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Resumen 

Se evaluó la actividad catalitica de una serie de complejos 

de rutenió conteniendo como ligante Sal2en (base de Schiff), de 

fórmula general (Ru(III) (5R-Sa12en)ClL) , donde R = N02-, Br-, 

H-, Meo- y L = trifenilfosfina (PPh3) y trifenilarsina (AsPh3), 

con el objeto de estudiar el efecto, en la hidrogenación de 

ºciclohexeno, de los substituye~tes remotos, R, y de los ligantes 

en la posición axial, L, de los complejos. 

También se investigó 

Ru(II) C.12 (PPh3)3, 

(Ru (III) ( SMeO-Salztm) ClPPh3) 

la hidrogenación de ciclohexeno con 

(catalizador patrón), 

y Ru(III)Cl3(PPh3)2MeOH como 

catalizadores para comparación. 

Los ocho complejos de Ru(IIIf y el patrón de RU(II) 

mostraron diferentes actividades cataliticas hacia la 

hidrogenación de ciclohexeno .en el intervalo de temperaturas de 

60-105°C y pres.ión parcial de hidrógeno de JO psig. 

Los resultados obtenidos fueron representados por una 

cinética de pseudo primer orden en ciclohexeno. La constante de 

rapidez de reacción varió dependiendo del substituyente en la 

posición "para" del anillo fen61ico (5, S'R), en el siguiente 

orden : kHeO- >>> kH- > ker - > kNo2: 

Los resultados de actividad muestran claramente que la 

presencia de substituyentes remotos de diferente caracter 

electrodonador o electroatrayente, conduce a una marcada 

variación en la actividad de hidrogenación. 

El cambio de AsPhJ por PPhJ en la posici6n axial de los complejos 

provoca una reducción en la actividad hidrogenadora de los 
mismos. 

Se obtuvieron evidencias de la interacción de H2 con 

(Ru(III) (5MeO-Salzen)ClPPh3) y la formaci6n del compuesto 

organometálico con ciclohexeno, entre el hidruro-complejo y el 

ciclohexeno. Basado .en éstos resultados, se propone un mecanismo 

para la hidrogenación catal1tica homogénea de ciclohexeno. 



Indice General 

I. Introducci6n 

I·I. Antecedentes 
Objetivos 

III. Secci6n Experimental 

III. 1. Equipo 

III. 2. Materiales 

III. 3. Procedimiento 

III. 4. Instrumental 

IV. Resulta dos 

Experimental 

IV. l. Actividad Catalitica 

IV. 1.1. Determinaci6n de la Actividad Catal1tica 
(Constante de Rapidez de Reacci6n) • 

IV. 1.1.1. Determinaci6n de la Energ1a de Activaci6n 

IV. 1.2. Estudio del Efecto de los Substituyentes en la 
Posici6n "para" del anillo Fen6lico sobre el 

1 

8 

17 

18 

18 

18 

20 

21 

23 

23 

31 

36 

Rutenio 38 

IV. 2. Descomposici6n de los catalizadores 45 

IV. 3. caracterizaci6n en la Formaci6n de Intermediarios 47 

i 



IV. 3.1 Formación del Hidruro-Complejo 48 

IV. 3.2 coordinación del ciclohexeno al Hidruro-complejo 52 

IV. 3.3 No-coordinación del Ciclohexeno al Rutenio en 
Ausencia de Hidrógeno 54 

IV. 3.4. Análisis del Posible Cambio en el Estado de oxidación 
del Metal 55 

IV. 3.5. Demostración de que los Complejos Utilizados son 
Catalizadores 

v. Discusión de Resultados 

V. l. Actividad Catalitica 

v. 2. Mecanismo Propuesto para la Hidrogenación de 
ciclohexeno 

VI. Conclusiones 

Bibliografia 

APENDICES 

56 

60 

60 

62 

67 

69 

74 

ii 



ESTRUCTURAS DE LOS LIGANTES Y COMPLEJOS MENCIONADOS EN EL TEXTO 

Ligan tes 

Q-o· ·o-p 
/=\__;N=C,H 

Sa~en2-

N,N'- etileirbis-(salicilidenimina) 

Trifeniffosfina (PPh;,) 

Q-q~ -o~ 
C=N N=C 

H'U'H. 

Sa12tm2• 

N,N' propileri-bis(salicilidenimina) 

. Trifenilarsina (AsPh;¡) 

iii 



Complejos 

Estructuras de los complejos modificados en la posición "para" del anillo 
fenólico del Sa12en. 

donde R = Ir, Br", Meff y NOi 

Sustituyente Fórmula del Complejo Nombre 
(R) 

H (Ru(IIl)(Sal1en)OPPhJ) 
(salen) 

Ooro(N,N'-etilen-bis-(salicilidenimioato)) 
Trifeoilíosfina ruteoio(III). 

Br (Ru(IIl)(5Br-Sal1en)OPPhJ) Ooro(N,N'-etilen-bis·(5Bromo-salicilide-
lhromo-salen) niminato))Trifenilfosfina rulenlo(ID). 

MeO (Ru(III)(5MeO-Sal,en)OPPhJ) Cloro(N,N'-etilen-bis-(5Metoxi·salicili· 
(metoxi-salen) deniminato))Trifenilrosfina rutenio(III). 

N01 (Ru(IIl)(5N01-Sal1en)CIPPh,) Ooro(N,N'-etilen-bis·(5Nitro-salicllide-
lnitro-salen) niminato))Trifenilfosfina rntenio(ID). 
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Estructuras de los complejos modificados en la posición "axial" 

Sustituyente Ligante Axial Formula del Complejo Nombre 
(R) (L) 

Br AsPb3 (Ru(lll}(SBr-Sal2en)CIAsPb, Cloro(N,N'-etilen-bis-
(SBromo-salicilideniminato)) 

(bromo-salen-arsin.aJ Trifenilarsina rutenio(lll}. 

MeO AsPh3 (Ru(lll}(SMe0-Sal2en)CIAsPh,) Cloro(N,N'-etilen-bis-
(SMetoxi-salicilideniminato)) 

(metoxi-salen-arsina) Trifenilarsina rutenio(ID). 

Con(L)= PPh3 se obtienen los complejos modificados en la posición "para" 
del anillo fenólico del Sa11en. 
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Estructuras de los complejos estudiados para comparación. 

(Ru(IIl)(SMeO-Sal2tm)CIPPh,) 
(metoxi-saltm) 

Cloro(N,N'-propilen-bis-(SMetoxi-salicilideni­
mioato))Trifenilfosfina ruteoio(lll). 

PPh3 

l ... P 
PPh,-RÜ-PPh, 

e( . 

(Ru(D)Cl2(PPh3)J) dicloro-tris-trifenilfosfina-rutenio(ll) "catalizador patrón" 

PPh, . 

1 
,CI 

.•• ··' ,.Me 
Cl~u-q 

e( 1 H 
PPh, 

(Ru(UI)Cl3(PPb3)2.MeOH) , tricloro-bis-trifenilfosfina-rutenio(lll) , "patron de (lll). 
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Introducci6n 

Las ·reacciones homogéneas catalíticas que involucran 

compuestos organometálicos de metales de transici6n han atraído 

recientemente mucha atenci6n debido, al gran desarrollo en la 

química organometálica y una activa investigación en este campo 

se está expandiendo rápidamente i-s 

Ciertos procesos industriales a gran escala, tales como la 

oxidación de etileno a acetaldehido, la hidroformilaci6n de 

olefinas a aldehidos y cetonas, y la reacción de ~etanol con 

mon6xido de carbono para producir ácido acético, utilizan 

complejos solubles .de metales de transición· como 
catalizadores 2

'
4 

• 

En general la palabra catalizador en relación a la catálisis 

homogénea se aplica a aquel complejo el cual se adiciona a la 

mezcla de reacción. El conocimiento de los mecanismos de tales 

reacciones indica que este complejo raramente tom.a parte en la 

operación del ciclo catalítico donde el substrato se convierte a 

producto. Por lo tanto, este complejo es mejor denominado el 

"catalizador precursor". 

El mecanismo de una reacción homogénea catalítica 

involucra una serie de complejos metálicos (intermediarios) 

altamente reactivos, por lo que es más correcto hablar de un 

"ciclo catal1tico11 o "sistema catalítico" que de un catalizador. 

La química organometálica es la química de los metales de 

transición y los compuestos formados se conocen como 
or9anometálicos cuando el átomo donador del ligante es carbono. 

Muchas reacciones catalíticas homogéneas están relacionados 

con reacciones de ligantes coordinados. El área organometálica, 

involucra coordinación de moléculas tales como alquenos, alquinos 

y aromáticos e hidrocarburos saturados 1 
• 



La virtud más distintiva de la catálisis homogénea por 

compuestos organornetálicos de metales de transición es la 

concomitante activación en el centro metálico de pequeñas 
mOléculas inorgánicas; por ejemplo, hidrógeno, monóxido de 

carbono y oxigeno junto con el sustrato orgánico, lo que conduce, 
en estos casos, a hidrogenación, carbonilación/hidroformilación y 

oxigenaci6n/oxidaci6n cata11tica del sustrato respectivamente, 

bajo condiciones suaves de temperatura y presión , lo que conduce 

a una gran selectividad en la foi-mación del producto 114 
• 

Acontecimientos importantes en la historia de la química 

~rganometálica incluyen los descubrimientos 1
' 

2 del catalizador 

de Ziegler para la polimerización de olefinas en 1955, el 

catalizador de Wilkinson para la hidrogenación de olefinas en 

1965 y los catalizadores para hidroforrnilación de olefinas y 
carbonilaci6n de metanol por Collman y Hegedus en 1980. 

Hay algunos ciclos catalíticos bien definidos, tales como 

aquellos de la hidrogenación. por el catalizador de Wilkinson 

(figura 1) •- 3
·•-•, la carbonilaci6n de metanol (figura 2) 2

'
3

'
1 º 

y la hidroformilación de olefinas (figura 3) 2
'

11
'

12 
• En estos y 

otros ejemplos de catálisis organometálica, el ion o átomo 

metálico proporciona un lugar donde los ligantes orgánicos 

reaccionan para ser convertidos en productos 2 

La activa investigación en el área ha logrado el 

conocimiento de algunas hidrogenaciones catalíticas a un nivel 

muy sofisticado: el sistema homogéneo involucra una molécula de 

usualmente un mon6mero, catalizador discreta, 

estudiado en detalle 

comunes bajo condiciones 

que puede ser 

por las técnicas espectroscópicas más 

catalíticas, puesto que el catalizador 

generalmente opera a condiciones suaves de temperatura y presión, 

lo que también conduce a una mayor selectividad en la formación 

del producto. En ciertos casos se han determinado completamente 

las características geométricas y estereoqulmicas de 

intermediarios organometálicos • 

2 
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FIGURA 1. Ciclo catalítico para la hidrogenación de olefinas por el 
catalizador de Wilkinson en solución. 



FIGURA 2. Ciclo catalítico para la carbonilaci6n de metano! en solución. 
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FIGURA J. Ciclo catalitico para la hidroformilación de olelinas en 
solución. 



Se han determinado la cinética y termodinámica de muchas 

etapas individuales dentro de un sistema complejo global. Tales 

conocimientos det.allados ayudan al diseño del catalizador en el 

cual los ligantes asociados, ~olvente, condiciones, etc., p~eden 

ser variados de manera controlada, usualmente atendiendo al 

control de la selectividad 3 
• 

En el estudio de los compuestos de coordinación, el empleo 

de ligantes que presentan 11 substituyentes remotos 11 , con la 

finalidad de modificar diversas propiedades del centro metálico, 

está a~pliamente documentado 13 
• A partir de las variaciones de 

las propiedades del centro metálico como función -de los 

substituyentes ha sido posible, en algunos casos, establecer una 

correlación entre la estructura y la reactividad de los 

compuestos de coordinación. 

El empleo de la base de Schiff• 

N, N' -etilen-bis- (salicilidenimina) , (Sal2en), 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 aromático asociado al 

aldehido y/o a la amina. 

Recientemente se ha observado 14
-

1 6 que los complejos de 

Ru(III) con bases de Schiff presentan actividad catalitica, tanto 
en reacciones de epoxidación como de reducción de olefinas, y que 

esta actividad catalitica se puede relacionar con el poten~ial 
redox de los complejos, por lo que resulta de interés estudiar 

esta relación estructura-reactividad en la hidrogenación de 

ciclohexeno, como reacción modelo. 

