude entre 20,0 y 21,9 ml,
b) Muestra Rl.
c) Heferido el catalizador homogéneo (23,3 mg de .'2:.1(3'12(Pl-'-’h3)3

correspondientes a 100 mg de la muestra R2),
FICUA 1% (ref, 63)
La velocidad de hidrogenncidn de 1-hexeno coao una fun-

cién de (Ru) y (olefina).

P X

Vl’ouJOJ (n/& /-u"v,

“" L -8 .
cirhng (m1).
Los datos me refieren a la mueatra R2 (e 100 mg, 0 150 mg,

a 300 mg) sobre m:(:lz(PPhB)3 (€¢23.3 mg).



=64~

Por otro lado, el diclorotris{trifenilfosfin)rutenio(Y1),
también se hu enimzado al poliacrilato de sodic en la foruma de
un complejo carboxilato.

@m.xu RoCh(PPhy), —— E]—t o /n.qm,). + NaCl === (38)

Esos cataligadores scportados en estos pol{meros no con nada efec-
tivos en 1a hidrogenaclén de alquenoe, eino que provocan la isoe
merizacifn del mismo (61).
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CONCLUSIONZS,

Durante el deszrrollo de este tratajo, hemog victo que a ne-
zar de lz3 dificultades que ze tienen para establecer plenamente
una mecfnica y una cindtica de reaccidn, el complejo diclorotrice
(trifenilfosfin)rutenio(Il), mC].z(PPh})s, es un catalizador e-
fectivo y cslcctive para la hidrogenacidn homogénea de muchos --
compuestos bajo condiciones cuaves de operacién, principalmente
de los alduenos terminales,

21 funcionemiento 4ptimo de este catalizador se obtiene cuan
do se usa una mezcla vencenc-etanol cozmo disolvente, misma que -
oromueve le formacidn de una especie activa interwedia, el cloro-
hidrurotris(trifenilfoafin)rutenio(II), ztuClH(?PhJ)}, que ez 1a
que proniamente efectda la hidrogenacién,

Una muestra més de la selectividad y efectividad del diclo~-
rotris(trifenilfosfin)rutenio(II), es la hidrogenacién de compueg
o3 nitroaromiticos e inclusmo mezclas de ellos, donde la reduceién
es secuencial, hidrogenindose primero los compuestos tri- y di-
sustituidos, Zn el caso de nitroalguenocs, #stos se reducen en el
doble enlace carbono-carbons, no obstante, los nitroalcanos se re-
ducen a azinas. Mezclas de aldehidos y cetonas también pueden hi-
drogennrse, sflo que en acste caso los aldehidos son los que se _=
reducen, no as{ las cetonas, que requieren de condiciones nfa se-
veras de overacién,

No sbstante la selectividad y efectividad del R“clz(PP“3)3'
la principal dificultad es la separacién de los productos y reac-
tivos, Una solucidn posible, pero que no se ha ectudiado con pro=
fundidad, es la de enlazar restos del catalizador a un polfmero,
con el objeto de formar otro complejo catalf{ticamente activo., Es-
to nos introduce directamente a lu catdlisis homogénea heterogene-
izada, campo que no se ha estudiado nor completo pero que puede
ser una alternativa en la busqueda de soluciones para optimizar

recureos,
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