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Resumen

Se evalud la actividad catalitica de una serie de complejos
de rutenic conteniendo como ligante Salzen (base de Schiff), de
férmula general (Ru(III)(5R-Salzen)ClL) , donde R = NO2~, Br’,
H, Me0O" y L = trifenilfosfina (PPha} y trifenilarsina (AsPha),
con el objeto de estudiar el efecto, en a hidrogenacién de
‘ciclohexeno, de los subStltuyentes remotos, R, y de los ligantes
en la posicién axial, L, de los complejos. .

También se investigé 1la hidrogenacién de ciclohexeno con
Ru(II)cClz2(PPh3)a, {catalizador patrén),
(Ru(III)(5MeO-Salztm)C1PPh3) Y Ru (III)Cla({PPha)zMeOH como
catalizadores para comparacién. ' ’

Los oche complejos de Ru{III) y el patrén de Ru(II)
mostrarecn diferentes actividades cataliticas hacia . la
hidrogenacién de ciclohexeno en el intervalo de temperaturas de
60-105°C y presién parcial de hidrégeno de 30 psig.

Los resultados obtenidos fueron representados por una
cinética de pseudo primer orden en ciclohexeno. La constante de
rapidez de reaccién varié dependiendc del substituyente en 1la
posicién "para" del anillo fenélico (5,5’R), en el siguiente
orden : kneo >>> kn® > ker > kuoz:

Los resultados de actividad muestran claramente que ia
presencia de substituyentes remotos de diferente caracter
electrodonador o electroatrayente, <conduce a una marcada
variacién en la actividad de hidrogenacién.

El cambio de AsPha por PPhi en la posicién axial de 1los complejos
provoca una reduccién en 1la actividad hidrogenadora de 1los
mismos.

Se obtuvieron evidencias de la interaccién de Hz con
(Ru(IIX) (SMeO-Salzen)ClPPha) y la formacién del compuesto
organomet&lico con ciclohexeno, entre el hidruro-complejo y el
ciclohexeno. Basado en éstos resultados, se propone un mecanismo
para la hidrogenacién catalitica homogénea de ciclohexeno.
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ESTRUCTURAS DE LOS LIGANTES Y COMPLEJOS MENCIONADOS EN EL TEXTO

Ligantes

Q= ~O Qe =P
A G

Salzenz' Saltm?
NN etilen-bis-{salicilidenimina) N,N' propilen-bis(salicilidenimina}

oo  olo

Tiifenitfosfina (PPhy) " Tiferitarsina (AsPhs)

i1



Complejos

Estructuras de los complejos modificados en Ia posicién “para” del anillo
fenélico del Sal,en.

donde R =H, Br,MeO"y NO;

Sustituyente Férmula del Comple]o Nombre
C®
H (Ru(lII)(SaI;en)CIPPh,) Cloro(N,N’-etilen-bis-(salicilideniminato))
. {salen] Trifenitfosfina rutenio(IN).

Br (Ru(lI)(5Br-Sal,en)CIPPh3) Cloro(N,N’-etilen-bis-(SBrome-salicilide-
[bromo-salen} niminato))Trifenilfosfina rutenio(IIX).

MeO (Ru(m)(SMcO-Salzcn)ClPPh;) Cloro(N,N’-ctllen-bis-(SMetoxi-suhcnli-

NO; (Ru(IlI}(SNO,-Sal,en)CIPPh;) CIoro(N,N’-etilen-bis-(SNitro—slIicilide-
[nitro-salen] niminato))Trifenilfosfina rutenio(I).

) Trifenilfosfina vutenio(IIT),

iv



Estructuras de los complejos modificados en Ja posicién “axial”

Sustituyente Ligante Axial Formula del Complejo Nombre
R} L)

Br AsPh; (Ru(II)(SBr-Sal,en}CiAsPh;  Cloro(N,N'-etilen-bis-
(SBromo-salicilideniminato))

jbromo-salen-arsina} Trifenilarsina rutenio(Id).

MeO AsPh;  (Ru(II){5MeO-Sal;en)CIAsPh;) Cloro(N,N'-etilen-bis-

(5Metoxi-salicilideniminato))
[metoxi-salen-arsina] Trifenilarsina rutenio(JIN).

Con(L)= PPh,; se obticnen los complejos modificados en la posicién “para”
del anillo fendlico del Sal,en.



Estructuras de los complejos estudiados para comparacién.

PPh,

(Ru(ID(5Me0-Salytm)CIPPh;)  Cloro(N,N’-propilen-bis-(SMetoxi-salicilideni-

[metoxi-saltm] minato)) Trifenilfosfina rutenio(II).
PPhy
L
PPhy——RU~—PPh,
c .

(Ru(ICL,(PPhy);)  dicloro-tris-trifenilfosfina-rutenio(I¥) “catalizador patrén”

PPh
Cl
_Me
Cl— u—q
Cc H
PPhy

(Ru(I)Cl3(PPh3)2.MeOH) , tricloro-bis-trifenilfosfina-rutenio(II) , "patron de (1).



Introduccibn

Las ‘reacciones homogéneas cataliticas que involucran
compuestos organometdlicos de metales de transicién han atraido
recientemente mucha atencién debido, al gran desarrolloc en la
quimica organometalica y una activa investigacién en este campo

se esti expandiendo rdpidamente =5

Ciertos procesos industriales a gran escala, tales como la
oxidacién de etileno a acetaldehido, 1la hidroformilacién de
olefina_s a aldehidos y cetonas, y la reaccién de metanol con
monéxido de carbono para producir &cido acético, utilizan
complejos solubles de metales de transicién: como

catalizadores 2'*

En general la palabra catalizador en relacién a la catélisis
homogénea se aplica a aqguel complejo el cual se adiciona a la
mezcla de reaccién. El conocimiento de los mecanismos de tales
reacciones indica que este complejo raramente toma parte en la
operacidén del ciclo catalitico donde el substrato se convierte a
producto. Por lo tanto, este complejo es mejor denominado el
"catalizador precursor'.

El mecanismo de una reaccién homogénea catalitica ,
involucra una serie de complejos metdlicos (intermediarios)
altamente reactivos, por lo que es mis correcto hablar de un
"ciclo catalitico" o "sistema catalitico” gque de un catalizador.

La quimica organometdlica es la quimica de los metales de
transicién y los compuestos formados se conocen como
organometdlicos cuando el &tomo donador del ligante es carbono.

Muchas reacciones cataliticas homogéneas estan relacionados
con reacciones de ligantes coordinados. El &rea organomet&lica,
involucra coordinacién de moléculas tales como alguenos, alquinos
y aromédticos e hidrocarburos saturados v



La virtud mas distintiva de la catdlisis homogénea por
compuestos organometdlicos de metales de <transicién es 1la
concomitante activacién en el centro metdlico de pequefas
moléculas inorgdnicas; por ejemplo, hidrégeno, monéxido de
carbono y oxigenc junto con el sustrato orgénico, lo gue conduce,
en estos casos, a hidrogenacién, carbonilacién/hidroformilacién y
oxigenacién/oxidacidén catalitica del sustrato respectivamente,
bajo condiciones suaves de temperatura y presién , lo qgue conduce

a una gran selectividad en la formacién del producto 14

Acontecimientos importantes en la historia de 1la quimica
érganometélica incluyen los descubrimientos ''? del catalizador
de Z2iegler para la polimerizacién de olefinas en 1955, el
catalizador de Wilkinson para la hidrogenacién de olefinas en
1965 y los catalizadores para hidroformilacién de olefinas y
carbonilacién de metanol por Collman y Hegedus en 1980.

Hay algunos ciclos cataliticos bien definidos, tales como
aquellos de la hidrogenacién por el catalizador de Wilkinson
(figura 1) '"*'¢"°, la carbonilacién de metanol (figura 2) >'*1'°
y la hidroformilacién de olefinas (figura 3) 2*''''% En estos y
otros ejemplos de catdlisis organomet&dlica, el ion o A&tomo
metdlice proporciona un lugar donde los ligantes orgénicos

reaccionan para ser convertidos en productos ° .

La activa investigacién en el &rea ha logrado el
conocimiento de algunas hidrogenaciones cataliticas a un nivel
muy sofisticado: el sistema homogénec involucra una molécula de
catalizador discreta, usualmente un monémero, gue puede ser
estudiado en detalle por las técnicas espectroscépicas m&s
comunes bajo condiciones cataliticas, puesto que el catalizador
generalmente opera a condiciones suaves de temperatura y presidn,
lo gque también conduce a una mayor selectividad en la formacién
del producto. En ciertos casos se han determinado completamente
las caracteristicas geométricas y estereoquimicas de
intermediarios organometdlicos .
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FIGURA 1. Ciclo catalitico para la hidrogenacién de olefinas por el
catalizador de Wilkinson en solucién,
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FlGURA 2. Ciclo catalitico para la carbonilaciér de metanol en solucién,



& 4 T e——

H H L
CHaCHaR
PhyP, I PhaP, l /'rr“ PhsP, l
\\ \‘ / 2 \\ .
.Th_co TR /R rdpido Rh —CO
PhaP o PhgP 1) €O PhaP o
ropido | | +CO _ rapide
H H COCH, CH,R
l ,PPhsy PhaP. l l PPhy
+° -RCHaCHaCHO P TALLULES o
Rh —— Rh
PhyP | PhyP I COCH,CH R PhyP
co ' co co

FIGURA 3. Ciclo catalitico para la hidroformilacién de olefinas en
solucién.



Se han determinado la cinética y termodinamica de muchas
etapas individuales dentro de un sistema compliejo global. Tales
conocimientos detallados ayudan al disefio del catalizador en el
cual los ligantes asociados, solvente, condiciones, etc., pueden
ser variados de manera controiada, usualmente atendiendo al
control de la selectividad .

En el estudio de los compuestos de coordinacién, el empleo
de ligantes que presentan "“substituyentes remotos", con la
finalidad de modificar diversas propiedades del centro met&lico,
esté aﬁpliamente documentado '? . A partir de las variaciones de
las propiedades del centro metélico como funcién .de los
substituyentes ha sido posible, en algunos casos, establecer una
correlacién entre 1la estructura y 1la vyeactividad de 1los
compuestos de coordinacién.

El empleo de la base de schiff”
N,N’'-etilen-bis-(salicilidenimina), (Salzen), es particularmente
adecuado para el estudio del efecto de las propiedades de los
.substituyentes en las propiedades del complejo, debido a que es
posible -tener substituyentes en el anillo aromético asociado al
aldehido y/o a la amina,

Recientemente se ha observado '*7'¢ que los complejos de
Ru(IIX) con bases de Schiff presentan actividad catalitica, tanto
en reacciones de epoxidacién como de reduccién de olefinas, y que
esta actividad catalitica se puede relacionar con el potenéial
redox de los complejos, por lo que resulta de interés estudiar
esta relacién estructura-reactividad en 1la hidrogenacién de
ciclohexeno, como reaccién modelo.

* compuesto formado por la condensacién entre una amina primaria

Y una cetona o un aldehido.
[



En el presente estudio, se reporta la actividad catalitica
de los complejos (Ru(Salzen)ClPPh3), 1, Yy los modificados de
Salzen en cuanto a la posiciédn "para" del anillo fendlico:

(Ru (5NOz-Salzen)CiPPh3), 2, (Ru{5Br-salzen)jClPPh3), 3, Y
(Ru(5Me0-Salzen)ClPPha},4 , y de los modificados con arsina en
cuanto a la posicién. naxial® del complejo:

(Ru(SMeO-salzen)clPPhi),5, ¥ (Ru(5Br-salzen)ClAsPh3),6 , asl como
-de los complejos investigados para comparacién (RuClz(PPha)s), 7,
(Ru (5MeO-saletm)ClPPha), 8, Yy .(Rucla(PPha)z'MeOH), 9, en la
hidrogenacién de ciclohexeno a 60-105°C y 30 psig de Hz en
etanol.