• compuesto formado por la condensación entre UQa amina primaria 

y una cetona o un aldehido. 
6 



En el presente estudio, se reporta la actividad catalitica 

de los complejos (Ru(Sal2en) ClPPh>), 1, y los modificados de 

Sal2en en cuanto a la posición 11 para11 del anillo fenólico: 

(Ru(5N02-Sal2en)ClPPh3). 2, (Ru(5Br-Sal2en)ClPPh3). J, y 
(Ru(5MeO-Sal2en)ClPPh>) ,4 , y de los modificados con arsina en 

cuanto a la posición 11 axial 11 del complejo: 

(Ru(5MeO-sal2en)ClPPh3),5, y (Ru(5Br-sal2en)ClAsPh>) ,6 , asi como 

·de los complejos investigados para comparación (RuCl2(PPh3)3), 7, 

(Ru (5MeO-sal2tm)ClPPh3). 8, y °cRuCl3(PPh3)2'MeOH). 9, en la 

hidrogenación de ciclohexeno a 60-l05°C y JO psig de H• en 

etanol. 

El complejo 1, mostrado en la figura, no tiene incorporado 

ningú.n ·substituyente en la posición 11 para 11 del anillo fen6lico, 

los complejos 2 y 3 tienen substituyentes eiectroatrayentes (N02-

y Br-), y el complejo 4 tiene un substituyente electrodonador, 

(Meo-¡. Los complejos 5 y 6 representan un cambio en el ligante 

en la posición axial, trifenilarsina por trifenilfosfina. El 

complejo s se utilizó para observar el efecto de un cambio en la 

longitud de cadena de la diamina. Finalmente, el complejo 9 se 

probó para evaluar el efecto de eliminar la base de Schiff. 

donde R == lf, B{, Meff y N02-

Como catalizador de referencia para las evaluaciones de 

actividad catalitica se utilizó el complejo 7, el cuál ha sido 

ampliamente estudiado como catalizador de hidrogenación, como 

atestiguado por los trabajos de Hallman y col. (1967) 17 , 

Jardine-McQuillin (1968) 18 y Wilkinson y col. (1968, 1969) 19
• 

20 
, 

A 30 psig de H2 y a temperaturas entre 60 y 105 ºe, la 

hidrogenación de ciclohexeno en presencia de éstos complejos da 

exclusivamente ciclohexano. 



II. Antecedentes 

En este capitulo se presenta un análisis bibliográfico de 

los trabajos relacionados con la ~idrogenacióry de ciclohexeno 

utilizando como catalizadores complejos de rutenio conteniendo 

diferentes tipos de ligantes. 

Hasta 1954 solamente dos sistemas habian sido presenta.dos, 

donde se involucra activación homogénea de hidrógeno molecular 

por complejos metálicos. El primero en 1938 cuando Calvin 1
•

21
'

22 

reportó que el acetato de cobre (I), catalizó la reducción por 

hidrógeno bajo condiciones homogéneas y relativamente suaver, de 

sustratos tales como cobre (II) a cobre (I) y quinona a 

quinhidrona, en solución de quinolina. El segundo perteneció a la 

reacción de hidroformilaci6n (oxo) descubierta por Roelen 

(ecuación 1) 1
•
23 y reacciones relacionadas de hidrogenación 

catalizadas por complejos de cobalto-carbonilo, posteriormente 

considerable trabajo fué hecho para establecer completamente 

que (CoH(CO) •) en solución fué la fase catalitica 1' 24 • 

RCH=CHz + Hz + co RCH2CH2CHO + RCH(CHO)Me (1) 

Algunos fundamentos principales en el campo de la 

hidrogenación fueron asentados por el grupo de Halpern durante 

1953-61 1
'

25 
• El trabajo, nacido de estudios hidrometalúrgicos 

involucrando precipitación de metales en solución usando 

hidrógeno, condujo inicialmente a estudios cinéticos detallados 

que mostraron activación de hidrógeno a un centro simple de cobre 

(II) en solución; para otros iones metálicos y complejos 

in.cluyendo, en orden cronológico, aquellos de plata (I), mercurio 

(I), mercurio (II), permanganato, paladio (II), rodio (II), 

rutenio (III) y rutenio (II) observaron que reaccionan 

homogéneamente con hidrógeno 1125 
• 

8 



El primer 

1961 1 1 26 

sistema 

catalizó 

de rutenio (II) reportado en 

la hidrogenación bajo condiciones 
homogéneas, de algunos compuestos olefinicos, tales como etileno 

y propileno e incluyendo ácidos acrllico. y fumárico, usando como 

catalizadores complejos de clororutenato (II), a aoºc y una 

atmósfera de presión de hidrógeno, y parece ser el primer sistema 

de rutenio (II) bien caracterizado de hidrogenación homogénea~ 

aunque el dímero de zieze (PtC12 (C2H•)) 2 ya habla sido reportado 

para convertir mezclas de hidrógeno-etileno a etano a bajas 

temperaturas (<-15°C) 1
'

27 • La adición de cloruro de estaño (II) 

a los sistemas de platino (II) condujo en los 60' s al primer 

catalizador efectivo para la reducción de etileno a condiciones 

ambiente; mientras qu~ durante el mismo periodo fueron 
empleados boranos para catalizar bajo condiciones más severas la 

hidrogenación de otros alquenos terminales 1
'

28 
• 

Fué a finales de 1950 cuando se descubrieron y 
caracterizaron hidruros de metales de transición 1

'
29 por 

ejemplo, (ReHCp2) y trans-(PtHCl(PEtJ)2), lo que vino a comprobar 

los postulados de reactivos intermediarios de aquella época. 

El descubrimiento en 1962 por Vaska y Diluzio 1 
• 

30 de la 

unión reversible de hidrógeno (y otras moléculas de gas) por un 

complejo de iridio (I) para dar el dihidruro de iridio (III) 

(ecuación 2) fué importante en tanto que esto condujo a la 

clasificación de reacción de adición oxidativa a complejos 

planares cuadrados, y la inversa, eliminación reductiva desde 

complejos octahédricos, procesos que son ahora claramente 

reconocidos en hidrogenación y reacciones catalíticas homogéneas 

en general. 

trans-IrCl (CO) (PPhJ)2 + H2 IrH2Cl(CO) (PPhl)2 (2) 

9 



El descubrimiento del compuesto de Va~ka, junto con aquella 

de la muy eficiente habilidad de hidrogenación de (RhCl (PPhl)l) 

en 1965 por Coffey 1
'

31 y el grupo de Wilkinson 1
'

32 
, y aquella 

de (RuHCl (PPhl) 3) en el mismo año nuevamente por el grupo de 

Wilkinson 1 
'

33 
, han conducido a una expansión fenomenal en el 

campo de la catálisis homogenea sobre complejos de rodio, iridio 

y rutenio con ligantes del tipo .organofosfina terciaria, algunas 

veces junto con uno o m&s 

rodio-carbonilo conteniendo 

ligantes carbonilo. complejos de 

fosfinas y fosfitos fueron 

encontrados a ser muy activos bajo condiciones suaves para la 

formación selectiva de los aldehídos lineales deseados en 

hidroformilación de alquenos (ecuación l), y un proceso comercial 

basado sobre tal descubrimiento fué desarrollado por Union 

Carbide y llegó a ser operacional en 1976 1011
•

30 
• 

El primer catalizador práctico utilizado en la hidrogenación 

homogénea de hidrocaFburos . insaturados fué reportado por 

Wilkinson en 1965 5
'

32 ' 33 quien usó un complejo de rodio(!), 

RhCl(PPh3)3. La hidrogenación de alquenos, alquinos y otros 

compuestos insaturados torna lugar en benceno en 

este catalizador a 25°C y a una atmósfera 

hidrógeno. La hidrogenación de olefinas ciclicas 

la presencia de 

de presión de 

es más efectiva 

en la mezcla benceno-etanol que en benceno a 25°C y una atmósfera 

de presión de hidrógeno. En este estudio, Wilkinson y 

colaboradores postularon un mecanismo involucrando adición 

oxidativa de hidrógeno a Rh(I) para dar un dihidruro de Rh(III), 

seguido por coordinación del alqueno. El mecanismo detallado ha 

sido determinado por Halpern y colaboradores 7
-

9 (figura 

1-introducción-). 

La hidrogenación de ciclohexeno por complejos de rutenio 

solubles ha sido estudiada. Por Hallman y colaboradores en 196717 

y Jardine-McQuillin en 1968 18 ambos quienes reportaron la 

.hidrogenación de ciclohexeno a una temperatura de 25°C y 50 cmHg 

de presión de hidrógeno en la presencia del catalizador 

RuCl2(PPh3)3 en benceno. 
10 



El mecanismo propuesto por éstos investigadores involucra la 

formaci6n del complejo-hidruro RuCl(H) (PPh>)> como la fase activa 

del catalizador, el cuál entonces coordina a la olefina 

RuCl (H) (PPhl) >(olefina) que en presencia de hid~6geno molecular 

libera al producto saturado y se recupera el hidruro. 

Wilkinson y colaboradores en 1968 1 9 y en 1969 20 

reportaron la hidrogenación de ciclohexeno a una temperatura de 

2sºc y. 50 cmHg de presi6n de hidrógeno en la presencia de los 

catalizadores RuCl2(PPh>)> y RuCl(CFJC02) (PPh>)> en benceno. 

Estos c:omplejos resultaron ser efectivos catalizadores hacia la 

hidrogenación de ciclohexeno. Propusieron un mecanismo que 

involucra la f orrnación de los hidruros intermediarios 

RuCl (H) (PPh>) > y Ru (H) (CFJC02) (PPhJ) J como la fase activa de los 

catalizadores. 

cabe mencionar que durante el periodo 1970-1980 no se 

reporta la hidrogenación de ciclohexeno pero si la hidrogenaci6n 

de otras olefinas. unas ejemplos tentativos se mencionan a 

continuación: a alta temperatura y presión, 

1, s, 9-ciclododecatr ieno fue hidrogenado con muy buena 

selectividad a ciclododeceno con el complejo (RuHCl(C0)2(PPh>)2) 

en dimetilacetamida 35 
• La rapidez de hidrogenación de una serie 

de alquenos con ese complejo varió en el orden dienos conjugados 

> dienos no-conjugados > alquenos terminales > alquenos internos 
36 

; el compuesto (RuClz(PPhJ)l) en presencia de NEt> ha sido 

usado para la hidrogenación selectiva de 1,5,9-ciclododecatrieno 

y 1, 5-ciclooctadieno a los rnoenos 37 el complejo 

(RUJO (OzCMe) • (HzO) >) , • hidrogena alquenos en soluci6n de DMF a 

presiones de hidrógeno normal y aoºc. Los alquenos internos son 

hidrogenados más rápidamente que los terminales. El orden de 

rapidez es alqueno ciclico > alqueno interno > alqueno · 

terminal 38 
; usando la fosfina sulfonataaa· PPh2(m-C6H4S03H) 

(mSPPh•) los complejos (RuCl2(mSPPh2)l). (RuHCl(mSPPh2)3) y 

(RuH (OAc) (mSPPh2)l) han sido preparados. En soluci6n acuosa a 

presión normal ellos hidrogenan tanto las ligaduras C=C como las 
C=O 39 • 

11 



Recientemente, la hidrogenación homogénea de ciclohexeno 

catalizada por nuevos complejos de rutenio, ha recibido mucha 

atención. 

su.arez y colaboradores en 1986 40 reportaron la 

hidrogenación de ciclohexeno a una temperatura de 65°C y una 

presión de hidrógeno de 17 atmósferas en la presencia de los 

catalizadores RuCl2(Ph2P(CH2)nPPh2)2 (n 1,2,3). La 

hidrogenación toma lugar en etanol y el ciclohexeno Cinicamente 

_fué hidrogenado por el catalizador (n~3) con una conversión del 

18.3 \ a ciclohexano en un tiempo de rección de 30 minutos. El 

incremento de la actividad con el incremento del tamaño del 

anillo ha sida asociado con el incremento de la flexibilidad del 

anillo ligado, favoreciendo geometrlas de estados de transici6n 

de las varias etapas de reacción. La formación de un perlado de 

inducción índica que el complejo es precursor de la especie 

activa. 