El complejo 1, mostrado en la figura, no tiene incorporado
ningtn substituyente en la posicién Ypara' del anillo fendlico,
los complejos 2 y 3 tienen substituyentes electroatrayentes (NOz~
Y Br'), ¥ el complejo 4 tiene un substituyente electrodonador,
(Me0'}. Los complejos 5 y 6 representan un cambio en el ligante
en la posicién axial, trifenilarsina por trifenilfosfina. El
complejo 8 se utilizé para observar el efecto de un cambio en la
longitud de cadena de la diamina. Finalmente, el complejo 9 se
probd para evaluar el efecto de eliminar la base de Schiff.

|
o]
R \R <0 R
s/
,C=N N=C_
H H

PPhy
donde R =H, Br, MeO'y NO,

como catalizador de referencia para las evaluaciones de
actividad catalitica se utilizé el complejo 7, el cudl ha sido
ampliamente estudiado como catalizador de hidrogenacitn, como
atestiguado por los trabajos de Hallman ¥y col. (1967)”,
Jardine-McQuillin {1968}*® y Wilkinson y col. (1968,1969) '°-2°

A 30 psig de Hz y a temperaturas entre 60 y 105%, 1a
hidrogenacién de ciclohexeno en presencia de é&stos complejos da

exclusivamente ciclohexano. 7



II. Antecedentes

En este capitulo se presenta un andlisis bibliogr&fico de
los trabajos relacionados con la hidrogenacién de eciclohexeno
utilizando como catalizadores complejos de rutenio conteniende
diferentes tipos de ligantes.

Hasta 1954 solamente dos sistemas habian sido presentados,
donde se involucra activacién homogénea de hidrégeno molecular
por complejos metdlicos. El primero en 1938 cuando Calvin ''?!:2?
reporté que el acetato de cobre (I), catalizé la reduccidn por
hidrégeno bajo condiciones homogéneas y relativamente suaves, de
sustratos tales como cobre (II}) a cobre (I} y quinona a
guinhidrona, en solucién de quinolina. El segundo pertenecié a 1la
reaccién de hidroformilacién (oxo) descubierta por Roelen
(ecuacién 1) ''2%® y reacciones relacicnadas de hidrogenacién
catalizadas por complejos de cobalto-carbonile, posteriormente
considerable trabajo fué hecho para establecer completamente
que (CoH{CO)4) en solucién fue la fase catalitica ¥,

co,, (CO),

RCH=CH2 + Hz + CO RCH2CH2CHO +  RCH(CHO)Me (1)

Algunos fundamentos principales en el campo de la
hidrogenacién fueron asentados por el grupo de Halpern durante
1953-61 ''?F

involucrando precipitacién de metales en solueidén usando

El trabajo, nacido de estudios hidrometalirgicos

hidrégeno, condujo inicialmente a estudios cinéticos detallados
gue mostraron activacién de hidrégeno a un centrc simple de cobre
(II} en solucién; para otros 1iones met&licos y complejos
inf:luyendc, en orden cronolégico, agquellos de plata (I), mercurio
(I), mercurio (II), permanganato, paladio (II), rodio (II),
rutenio (IIT) y rutenio (II) observaron que reaccionan

homog&neamente con hidrégeno ''Z*®
8



El primer sistema de rutenio ({II) reportado en
1961 1126 , catalizé la hidrogenacién bajo condiciones
homogéneas, de algunos compuestos olefinicos, tales como etileno
y propileno e incluyendo &cidos acrilico y fumdrico, usando como
catalizadores complejos de clororutenato (II), a go’c Yy una
atmésfera de presién de hidrdégeno, y parece ser el primer sistema
de rutenio (II) bien caracterizado de hidrogenacidén homogénea;
aunque el dimero de 2ieze {PtClz2(CzH:))z ya habia sido reportado
para convertir mezclas de hidrégeno-etileno a etano a bajas
temperaturas (<-15°C) ''27 . La adicién de clorurc de estafo (II)
a los sistemas de platino (II) condujo en los 60's al primer
catalizédor efectivo para la reduccién de etilenoc a condiciones
ambiente; mientras que durante el mismo periodo . fueron
empleados boranos para catalizar bajo condiciones mds severas la
hidrogenacién de otros alquenos terminales ''??

Fué a finales de 1950 <cuando se descubrieron y
caracterizaron hidruros de metales de transicisén ''?°% por

ejemplo, (ReHCp2) y trans-(PtHC1l(PEta)2), lo que vino a comprobar
los postulados de reactivos intermediarios de aquella época.

El descubrimiento en 1962 por Vaska y Diluzio 1430 ge 1la
unién reversible de hidrégeno (y otras moléculas de gas) por un
complejo de iridio ({I) para dar el dihidruro de iridio (III)
(ecuacién 2) fué importante en tanto que esto condujo a 1la
clasificacién de reaccién de adicién oxidativa a complejos
planares cuadrados, y 1la inversa, eliminacién reductiva desde
complejos octahédricos, procesos que son ahora claramente
reconocidos en hidrogenacién y reacciones cataliticas homogéneas
en general.

trans-IrCl(co) (PPha)a + Hz pe——— IrHaCl (CO) (PPh3)2 {2)



El descubrimiento del compuesto de Vaska, junto con aquella
de la muy eficiente habilidad de hidrogenacién de (RhCl(PPh3)a)
en 1965 por Coffey . y el grupo de Wilkinson t.32 . Y adquella
de (RuHCl(PPh3)3) en el mismo afio nuevamente por el grupo de
Wilkinson '°'??* han conducido a una expansién fenomenal en el
campo de la catdlisis homogenea sobre complejos de rodio, iridio
y rutenio con ligantes del tipo organofosfina terciaria, algunas
veces juntoc con uno o mas 1iéantes carbonilo. Complejos de
rodio-carbonilo conteniendo fosfinas y fosfitos fueron
encontrados a ser muy activos bajo condiciones suaves para la
formacién selectiva de 1los aldehidos 1lineales deseados en
hidroformilacién de alquenos (ecuacién 1), y un proceso comercial
basado sobre tal descubrimiento fué desarrollado por Union
Carbide y llegd a ser operacional en 1976 1h11.30

El primer catalizador practico utilizado en la hidrogenacién
homogénea de hidrocarburos .insaturados fué reportado pox
Wilkinson en 1965 °'?%'*3 gujen usé un complejo de rodio (I),
RhC1l(PPh3)a. La hidrogenacién de alquenos, alguinos y otros
compuestos insaturados toma lugar en benceno en la presencia de
este ' catalizador a 25°C y a una atmésfera de presidn de
hidrégeno. La hidrogenacién de olefinas ciclicas es més efectiva
en la mezcla benceno-etanol que en benceno a 25°C y una atmésfera
de presién de hidrégeno. En este estudio, Wilkinson vy
colaboradores postularon un mecanismo involucrando adicién
oxidativa de hidrégenc a Rh(I) para dar un dihidruro de Rh(III),
seguido peor coordinacidén del alqueno. E1 mecanismo detallado ha
sido determinado por Halpern Yy colaboradores '~ ° (figura
1-introduccién-).

La hidrogenacién de ciclohexeno por complejos de rutenio
solubles ha side estudiada. Por Hallman y colaboradores en 1967
y Jardine-McQuillin en 1968 18 ambos quienes reportaron 1la
hidrogenacién de ciclohexeno a una temperatura de 25°C y 50 cmHg
de presién de hidrégeno en la presencia del catalizador
RuClz(PPha)s en benceno. 10



El mecanismo propuesto por éstos investigadores involucra la
formacién del complejo-hidruro RuCl(H) (PPha)s como la fase activa
del catalizador, el cuil entonces coordina a 1la olefina
RuCl (H) (PPha)a(olefina) que en presencia de hidrégeno molecular
libera al producto saturado y se recupera el hid'ruro.

Wilkinson y colaboradores en 1968 1o Yy en 1969 2o
reportaron la hidrogenaciéon de ciclohexeno a una temperatura de
25°C y.50 cmHg de presitn de hidrégeno en la presencia de los
catalizadores RucClz{PPh3)s y RuCl(CF3COz)(PPh3)s en benceno.

’

Estos complejos resultaron ser efectivos catalizadores hacia 1la
hidrogenacién de ciclohexeno. Propusieron un mecanisme gque
involucra la formacion de los hidruros intermediarios
RuCl (H) {PPh3)3 y Ru(H) (CF3CQ2) (PPh3)3 como la fase activa de los
catalizadores.

cabe mencionar gque durante el pericdo 1970-1980 no se
reporta la hidrogenacién de ciclohexeno perc si la hidrogenacién
de otras olefipas. Unos ejemplos tentativos se mencionan a
continuacidn: a alta temperatura y presién,
1,5,9-ciclododecatrieno fue hidrogenado con muy buena
selectividad a ciclododecenc con el complejo (RuHCl(cCO)=z(PPha)z)
en dimetilacetamida ** . La rapidez de hidrogenacién de una serie
de alquenos con ese complejo varié en el orden dienos conjugados
> dienos no-conjugados > alquenos terminales > alquenos internos
36, el compuesto (RuClz(PPh3)3) en presencia de NEt3s ha sido
usado para la hidrogenacién selectiva de 1,5,9-ciclododecatrieno
y 1,5-ciclooctadieno a los moenos ° ; el complejo
{Rus0 (02CMe)s (H20)3) ,” hidrogena alquenos en solucién de DMF a
presiones de hidr&geno normal y 80°C. Los alquenos internos son
hidrogenados mis r&pidamente que los terminales. El1 orden de
rapidez es alqueno ciclico > alqueno interno > alqueno
terminal °% ; usando la fosfina sulfonatada PPhz (m-CsHaS03H)
{mSPPh2) los complejos (RuClz(mSPPh2)3), (RuHC1(mSPPh2)3) y
(RuH(OAc) (mSPPh2)3) han sido preparados. En solucldén acucsa a
presién normal ellos hidrogenan tanto las ligaduras C=C como las
c=0 7. :
11



Recientemente, 1la hidrogenacién homogénea de ciclohexenco
catalizada por nuevos complejos de rutenic, ha recibide mucha
atencidn,

Suirez y colaboradores en 1586 °° , reportaron 1la

hidrogenacién de ciclohexeno a una temperatura de 65°C y una
presién de hidrégeno de 17 atmésferas en la presencia de los
catalizadores RucCla{PhzP (CHz)nPPhz) 2 {n = 1,2,3). La
hidrogenacién toma lugar en etanol y el ciclchexeno Gnicamente
fué hidrogenade por el catalizador (n=3) con una conversién del
18.3 % a ciclohexano en un tiempe de reccidén de 30 minutos. EL
incremento de la actividad con el incremento del tamafio del
anillo ha side asociado con el incremento de la flexibilidad del
anillo ligado, favoreciendo geometrias de estados de transiecién
de las varias etapas de reaccién. La formacién de un periodo de
induccién indica que el complejo es precursor de la especie
activa. '

Taqui Khan y Siddiqui en 1987 4%,  reportaron 1la
q p

hidrogenacidén. de ciclohexeno a una temperatura de 30°C Y una
atmbsfera de presién de hidrégenoc en benceno-etancol catalizada
por varios complejos de rutenio (II) y rutenie (III), (1)

(RuC1s(DPA)}, (2) (Ru(SnCl3)Cla2(DPA)), (3) (RuClz2(DPA}z}, (4)
(Ru(Sncls)Cl (DPA)z) , (5) (RuClz(PPhs) (DPA)} ), (6)
(Ru(SnCla) €1 (PPha) (DPA)), 7) (RuC1 (DMSO)2(DPA))CY  y  (8)

(Ru(SncCls) (DMS0O)2(DPA) )Cl, donde OPA= HN(CHa2CH2PPhz)z y DM50=
8O(CHa)2. El estudio trata del efecto quelatante del ligante DPA
y un efecto combinado cis y trans de los grupos (N, P, SnClao §
del grupo DMSO) presente en las posiciones cis y trans en el ion
metilico con respectc al hidrégenc.