Taqui Khan y Siddiqui en 1987 41 reportaron la 

hidrogenación de ciclohexeno a una temperatura de 30°C y una 

atmósfera de presión de hidrógeno en benceno-etanol catalizada 

por varios complejos de rutenio (II) y rutenio (III), (1) 

(RuClJ(DPA)). (2) (Ru(SnCl3)Cl2(DPA)). (3) (RuCl2(DPA)2), (4) 

(Ru(SnCl3)Cl(DPA)2). (5) (RuCl2(PPhJ) (OPA)). (6) 

(RU(SnClJ)Cl(PPh3) (OPA))' (7) (RuCl(DMS0)2(0PA) )Cl y (8) 

(Ru(SnCl3)(0MSO)z(OPA))Cl, donde OPA= HN(CH2CH2PPh2)2 y DMSO= 

50(CH3)2. El estudio trata del efecto quelatante del ligante OPA 

y un efecto combinado cís y trans de los grupos (N, P, SnClJ-o s 

del grupo OMSO) presente en las posiciones cis y trans en el ion 

metálico con respecto al hidrógeno. 

Las constantes de rapidez de reacción de hidrogenación de 

ciclohexeno catalizada por estos complejos disminuye en el orden: 

8 > 6 a 2 > 4 > 7 > 5 ~ 1 > 3 • 
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La actividad catal1tica de los complejos con sncli es 

considerablemente más alta que los complejos que contienen c1-:-. 

como el grupo sncli tiene capacidad n-aceptora, esto estabiliza 

el estado de oxidación Ru(II) del ion metálico y también ejerce 

un efecto trans mucho más grande que el cloruro, lo cuál labiza 

el hidruro en la etapa de transferencia de hidr6geno a la 

olefina. 

·La alta actividad catalítica del complejo 8 puede ser 

.atribuido a la mutua labilizaci6n de los grupos DMSO presentes en 

posición cis. Esto facilita la formación del hidruro, el cuál es 

labilizado por la presencia del grupo sncli. 

Un mecanismo para la hidrogenación de ciclohexeno por los 

complejos 1 a a es postulado involucrando la formación de 

hidruros intermediarios, (RuXy-1 (H) LL'), donde L = OPA L' 

PPhJ, X = SnClJ / Cl y y = 2 para complejos 1 a 6 L = OPA, L' 

= OMSO, X = SnClJ / Cl y y = 2 para complejos 7 y 8 

suárez y Fontal en 1988 4 z , reportaron la hidrogenac_ión de 

ciclohexeno a una temperatura de lOoºc y una presión de hidrógeno 

de 14 atmósferas en la presencia del catalizador RuClz(triphos), 

donde triphos PhP(CH2CH2PPh2)2. Bajo estas condiciones se 

obtiene el 42% de conversión a ciclohexano durante 8 horas de 

reacci6n. Suárez y Fontal observaron que el complejo 

RuCl2(triphos) muestra menor actividad que el complejo 

RuCl2(PPhJ)J, debido a que los ligantes trifenilfosfina muestran 

mayor labilidad que los ligantes polifosfina. Mostraron la 

formación del hidruro intermediario RuCl(H) (triphos) como la fase 

activa del catalizador. 

Lindsay y 

hidrogenación de 

colaboradores 

ciclohexeno a 

en 

una 

1988 43 

tempera.tura 

reportaron 

de 2sºc y 
ia 

una 
atm6sfera de presión de hidrógeno en la presencia del catalizador 

Ru2(02CCHJ)• en metanol. 
13 



El complejo es efectivo en metanol bajo condiciones ambiente 

y análisis de la solución final por cromatograf !a de gases 

confirmó la completa conversión de ciclohexeno a ciclohexano y la 

ausencia de productos de isomerizaci6n. Este complejo 

Ru2(02CCHJ)4, no requiere de elevadas temperaturas o ácido 

adicional o ligantes fosfinas para inducir actividad catal!tica. 

En el ciclo catal!tico de hidrogenación de 

el hidruro intermediario HRu2(02CCHJ)3 

rompimiento heterolitico del hidrógeno. 

ciclohexeno propuesto, 

es formado por el 

Taqui Khan y colaboradores en 1989 4 4 reportaron la 

hidrogenación de ciclohexeno en un intervalo de temperaturas de 

10-4o:c y presiones de 0.4-1 atmósferas de presión parcial de 

hidrógeno, en la presencia de los catalizadores (1) 

K(Ru(EDTA-H)2H20, (2) (Ru(EDTA-H)(PPh3)), (J) K(Ru(EDTA-H)(CO)) y 

(4) K(Ru(EDTA-H) (Sncl3 )) en mezcla de alcohol-agua de 7:3. En el 

mecanismo propuesto para la hidrogenación homogénea de 

ciclohexeno catalizada por complejos 1 a 4, los hidruros 

intermediarios son formados por el rompimiento heterolitico de la 

unión H-H ( l) (Ru ( EDTA-H) (H)) 2·' ( 2) (Ru (EDTA-H) (PPh3) (H)) 2·' 

(3) (Ru(EDTA-H) (CO) (H)) 2" y (4) (Ru(EDTA-H) (SnCl3°) (H))3- en 

solución.o 

Encontraron que la actividad catalitica de los complejos 1 a 

disminuye en el orden 4 > 3 > > 1, en linea con la 

disminución rr-ácida del grupo secundario L (L = SnClo" < co < 

PPhJ < Cl) coordinado al Ru(II). 

Taqui Khan y colaboradores en 1989 4 5 reportaron la 

hidrogenación de ciclohexeno en un rango de temperaturas de 

10-40°C y presiones de 0.4-1 atmósferas de presión parcial de 

hidrógeno, en la presencia de las 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 

hidrogenación catalítica de ciclohexeno incorporando hidruros 

intermediarios (RU (EDTA-H2) N3 (H)) y (RU (EDTA-H2) NO(H)) • formados 

por el rompimiento heterolitico del hidrógeno. 
14 



Observaron que la actividad catalitica de los complejos se 

incrementa con un incremento en la n-acidez del ligante 

secundario, 2 > 1 • 

Suárez y Fontal en 1989 46 
, reportaron la hidrogenación de 

ciclohexeno a una temperatura de 1ooºc y 14 atmósferas de presión 

de hidrógeno en la presencia del catalizador RuCl2(L-L)2 (L-L 

fosfina bidentada, Ph2P(CH2)nPPh2, n = 4, s, 6). La hidrogenación 

toma lugar en etanol y el catalizador (n=3) presentó la más alta 

convers.ión (13%) en 30 minutos de reacción. 

Los catalizadores (n=5 y 6) mostraron baja conversión del 5 

y 6 % respectivamente. La más alta estabilidad de los complejos 

con n < 3 podria explicar la buena actividad del complejo con n=4 

Indicaron la posible formación de un intermediario como la. 

especie activa, debido a la formación de HCl-solvatado. 

Taqui Khan y Nageswara en 1990 47 reportaron la 

fotohidrogenación de ciclohexeno a ciclohexano sobre un sistema 

de particula semiconductora Pt/CdS/Ru02 bajo condiciones ambiente 

en la presencia del catalizador K(Ru(H-EDTA)Cl)2H20. En estos 

experimentos el hidrógeno para la hidrogenación de ciclohexeno es 

obtenido mediante el fotorrompimiento del H20. Un mecanismo para 

la fotohidrogenación de ciclohexeno es propuesto incorporando 

intermediarios metal-alqueno Ru (H-EDTA) (C•Hto) y mezclado 

metal-alqueno~hidruro Ru(H-EDTA) (H) (CoH10). 

como puede notarse de lo anteriormente presentado, en el 

caso de los complejos de rutenio, cabe mencionar que todos los 

trabajos reportados en la literatura, en la reacción de 

hidrogenación de ciclohexeno se relacionan con el uso de ligantes 

que están directamente coordinados al ion metálico. En ningún 

trabajo se ve el uso de bases de Schiff como ligantes, y por lo 

tanto el a~álisis de los substituyentes remotos. 
15 



En 1992 y en 1993 se informó por nuestro laboratorio el 

estudio 48
'

49 de el efecto de los substituyentes que modifican la 

posición "para" del anillo fen6lico del Sal2en {base de Schiff) 

en el estado de oxidación del metal en sistemas 

Ru(II) (5R-Sal<en) (PPh>)< . 

En este trabajo se estudiará la· relación estructura-reactivídad. 

en la hidrogenación de ciclohexeno, de los compuestos de 

Ru(III) (SR-Sal2en)ClPPh> debido a que el efecto del 

substi tuyente en el estado de oxidación del metal puede estar 

relacionado con la actividad de hídrogenaci6n de ciclohexeno. 

En el siguiente capitulo se presenta el equipo de reacci6n, 

materiales utilizados, descripción de prueba de actividad e 

instrumental utilizado. 

Los resultados de las pruebas de actividad catalltíca, de la 
caracterizaci6n en la formación de intermediarios, · de la 

descomposición de los catalizadores y de la demostración 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 resultados obtenidos. 
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OBJETIVOS 

Generales. 

Es el objetivo del presente trabajo estudiar el efecto que sobre la actividad 
catalltica, medida en la reacción de hidrogenación de ciclohexeno, tiene el 
cambio de los substituyentes en la posición 5,5' de la base de Schiff, asl como la 
modificación de ligantes en la posición axial de los complejos. · 

Particulares. 

1. Estudiar la relación Estructura-Reactividad de los complejos de rutenio. 

2. Estudiar la fuerza hidrogenante de los complejos .. 

17 



III. Sección Experimental 

En este capitulo se presenta el equipo de reacción utilizado 

en la determinación de la actividad catalítica de los 

catalizadores empleados, los matarialés utilizados, descripción 

de prueba de actividad e instrumental utilizado tanto para el 

análisis de productos y reactivos como para la caracterización de 

intermediarios formados durante la reacción. 

III. l. Equipo. 

Los experimentos de reacción fueron llevados a cabo en un 

reactor de acero inoxidable de 300 ml. (Parr Instruments), 
operado en el modo semicontinuo y equipado con 

automáticos de agitación, calentamiento, control 

- sistemas 

de presión y 

temperatura ; sistemas de enfriamiento; válvulas de entrada de 

gas, de purga y de muestreo. 

Un diagrama esquemático de tal sistema es mostrado en la 

figura 4. 

III.2. Materiales. 

Los ocho complejos de rutenio (III) y el patrón de rutenio 

(II) empleados en este estudio, fueron preparados en el 

laboratorio de Qu1mica Inogánica por el M.C. Armando Marin bajo 

la tutorla de la Dra. Lena Ru1z. 

Todos los complejos fueron disueltos en un disolvente inerte 

etanol absoluto (Merck). 

Los reactivos utilizados fueron: ciclohexeno (Aldrich,99%), 

usado como sustrato orgánico. El gas hidrógeno fué suministrado 

por Linde (grado prepurificado). Ciclohexano (Aldrich,99%) fué 

usado para realizar la curva de calibración. 
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III.J; Procedimiento Experimental. 

Hidrogenación de ciclohexeno. 

El compuesto modelo usado para la determinación de la 

actividad de hidrogenación de los catalizadores fué ciclohexeno. 

Ciclohexeno fué seleccionado porque en presencia de 

hidrógeno, toman lugar hidrogenación a ciclohexano, 

deshidrogenación a benceno e isomerizaci6n a metil ciclopentenos. 

Por lo tanto, la hidrogenación de Ciclohexeno permite 

determinar la funcionalidad del catalizador. 

Las etapas conocidas en. la hidrogenación de ciclohexeno 

proceden bajo el siguiente esquema de rección : 

o 
Benceno 

6 
4- m1tilclclop1nt1no 

o +--+_H_z_, o 
-Hz 

Ciclohexeno Cicloh1xono 

l 6 
6 2-metilclcloptnltno 

3-metllclclopenttno 19 



Las mediciones de actividad catal!tica en la reacción de 

hidrogenación de ciclohexeno se llevaron a cabo en un reactor 

parr de ?UO ml (figura 4), con agitación magnética, operado a 30 

psig, a temperaturas entre 60 y 105 ºe y a una rapidez de 

agitación constante en todos los experimentos. En los 

experimentos se utilizó 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 N2 para 

la eliminación del oxigeno presente. 

La alimentación del ga_s hidrógeno se realizó de modo 

intermitente, para mantener constante la presiOn de hidrógeno en 

el reactor a lo largo de.la reacción. La reacción se llevó a cabo 

durante seis horas y los materiales resultantes fueron analizados 

cuantitativamente por cromatografia de gases. 

III.4. Instrumental. 

El producto de la hidrogenación de ciclohexeno fué analizado 

en un cromatógrafo de gases (Perkin Elmer Sigma 2000), equipado 

con un detector de ionización de flama (FID) y un integrador 

electrónico (Perkin Elmer Sigma 15). 

Se utilizó una columna de carbowax sobre cromosorb de 6 pies 

de longitud y 1/8 de pulgada de diámetro, operada a 60°C para 

separar solvente, reactivo y· producto. 

La figura 5 presenta un cromatograma típico y su análisis. 

Los espectros electrónicos de uv-visible fueron obtenidos en 

un espectrofotómetro uv Hewlett Parkard HP8452A. 

El espectro de infrarrojo (IR) fué obtenido en un 

espectrofotómetro Nicolet 510FT-IR, en pastilla de KBr. 
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FIGURA 4. Diagrama de Rujo del sistema de reacción. 
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IV. Result.ados 

En este capitulo se presentan los resultados de: actividad 

catalítica, la descomposición de los catalizadores, 

caracterización en la formación de intermediarios y de la 

demostración de que los complejos utilizados son catalizadores. 

IV.l. Actividad Catalítica. 

En la hidrogenación 

catalizadores, salen, los 

posición "para" del anillo 
11axial 11 , asi como de los 

comparación, se obtuvo 

ciclohexano. Anlilisis de 

de ciclohexeno sobre la serie de 

modificados de Sal2en en cuanto a la 

fenólico y en cuanto a la posición 

catalizadores investigados para 

como Qnico producto de reacción 

las muestras de reacción por 

cromatograf ia de gases confirmaron la ausencia de los productos 

de isomerización y de deshidrogenación. 

Las figuras 6,7,B y 9 muestran resultados típicos de la 

distribución del producto obtenido. En el apéndice I se incluyen 

los resultados de las corridas experimentales realizadas. 

La conversión de ciclohexeno determinada a varias 

temperaturas sobre el catalizador patrón, el metmd-salen y 
nitro-salen se presentan en las figuras 10, 11 y 12 como una 

función del tiempo de reacción. Se puede ver que el catalizador 

patr6n y el metoxi-salen muestran a ,60°C un periodo de inducción, 

el cual desaparece con el incremento de temperatura. 

Estas figuras muestran también que el % de conversión a 

105°C para los catalizadores es apreciablemente menor que cuando 

la reacci6n se lleva a cabo a temperaturas inferiores, lo que 

indica la descomposición de los catalizadores. 
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VARIAC!ON DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOIIEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO 

CONCENTRACION (mol/mi) 
ti-~~~~~~~~~-,:;:==:., 

CICLOHEXANO 

CICLOHEXENO 

Ol.-~'--~'--__J'--__J~----'~-'--==""" 
o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA a. Ca.ta.llze.dor PATRON, 85 C. 

VARIAC!ON DE LA CONCENTRAC!ON DE 
CICLOIIEXENO Y C!CLOHElCANO CON EL TIEMPO 

CONC!NTRACION (mol/mi) 
ti--~~~~~~~~~~-:::::,. 

C!CLOHEXANO 

o,c 

CICLOHEXENO 

01.l-----'~-'-~-'-~L-----'~--L~,Y 
o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 7, Catalizador METOXJ-SALEN, B5"C 
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOllEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO 

CONCENTRAClON (mol/ml) 
1. 

CICLOHEXENO 

o.e 

0.8 

0.4 

0.2 

CICLOHEXANO 

º'L-=-=~z:::::;::::::::::J o 50 100 150 200 250 300 350 

T.IEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA e. Calollzador SALEN, e5"C. 

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOllEXENO V CICLOHElCANO CON EL TIEMPO 

CONCENTRACION {mol/ml) 

lt---=-~'=+====<>'==+:==::;;::=:::¡::=:=¡ 

CICLOHEXENO 

o.e 

o.a 

0.4 

0.2 

CICLOHEXANO 

o o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA e. Catalizador M.ETOXI-SALSN­
ARSINA, e5 C. 
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VARIACION DE LA CONVERSION DE 
CICLOHEXENO CON EL TIEMPO 

CONVEllSION (%) 
IOOr-~~~~~~~~~~-:c:::=o. 

60 

60 

40 

o 50 100 150 200 250 500 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+ca c-t1to10 C-*"85 c-0-105 e 

FIGURA 10. Catalizador PATRON. 

VARIAC!ON DE LA CONVERSION DE 
CICLOHEXENO CON EL TIEllPO 

CONVEl!SlON (~) 
100.-~~~~~~~~~~--,,""'"" 

60 

eo 

40 

50 100 150 200 250 500 550 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+eo c•10 C*85 c-105 e 
FIGURA 11. Catalizador METOXI-SALEI!. 
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VARlACJON' DE LA CONVERSION DE 
CICLOHEXENO CON EL TIEMPO 

CONVERSJO!f (X) 
100~----------~ 

80 

60 

40 

20 

50 100 150 200 250 300 3:10 

TlEllPO DE REACC!ON (mln) 

+eoc•e5 C*105 e 
, FIGURA 12. Catalizador NITRO-SALEN. 
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La variación de la conversión de ciclohexeno determinada a 

asºc sobre los catalizadores modificados en cuanto a la posición 
11 para" del anillo fenólico del Sal2en como una función del tiempo 

de reacción es presentada en la figura 14. Se observa que el 

grado de conversión está relacionado con la naturaleza del 

substituyente. 

VARIACION DE LA CONVERSION DE 
CICLOHEXENO CON EL TIEMPO 

CONVERSION (%) 
100.--~~~~~~~~~~~~~===,,. 

80 

60 

40 

50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+MeO *H *Br -<>-NO 

FIGUR,\\ 14. Catalizadores modificados en 
cuan to a la posicion "para" del anillo 
fenolico del Sal en, a 85 C. 
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La figura 15 muestra la variación de la conversión de 

ciclohexen·o determinada a ssºc sobre los catalizadores 

modificados en· cuanto a la posición 11 axial 11 del complejo como una 

función del tiempo de reacción. Como se muestra en esta figura, 

los complejos modificados con trifenilarsina, AsPhJ, aun teniendo 

como substituyente metoxi (MeO-) en la posición 11para 11 del 

anillo fenólico del Sal2en presentaron baja conversión. 

VARIACION DE LA CONVERSION DE 
CICLOHEXENO CON EL TIEMPO 

CONVERSION (%) 
100.--~~~~~~~~~~~~~......, 

80 

60 

40 

20 
METOXl·SALEN·ARSINA 

o,lú.---'-==>O!<==~==-=:::::i:~~==n 
o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (mln) 

-+- PPh3..,._ AsPh' 

FIGURA 15. Catalizadores modificados en 
cuanto a la posiclon "axlal"del complejo 
a 85 c. 
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La variación de la conversión de ciclohe>ceno determinada a 

ssºc sobre los catalizadores modificados en cuanto a la posición 

"para" del anillo fenólico del Sal2en y en cuanto a la posición 

"axial" del complejo y sobre los catalizadores estudiados para 

comparación corno una función del tiempo de reacción es presentada 

en la Figura 16. Se puede ver que el substituyente más 

electrodonador, el rnetoxi (Meo-); da el catalizador que presenta 

el más alto grado de conversión, y que es muy parecido al del 

catalizador patrón; pero es mayor al del complejo en el que la 

base de schiff ( ligante) es salztm, y al del complejo 

(RuClJ(PPhJ)z MeOH). Los substituyentes electroatrayentes y los 

modificados con trifenilarsina dan los catalizadores con el menor 

grado de conversión. 

VARIACION DE LA CONVERSION DE 
CICLOHEXENO CON EL TIEMPO 

CONVERSION (%) 
100~~~~~~~~~~~~....,.--=-

80 

60 

40 

-+-Patron 

50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

..,.._ Metoxi·Salen *" Nitro·Salen 

...,.. Met·Sal·Ars "*" Metoxi·Saltm + Ru(lll) 
FIGURA 16. Varios catalizadores a 85 C. 
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IV. l. l. Determinación de la Actividad Cata11tica (constante de 

rapidez de reacción) • 

Los datos cinéticos para la reacción de hidrogenación de 

ciclohexeno fueron analizados tanto por los métodos integral y 

diferencial como por el método de estimación de parámetros de 

Marquardt, en la determinación del orden de reacción y de la 

constante de rapidez de reacción. 

Bajo las condiciones experimentales usadas en este estudio, 

el esqu~ma de la reacción de hidrogenación de ciclohexeno es la 

siguiente: 

Ciclohexeno + H2 
k ciclohexano (4) 

(CE) (CA) 

la ecuación cinética es: 

Rci: ~ k Ce!: CH 
dt 2 

(5) 

Puesto que la presión de hidrógeno en el reactor se mantiene 
constante a lo largo de la reacción, reponiendo el hidrógeno . a 

medida que este se consum1a, la ecuaci6n ( 5) se reduce a la 

siguiente expresión! 

dCci: 
Rci: dt k' CcE (6) 

La ecuación (6) se resolvió numéricamente usando el método 
de estimación de parámetros de Marquardt 50 

, que consiste en un 

· programa de computación, el cuál aplica un método de regresión no 

lineal de ajuste de modelos matemáticos para determinar un número 

de parámetros no conocidos. 
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El método de estimación de parámetros de Marquardt, se ha 

utilizado en nuestro laboratorio en la determinación de las 

constantes de rapidez de reacción para la reacción de 

hidrogenación de naftaleno, la cuál es una reacción compleja 

(consecutiva/paralela), obteniéndose resultados que están de 

acuerdo a los reportados en la bibliografia. 

En este caso, el modelo ajllstado lo constituye la ecuación 

diferencial ordinaria (ec.6) con un parámetro no conocido (k'). 

Algunas gráficas representativas de tal método 

correspondientes a los datos obtenidos sobre varios catalizadores 

se muestran en las figuras· 17, 18, 19 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 éste estudio para todos los 

catalizadores probados, muestr~n que la cinética de hidrogenación 

de ciclohexeno conduce a una dependencia de primer orden con 

respecto al ciclohexeno y una dependencia de orden cero con 

respecto al.hidrógeno. Los valores de las constantes de rapidez 

de reacción obtenidos por el método analitico, coinciden con los 

obtenidos por el método de Marquardt. 

La conversión, la actividad catalitica en la forma de las 

constantes de rapidez de pseudo primer orden y el orden de 

reacción para la serie de catalizadores estudiados, asi como para 

los catalizadores estudiados para comparación se presentan en 

la tabla l. 

Estos resultados indican que la actividad de hidrogenación 

de ciclohexeno por estos complejos de ~utenio , está relacionada 

con la naturaleza del substituyente en la posición "para" del 

anillo fenólico. Los complejos modificados con trifenilarsina en 

cuanto a la posición 11 axial 11 presentaron baja actividad 

catalltica. 
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOBEXENO 

CONCENTRA.ClON (mol/ml) 
1.-~~~~~~~~~~~~--., 

o.e 

o.o 

0.4 .. 
0.2 

0
o 50 100 150 200 250 soo 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+CALCULAD O " EXPERIYENTAL 
FIGURA 17. CalBllzador PATRON, 05'C, 

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO 

CONCENTRACJON (mcl/ml) 
jo-~~~~~~~~~~~~-., 

o.e 

0.6 #11 

0.4 

0.2 

O'-.......J'----'~--'~--'~--1.~-.L;...:::,,... 
o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+CALCULADO •EXPERIMENTAL 
FIGURA 18. Catalizador METOX1-SAU:N,85'C 
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VARIAC!ON DE LA CONCENTRACION DE 
C!CLOHEKENO 

CONCENTRiCION (mol/mi} 

¡,r--==F==;::::;;:::::::;=:==i 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

o~~"-_..~-"'~-'"~-'-~~~~ 

o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+CALCULADO • l!XPJ!RlllENTAL 
FIGURA 19. Cat.alliador SALJ!N, 85"C 

VAIUACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO 

CONCRN'l'RA.CION {mol/m1) 
11.-~.....---.r==ii'~=-"'==;::=:=o===> 

0.8 

0.6 

0.4 

0o 50 too 150 200 250 aoo 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

~ CICLODEXENO • EX!'. ClCLOHEX". 