Las constantes de rapidez de reaccidén de hidrogenacién de
ciclohexeno catalizada por estos complejos disminuye en el orden:
g§>6=22>4>7>5=21>3,
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 La actividad catalitica de los complejos con SnCli es
considerablemente mis alta que los complejos que contienen Cl17.
como el grupo Sncli tiene capacidad n-aceptora, esto estabiliza
el estado de oxidacién Ru(II) del ion metdlico y también ejerce
un efecto trans mucho mis grande gque el cloruro, lo cuil labhiza
el hidruro en 1la etapa de transferencia de hidrGgeno a la
olefina.

‘La alta actividad catalitica del complejo 8 puede ser
atribuido a la mutua labjilizacitn de los grupos DMSO presentes en
posicién cis. Esto facilita la formacién del hidruro, el cusl es
labilizado por la presencia del grupe SnCl3.

Un mecanismo para la hidrogenacién de ciclohexeno por los
complejos 1 a B8 es postulado involucrando la formacién de
hidruros intermediarios, (RuXy-31(H)LL’), donde L = DPA , L’ =
PPh3, X = SnCl3 / Cl1 y y = 2 para complejos 1 a 6 ; L = DPA, L’

= DMSO, X = SnCl3 / Cl1 y y = 2 para complejos 7y 8 .

a2 , reportaron la hidrogenacién de

ciclohexeno a una temperatura de 100°C y una presidén de hidrégeno
de 14 atm6sferas en la presencia del catalizador RuClz(triphos),
donde triphos = PhP(CH2CH2PPhz)2. Bajo estas condiciones se
obtiene el 42% de conversién a ciclohexano durante 8 horas de
reaccidn. Suérez Yy Fontal observaron gque el complejo
RuClz2(triphos) muestra  menor actividad que el complejo
RuClz(PPhs)a, debido a que los ligantes trifenilfosfina muestran
mayor labilidad que los ligantes polifosfina. Mostraron 1la
formacién del hidruro intermediario RuCl(H) (triphos) como la fase
activa del catalizador.

Sudrez y Fontal en 1988

Lindsay y colaboradores en 1988 *° |, reportaron 1Ia

hidrogenacién de ciclohexeno a una temperatura de 25°C y una
atmésfera de presién de hidrégeno en la presencia del catalizader
Ruz2(02CCHa)4 en metanol.
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El complejo es efectivo en metancl bajo condiciones ambiente
y andlisis de 1la solucién final por cromatografia de gases
confirmd la completa conversién de ciclchexeno a ciclohexano y la
ausencia de productos de isomerizacién. Este complejo
Ruz(02CCH3)s, no requiere de elevadas temperaturas o &cido
adicional o ligantes fosfinas para inducir actividad catalitica.
En el ciclo catalitico de hidrogenacién de ciclohexeno propuesto,
el hidruro intermediario HRuz2(02CCHi)s es formado por el
rompimiento heterolitico del hidféqeno.

Tagqui Khan y colaboradores en 1989 *% | reportaren 1la

hidrogenacién de ciclohexeno en un intervalo de temperaturas de
10-405C y presiones de 0.4~1 atmésferas de presién parcial de
hidrégeno, en la presencia de los catalizadores (1)
K(Ru(EDTA-H) 2H20, (2) {(Ru(EDTA-H) (PFh3)), (3) K(Ru(EDTA-H) (CO)) ¥y
(4) K(Ru(EDTA-H) (SnCli )) en mezcla de alcohol-agua de 7:3, En el
mecanismo propuestc para la hidrogenacién homogénea de
ciclohexeno catalizada por complejos 1 a 4, los hidrures
intermediarios son formados por el rompimiento heterolitico de la
unién #H-H , (1) (Ru(EDTA-H)(H))®,(2) (Ru(EDTA-H)(PPha)(H}))%,
(3) (Ru(EDTA-H)(CO)(H))® 'y (4) (Ru(EDTA-H)(Sncl3’) (H))* en
solucidn., )

Encontraron que la actividad catalitica de los complejos 1 a
4 disminuye en el orden 4 > 3 > 2 > 1, en linea con la
disminucidén n-&cida del grupo secundario L (L = SnCla” < €O <
Prhi < Cl) coordinade al Ru(II).

Taqui Khan y colaboradores en 1989 45

, reportaron la
hidrogenacién de ciclohexeno en un rango de temperaturas de
10-40°C y presiones de 0.4-1 atmésferas de presién parcial de
hidrdgeno, en la presencia de los catalizadores (1)
Na(Ru(EDTA-H)N3)2H20 y (2) (Ru(EDTA-H)}NO)BF4+ en mezcla de
etanol-agua de 7:3. Un mecanismo ha sido propuesto para la
hidrogenacién catalitica de ciclohexeno incorporando hidruros
intermediarios (Ru(EDTA-H2)Na(H)) y (Ru(EDTA-~Hz2)NO(H)), formados

por el rompimiento heterolfitico del hidrégeno.
14



Observaron gque la actividad catalitica de los complejos se
incrementa con un  incremente en la mw-acidez del ligante
secundario, 2 > 1 .

Sudrez y Fontal en 1989 a8

, reportaron la hidrogenacién de
ciclohexeno a una temperatura de 100°C Y 14 atmésferas de presién
de hidrégeno en la presencia del catalizador Ruclz(L-Lj2 (L-L
fosfina bidentada, PhzP(CH2)nPPh2, n = 4, 5, 6). La hidrogenacién
toma lugar en etanol y el catalizador (n=3) presentd la més alta
conversién (13%) en 30 minutos de reaccidn.

Los catalizadores (n=5 y 6) mostraron baja conversién del 5
Yy 6 % respectivamente. La m&s alta estabilidad de los complejos
con n < 3 podria explicar la buena actividad del complejo con n=4
Indicaron la posible formacién de un intermediario como la.
especie activa, debido a la formacidn de HCl-solvatado.

Tagqui Khan y Nageswara en 1990 87 . reportéron la

fotchidrogenacién de ciclohexeno a ciclohexano sobre un sistema
de particula semiconductora Pt/CdS/Ru0O2 bajo condiciones ambiente
en la presencia del catalizador K(Ru(H-EDTA)Cl)2H20. En estos
experimentos el hidrdgenc para la hidrogenacién de ciclohexeno es
obtenido mediante el fotorrompimiento del H20. Un mecanismo para
la fotohidrogenacidén de ciclohexeno es propuesto incorporande
intermediarios metal=-algqueno Ru (H-EDTA) (CsH10) y mezclado

metal-algueno-hidruro Ru(H=EDTA) (H) (CsHio) .

Como puede notarse de lo anteriormente presentado, en el
caso de los complejos de rutenio, cabe mencionar gue todos los
trabajos reportados en la literatura, en la reaccién de
hidrogenacién de ciclohexeno se relacionan con el uso de ligantes
gque estdn directamente coordinados al ion metalico. En ningudn
trabajo se ve el uso de bases de Schiff como ligantes, y por 1lo

tanto el andlisis de los substituyentes remotos.
15



En 1992 y en 1993 se informd por nuestro laboratoric el

estudia *®' %% ge el efecto de los substituyentes que modifican la
posicién "para" del anille fenSlico del Salaen (base de Schiff)
en el estado de oxidacién del metal en sistemas
~Ru(II) (5R~Salzen) (PPh3)2 .
En este trabajo se estudiarad la relacién estructura-reactividad
en la hidrogenacién de ciclohexeno, de los compuestos de
RU(III) (5R~Salzen)ClPPh3 . debido a que el efecto del
substituyente en el estadoc de oxidacién del metal puede estar
relacionado con la actividad de hidrogenacién de ciclohexena.

En el siguiente capitulo se presenta el eguipo Ae reaccidn,
materiales utilizados, descripcién de prueba de actividad e
instrumental utilizado.

Los resultados de las pruebas de actividad catalitica, de la
caracterizacién en 1la formacién de intermediarios, - de la
descomposicién de los catalizadores y de la demostracién de que
los complejos utilizados son catalizadores, se presentan en el
capitulo IV. Los resultados obtenidos se analizan en el capitulo
V. Finalmente se concluye Sobre los yesultados obtenidos,
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GRIETIVOS
Generales.

- Es el objetivo del presente trabajo estudiar et efecto que sobre la actividad
catalitica, medida en la reaccién de hidrogenacién de ciclohexeno, tiene el
cambio de los substituyentes en )a posicién 5,5’ de la base de Schiff, asi como la
modificacién de ligantes en la posicién axial de los complejos. ’ '

Particulares.
1. Estudiar 1a relacién Estructura-Reactividad de los complejos de rutenio.

2. Estudiar Ja fuerza hidrogenante de los complejos.

C=N, N=C
HI \j,./ \H

@

R =H, Br, MeO, NO,
(L)= PPh,, AsPh,

N\) 5
/Ru\ 1 &
]
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III. Seccién Experimental

En este capitulo se presenta el egquipo de reaceién utilizado
en la determinacién de la actividad catalftica de 1los
catalizadores empleados, los matariales utilizados, descripcién
de prueba de actividad e instrumental utilizado tanto para el
andlisis de productos y reactivos como para la caracterizacién de
intermediarios formados durante la reaccién.

IIT.1. Equipo.

Loé experimentos de reaccién fueron llevados a cabo en un
reactor de acerc inoxidable de 300 wl. (Parr Instruments),
operado en el modo semicontinuo y equipado con : - sistemas
automaticos de agitacién, calentamienteo, control de presién y
temperatura ; sistemas de enfriamiento; v&lvulas de entrada de
gas, de purga y de muestreo.

Un diagrama esquemdtico de tal sistema es mostrade en la
figura 4.

III.2. Materiales.

Los ocho complejos de rutenio (III) y el patrén de rutenio
(IX) empleados en este estudio, fueron preparados en el
laboratorio de Quimica Inogdnica por el M.C. Armando Marin bajo
la tutoria de la Dra. Lena Ruiz.

Todos los complejos fueron disueltos en un disolvente inerte
etanol absoluto (Merck).

Los reactivos utilizados fueron: ciclohexeno (Aldrich,99%),
usado como sustrato orgénico. El gas hidrdgeno fué suministrado
por Linde (grado prepurificado). Ciclohexano (Aldrich,99%) fué
usado para realizar la curva de calibracién.

18



~III.3: Procedimiento Experimental.

Hidrogenacién de ciclohexeno.

El compuesto medeleo usado .para la determinacién de 1la
actividad de hidrogenacién de los catalizadores fué ciclchexeno.

ciclohexeno fué seleccionado porgue en presencia de

hidrégeno, toman lugar hidrogenacién a ciclohexano,
deshidrogenacién a benceno e isomerizacién a metil ciclopentenos.

Por lo tanto, 1la hidrogenacién de ciclohexeno permite
determinar la funcionalidad del catalizador.

Las etapas conocidas en. la hidrogenacién de ciclohexeno
proceden bajo el siguiente esquema de reccidn :

Qs O==0

Benceno Ciclohexeno Cictohexano

4 ~-metilciclopantsno 2-metilciclopenteno

3-metilciclopenteno i9



Las mediciones de actividad catalitica en la reaccién de
hidrogenacién de ciclohexeno se llevaron a cabo en un reactor
parr de 300 md (figura 4), con agitacién magnética, operado a 30
psig, a temperaturas entre 60 y 105 °C y a una rapidez de
agitacién constante en todos los experimentos. En los
experimentos se utilizé una carga de catalizador de 0.1 g, 15 ml
de ciclohexeno y 15 ml de etanol absoluto. Después de introducir
todos los componentes en el reactor, éste fué purgado con Nz para
la eliminacién del oxigeno presente.

La_ alimentacién del gas hidrégeno se realizé de modo
intermitente, para mantener constante la presidn de hidrégeno en
el reactor a lo largo de la reaccién. La reaccidén se llevd a cabo
durante seis horas y los materiales resultantes fueron analizados
cuantitativamente por cromatografia de gases.

III.4. Instrumental.

El producto de la hidrogenacién de ciclohexenc fué analizado
en un cromatégrafo de gases (Perkin Elmer Sigma 2000), equipado
con un detector de ionizacién de flama (FID) y un integrader
electrénico (Perkin Elmer Sigma 15). '

Se utilizé una columna de carbowax sobre cromosorb de 6 pies
de longitud y 1/8 de pulgada de dismetro, operada a 60°C para
separar solvente, reactive y producto . ’ :

La figura 5 presenta un cromatograma tipico y su andlisis.

Los espectros electrdnicos de UV-visible fueron obtenidos en
un espectrofotémetro UV Hewlett Parkard HP8452A.

~ El espectro de infrarrejo (IR) fué obtenido en wun
espectrofotémetro Nicolet 510FT-IR, en pastilla de KBr.
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AGUA DE
ENFAL

o TOMA DE MUESTRA

REACTOR

AP REGULADOR DE PRESION
- W NDICADOR DE PRESION
T INDICADOR DE TEMPERATURA
CT  CONTRULADOR OE TEMPERATURA

FIGURA 4. Diagrama de flujo del sistema de reacci6n.
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PERKIN-ELMER 2 PART No. 3

IN5T Y METH 1 FILE 13
PuN 6 -
SENS TIVITIES 58 3

5. Ru
3T 1 PETH 1 FILE 18 ’
RUN 3 1::36.4 87/ 8/ @
SENSITIVITIES 58 4
TiME RRER BC RRT RF L NAME
1.70 0.0054 0.170 1.0 0.6063 —
2.17 29,3350 0.217 1.0 36,4471 CICLOMEXANG
3.24 26,6803 0,324 1.0 31.3297 CICLOHEXENO
4,33 0.1040 0.433 1.0 0.1221 —
5.89 29,0240 0.589 1.0 34,0818 ETANOL

FIGURA 5. Cromatograma tipico,
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IV. Resultados

En este capitulo se presentan los resultados de. actividad
catalitica, la descomposicién de los catalizadores,
caracterizacién en la formacién de intermediarios y de 1la
demostracién de que los complejos utilizados son catalizadores.

IV.1. Actividad Catalftica.

En la hidrogenacién de ciclohexeno sobre 1la serie de
catalizadores, salen, los modificados de Salzen en cuante a la
posicidén "para" del anillo fendlico y en cuanto a la posicién
taxial", asi como de los catalizadores investigados para
comparacién, se obtuvo como f(nico producto de reaccién
ciclohexano. Andlisis de las muestras de reaccién por
cromatografia de gases confirmaron la ausencia de los productos
de isomerizacién y de deshidrogenacién.

Las figuras 6,7,8 Yy 9 muestran resultados tipicos de. la
distribucién del producto obtenido. En el apé&ndice I se incluyen
los resultados de las corridas experimentales realizadas.

La conversién de ciclohexeno determinada a varias
temperaturas sobre el catalizador patrén, el metoxi-salen y
nitro-salen se presentan en las figuras 10, 11 y 12 como una
funcién del tiempo de reaccién. Se puede ver que el catalizador
patrén y el metoxi-salen muestran a 60°C un periode de induccién,
el cual desaparece con el incremento de temperatura.

Estas figuras muestran también gque el % de conversién a
105°C para los catalizadores es apreciablemente menor gue cuando
la reaccién se lleva a cabe a temperaturas inferiores, lo que
indica la descomposicién de los catalizadores.
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRACION (mol/ml)

CICLOHEXANO

0.8}

0.6f

0.4}

0.21 ' CICLOBEXENO
o L . L '

)
0 50 100 150 200 250 300 850
TIEMPO DE REACCION {min)

FIGURA 3. Catalizador PATRON, 85 C.

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRACION (mol/ml)

0.8 _ CICLOHEXANO
0.8}
0.4}
CICLOHEXENO
0.2
c J— 4. 1 1 — 1
50 100 150 200 250 300 350

TIEMPO DE REACCION (min)

FIGURA 7. Cetalizador METOXI-SALEN, B5'C
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPD

CONCENTRACION (rnol/ml)}

CICLOHEXENO
0.8
0.8
04
0.2
CICLOHEXANO
P 1 1 L i

"0 50 100 150 200 250 8500 350
TIEMFO DE REACCION (min)

FIGURA 8. Catalizador SALEN, B5°C.

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRACION (mol/ml)

CICLOHEXENO
0.8f-
0.6}
0.4
0.2
CICLOHEXANO
o s — e 1 T
§0 100 150 200 250 300 350

TIEMPO DE REACCION (min)

FIGURA 9. Catalizador METOXI-SALEN—
ARSINA, BS C.
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VARIACION DE LA CONVERSION DE
CICLOHEXENO CON EL TIEMPO

CONVERSION (%}
100

80}

80}

40}

-l L 1 —~i. 1, 1
) 50 100 150 200 250 S00 B350
TIEMFO DE REACCION (min)

+080 C#70 C-*85 C+105C
FIGURA {0, Catalizador PATRON.

VARIACION DE LA CONVERSION DE
CICLOHEXENO CON EL TIEMPO

CONVERSIOR (%)
100

80

so}-

40}

20t

1 L i 1 J. N -l
0 50 100 £50 200 250 S00 350
TIEMPO DE REACCION {min)

26
't 80 Cw70 €85 €105 C

FIGURA {1. Catalizador METOXI-SALEN.



VARIACION DE LA CONVERSION DE
CICLOHEXENO CON EL TIEMFO

CONVERSION {X)
0

a0

401

. "
50 100 150 200 250 300 35
TIEMPO DE REACCION (min)

80 C~85 C*(105C
. FIGURA 12. Catalizador NITRO-SALEN.
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La variacién de la conversién de ciclohexeno determinada a
85°C sobre los catalizadores modificados en cuanto a la posicién
“para" del anillo fentlico del Salzen como una funcién del tiempo
de reaccién es presentada en la figura 14. Se observa que el
grado de conversi6n esti relacionado con la naturaleza del
substituyente.

VARIACION DE LA CONVERSION DE
CICLOHEXENO CON EL TIEMPO

CONVERSION (2)

100

801

60

40+

e

0' 50 100 150 200 250 300 350
TIEMPO DE REACCION (min)

(=]

+ MeQ *~H * Br “=NO

FIGURA 14. Catnllzadores modlncados en
cuanto a la posicion "para” del anillo
fenolico del Sal en, a 85 C.
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La figura 15 muestra la variacién de 1la conversién de
ciclohexeno determinada a 85°C sobre los catalizadores
modificados en cuanto a la posicién "axial" del complejo como una
funcién del tiempo de reaccién. Como se muestra en esta fiqura,
los complejos modificados con trifenilarsina, AsPh3, aun teniendo
como substituyente metoxi (MeC”) en la posicién "para" del
anillo fendélico del Salzen presentaron baja conversién.

VARIACION DE LA CONVERSION DE
CICLOHEXENO CON EL TIEMPO

CONVERSION (%)

100 METOXI-BALEN
80}
60
40 I
20
METOX-SALEN-ARSINA

UO 50 100 150 200 250 300 350
TIEMPO DE REACCION (min)

<+ PPhy™ AsPhy

FIGURA 15. Catalizadores modificados en
cuanto a la posicion "axial"del complejo
a85C.
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La variacién de la conversién de ciclohexeno determinada a
85°C sobre los catalizadores modificados en cuanto a la posicién
"para" del anillo fendlico del Salzen y en cuanto a la posicién
"axial™ del complejo y sobre los catalizadores estudiados para
comparacién como una funcién del tiempo de reaccidn es presentada
en la Figura 16. Se puede ver gque el substituyente més
electrodonador, el metoxi (Meo'),' da el catalizador que presenta
el mis alto grade de conversién, y que es muy parecido al del
catalizador patrén; pero es mayor al del complejo en el que la
base de Schiff (ligante) es Salstm, y al del complejo
(RuClz(PPh3)2 MeOH). Los substituyentes electroatrayentes y los
modificados con trifenilarsina dan los catalizadores con el menor
grado de conversién.

VARIACION DE LA CONVERSION DE
CICLOHEXENO CON EL TIEMPO

CONVERSION (%)

100

40

20

0 50 100 150 200 250 300 350

TIEMPO DE REACCION (min)

0N
L)

=+ Patron -* Metoxi-Salen * Nitro-Salen

- Met-Sal-Ars " Metoxi-Saltm ~+ Ru(iil)
FIGURA 16. Varios catalizadores a 85 C.
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IV.1.1. Determinacién de la. Actividad cCatalitica (constante de
rapidez de reaccién).

Los datos cinéticos para la reaccién de hidrogenacién de
cjclohexeno fueron analizados tanto por los métodos integral vy
diferencial como por el método de estimacidn de parametrog de
Marguardt, en la determinacién del orden de reaccidn y de 1la
constante de rapidez de reaccién.

Bajo las condiciones experimentales usadas en este estudio,
el esguema de la reaccidn de hidrogenacién de ciclohexeno es la
siguiente: ’

Ciclohexeno + Hez ——k-) Ciclohexano 4y .
{CE) (cay
la ecuacién cinética es:
Rz o= 9€E o g e ocu (s
dt 2

Puesto que la presién de hidrégeno en el reactor se mantiene
constante a lo largo de la reaccién, reponiendo el hidrégeno a
medida que este se consumia, la ecuacién (5) se reduce a i.a
siguiente expresién| ’

dCce

Rce = -3 = k! Cce (6)

La ecuacién (6) se resolvid numéricamente usando el método

de estimacién de parametros de Marqguardt ° , que consiste en un

" programa de computacidn, el cudl aplica un método de regresién no

lineal de ajuste de modelos matemdticos para determinar un nimero
de parametros no conocidos.
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El método de estimacién de par&metros de Margquardt, se ha
utilizado en nuestro laboratoric en la determinacién de las
constantes de rapidez de reaccién para la reaccién de
hidrogenacién de naftaleno, la cuidl es una reaccidn compleja
(consecutiva/paralela), obteniéndose resultados gque estan de
acuerdo a los reportados en la bibliografia.