FIGURA 20. Catalizador llETOXl-SALJ!N­
ARSINA, 05 C. 
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TABLA 1 

catos cinéticos para la hidrogenación homogénea de ciclohexeno · 

catalizada· por complejos 1-9. 

complejo conversión const. de. rapidez . n Temperatura 

cºc¡ ( % ) (k'' mii'i-.~h . (orden) .. 

Ru(sal2en)ClPPh3 60 

(1) 85 

RU(5N02-sal2en)ClPPh3 60 

(~· 85 

105 

RU(5Br-sa~·i~l<;J.PPh3 85 

(3) 

RU(5MeO-sal2en)ClPPh3 60 

(4) 70 

85 

105 

Ru(5MeO-sal2en)ClAsPh3 

(5) 85 

Ru(5Br-sal2en)ClAsPh3 60 

(6) 85 

RUCl2 (PPhl) 3 (PATRON) 60 

(7) 70 

85 

105 

RU(5MeO-sal2tm)ClPPh3 60 

(8) 85 

105· 

RUCl3(PPh3)2·MeOH 85· 

(9) 

2.60 

6.90 

l·.10 

1080 

0.11 

2.00 

83.90 

93.00 

99.30 

35.29 

2.60 

2.29 

2.36 

91. 00 

95.60 

98.15 

12.57 

73.70 

94.80 
.45;33 . 

80.60 

1 

·1 

l . 

. • 5,;9éii~ ·,'x'-1o~ 5 ·.-·. ··,·.· 

.,,,:. -;/'.:· 
6.413~ ···~. l~és 

.. ·:-'/<"· 

4.9166• x. i.cj-.3 · 

7. 066~ )( 10~·3 

s. 2953 ·x .'10~ 5 

7.1290 >i: 10- 5 

1 .99o4 x lo-• 

5.9968 x·10 3 

·8:0974 x 10- 3 

11.0828 )( 10- 3 . 

3,6745 X 10- 3 

7.7400 X 1.0~~ 

4.6200 X 10~ 3 

1 

L 

.1 

1 

i 

1 

1 

l· 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

pH2 = JO psig, tiempo de reacción = 6 horas. 

etanol(solvente)= 15 ml, ciclohexeno. = 15 ml, catalizador= O.lg 
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1v.1.1.1. Determinación de la Energía de Activación. 

Las energ!as de activación para los complejos patrón, 

metoxi-salen, metoxi-saltm y salen fueron calculados a partir de 

. la pendiente de las gráficas de ln k contra l / T y los 

resultados se muestran en la Tabla 2. 

TABLA 2 

Ea de algunos complejos. 

complejo 

RuC12 ( PPhJ) 3 

RU(SMeO-Sal2en)ClPPhJ 

Ru(SMeO-Sal2tm)ClPPhJ 

RU(Sal2en)ClPPhJ 

Ea (kcal /molK) 

6.0 

1.0 

7.0 

9.0 

Los resultados mostrados en la tabla 2, muestran que para 

los catalizadores más activos se. obtienen energias de activación 

ligeramente menores que para el catalizador menos activo 

Ru(Salzen)ClPPh>. Este resultado indica la posible existencia de 

un efecto de transferencia de masa debido probablemente al paso 

de hidrógeno de la fase gas a la fase liquida. 

Sin embargo, eri la ·literatura 44
' 

45 se han reportado valores 

de energla de activación para otros complejos de rutenio que 

oscilan entre 6 y 16 kcal/molK. 

Para corroborar la existencia de un control difusional, se 

realizó un estudio llevando a cabo la reacción de hidrogenación 

de ciclohexeno en etanol, en presencia del catalizador patrón, a 

85 ºe, presión parcial de hidrógeno de 30 psig y a tres 

diferentes rapideces de agitación (posiciones 1, 2 y 3 en el 

control de velocidad de agitación). 

36 



Los resultados de conversión obtenidos al variar la rapidez 

de agitación, se muestran en la Tabla J. 

TABLA 3 

Conversión obtenida al variar la rapidez de agitación. 

Rapidez de agitación Conversión 

(posición) (l hora) (3 horas) (6 horas) 

l 38.8 84.00 98.15 

41.S 87.00 97.60 

40.0 as.so 97.80 

catalizador patrón, 85 ºe, JO psig, 3>2>1 

Los resultados presentados en la tabla 3, muestran que al 

variar la rapidez de agitación, la conversión es prácticamente la 

misma a una, tres y seis horas de reacción, lo que indica que no 

hay un efecto importante de solubilidad del gas hidrógeno en el 

liquido a ninguna de éstas rapideces de agitación. Los 

experimentos en este estudio se llevaron a cabo usando la rapidez 

de agitación l. 

37 



IV. l. 2. Estudio del Efecto de los Substi tuyentes en la Posición 

"para" del Anillo Fenólico sobre el Rutenio. 

con la finalidad de explicar qué. efecto 

substituyentes que modifican la posición "para" 
tienen los 
del anillo 

fenólico del Sal2en sobre el rutenio y como podemos relacionar 

éste efecto con la actividad catalltica del centro metálico, se 

presenta a continuación resultadOs obtenidos en trabajos previos. 

De acuerdo con Ruiz Azuara L. y Marin Becerra A. 48 
• 

49 
, se 

sabe que la variación del potencial de media onda, E112, de los 

complejos del tipo (Ru (SR-sal2en) (PPhJ) 2) debida al efecto del 

substituyente puede relacionarse con el cambio en las propiedades 
nucleofilicas* del oxigeno fenólico, ésto se muestra en la figura 

21 en la que se presenta la gráfica del E1/2 de los complejos vs 

el pKa del p-R-fenol correspondiente. 

... .. 
...... ...... -0.4 -o.• .... .. "'º·' o 

E,,.¡v 

FIGURA 21. Gráfica del pKa del SR-fenal vs EJ/2• 

* nucléofilo es un ión o molécula capaz de ceder electrones. 

electr6filo es un ión 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 hidrólisis, el pKa de 

estas substancias no ha sido determinado aün y por lo tanto, no 

es posible efectuar la correlación directa entre el pKa de estos 

compuestos y el E1/2 de los compuestos. Sin embargo fue posible 

estimar el pKa que tendria una base de Schiff como la 

N-etil-5R-salicilaldimina, la cuál es muy semejante al salen. En 

la figura 22 se presenta la gráfica de E1/2 vs el pKa calculado 

para estas iminas . 

... 

. ""' • 

-~ .. ~ ........ -L .. -.-................. -.-4.__ .......... -................ -.-.-'-....L ... ~ .......... 

• ,,./V 

FIGURA 22. Gráfica de los valores de pKa calculados para los ligantes N-etil(SR­
sallcllidenimlna) vs Et/2· 
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Como puede observarse en las figuras 21 y 22, la 

tendencia observada en la gráfica del pKa del p-R-fenol vs E1/2 

es la.misma que la que se observa en la gráfica del pKa estimado 

de la N-etil-SR-salacilaldimina vs Ei/2, por lo que puede 

esperarse que el pKa de la base de schif f empleada presente una 

tendencia análoga. 

Es bien conocido que la preSencia de un substituyente en un 

anillo aromático modifica la densidad electrónica en éste. La 

presencia de substituyentes electrodonadores aumentan la densidad 

electrónica en el anillo aromático, mientras que los 

electroatrayentes la disminuyen. como puede observarse en la 

figura 21, la variación en la densidad electrónica del anillo 

aromático se refleja en el pKa del fenal. Esto se debe a que el 

aumento o disminución de la densidad electrónica del anillo 

aromático afecta la densidad electrónica del oxigeno lo que a su 

vez influye en la fuerza del enlace que éste forma con el 

hidrógeno. Por lo que podemo~ afirmar que los cambios en la 

basicidad del oxigeno fen6lico inducida por el substituyente está 

relacionada con los cambios en el E112 de los complejos 

de Ru(II) 48
'
49 

• 

Puesto que la tendencia observada para los valores de pKa en 

el p-R-fenol es la misma que la que se observa para el pKa 

calculada para la N-etil-5R-salicilidenimina y debido a que 

existe una relación directa entre el poten~ial de media onda 

observado en los complejos (Ru(5R-Sal2en) (PPh3)2) y el pKa 

reportado para el p-R-fenol correspondiente, es posible proponer 

que la tendencia observada para la nucleof ilia del oxigeno 

fenólico en el p-R-fenol ante el protón, sea la misma que la que 

presenta el oxigeno fenólico de la base de Schiff ante el Ru(II). 

Por tanto la fuerza de enlace Ru-o en los complejos 

(Ru (SR-Sal2en) (PPh3) 2) varia en función del substi tuyente en la 

posición 5 y 5', aumentando en proporción directa a la capacidad 

electrodonadora del mismo, tal como se muestra en la figura 21. 
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Lo anterior sugiere que el efecto de las propiedades de los 

substituyentes en las propiedades del complejo se refleja en el 

valor del potencial de media onda. 

En esos trabajos 48
'

49 se menciona también que, se encontró 

una correlación lineal entre E1/2 para el par RU(II) /Ru(III) y 
~P- para los substituyentes en el anillo fenólico del Sal2en. 
Esta relación se muestra en la figura 23. 

Adicionalmente, si en lugar de graficar E112 vs ap~ se emplea um , 

no se observa correlación, esto sugiere que el efecto electrónico 

del substituyente se transmite hacia el centro met6lico a través 
de el oxigeno fenólico, y no a través de la imina. 

o.o 

...... 

...... 

....... 
. .. o.e •..a. 

........ ~· --r--T--.,---.--...... --,....--.-­
..0.a o.o o.a o.4 o.e o.e. ".o 1.a 

o;.-

FIGURA 23. Gráfica del E112 vs parámetros de Hammelt (irp)· 
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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(II). 

Dada 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) 
( y a muchos otros ) , es probable que el substituyente en el 
grupo fenólico afecte el potencial del par Ru (III) /Ru (IV) de 
ma"nera semejante al observado en los complejos 
(Ru(SR-Sal2en)(PPh>)2) y en consecuencia, la actividad catalltica 
de los complejos (Ru(SR-Sal2en)ClPPhl) puede relacionarse al par 
redox Ru(II)/Ru(III). 

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 hidrogenación de ciclohexeno. 

La determinación experimental de los E112 de los complejos 
estudiados requiere de mucho tiempo y es dificil de realizar. En 
el laboratorio de Qulmica Inorg:!.nica de la División de Estudios 
de J¡>osgrado se determinaron los E112 para los complejos del tipo 
(Ru (5-saben) (PPhl) •l donde R = Meo ; H ; Br ; Cl ; N02 ,- y se 
reportan en la tesis realizada por el M. en c. Armando 
Marin48,49 • 
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Los valores de E112 se presentan en la Tabla 4. 

TABLA 
E\/2 de los compuestos estudiados. 

Compuesto E 112 (V) 

(Ru(Sal2en)ClPPh3) 
(Ru(SMeO-Sal2en)ClPPh3 
(Ru(SBr-Sal2en)ClPPh3 
(Ru(SN02-Sal2en)ClPPh3 

-0.498 

-o.:sa4· 
-o. 382 

-o. 067 

Los valores mostrados en la Tabla 4, indican ·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 hidrogenación de ciclohexeno 

se muestra en la Tabla 5. La influencia del E112 sobre la 

actividad de hidrogenación de los catalizadores del tipo 

(Ru(SR-sal2en)ClPPhJ) se ilustra en la figura 24. Como se muestra 

en esta figura, la actividad de hidrogenación aumenta cuando el 

E112 se hace más negativo. 

TABLA 5 

constantes de rapidez de reacción (k) para la hidrogenación 
de ciclohe><eno a 85°C y el potencial de media ondá (E112) • 

Constante de rapidez de reacción 

(k, min·') 

18. 9093 >< 10-s 

10. 2385 " 10·
3 

G,4132 >< 10-s 

5.9025 x 10-s 

E112 (V) 

-0.498 

-o. 584 

-0.382 

-0.067 
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VARIACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA 

ACTIVIDAD k' (mln ) 
0.012~------------~ 

0.01 

0.008 

-0.004 

0.002 

Ol-l-..t:=::±:==l"'="'=='=:=J,~.i......1=-1....._¡ 

-0.550.50.450.40.350.30.250.20.150.10.05 

E 1/2 (V) 

FIGURA 24. Varlacion de la actividad en 
la hldrogenaclon de clclohexeno, a 85 e 
y 6 h como una funcian de E 1/2. 
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Iv.2. Oescomposici~n de los catalizadores. 