En este caso, el modelo ajustado lo constituye la ecuacién
diferencial ordinaria (ec.6) con un parémetroc no conocido (k’).

Algunas graficas representativas de tal método
correspondientes a los datos obtenidos sobre varios catalizadores
se muestran en las figuras 17, 18, 1% y 20, las cuales revelan
que el modelo cinético de pseudo primer orden en ciclohexeno (CE)
correlaciona bien los datos experimentales.

Los datos obtenidos en é&ste estudio para todos los
catalizadores probados, muestran gue la cinética de hidrogenacién
de ciclohexeno conduce a una dependencia de primer orden con
respecto al ciclohexeno y una dependencia de orden cero con
respecto al hidrégeno. Los valores de las constantes de rapidez
de reaccién,obtenidos por el método analitico, coinciden con los
obtenidos por el método de Marquardt.

La conversién, la actividad catalitica en la forma de las
constantes de rapidez de pseudo primer ordén y el orden de
reaccidn para la serie de catalizadores estudiados, asi como para
los catalizadores estudiados para comparacién se presentan en
la takla 1.

Estos resultados indican que la actividad de hidrogenacién
de ciclochexeno por estos complejos de rutenio , estd relacionada
con la naturaleza del substituyente en la posicién vpara'" del
anillo fendlico. Los complejos modificados con trifenilarsina en
cuanto a la posieidén Maxial" presentaron baja actividad
catalitica.

32



VARIACION DE LA CONCENTRACION DE

CICLOHEXENO
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FIGURA 17. Catalizador PATRON, 85°C.
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FIGURA 8. Catalizador METOXI-SALEN,B5C
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO
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FIGURA 10. Catalizador SALEN, B5'C
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FIGURA 20. Catalizador METOXI-SALEN~
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TABLA 1
Datos cinéticos para la hidrogenacién homogénea .de ciclohexeno
catalizada por complejos 1-9. '

Complejo Temperatura Conversién Const. de r

aﬁidézl . n
‘o (%) ‘

-1

Ru(salzen)ClPPha 60 2.60 -
(1) 85 6.90
RU(5NO2-salzen)ClPPhs 60 1.70 :
2 ¥ 85 180
105 oi11
Ru(5Br-sakagn) QLPPha 85 2.00 "
(3} L L
Ru(5Me0-salzen) CLPPha 60 83.90 “a,9766 20
' (4) 70 93,00 . . 7i7.0666 1
85 929,30 1052385 an
105 35,29 :
Ru(5MeO-salzen)ClAsPhza L
(5) 85 2.60 8.2053 % 1
Ru(5Br-salzen)ClAsPh3 60 2.29 L 7.1290 %510°°% L1
(6) 8s 2.36 C7.9904 %1075 1
RuClz (PPha)s (PATRON) 60 91.00 . B.o968 x 18° 1
(7) 70 95.60 - . '8.0974 x 1077 1
85 98.15. ... 11,0828 x 107%- 1
105 12:570 o !
Ru(5Me0-salztm)C1PPha 60. . 73.’70,4 Tio 73,6745 % T i
(8) 85 . 94,80, . - 7.7400 x°107% 1
1057 04553300 L L : 3
RUCL3(PPha)2-MeOH | . 85-+ " 80.60° . 4.6200 % : ER
(9) B L . :
pHa2 = 30 psig, tiempo délféacci6n = 6 horas.

etanol{solvente)= 15 ml, ciclohexeno = 15 ml, cataliééﬁor'=20.1g’
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IV.1.2.1. Determinacién de la Energia de Activacidn.

Las energfas de activacién para los complejos patrén,
metoxi-salen, metoxi-saltm y salen fueron calculados a partir de
. la pendiente de las graficas de 1ln k contra 1 / T y los
resttltados se muestran en la Tabla 2.

TABLA 2
Ea de algunos complejos.

Complejo Ea (kcal/molK)
RuClz(PPhs)s 6.0
Ru(5MeO-Salzen) C1PPha 7.0
Ru(5MeO~-Salatm) C1PPh3 .
Ru(Salaen)ClPPhz 9.0

Los resultados mostrados en la tabla 2, muestran que para
los catalizadores mis activos se cbtienen energias de activacién
ligeramente menores que para el catalizador menos activo
Ru({Salzen)ClPPhs. Este resultado indica la posible existencia de
un efecto de transferencia de masa debido probablemente al paso
de hidrobgeno de la fase gas a la fase liguida.

sin embargo, en la literatura®®'?s
de energia de activacidén para otros complejos de rutenio que
oscilan entre 6 y 16 kecal/molK.

se han reportado valores

Para corroborar la existencia de un control difusional, se
realizé un estudio llevando a cabo la reaccién de hidrogenacién
de ciclohexeno en etanol, en presencia del catalizador patrén, a
85 °C, presién parcial de hidrégenc de 30 psig y a tres
diferentes rapideces de agitacién (posiciones 1, 2 y 3 en el
control de velocidad de agitacién).
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Los resultados de conversién obtenidos al variar la rapidez
de agitacién, se muestran en la Tabla 3.

TABLA 3
Conversién obtenida al variar la rapidez de agitacidn.

Rapidez de agitacion Conversidn
(posicién) (1 hora) (3 horas) (6 horas)
1 ’ 38.8 84.00 98.15
2 . 41.5 87.00 97.60
3 40.0 85.50 97.80

Catalizador patrén, 85 °C, 30 psig, 3»2>1

Los resultados presentados en la tabla 3, muestran que al
variar la rapidez de agitacién, la conversién es practicamente la
misma a una, tres y seis horas de reaccién, lo gue indica gque no
hay un efecto importante de sclubilidad del gas hidrégeno en el
ligquido a ninguna de éstas rapideces de agitacién. Los
experimentos en este estudio se llevaron a cabo usando la rapidez
de agitacién 1.
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Iv.1.2. Estudio del Efecto de los Substituyentes en la Posicién
"para™ del Anillo Fendlico sobre el Rutenio.

con la finalidad de explicar qu& efecte tienen los
substituyentes que modifican 1la pOSiCiél”l "para" del anillo
fen6lico del Salzen sobre el rutenio y como podemos relacionar
éste efecto con la actividad catalitica del centro metdlico, se
presenta a continuacién resultados obtenidos en trabajos previos.

De acuerdo con Ruiz Azuara L., y Marin Becerra F LA R
sabe que la variacién del potencial de media onda, Eivz, de los
complejos del tipo (Ru(S5R-sala2en) (PPha)z) debida al efecto del
substituyente puede relacionarse con el cambio en las propiedades
nucleofilicas* del oxigeno fendlico, ésto se muestra en la figura

se

21 en la que se presenta la grafica del Ei/z de los complejos vs
el pKa del p-R-fenol correspondiente.

1."

2 4 " 'y i PR |
-0.e 0.8 -0.4 0.3 ~0.8 «0.9 o

LI

FIGURA 21. Grifica del pKa del SR-fenol vs Ej/;,

* nucléofileo es un idn o molécula capaz de ceder electrones.
electréfilo es un ién o molécula capaz de aceptar electrones.
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En esos trabajos se menciona que debido a que las bases de
Schiff son en general muy sensibles a la hidrélisis, el pKa de
estas substancias no ha sido determinade ailn y por lo tanto, no
es posible efectuar la correlacidn directa entre el pKa de estos
compuestos y el Ei/z de los compuestos. Sin embargo fue posible
estimar el pKa gue tendria una base de Schiff como 1la
N-etil-5R-salicilaldimina, la cuil es muy semejante al salen. En
la figura 22 se presenta la grafica de E1/2 vs el pKa calculado
para estas iminas. :

o8 -8 .4 .3 ez -1 .
Kn/V

FIGURA 22, Gréfica de los valores de pKa caltculados para los ligantes N-etil(SR-
salicilidenimina) vs Eq;. )
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Como puede observarse en las figuras 21 y 22, la
tendencia observada en la grédfica del pKa del p-R-fencl vs Eif2
es la misma que la que se observa en la grdafica del pKa estimado
de la N-etil-5R-salacilaldimina vs Eif2, por 1lo gque puede
esperarse que el pKa de la base de Schiff empleada presente una
tendencia an&loga.

Es bien conocido que la presencia de un substituyente en un
anillo aromitico modifica la densidad electrénica en éste. La
presencia de substituyentes electrodonadores aumentan la densidad
electrénica en el anillo aromdtico, mientras que los
electroatrayentes la disminuyen. Como puede observarse en la
figura 21, la variacién en la densidad electrénica del anillo
aromatico se refleja en el pKa del fenol. Esto se debe a que el
aumento o disminucién de 1la densidad electrénica del anillo
aromitico afecta la densidad electrénica del oxigeno lo que a su
vez influye en 1la fuerza del enlace gque é&ste forma con el
hidrégeno. Por lo que podemos afirmar que los cambios en la
basicidad del oxigeno fenSlico inducida por el substituyente estd
relacionada con los cambios en el Eivz de 1los complejos
de Ru(Ir) ¢

Puesto gue la tendencia observada para los valores de pKa en
el p-R-fenol es la misma gue la que se observa para el pKa
calculada para la N-etil-5R-salicilidenimina y debido a gque
existe una relacién directa entre el potencial de media onda
observado en los complejos (Ru(5R-Salzen) (PPh3)2) y el pKa
reportado para el p-R-fenol correspondiente, es posible proponer
gue la tendencia observada para la nucleofilia del oxigeno
fendlico en el p-R-fenol ante el prot&n, sea la misma que la gue
presenta el oxigeno fendlico de la base de Schiff ante el Ru(II).
Por tanto la fuerza de enlace Ru-0 en los complejos
{Ru(S5R-Salzen) (PPha)2) varia en funcidén del substituyente en la
posicién 5 y 5°, aumentando en proporcién directa a la capacidad
electrodonadora del mismo, tal como se muestra en la figura 21.

40



Lo anterior sugiere gque el efecto de las propiedades de los
substituyentes en las propiedades del complejo se refleja en el
valor del peotencial de media onda.

En esos trabajos 4%.49 5o pmenciona también que, se encontré

una correlacién lineal entre Ewvz para el par Ru(II)/Ru{III) vy
op” para los substituyentes en el anillo fen6lico del Salzen.
Esta relacién se muestra en la figura 23.

Adicionalmente, si en lugar de graficar Eiz vs op se emplea om= ,
no se observa correlacién, esto sugiere que el efecto electrénico
del substituyente se transmite hacia el centro metdlico a través
de el oxigeno fendlico, y no a través de la imina.

. L v Ly T \J i *
0.2 00 03 4 0O O8 10 I.=®
-

FIGURA 23. Grifica del Ej/5 vs parimetros de Hammett (op).
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De acuerdo“con lo propuesto recientemente por Lever 5,1 el
potencial redox del par Ru(IV)/Ru(III}) en los distintos complejos
tiene la misma tendencia que el observado para el par

RU(III)/RU(IT}.

Pada la importancia del trabajo presentado por A.B.P. Lever,
y puesto que sus implicaciones permiten extrapolar los resultados
obtenidos en' el par redox Ru(III}/Ru(II) al par Ru(iV)/Ru(III)
( v a muchos otros ), es probable que el substituyente en el
grupo fendlico afecte el potencial del par Ru{III)/Ru(IV) de
manera semejante al observado en los complejos
(Ru{SR~Salzen) (PPhi1)2} y en consecuencia, la actividad catalitica
de los complejos (Ru(S5R-Salzen)ClPPha) puede relacionarse al par
redox Ru{IX)/Ru(IIl).

Lo anterior indica que el potencial de media onda de los
complejos que se estudiaron en el presente trabajo puede estar
relacionado con la actividad de hidrogenacién de ciclohexeno.

La determinacidn experimental de los Eivz de los complejos
estudiados requiere de mucho tiempo y es dificil de realizar., En
el laboratorio de Quimica Inergédnica de la Divisidén de Estudios
de Rosgrado se determinaron los Eiz para los complejos del tipo
(Ru(5-salzen) (PPha)z) donde R = MeO | H | Br, €1, Noz, y se
reportan en la tesis realizada por el M. en C. Armande

Marin® ¥,
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Los valores de Eivz se presentan en la Tabla 4.

TABLA 4
Ei/2 de los compuestos estudiades.

Compuesto E 172 (V)
(Ru(Sala2en)CiPPh3) =0.498
(Ru(5Me0-Salzen)C1PPhs -0.584° "
(Ru(5Br-Salaen)CiPPha ~0.382
(Ru(5NO2~Salzen)ClPPh3 -0.067

Los valores mostrados en 1la 'i’abla 4, 1indican -que el
substituyente en la base de Schiff tiene un efecto pronunciado en
el potencial de media onda de los complejos.

La actividad catalitica, en la forma de las constantes de
rapidez de pseudo primer orden para hidrogenacién de ciclohexeno
se muestra en la Tabla 5. La influencia del Ewz sobre la
actividad de hidrogenacién de los catalizadores del tipo
(Ru{5R-salzen) C1PPhi) se ilustra en la figura 24. Como se muestra
en esta figura, la actividad de hidrogenacién aumenta cuando el
Ei/2 se hace mis negativo.

TABLA 5

Constantes de rapidez de reaccién (k) para la hidrogenacién
de ciclohexeno a 85°C y el potencial de media onda (Eis2).

Constante de rapidez de reaccién Bz (V)
(k, min™)
18.9093 x 167 -0.498
10.2385 x 1077 -0.584
6.4132 x 107 -0.382
5.9025 x 10™° -0 067
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VARIACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

ACTIVIDAD K' (min )
0,012

0.01

0.008

0.008

-0.004

0.002

] PO 4 ) ! 1 1

[\]
-0.550.50.450.40.350.30.250.20.150.10.05
E1/2 (V)

FIGURA 24. Variacion de la actividad en
{a hidrogenacion de ciciohexeno, a 85 C
y 6 h como una funcion de E 1/2.
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IV.2. Descomposicién de los catalizadores.

Los experimentos de actividad catalitica muestran claramente
que a 105° todos los catalizadofes se descomponen, puesto que el
% de conversisn a 105% para todos los catalizadores es
apreciablemente menor que cuande la reaccién se lleva a cabo a
60, 70 y 85°C.

Para demostrar esta descomposicidén de los catalizadores se
selecciond por conveniencia el catalizador patrén. El catalizador
patrdn fué calentado a 108°C en etanol y N2 gas durante dos
horas; después de este tiempo, el reactor fué enfriado y entonces
se adiciond ciclohexeno e hidrégeno y se procedid a realizar la
reaccidn por dos horas con cuarenta minutos.

El resultado de la reaccién prueba en la determinacién de la
descomposicién de los catalizadores es mostrada en la figura 13 3%
es comparada con el resultado obtenido con el mismo catalizador
cuando la reaccidn se lleva a 85°C (sin calentamiento a 105°C).
Como se esperaba, la descomposicidén del catalizador a 105°C es
evidente.
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VARIACION DE LA CONVERSION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONVERSION (%)

100
sok- REACCION A 85 C SIN CALENTAMIENTO
60}
40
20 i
ENT. A 105 C Y REACCION A 85 C
6 1 1 ] 1 | 1 | B

0 20 40 60 80 100 120 140 160
TIEMPO DE REACCION (min)
-+ ciclohexeno ~* ciclohexano

“*-ciclohexeno - ciclohexano
FIGURA 13. Catalizador PATRON, 85 C.
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IV.3. Caracterizacién en la Formaci6n de Intermediarios

En todos los experimentos de reaccién la carga al reactor
que consistid de 0.1 g de.catalizador, 15 ml de ciclohexeno y 15
ml de etanol, se formd una solucién de cplor verde (excepto para-
el catalizador patrén). Cuando el reactor fué operado a una
presién de hidrdgeno de 30 psig y a las diferentes temperaturas,
se observé que las muestras de reaccién obtenidas eran de color
rojo pero que en atmésfera de aire inmediatamente (en menos de un
minuto) cambiaban a color vexde, el color verde de la solucién
inicial de carga al reactor.

Este cambio de coloracién .de verde a rojo y a verde
posiblemente indique un cambio en el estado de oxidacién del
rutenio, de Ru(III} a Ru(II) y Ru(III), pues cuando el rutenio
presenta estado de oxidacidén (II) los compuestos mnuestran
coloracién roja, en tanto que los compuestos de Ru(III} son de
color verde.

En cuanto al catalizador patrén este mostré un cambio en
el color de la solucion de-café a rojo violeta y finalmente a
café.

Ademis, la hidrogenacién de ciclohexeno por los
catalizadores patrén y metoxi-salen mostraron que un periodo de
induccién es requerido antes de gque ocurra la hidrogenacién
répida.

El periodo de induccién observado a 60°c Yy el cambio en el
color de la solucién de verde a rojo para el metoxi-salen indican
que los complejos iniciales son precursores de las especies
activas (hidruro intermediario).
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De lo anterior se ve la necesidad de estudios para la
determinacién de la formacién de hidruro y del posible cambioc en
el estado de oxidacién del rutenio.

cabe mencionar, que 1los resultados obtenidos en esta
investigacién para el catalizador patrdn estan de acuerdo con los
obtenidos por Wilkinson vy col. (1967) 3 , Hallman y col.
(1968) A y Fahey (1973) 36 , cuando realizaron detallados
experimentos de hidrogenacién de olefinas con RuClz{PFPha)3
disuelto en etanol y benceno-etancl, observando un periodo de
induccién y un cambio en el color de la solucién de café a rojo
violeta; indicando que el catalizador derivado de RucClz2(PPhi)3 es
presumiblemente el hidruro intermediario RuHCl (PPh3)a.

IV.3.1. Formacibén del Hidruro-Complejo.

Las reacciones prueba en la determinacién del hidruro fueron
las siguientes :

El reactor fué cargado con 0.1 g de (Ru(salzen)ClPPha), 30
ml de etancl y purgado con Nz gas para la eliminacién de aire, se
observé una solucién de color verde. El reactor fué operado a una
presién de hidrégeno de 30 psig, a una temperatura de 85°C y a 1la
misma rapidez de agitacién de los experimentos de reaccién
durante tres horas.

Se observé que las muestras obtenidas eran de color rojo y
que inmediatamente pasaban a color verde.

Con objeto de ver si en ausencia de disolvente se presenta
el cambio de coloracién, se realizé una segunda prueba.
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En esta seqgunda prueba, el reactor fué cargade con 0.1 g de
(Ru(Salzen)ClPPha), 30 ml de ciclohexeno y purgade conh N2 gas, se
observé una solucién de color verde. El reactor fué operado a las
condicionés del experimento anterior. No se observé cambio de
coloracién, pues las muestras de reaccién resultantes fueron de
color verde. Ademds, durante las tres horas de reaccién no se
registrd por cromatografia de gases conversién de ciclohexeno.

coen la finalidad de respaldar atn m&s los resultados
obtenidos anteriormente, se sabe, de trabajos previos ‘m'g,que
los complejos de rutenio (III) que se obtienen con Bases de
Schiff tetradentadas, en general presentan un ion cloruro
coordinade al metal : (Ru(BS)ClPPh3s) donde BS = Base de Schiff,
el cual es 18bil y en disolucidn puede ser substituido -por una
molécula de disolvente. Estos complejos en metanol se comportan
come un electrolito 1 ; 1 1lo que implica
disolverle ocurre la siguiente reaccién ‘%

. gdue al

(Ru(Salzen) (PPha)Cl) + MeOH ——» (Ru(Salzen) (PPhi) (MeOH))}* + cl1”.

Lo anterior sugiere que el primer paso en la formacién del
hidruro es la formacién del compuesto solvatado, y éste entonces
adiciona hidrégeno, provocando el cambio de coleracién de verde a
rojo.

Con la finalidad de corroborar lo anterior se realizé la
determinacién del compuesto intermediarioc (hidruro) por 1la
técnica de espectroscopia de Ultravioleta-visible.

El experimento realizado en la determinacién del hidrurc se
llevé a cabo con el catalizador m&s activo, el metoxi-salen. El
reactor fué cargado con 0.1 g de catalizador, 30 ml de etanol y
purgado con nitrégeno gas para la eliminacién de aire, y se toma
la primera muestra a temperatura ambiente. se observé una
solucidn de color verde. Posteriormente, la solucién anterior fugé
agitada bajo hidrégeno, a una presién de hidrodgenc de 30 psig, y
a una temperatura de 85, por tres horas. Transcurrido este
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tiempo, se toma la segunda muestra. Se observé una solucién de
color rojo. Estas muestras fueron caracterizadas por UV-vis.

El espectro electrénico de absorcién de U.V. inicial de
Ru{5Meo-Salzen)Cl1PPhs en etancl cambia con la adicién de
hidrégeno a la solucién come se muestra en la Fifura 25. El
espectro muestra la aparicién de un "hombro" en 420 nm. Lo gque
sugiere la formacién de un hidruro-complejo, por el corrimiento
de la banda de absorcioén.

mnww

Espectro inlcial,
1,8000

1.3500

——Espectro hidrogenado.
0.90000 3

ABSORBANCE

0.45000 4

T T Y ¥ T

500
URVELENGTH

FIGURA 25. Camblo en el espectro electrénico de Ru{5MeO-Salzen)CIPPh3 en
etanol después de agitar bajo hidrégeno por 4 horas.
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La determinacidn de la formacidn del hidruro fué estudiade
también por la técnica de espectroscopia de infrarrojo.

La reaccién prueba en la determinacién del hidruro se llevd
a cabo con el catalizador mads activo, el metoxi-salen. Las
condiciones de carga al reactor, agitacién, temperatura y presién
de hidrégeno fueron las mismas gue se emplearon en el experimento
anterior. La agitacién se realizé por seis horas. Posteriormente
se llevd a cabo la evaporacién éel disolvente bajo atmésfera de
hidrégeno hasta sequedad,

En este experimente en el cual se simularon las condiciones
de hidrogenacién (catalizador + solvente + hidrégeno), se aislé
un sdlido rojizo del cual se obtuvo su espectro de IR como
se ilustra en la Figura 26 y se observa claramente una banda en
1975 cm™* que se asigna a la vibracién Ru-H.

o EtoM O.kmm puso optica A2 Fsb B3 18: 00: 34
©

XTranamittance
3o 40

20

Vibracién Ru-H.

000 amoo - 2800 =ac0 220!