Los experimentos de actividad catalítica muestran claramente 

que a iosºc todos los catalizadores se descomponen, puesto que el 

% de conversión a iosºc para todos los catalizadores es 

apreciablemente menor que cuando la reacción se lleva a cabo a 

60, 10 y asºc. 

Para demostrar esta descomposición de los catalizadores se 

seleccion6 por conveniencia el catalizador patr6n. El catalizador 

patr6n fué calentado a iosºc en etanol y N2 gas durante dos 

horas; después de este tiempo, el reactor fué enfriado y entonces 

se adicion6 ciclohexeno e hidr6geno y se procedi6 a realizar la 

reacción por dos horas con cuarenta minutos. 

El resultado de la reacción prueba en la determinación de la 

descomposición de los catalizadores es mostrada en la figura iJ y 

es comparada con el resultado obtenido con el mismo catalizador 

cuando la reacción se lleva a 85°C (sin calentamiento a l05°C). 

como se esperaba, la descomposición del catalizador a 105°C es 

evidente. 
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VARIACION DE LA CONVERSION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON El TIEMPO 

CONVERSION (%) 
100~~~~~~~~~~~~~~~ 

80 REACCIONA 85 C SIN CALENTAMIENTO 

60 

40 

20 

20 40 60 80 100 120 140 160 

TIEMPO DE REACCION (min) 

-+- clclohexeno _,.,_ clclohexano 

-><- clclohexeno -<>- clclohexano 

FIGURA 13. Catalizador PATRON, 85 C. 
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IV.3. Caracterización en la Formación de Intermediarios 

En .todos los experimentos de reacción la carga al reactor 

que consistió de 0.1 g de-.catalizador, 15 ml de cicloheKeno y 15 

ml de etanol, se formó una solución de c+>lor verde (excepto para. 

el catalizador patrón) . Cuando el reactor fué operado a una 

presión de hidrógeno de JO psig y a las diferentes temperaturas, 

se observó que las muestras de reacci6n obtenidas eran de color 

rojo pero que en atmósfera de aire inmediatamente (en menos de un 

minuto). cambiaban a color verde, el color verde de la solución 

inicial de carga al reactor. 

Este cambio de coloración de verde a rojo y a verde 

posiblemente indique un cambio en el estado de oKidación del 

rutenio, de Ru(III) a Ru(II) y Ru(III), pues cuando el rutenio 

presenta estado de oxidación (II) los compuestos muestran 

coloraci6n roja, en tanto que los compuestos de Ru(III) son de 

color verde. 

En cuanto al catalizador patr6n este mostr6 un cambio en 

el color de la solución de· café a rojo violeta y finalmente a 

café. 

Además, la hidrogenación de ciclohexeno por los 

catalizadores patrón y metoKi-salen mostraron que un periodo de 

inducción es requerido antes de que ocurra la hidrogenación 

rápida. 

El per lodo de inducción observado a 6o0c y el cambio en el 

color de la solución de verde a rojo para el metoKi-salen indican 

que los complejos inicial.es son precursores de las especies 

activas (hidruro intermediario). 
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oe lo anterior se ve la necesidad de estudios para la 

determinación de la formación de hidruro y del posible cambio en 

el estado de oxidación del rutenio. 

cabe mencionar, que los resultados obtenidos en esta 

investigación para el catalizador patrón están de acuerdo con los 

obtenidos por Wilkinson y col. (1967) 31 Hallman y col. 

(1968) 33 y Fahey (1973) 36 cuando realizaron detallados 

experimentos de hidrogenación de olefinas con RuCl2(PPh3)> 

disuelto en etanol y benceno-etanol, observando un periodo de 

inducción y un cambio en el color de la solución de café a rojo 

violeta; indicando que el catalizador derivado de RuCl2(PPh>)> es 

presumiblemente el hidruro intermediario RuHCl(PPhJ)J. 

IV.3.1. Formación del Hidruro-Complejo. 

Las reacciones prueba en la determinación del hidruro fueron 

las siguientes : 

El reactor fué cargado con o .1 g de (Ru ( sal2en) ClPPhJ) , 30 

ml de etanol y purgado con N2 gas para la eliminación de aire, se 

observó una solución de color verde. El reactor fué operado a una 

presión de hidrógeno de 30 psig, a una temperatura de esºc y a la 

misma rapidez de agitación de los experimentos de reacción 

durante tres horas. 

Se observó 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 coloración, se realizó una segunda prueba. 
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En esta segunda prueba, el reactor fué cargado con 0.1 g de 

(Ru(Sal2en)ClPPhl), JO ml de ciclohexeno y purgado con N• gas, se 

observó una solución de color verde. El reactor fué operado a las 

condicionés del experimento anterior. No se observo cambio de 

coloración, pues las muestras de reacción resultantes fueron de 

color verde. Además, durante las tres horas de reacci6n no se 

registró por cromatograf la de gases conversión de ciclohexeno. 

con la finalidad de respaldar aün m~s los resultados 

obtenidos anteriormente, se sabe, de trabajos previos 48
'
49 ,que 

los complejos de rutenio (III) que se obtienen con Bases de 

Schiff tetradentadas, en general presentan un ion cloruro 

coordinado al metal : (Ru (BS) ClPPhl) donde BS = Base de Schiff, 

el cual es lábil y en disolución puede ser substituido ·por una 

molécula de disolvente. Estos complejos en metano! se comportan 

como un electrolito 1 lo que implica • que ,al 

disolverlo ocurre la siguiente reacción 48049 
: 

(Ru(Sal2en) (PPhl)Cl) + MeOH----+ (Ru(Sal2en) (PPhl) (MeOH)). + Cl-. 

Lo anterior sugiere que el primer paso en la formación del 

hidruro es la formación del compuesto solvatado, y éste entonces 

adiciona hidrógeno, provocando el ~ambio de coloración de verde a 

rojo. 

Con la finalidad de corroborar lo anterior se realizó la 

determinación del compuesto intermediario (hidruro) por la 

técnica de espectroscopia de Ultravioleta-visible. 

El experimento realizado en la determinación del hidruro se 

llevó a cabo con el catalizador más activo, el metoxi-salen. El 

reactor fué cargado con 0.1 g de catalizador, JO ml de etanol y 

purgado con nitrógeno gas para la eliminación de aire, y se toma 

la primera muestra a temperatura ambiente. se observó una 

solución de color verde. Posteriormente, la solución anterior fué 

agitada bajo hidrógeno, a una presión de hidrógeno de 30 psig, y 

a una temperatura de esºc, por tres horas. Transcurrido este 
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tiempo, se toma la segunda muestra. Se observó una solución de 

color rojo. Estas muestras fueron caracterizadas por UV-vis. 

El espectro electrónico de absorción de U. V. inicial de 

Ru(5Meo-sa12en)ClPPhJ en etanol cambia con la adición de 
hidrógeno a la solución como se muestra en la Fifura 25. El 

espectro muestra la aparición de un "hombro" en 420 nm. Lo que 
sugiere la formación de un hidruro-complejo, por el corrimiento 

de la banda de absorción. 
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FIGURA 25. Cambio en el espe-ctro ele-ctrónfco de Ru(5MeQ.S1J2en)CIPPh3 en 
etanol después de agitn bajo hidrógeno por 4 horas. 
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La determinación de la formación del hidruro fué estudiado 

también por la técnica de espectroscopia de infrarrojo. 

La reacción prueba en la determinación del hidruro se llevó 

a cabo con el catalizador más activo, el metoxi-salen. Las 

condiciones de carga al reactor, agitación, temperatura y presión 

de hidrógeno fueron las mismas que se emplearon en el experimento 

anterior. La agitación se realizó por seis horas. Posteriormente 

se llevó a cabo la evaporación del disolvente bajo atmósfera de 

hidrógeno hasta sequedad. 

En este experimento en el cual se simularon las condiciones 

de hidrogenación (catalizador + solvente + hidrógeno), se aisló 

un sólido 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·1 que se asigna a la vibración Ru-H. 

U ... D •S UI: OC: ~t. 

Vibración Ru-H. 

0~,o-,-,--~~-4'~.._~~-.~.-,,~~~.-.,-o~~-.--~~--t---~--i~-" 
M•v•nLl•D•r lc•-l) 

FIGURA 26. Espectro de infrarrojo del sólido rojizo aislado de Ru(SMeO­
Salzen)CIPPh3 en etanol después de agitar bajo hidrógeno por 6 horas. 
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Los experimentos realizados anteriormente, se llevaron a 

cabo en ausencia ciclohexeno, ya que lo que se pretendia 

determinar era la formación del hidruro. Por lo que resulta 

interesante estudiar la posible coordinación del ciclohexeno al 

hidruro-complejo asl como también la posible no-coordinación del 

ciclohexeno al rutenio en ausencia de hidr6qeno~ 

IV.3.2. Coodinación del Ciclohexeno al Hidruro-complejo 

La determinación ~e que el ciclohexeno se coordina al 

Hidruro-Complejo fué estudiado en detalle por la técnica de 

espectroscopia de Ultravioleta-visible4 

Se espera que, si el ciclohexeno se coordina al 

Hidruro-complejo se va a presentar un cambio en la esfera de 

coordinación del rutenio que se va a manifestar por uri cambio en 

el espectro electrónico de ultravioleta-visible del espectro 

inicial del Hidruro-complejo. 

La reacción prueba en la determinación de la coordinación 

del ciclohexeno al hidruro-complejo se llevó a cabo con el 

catalizador más activo, el metoxi-salen. 

La reacción consistió de tres partes. En la primera, el 

reactor fué cargado con O.l g de catalizador, 30 ml de etanol y 

purgado con nitrógeno gas para la eliminación de aire y 

se toma la primera muestra a temperatura ambiente. Se observó una 

solución de color verde. En la segunda, la solución anterior fué 

agitada bajo hidrógeno, a una presión de hidrógeno de 30 psig y a 

una temperatura de asºc, por tres horas. Transcurrido este 
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tiempo, se tema la segunda muestra. Se observó una solución de 

color rojo. Finalmente a la solución anterior se adiciona 10 ml 

de ciclohexeno y el reactor es operado bajo las mismas 

condiciones de presión de hidrógeno y de temperatura anterior 

durante tres horas. Transcurrido este tiempo de reacción se toma 

la tercera muestra. Se observó una solución de color rojo. La 

rapidez de agitación en estos experimentos fué la misma usada en 

los experimentos de reacción. 

Las muestras 1,2 y 3 fueron dispuestas a su caracterización 

por espectroscopia de ultravioleta-visible. 

El espectro electrónico de absorción de U. V.. inicial de 

Ru(SMeO-salzen) ClPPhJ en etanol cambia con la adición de 

hidrógeno a la solución y éste espectro presenta un cambio con la 

adición de ciclohexeno a la solución como se muestra en la Figura 

27. La absorción de ciclohexeno indica un cambio en la esfera de 

coordinación del rutenio, lo que sugiere que el ciclohexeno se 

coordina al hidruro-complejo. 
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FIGURA 27. Cambio en el espectro electrónico de Ru(SMeO-Sal2en)CIPPh3 en 
etanol y bajo hidrógeno con la adición de ciclohexeno. 
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IV.3.3. No-coordinación del Ciclohexeno al Rutenio en Ausencia de 

Hidr6geno. 

La demostración de que el ciclohexeno no se coordina al 

.rutenio en ausencia de hidrógeno también fué estudiado en detalle 

por la técnica de espectroscopia de ultravioleta-visible. 

En el experimento realizado con este propósito se utilizó 

como catalizador metoxi-salen. El experimento consistió de cuatro 

partes.. En la primera, el reactor fué cargado con 0.1 g de 

catalizador, 30 ml de etanol, purgado con nitrógeno gas y operado 

a as0c por dos horas. Transcurrido este tiempo se toma la primera 

muestra. Se observó una solución de color rojo. En la segunda, 

tercera y cuarta, se adicionó de manera secuencial 4, 8 y 12 ml 

de ciclohexeno. En todos los casos el reactor fué operado a asºc 

por dos horas bajo atm6sfera de nitr6geno. Se observ6 una 

soluci6n de color rojo en cada parte. La rapidez de agitaci6n en' 

este experimento fué la misma usada en los experimentos de 

reacci6n. 

El espectro electr6nico de absorci6n de u. V. inicial de 

Ru(5MeO-sal2en)ClPPhJ en etanol y en ausencia de hidrógeno, no 

cambia con la adición de ciclohexeno a la solución como se 

muestra en la Figura 28. La diferencia que se observa es debida 

al cambio en la concentración. Esto quiere decir que el 

ciclohexeno únicamente se coordina al Hidruro-Complejo. 
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FIGURA 28. Especlros electrónicos de Ru(5Me0-Sal2en)CIPPh3 en etanol 
1obre la adición secuencial de clclohexeno. 
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IV.3.4. Análisis del Posible cambio en el Estado de oxidación del 
Metal. 

El resultado de agitar bajo nitrógeno a ssºc una solución 

formada po~ una carga al reactor de 0.1 g de metoxi-salen y JO 

ml de etanol durante dos horas da lugar a una solución de color 

rojo, indicando que la solvatación del complejo ocurre con un 

cambio en el estado de oxidación del rutenio, de Ru(III) a 

Ru(II), pues cuando el rutenio presenta estado de oxidación (II) 
los compuestos muestran coloración roja. 
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Hasta el momento, podemos afirmar que el complejo en 

solvente (S) forma un complejo solvatado y este entonces adiciona 

hidrógeno;" que la absorción de hidrógeno sugiere la formación del 

hidruro-complejo y que la solvatación del complejo y la adición 

de hidrógeno ocurre con un cambio en el estado de oxidaci6n del 

rutenio. 

sin embargo, también resulta interesante demostrar que los 

complejos utilizad.os son catalizadores. 

IV. 3. s. -·oemoStración de que los Complejos Utilizados son 

Catalizadores· por Cambio de Color de la Solución. 

Co~o ya se indicó, en los experimentos de reacción se 

observó un cambio en la coloración de la solución, de verde 

(solución inicial de carga al reactor) a rojo (muestra. _de 

reacción) 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 objeto de comprobar el resultado anterior, la 

demostración de que los complejos utilizados son catalizadores, 

también fué estudiado en detalle por la técnica de espectroscopia 

de ultravioleta-visible. 

En la reacción prueba realizada con este propósito se 

utilizó como catalizador metoxi-salen. Las condiciones de carga 

al reactor, agitación y presión de hidrógeno fueron laS mismas 

que se emplearon en los experimentos de reacción, a la 

temperatura de ssºc. 
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Las muestras analizadas por espectroscopia de uv-vis, fueron 

las siguientes : 

Muestra Tiempo (min) color de la 
muestra 

to 
t2 

tJ 

o 
190 

360 

verde 

rojo 

rojo 

Color de la muestra al fina­
lizar la reacción en atmós­

fera de aire. 

verde 

verde 

verde 

Como ya se mencionó el cambio de coloración de las 

muestras de reacción de rojo a verde en atmósfera.de aire es casi 

inmediato (en menos de un minuto), por lo que , para poder 

analizar las muestras en coloración roja, fué necesario evacuar 

el aire contenido en los tubos de muestra con nitrógeno. 

El espectro electrónico de absorción de U.V. inicial de 

Ru(5MeO-sa12en) ClPPhJ en etanol y ciclohexeno se presenta en la 

Figura 29. 

Este espectro inicial cambia con la adición de hidrógeno a 

la solución, pues ahora el espectro presenta un 11 hombro" en 420 

nm (cuarta muestra de reacción 190 min), cuando la muestra se 

deja_ pasar de rojo a verde, este último espectro cambia hasta 

llegar a tener el espectro inicial con la desaparición del 

"hombro" a 420 nm, como se ilustra en la Figura JO. 

La Figura Jl muestra el cambio en el espectro electrónico de 

la última muestra de reacción (séptima muestra de reacción 360 

min), al dejar pasar la muestra de. rojo a verde. 

Los resultados mostrados en ·1as Figuras JO y 31 indican la 

regeneración del complejo inicial. 
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v. Discusión de Resultados 

En este capitulo se presenta la discusión de resultados de 

actividad catal1tica y de la caracterización en la formación de 

intermediarios en el mecanismo propuesto. 

V.l. Actividad Catal1tica. 

"Efecto de los Substituyentes que Modifican la Posición 

"Para" del Anillo Fenólico del Salzen sobre la Actividad 

catal1tica11 • 

Los resultados de actividad muestran claramente que la 

presencia de substituyentes electroatrayentes y electrodonadores 

en la posición 11 para 11 del anillo fenólico del Salzen conducen a 

una marcada variación en la actividad de hidrogenación, 

presentando el valor más alto el substituyente electrodonador 

(Meo·¡. 

Un substituyente electrodonador incrementa la densidad 

electrónica sobre el átomo de Ru estabilizando el estado de 

oxidación (III), lo cual se refleja en el valor negativo del 

potencial de media onda E112 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 

hidrógeno a la olefina coordinada. 
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El aumento en la densidad electrónica en el átomo de Ru 

implica que la repulsión electrónica se incrementa y corno 

consecuencia, la energía de los electrones en dicho átomo crece, 

con la consecuente desestabilización de los orbitales tzq que 

ahora tienen mayor energ1a, y por lo tanto se requiere un gasto 

energético menor para extraer un electrón de dichos orbitales, lo 

que se ve reflejado en la disminución de la energía asociada al 

proceso de oxidación de los sistemas Ru(IIJ/Ru(IIIJ, lo que 

concuerda con lo observado experimentalmente. 

Este incremento de la energ1a de los electrones sobre el 

átomo de rutenio (III) es demostrado por el hecho de que las 

muestras de reacción cambian inmediatamente de color de rojo a 

verde, cuando el substituyente es metoxi (Meo-). Lo cual quiere 

·decir que el Meo· favorece la formación de intermediarios 

altamente inestables, ya que el Meo· al promover un incremento 

energético de los.electrones de valencia del rutenio facilita la 

eliminación de éstos en la formación de intermediarios con estado 

de oxidación (II) del rutenio. Lo anterior sugiere que la 

presencia de substi tu yentes electrodonadores favorecen la 

oxidación del metal hasta RU(III). 

La presencia de substituyentes electroatrayentes resulta en 

una profunda reducción en la eficiencia del complejo como 

catalizador de hidrogenación. La razón es la inversa 

correspondiente para aquella discutida anteriormente para el 

substituyente electrodonador. 

La disminución en la densidad electrónica sobre el átomo de 

Ru(IIIJ queda demostrado por el hecho de que las ·muestras de 

reacción tardan mucho tiempo en pasar de rojo a verde. Lo cual 

quiere decir que los substituyentes electroatrayentes favorecen 

la formación de intermediarios estables. Lo anterior sugiere que 

la presencia de substituyentes electroatrayentes estabiliza 

estados de oxidación bajos. 
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"Efecto de los substituyentes que Modifican la Posición 

"Axial" del complejo sobre la Actividad catalltica". 

Los complejos modificados con trifenilarsina (AsPhJ) 

presentaron baja actividad catal1tica. Esta baja actividad 
catal!tica puede ser atribuida a la gran estabilidad de· las 
especies trifenilarsina-hidruro (demostrado por el hecho de que 

. las muestras tardan mucho tiempo en cambiar de color) , y en 
consecuencia a la inhabilidad de transferir hidrógeno a la 
olefina. 

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

Los resultados de las reacciones prueba en la determinación 

del hidruro sugieren que el complejo en solvente (S) forma un 

complejo solvatado en cantidades cinéticamente significantes, y 

este entonces adiciona hidrógeno. La absorción de hidrógeno 

notado por los resultados de UV y de IR (Figs 25 y 26) sugiere la 

formación del hidruro-complejo. Además, la absorción de 

ciclohexeno por el hidruro-complejo mostrado por los resultados 

de U.V.(Fig.27) indica la coordinación del ciclohexeno al 
hiaruro-complejo. 

Por otro lado, el resultado del cambio en el estado de 

oxidación del rutenio indica que la solvatación del complejo y la 

adición de hidrógeno notado anteriormente ocurre con un cambio en 
el estado de oxidación 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 hidrogenación homogénea de 

ciclohexeno catalizada por los complejos 1-6 y 8: 

En la primera etapa el complejo en solvente (S) forma un 

complejo solvatado y éste entonces adiciona hidrógeno. La 

solvatación del complejo y la adición de hidrógeno ocurre con un 

cambio en el estado de oxidación del rutenio de Ru(III) a Ru(II). 

En la segunda etapa es supuesto como usual que la formación 

del n-complejo ocurre entre el ciclohexeno y las especies hidruro 

seguida por una inserción del ciclohexeno coordinado dentro de la 

unión rutenio-hidruro para formar un alquil complejo. 

La ruta más fácil para. la transferencia de hidrógeno 

se obtendria cuando el ciclohexeno esta n-enlazado al 

hidruro-rutenio considerando el oxigeno fenólico protonado, como 

mostrado en el esquema 1. La facilidad de protonaci6n de los 

oxigenas fenólicos de las bases de schiff favorecerá la ruptura 

heterolitica de la molécula de H• y por tanto la formación del 

hidruro-complejo. 

Ruiz Morales Y. en 1992 52 
, encontró que el complejo 

(Ni(sal2tm)) con Ln(III) forma un aducto. El aducto se forma por 

medio de los oxigenas fenólicos 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 reacción de formación de los aductos 

(Ln(Ni (sal2tm))) se observa una banda de baja intensidad 

(comparando con la intensidad de la banda localizada en esta 

región en el espectro de la Base de Schiff pura), cuyo máximo se 

localiza en 588 nrn, lo que indica que los aductos se forman por 

medio de los oxigenas fenólicos de la Base de Schiff de Ni(II). 
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Garcia casanova A. en 1993 53
, informa la presencia de una 

banda de R.M.N.H en 13.47 ppm que corresponde a la formac.i6n de 

un prot6n·fen6lico, además apoyando sus resultados en el análisis 

elemental, justifica la existencia de un protón del ligante de 

tipo fen6lico puenteado en sistemas de complejos de Bases de 

Schiff (sal2en 2-) de Ln(II) y Ce(II). 

Estos trabajos ponen en evidencia la facilidad de 

protonación de los oxigenas fen6licos de las Bases de Schiff. 

En la última etapa, el producto saturado, ciclohexano, es 

liberado, regenerando el complejo inicial. 
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Conclusiones 

Actividad Catalítica 

A partir de los resultados de esta investigación, se 

obtuvieron las siguientes conclusiones : 

l. En la hidrogenación de ciclohexeno sobre la serie de 

catalizadores utilizados (RU(III) (SR-Sal2en)ClPPh3), 

(Ru(II)Cl2(PPhl)3), (Ru(III) (5R-Sal2en)ClAsPh3), 

(Ru(III.l (SR-Sal2tm)ClPPh3) y (Ru(III)Cl3(PPh3)3MeOH)' se obtuvo 

como ~nico producto de reacción ciclohexano. 

2. Bajo las condiciones empleadas en este estudio, todas las 

reaccione~ de h~drogenación sobre la serie de catalizadores 

utilizados, siguen una cinética de pseudo primer arden en 

ciclohexeno. 

3. La naturaleza del substituyente en las posiciones 5 y s· de 

la Base de Schiff conducen a una marcada variación en la 

actividad de hidrogenación de ciclohexeno. 

a) El substituyente electrodonador, el metoxi (CH•O-) da el 

catalizador (Ru (III) (CH30--Sal2en) ClPPh•) más activo hacia la 

hidrogenación de ciclohexeno a ciclohexano. Esto es debido a que 

el metoxi incrementa la densidad electrónica sobre el átomo de 

Ru.CIII), incrementando su habilidad para formar tanto al 

hidruro-complejo como para activar a la olefina y facilitar la 

transferencia de hidrógeno a la olefina coordinada. 

b) Los substituyentes electroatrayentes (Br- y NO>-) 

conducen a una profunda reducci6n en la eficiencia del complejo 

como catalizador de hidrogenación. Estos substituyentes 

disminuyen l·a densidad electrónica sobre el átomo de Ru(III), 

conduciendo a la formación de intermediarios estables. 
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4. Los complejos modificados con trifenilarsina (AsPhJ), dan 

catalizadores que presentan baja actividad catalitica. Esto es 

debido a que los complejos modificados can trifenilarsina conduce 
a la formación de especies intermediarias, 

trifenilarsina-rutenia-hidruro, altamente estables, y en 
consecuencia a la inhabilidad a transferir hidrógeno ~a la 

ole fina. 