0 2000 1200 1800
wavenuspsr (em=4)

FIGURA 26. Espectro de infrarrojo det sélide rojizo aislado de Ru(SMeO-
Salzen)CIPPh3 en etanol después de agitar bajo hidrégeno por 6 horas.
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Los experimentos realizados anteriormente, se llevaron a
cabo en ausencia ciclohexeno, ya gque lo que se pretendia
determinar era la forwmacién del hidruro. Por lo que resulta
interesante estudiar la posible coordinacién del ciclohexenc al
hidruro-coemplejo asi coma también la posible no-coordinaciédn del
ciclohexeno al rutenio en ausencia de hidrégeno.

IV.3.2. Coodinacién del Ciclohexeno al Hidruro-Complejo

La determinacién de que el ciclchexeno se coordina al
Hidruro-Complejo fué estudiado en detalle por 1la técnica de
espectroscopia de Ultravioleta-visible.

Se espera que, s5i el «ciclohexeno se coordina al
Hidruro-Camplejo se va a presentar un cambio en la esfera de
coordinacién del rutenio gue se va a manifestar por un cambio en
el espectro electrénice de ultravioleta-visible del espectro
inicial del Hidruro-Complejo.

La reaccién prueba en la determinacién de 1la coordinacién
del ciclcohexenc al hidruro-complejo se 1llevé a cabo con el
catalizador mas activo, el metoxi-salen.

La reaccidn consistid de tres partes. En la primera, el
reactor fué cargado con 0,1 g de catalizador, 30 ml de etanol y
purgado con nitrégene gas para la eliminacién de aire vy
se towa la primera muestra a temperatura ambiente. Se observé una
solucion de color verde. En la sequnda, la solucién anterior fué
agitada bajo hidrdgeno, a una presién de hidrégeno de 30 psig y a
una temperatura de 85°C, por tres horas. Transcurrido este
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tiempo, se toma la segunda muestra. Se observd una sclucién de
color rojo. Finalmente a la solucidén anterior se adiciona 10 ml
de cicleohexeno y el reactor es operado bajo las mismas
condiciones de presién de hidrégeno y de temperatura anterior
durante tres horas. Transcurrido este tiempo de reaccién se toma
la tercera muestra. Se observé una solucién de color rojo. La
rapidez de agitacién en estos experimentos fué la misma usada en
los experimentos de reaccidn.

Las muestras 1,2 y 3 fueron dispuestas a su caracterizacién
por espectroscopia de ultravioleta-visible.

El espectro electrénico de absorcién de U.V. inicial de
Ru(5Me0-saleen) Cl1PPha en etanol <cambia con la adicién de
hidrégeno a la solucién y éste espectro presenta un cambio con la
adicién de ciclohexeno a la solucidn comoe se muestra en la Figura
27. La absorcién de ciclohexeno indica un cambio en la esfera de
coordinaciéon del rutenio, lo que sugiere que e) cicglohexeno se
coordina al hidruro-complejo.

———Espectro inicial.

Espectro hidrogenado.

0,76000

RBSORBANCE

Espectro hidrogenado + ciclohexeno.

0.38000]
0.0000 . — v g —
300 100 500 600 700 800
VAVELENGTH

FIGURA 27. Cambio en el espectro electrénico de Ru(5MeO-Salzen)CiPPh3 en
etanol y bajo hidrégeno con 1z adicién de ciclohexeno.
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IV.3.3. No-Coordinacién del Ciclohexeno al Rutenio en Ausencia-de
Hidrégeno.

La demostracién de gue el ‘ciclohexeno no se coordina al
rutenio en ausencia de hidrégeno también fué estudiado en detalle
por la técnica de espectroscopia de ultravioleta-visible.

En el experimento realizado con este propésito se utilizé.
como catalizador metoxi-salen. El1 experimento consistié de cuatro
partes. En la primera, el reactor fué& cargade con 0.1 g de
catalizador, 30 ml de etanol, purgadc con nitrdgeno gas y operado
a 85°%c por dos horas. Transcurrido este tiempo se toma la primera
muestra. Se observd una solucién de color rojo. En la segunda,
tercera y cuarta, se adiciond de manera secuencial 4, 8 y 12 ml
de ciclohexeno. En todos los casos el reactor fué operado a 8s%
por dos horas bajo atmésfera de nitrégeno. Se observé una
solucidn de color rojo en cada parte. La rapidez de agitacién en’
- este experimento fué la misma usada en los experimentos de
reaccién.

El espectro electr6nico de absorcién de U.V. inieial de‘
Ru(5MeO-salzen)ClPPhs en etanol y en ausencia de hidrégeno, no
cambia con la adicién de ciclohexeno a la solucién como se
muestra en la Figura 28. La diferencia que se observa es debida
al cambio en 1la concentracién. Esto quiere decir que el
ciclohexeno tnicamente se coordina al Hidruro-Complejo.
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ABSORBANCE .

Sin ciclohexeno.
4 ml. de ciclohexeno.
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FIGURA 28. Espectros electrénicos de Ru(SMeO-Salzen)CIPPh3 en etanol
sobre la adicié il de cicloh

IV.3.4. Andlisis del Posible Cambio en el Estado de Oxidacién del
Metal.

‘El resultado de agitar bajo nitrégenc a 85°C una solucién
formada por una carga al reactor de 0.1 g de metoxi-salen y 30
ml de etancl durante dos horas da lugar a una solucién de color
rojo, indicando que la solvatacién del! complejo ocurre con un
cambio en ei estado de oxidacién del rutenio, de Ru(III) a
Ru(II), pues cuando el rutenio presenta estado de oxidacifn (II)
los compuestos muestran coloracién roja.
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Hasta el momento, podemos afirmar gque el complejo en
solvente (S) forma un complejo solvatado y este entconces adiciona
hidrégenoc; gque la absorcién de hidrégenoc sugiere la formacion del
hidruro-complejo y que la solvatacidn del complejo y la adicién
de hidrégeno ocurre con un cambioc en el estado de oxidacién del
rutenio.

" 8in embargo, también resulta interesante demostrar gque los
complejos utilizegos son catalizadores,

IV.3.5. -Demostracién de que los Complejos Utilizados son
Catalizadores por Cambio de Color de la Solucién. '

Como ya se indicé, en los experimentos de reaccibén se
observé un cambio en la coloracidén de la solucién, de verde
(solucién inicial de carga al reactor) a rojo (muestra de
reaccién) y finalmente a verde (en menos de un minuto de haber
tomado la muestra).

Lo anterior indica que los complejos usados son
catalizadores, ya que éstos se regeneran.

Con objetc de comprobar el resultado anterior, la
demostracién de que los complejos utilizados son catalizadores,
también fué estudiado en detalle por la técnica de espectroscopfa
de ultravioleta-visible.

En la reaccién prueba realizada con este propSsito se
utilizé como catalizador metoxi-salen. Las condiciones de carga
al reactor, agitacién y presién de hidrégeno fueron las nismas
que se emplearon en los experimentos de reaccién, a 1la
temperatura de 8s°c.



Las muestras analizadas por espectroscopia de UV-vis, ‘fueron
las sigquientes :

Muestra Tiempo (min) Color de la Color de la muestra al fina-
’ muestra © lizar la reaccidn en atmés-
fera de aire.

to 0 verde verde
t2 190 rojo verde
t3 360 rojo verde

Como ya se menciond , el cambio de coloracién de las
muestras de reaccidén de rojo a verde en atmdsfera de aire es casi
inmediate (en menos de un minuteo), por lo que , para poder
analizar las muestras en coloracién roja, fué necesario evacuar
el aire contenido en los tubos de muestra con nitrégeno.

El espectro electrénico de absorcién de U.V. inicial de
Ru(5MeO~salzen) C1lPPha en etanol y ciclohexeno se presenta en la
Figura 29.

Este espectro inicial cambia con 1la adicién de hidrégeno a
la solucién, pues ahora el espectro presenta un "hombro" en 420
nm (cuarta muestra de reaccidn 19¢ min), cuando la muestra se
deja. pasar de rojo a verde, este tltimo espectro cambia hasta
llegar a tener el espectro inicial con la desaparicién del
"hombro"” a 420 nm, como se ilustra en la Figura 30.

La Fiqura 31 muestra el cambic en el espectro electrénico de
la Gltima muestra de reaccién (séptima muestra de reaccisdn 360
min), al dejar pasar la muestra de rojo a verde.

Los resultados mostrados en las Figuras 30 y 31 indican la
regeneracidén del complejo inicial.
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FIGURA 29. Espectro electrénico de Ru(SMeQ-Salyen)CIPPh3 en etanol y
ciclohexeno de la muestra cere de reaccifn, '
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FIGURA 30. Espectro electrinico de la cuarta muestra de reaccifn, dejando
pasar la muestra de rojo a verde.
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FIGURA 31. Espectro clectrénico de la iltima muestra de reaccién (78),
dejando pasar la muestra de rojo a verde,
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V. Discusién de Resultados

En este capitulo se presenta la discusién de resultados de
actividad catalitica y de la caracterizacién en la formacién de
intermediarios en el mecanismo propuesto.

V.1. Actividad Catalitica.

"Efecto de los Substituyentes que Modifican la Posicién
"para" del Anillo Fendlico del Salzen sobre 1la Actividad
Catalitica".

Los resultados de actividad muestran claramente que la
presencia de substituyentes electroatrayentes y electrodonadores
en la posicién Ypara" del anillo fendélico del Salzen cenducen a
una marcada variacién en 1la actividad de hidrogenacidn,
presentando el wvalor m&s alto el substituyente electrodonador
(MeO).

Un substituyente electrodonador incrementa la densidad
electrénica sobre el &tome de Ru estabilizando el estado de
oxidacién (III), lo cual se refleja en el valor negativo del
potencial de media onda Ewvz para el par Ru(II)/(III),
incrementando su habilidad para formar tanto el hidruro-complejo
como para activar a la olefina y facilitar la transferencia de
hidrdgeno a la olefina coordinada.
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El aumento en la densidad electrénica en el &tome de Ru
implica que 1la repulsién electrénica se incrementa y como
consecuencia, la energia de los electrones en dicho &tomo crece,
con la consecuente desestabilizacién de los orbitales tzg gque
ahora tienen mayor energia, y por lo tanto se requiere un gasto
energético menor para extraer un electrén de dichos orbitales, lo
que se ve reflejado en la disminucién de la energia asociada al
procesc de oxidacién de los sistemas Ru(II) /Ru{III), lo que
concuerda con lo observado experimentalmente.

Este incremento de la energfa de los electrones sobre el
dtomo de rutenio (III) es demostrado por el hecho de que las
muestras de reaccién cambian inmediatamente de color de rojo a
verde, cuando el substituyente es metoxi (MeC). Lo cual quiere
‘decir que el MeO  favorece la formacién de intermediarios
altamente inestables, ya que el Me0O al promover un incremento
energético de los. electrones de valencia del rutenio facilita la
eliminacién de éstos en la formacién de intermediarios con estado
de oxidacién (II) del rutenio. Lo anterior sugiere que 1la
presencia de substituyentes electrodonadores favorecen la
oxidacién del metal hasta Ru(III).

La presencia de substituyentes electroatrayentes resulta en
una profunda reduccién en la eficlencia del complejo como
catalizador de hidrogenacién, La razén es la inversa
correspondiente para aguella discutida anteriormente para el
substituyente electrodonador.

La disminucién en la densidad electrGnica sobre el &tomo de
Ru(III) gueda demostrado por el hecho de que 1las ‘muestras de
reaccién tardan mucho tiempo en pasar de rojo a verde. Lo cual
quiere decir que los substituyentes electroatrayentes favorecen
la formacién de intermediarios estables. Lo anterior sugiere gque
la presencia de substituyentes electroatrayentes estabiliza
estados de oxidacién bajos.
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"Efecto de 1los Substituyentes que Modifican la Posicién
naxial" del Complejo sobre la Actividad catalfitica".

Los complejos modificados con trifenilarsina (AsPha)
presentaron baja actividad catalitica. Esta baja actividad
catalitica puede ser atribuida a 1la gran estabilidad de’ las
especies trifenilarsina-hidrurc (demostrado pbr el hecho de que
.las muestras tardan mucho tiempo en cambiar de ecolor), y en
consecuencia a la iphabilidad de transferir hidrégeno a la
olefina.

V.2. Mecanismo Propuesto para la Hidrogenacién de Ciclohexeno.

Los resultados de las reacciones prueba en la determinacién
del hidruro sugieren gue el complejo en solvente (S) forma un
complejo solvatado en cantidades cinéticamente significantes, y
este entonces adiciona hidrégeno. La absorcitn de hidrégeno
notade por los resultados de UV y de IR (Figs 25 y 26) sugiere la
formacién del hidruro~complejo. Ademés, la absorcisén de
ciclohexeno por el hidruro-complejo mostrado por los resultados

de U.V,(Fig.27) indica 1la coordinacién del ciclohexeno al
hiliruro-complejo.

Por otro lado, el resultado del cambio en el estado de
oxidacién del rutenio indica gue la solvatacién del complejo y la
adicién de hidrégeno notado anteriormente ocurre con un cambio en
el estado de oxidacién del rutenio, de Ru (III) a Ru (II).
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En vista de lo anterior, se propone el siguiente mecanismo
que se muestra en la Figura 32 para la hidrogenacién homogénea de
ciclohexeno catalizada por los compledjos 1-6 y 8:

En la primera etapa el complejo en solvente {S) forma un
complejo solvatado y éste entonces adiciona hidrégeno. La
solvatacién del complejo y la adicién de hidrégeno ocurre con un
cambio en el estado de oxidacién del rutenio de Ru(III) a Ru(Ii).

En la segunda etapa es supuesto como usual que la formacién
del n-complejo ocurre entre el ciclohexeno y las especies hidruro
seguida por una insercién del ciclohexeno coordinado dentre de la
unién rutenio-hidruro para formar un alquil complejo.

La ruta mas f&cil para 1la transferencia de hidrégeno
se obtendria cuando el ciclochexeno esta n—-enlazado al
hidruro-rutenio considerando el oxigeno fendlico protonado, como
mostrado en el esquema 1. La facilidad de protonacién de los
oxigenos fendlicos de las bases de Schiff favorecerd la ruptura
heterolitica de la molécula de Ha y por tante la formacién del

hidruro-compleijo. '

Ruiz Morales Y. en 1992 °2 , encontrd que el complejo

(Ni(salztm)) con Ln{I1I)} forma un aducto. El aducto se forma por
medio de los oxigenos fendlicos de la Base de Schiff de Ni(II).
Ella apoya este resultado por el hecho de que en los espectros de
U,V.-vis de las mezclas de reaccidén de formacién de los aductos
(En{Ni(salztm))) se observa wuna banda de baja intensidad
{comparande con la jintensidad de la banda localizada en esta
regién en el espectre de la Base de Schiff pura), cuyo naximo se
localiza en 588 nm, lo que indica que los aductos se forman por
medio de los oxigenos fendlicos de la Base de Schiff de Ni(II).
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Garcia Casanova A. en 1993 °°, informa la presencia de una

banda de R.M.N.H en 13.47 ppm que corresponde a la formacién de
un protén fendlico, adem&s apoyando sus resultados en el andlisis
elemental, justifica la existencia de un protédn del ligante de
tipo fenélico puenteado en sistemas de complejos de Bases de
Schiff (salzen®) de Ln(II) y Ce(II).

Estos trabajos ponen en evidencia la facilidad de
protonacién de los oxigenes fendlicos de las Bases de Schiff.

En la ultima etapa, el producto saturado, ciclohexano, es
liberado, regenerando el complejo inicial.
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Conclusiones

Actividad Ccatalitica

A partir de los resultados de esta investigacién, se
obtuvieron las siguientes conclusiones :

1. En la hidrogenacién de ciclohexeno sobre la serie de
catalizadores utilizados (Ru{XII) {5R-Salzen)ClPPha},
{Ru(III) (5R-Salzen)ClAsPha}, {Ru(IXI)Clz(PPh3)3),

(Ru(III} (5R-Salatm)ClPPh3) y (Ru(III)Cla(PPh3}aMeOH), se obtuvo
como tnico producto de reaccidn ciclohexano.

2. Bajoc las condiciones empleadas en este estudic, todas las
reacciones de hidrogenacién sobre la serie de catalizadores

utilizados, siguen una cinética de pseudo primer orden en
ciclohexeno.

3. La naturaleza del substituyente en las posiciones 5 y 5' de
la Base de Schiff conducen a una marcada variacién en la
actividad de hidrogenacién de ciclohexeno.

a) El substituyente electrodonadar, el metoxi (CHsO) da el
catalizador (Ru(III)(CH30 -Salzen)ClPPhi) més activo hacia 1la
hidrogenacién de ciclohexeno a ciclohexano. Esto es debido a que
el metoxi incrementa la densidad electrdnica sobre el &tomo de
Ru(IIT), incrementando su habilidad para formar tanto al
hidruro-complejo come para activar a la olefina y facilitar 1la
transferencia de hidrégenc a la olefina coordinada.

b) Los substituyentes electroatrayentes (Br~ y NO20)
conducen a una profunda reduccidn en la eficiencia del complejo
como catalizador de  hidrogenacidn. Estos substituyentes
disminuyen la densidad electrénica sobre el &tomo de Ru{III),
conduciendo a la formacidn de intermediarios estables.
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4. ' Los complejos modificados con trifenilarsina (AsPhs), dan
catalizadores que presentan baja actividad catalitica. Esto es
debido a gque los complejos modificados con trifenilarsina conduce

a la formacion de especies intermediarias,
trifenilarsina-rutenio-hidruro, altamente estables, y en
consecuencia a la inhabilidad a transferir hidrdgeno "a 1la
olefina.

5. Mecanismo Propuesto.

5.2 El ciclo catalitico ge hidrogenacidén homogénea de

ciclohexeno por los complejos 1-6 Y & que se postula involucra la
solvatacidén del compleja, la formacidén del hidrure-complejo, la
coordinacién del ciclohexeno al hidruro-complejo y el canmbio en
el estado de oxidacidén del Ru(III) a Ru{Il) en la formacidn de
los intermediarios.

5.2. En la primera etapa el compleio en disolvente (S) forma un
complejo solvatado y este entonces adiciona hidrégeno. La
protonacién de los oxigenos fendlicos faveresce la ruptura
heterolitica de la molécula de hidrégeno y por tanto la formacidn
del hidruro~complejo. ’

5.3. La solvatacidn del complejo y la adicién de hidrégenc
ocurre con un cambic en el estado de oxidacién del Ru{IiI) a
Ru(II).

5.4. En la segunda etapa la formacién del wn-complejo ocurre
entre el ciclohexeno y el rutenie~hidruro sequida por una
transferencia de H al ciclohexeno coordinada.

5.5. En la tercera etapa el producte saturadao, ciclohexanc, es
libetrado, regenerando el complejo inicial.
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VARJACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMFO

CONCENTRACION (mol/ml)
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'FIGURA 35, Catalizador PATRON , 60°C
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FIGURA 84. Catalizador PATF.ON , 70 C .
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRACION (mol/mil)
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FIGURA 35, Catalizador PATRON , 105 C .

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRACION (mol/ml)
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FIGURA 38. Catalizador METOXI-SALEN,80'C
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRACION (mol/ml)
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FIGURA 37. Catalizador METOXI-SALEN,70°C

VARIACION DE LA CONCENYRACION DE
CICLOHEXENG Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRACION {mol/ml)
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FIGURA 8B.Catalizador METOXI-SALEN,105 C
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRACION (mol/ml)
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PIGURA 39, Catalfzador SALEN , 80 C .

VARIACION DE 1A CONCENTRACION DE
CICLOEEXENO Y CiCLOBEXANO CON EJ TIEKFO

CONCENTRACION (mol/ml)
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FIGUEA 40. Catalizador BROMO~SALEN, 64°C
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRACION (mo}/ml)
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FIGURA 4f. Catalizador NITRO-SALEN,80 C.

VARIACION DE 1A CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO
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FIGURA 42. Catalizador NITRO-SALEN, 85°C



VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRAGION (mol/ml)
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FIGURA 48. Catelizador NITRO-SALEN,105 C
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FICURA 44, Catalizador BROMO-SALEN~
ARSINA , 60 C .
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOEEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRACION {mol/ml)
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FIGURA 45. Catalizador BROMO=-SALEN=
ARSINA , 65 C .

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENC Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRACION (mol/ml)
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FIGURA 46.Catelizador METOXI~SALTM,80 C.
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

GONCENTRACION (mol/ml)
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FIGURA 47.Catalizador METOXI-SALTM,85 C.

VARIACION DE 1A CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANG CON EL TIEMFO
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FIGURA 40.Catalizador METOXI-SALTM,106 C
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONCENTRACION (mol/ml)
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FIGURA 49.Catalizador PATRON(III), 85 C.

VARIACION DE LA CONVERSION DE
CICLOHEXENO Y CICLONEXANO CON EL TIEMPO

CONVERSION (%)
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FIGURA 50. Catalizador SALEN, 60 C.
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VARIACION DE LA CONVERSION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONVERSION (%)
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FIGURA 61, Catalizador BROMO-SALEN—
ARSINA , 80 C, .

VARIACION DE LA CONVERSION DE
CICLOEEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO
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FIGURA 52, Catalizador BROMO-SALEN~
ARSINA , 85 C.
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VARIACION DE LA CONVERSION DE
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO

CONVERSION (%)
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FIGURA §8.Catalizador METOXI~SALTM,80 C.
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FIGURA 54.Catalizador METOXI-SALTM, 105C,
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE

CICLOREXEND

CONCENTRACION (mol/ml)
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FIGURA 55. Catalizador Patyon, 80°C.

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
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FIGURA 50. Catalizador Petron, 70°C.

86



VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO

CONCENTRACION (mol/ml)
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FIGURA §7. Catalizador Metoxi-Salen,00°C

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOEEXENO
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FIGURA 58, Catalizedor Metoxi-Selen,70C



VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENC

CONCENTRACION (mol/mml}
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FIGURA 59. Catalizador Salen, 60°C

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
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FIGURA 60. Catalizador Bromo-§elen,85 C.
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO

CONCENTRACION (mol/ral)
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FIGURA 8f. Catelizador Nitro-Salen,80 €,
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FIGURA 82; Catalizador Nitro-Salen,85 C.
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO

CONCENTRACION (mol/mi)
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FIGURA 43. Catalizador Bromo-Salen~
Arsina 60 C. .

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE
CICLOHEXENO
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FIGURA 04. Catalizador Bromo-Salen~
Araina B85 C.




VARIACION DE IA CONCENTRACION DE
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FIGURA ©5. Catalizador METOXI-SALTM80 €
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FIGURA 08. Catalizador METOXI~BALYM,85 C
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VARIACION DE 1A CONGCENTRACION DE
CICLOHEXENO

CONCENTRACION {moi/mi)
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FIGURA 87. Cataltzador Ru(Il), 70 C.
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