5. Mecanismo Propuesto. 

5.1. El ciclo catalitico de hidrogenación homogénea de 

ciclohexeno por los complejos l-6 y 8 que se postula involucra la 
solvatación del complejo, la formación del hidruro-complejo, la 

coordinación del ciclohexeno al hidruro-complejo y el cambio en 

el estado de oxidación del Ru(III) a Ru(II) en la formación de 

los intermediarios. 

s.2. En la primera etapa el complejo en disolvente (S) forma un 

complejo solvatado y este entonces adiciona hidrógeno. La 

protonación de los oxigenas fen6licos favorece la ruptura 

heterolitica de la molécula de hidrógeno y por tanto la formación 

del hidruro-complejo. 

s. 3. La solvatación del complejo y la adición de hidr6geno 

ocurre con un cambio en el estado de oxidación del Ru(III) a 

Ru(II). 

5.4. 

entre 

En la segunda etapa la formación del 

el ciclohexeno y el rutenio-hidruro 
transferencia de H al ciclohexeno coordinada. 

rr-camplejo 
seguida 

ocurre 
por una 

5.5. · En la tercera etapa el producto saturado, ciclohexano, es 

liberado, regenerando el complejo inicial. 
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APENDICE 

REPRESENTACIÓN GRÁFICA DE LOS 
DATOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS. 
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VAIUACION DE LA CONCENTRAC!ON DE 
CICLOHl!XENO Y CICLOBEXANO CON EL T!Elll'O 

CONCEllTll4CION (mol/mi) ,,,_ ____________ __, 

CICLOl!EJ:!NO 

0.11 

o.o 

0.2 

CICLOllEl'AllO 

0
o so 100 1aa 200 250 BOJ sao 

TIBMPO DB l!BACCJON (mln) 

nGtJJ!A 35, Cahllzador PATRON , OO'C 

VAlllACION D! LA CONCl!llTR1CTON DE 
ClCLOllEXll:NO Y ClCLOUErANO CON EL TIEllPO 

CONCJCHmlCION (mol/rol) 
1.-------· 

CICLOHEXl!NO 

0.2 

ooi.--5~0--I0~0-1~5~0-2~0~0~2·~5-0-5~0-0_5_,_,50 

TIEMPO DE REACC13N (min) 

FIGURA 54. Cat.a!lzador PATF.~N , 70 C • 
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOllEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO 

CONCENTR.iCJON (mol/mi) 
1 ... ~~~~~~~~~~~~~ 

CICLOHEXENO 
o.o 

o.a 

0.4 

0,2 CICLOHEXANO 

º'"""""'-l~-'-~-'-__JL-_J_~_L_----1.J 
o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 35. Catalizador PATRON , 105 C • 

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO 

CONCENTll.lCION (mol/mi) 
lt;-~~~~~~~~~~--. 

CICLOHEX:ENO 
o.o 

o.a 

0,4 

0.2 

CICLOHEXANO 

50 IOO 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 36. Catalizador llETOXI-SALEN,60'C 
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO 

CONCENTR.&.CION (mol/ml} 
1.-~~~~~~~~~~~~~ 

0.8 

0.4 

50 100 150 200 250 800 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 37. Catalizador ME'l'OXI-SALEN,70"C 

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEMPO 

CONCEN"rRlCION (mol/mi) 
1.,..~~~~~~~~~~~~~ 

o.e CICLOHEXENO 

0.8 

0.4 CICLOHEXANO 

0.2 

011'--~'-~'----'~--'~-'-~-'-~-LI 
o 50 100 150 200 250 300 850 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 38.Calalizador METOXI-SALEN,105 C 
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEllPO 

CONCENTRlCION (mol/mi) 
1i--=~=-==ic'ii1c~:Loirne~~~;;;.,,uF=i 

0.6 

o.e 

0.4 

0.2 

CICLOHEXANO 

01.L.-""'""'"==""""=""==tt:::=::i:!'!=~~ 
o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 39. Calallzador SALEN , 60 C . 

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOHEXANO CON EL TIEllPO 

CONCENTRlCION (mol/mi) 
1 i---~~=-==ic'ii1c~1Loirneílfx'i~m¡;: .. v=1 

0.6 

o.e 

0.4 

0.2 

CICLOHEXANO 

o o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 40. Catalizador BROMO-SALEN, 65ºC 
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOBEXANO CON EL TIEllPO 

CONCENTRlClON (mol/mi) 

ly+-~+---o~-.-~CI~C~LO~B~lEEXE=N~O,.:~ 

0.6 

o.a 

0.4 

0.2 

CICLOBEXANO 

01J..o.---'*-~---....... ~"*"'=""==""==n o 50 100 150 200 250 800 850 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 41. C•Wizador NITRO-SALEN,60 C. 

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOBElCANO CON EL TIEl!PO 

CONCENTR&CION (mol/mi) 

lt+---<,___..==-=cC~IC~L~OB~L""°"':¡¡;¡;¡;N~O¡t=::::¡ 

0,6 

0.6 

0.4 

0.2 

CICLOBEKANO 
O,¡,._--J.,,__.,.~-==='"'==:::l:l~~==n 

O 50 IDO 150 200 250 300 850 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 42. Catalizador NITRO-SAUN, 85'C 
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOHI!XANO CON EL TIEMPO 

CONCENTRl.CION (mal/mi) 
lt+-~-+-~..--~..--~--~----<>---t 

CICLOHEXENO 

o.e 

o.e 

0.4 

0.2 

CICLOHEXÁNO 
01i..-~'-----''*-----'..,__...,...._..,,__._,._._... 

o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (roin) 

FIGURA 43. Catalizador NITRO-SALEN, 105 C 

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOHI!XANO CON EL TIEMPO 

CONCJ<NTll!CION (mal/mi) 

lf+---.~"""'==<F=';C~ICEL~OH~IEEXE~!N~O¡::=:=¡ 

o.e 

o.e 

0.4 

0.2 

CICLOHEXANO 

oJ.,-_...=="""=""~~:=JO!:=:~:::::d' 
o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 44. Catalizador BROMO-SALEN-
ARSINA , 60 C , 
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOBEXANO CON EL TIEMPO 

CONCENTRlCION (mol/mi) 

'r-=..==-===-=~c~ICL~O~BIW>l'l~~o;:::::~ 

0.8 

o.e 

0.4 

0.2 

CICLOBEXANO 

0oi...~6~0==1=0~0""'1~s~o==2~0~0==2~5~o==sxoo!!!::::=s:d50 
TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 45. Catall%ador BROllO-SALEN-
ARSINA , 85 C • 

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOBEXANO CON EL TIEllPO 

CONCENTRlC!ON (mol/ mi) 
lto.::::-~~~~~~~~~~~ 

0.8 

o.e 
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0.2 

CICLOBEXANO 

oi...,:.::...i.~-'-~-'-~L--'-~...l-~~ 

o 50 'ºº 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 4e.Calallzador llEl'OXI-SALTll,eo c. 
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VARJACION DE U CONCENTRACION DE 
C!CLOHEXENO Y ClCLOHElCANO CON EL TIEllPO 

CONCENTRAC!ON (mol/mi) 
lt<-~~~~~~~~~~~~-. 

O.ft 

0.4 

CICLOHEX"ANO 

CICLOHElCENO 

50 100 150 200 250 500 550 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 47.Catolludor lllfiOXl-SALTll,85 C. 

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXl!NO Y CICLOHElCANO CON EL TIEllPO 

CONCl!NTRACION (mol/mi) 
lt<-~~~~~~~~~~~~-. 

o.e 
CICLOHEXENO 

O.ft 

0.4 
C!CLOHEXANO 

0.2 

Olf-~'----"~~~~~~~~~~ 

o 50 100 150 200 250 500 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

FIGURA 48.Catallzador METOXl-SALT!d,105 C 
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VARIACION DE LA CONCEllTRACION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOBEXANO CON EL nEllPO 

CONCEllTRACION (mol/mi) 
lt-~~~~~~~~~~~~~ 

0.6 

0.4 

0.2 

CICLOBl!XANO 

50 100 150 200 250 ·300 350 

TIEMPO DE REACCJON (min) 

FIGURA 49.Catallzador PATBON(m), 85 C. 

VARIACION DE LA CONVERSION DE 
CICLOB!XENO Y CICLOilEICANO CON EL nEllPO 

CONVERSION (X) 
100~~~~~~~~~~~~~~ 

DO 

60 

40 

20 

50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCJON (min) 

+ C!CLOBEXENO "'"CICLOBEXANO 
FIGURA 50. Catalizador SALEN, 60 C. 
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VAR!ACION DE LA CONVERSION DE 
CICLOHEXENO 'í CICLOHEXANO CON EL TIEMPO 

CONVERSION {%} 
100.-~~~~~~~~~~~~~ 

80 

eo 

40 

20 

50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCJON (min) 

+ CICLOHEXENO ... CICLOHEKANO 

FIGURA 51. Catalizador BROMO-SALEN-
ARSINA • eo c. 

VARIACION DE LA CONVERSION DE 
CICLOHEXENO 'í CICLOHEXANO CON EL TIEMPO 

CONVERSION {%} 
100.-~~~~~~~~~~~---, 

80 

eo 

40 

20 

50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCJON (min) 

+CICLOHEXENO *CICLOHEKANO 
FIGURA 52, Catalizador BROMO-SALEN-
ARSINA , 85 C. 
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VARIACION DE LA CONVERSION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOHElrANO CON EL TIEMPO 

CONVERSION (~} 
100~~~~~~~~~~~~~~ 

BO 

80 

40 

20 

50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+CICLOHEXENO *CICLOHEXANO 

FIGURA 53,Colalizador Mln'OXl-SALTM,80 C. 

VARIACION DE LA CONVERSION DE 
CICLOHEXENO Y CICLOHElCANO CON EL TIEMPO 

CONVERSION {%) 
100~~~~~~~~~~~~~-, 

80 

80 

40 

20 

50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+ CICLOHEXENO *CICLOHEXANO 

FIGURA 54.Catallzador METOXI-SALTM,105C, 
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VARIACION DE LA CONCENTRACIOll DE 
ClCLOBl!XENO 

CONCEN?l!ACION {mol/ml) 
to-~~~~~~~~~~~~--. 

0.8 

0.4 

0.2 

0o 50 100 150 200 250 soo s5o 

TIEMPO DE REACCION (mín) 

... CALCULADO • EXPER!llEllTAL 
FIGURA 55. Ca.talliador Pe.t.ron, eO'C. 

VARIAC!Oli DE LA CoNCENTRAC!ON DE 
CICLOBEXEllO 

CQNCE!l'lt<lClQN {mol/ml) 
lr-~~~~~~~~~~~~--. 

0.8 

0.2 

0o'----'5~0~1~0-0~1~50~-2~00~2-5~0~3-0~0~3~5JO 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+CALCULADO • EXPERlllENTAL 
FIGURA 50. Cateli?ador Patron, "'llJ'C. 
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VARIACION DE LA CONCl!NTRACION DE 
CICLOHEXENO 

CONCENTRACION (mol/mi) 
1.t-~~~~~~~~~~~~--, 

0.8 

o.o 

0.4 

0.2 

0o~~5~0~1~0~0~1~5-o--,,2~00~~2·5o~~so~o~s~5~o 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+CALCULADO • EXPERDIENTAL 
FIGURA 57. Catalizador Meto::d-Salen,80-C 

VARIACION DE LA CONCl!NTRACION DE 
CICLOHEXENO 

CO!ICENTRlCION (mol/mi) 
lo-~~~~~~~~~~~~--, 

o.o 
• 

0.4 

0.2 

o~~~~~~~--'-~--'-~--'-~-LI 

o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+CALCULADO • EXPERJ!dENTAL 
FIGURA 50. Catalizador Meto~i-Slllen, '10"C 
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VARIAC!ON DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO 

CONCEN'lll.lCION (mol/mi) 
1 ' 

o.e 

o.e 

0,4 

0.2 

O'-~'----'~-'-~-'-~--'-~-'-~...LJ 
o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

-+-CALCULADO • EXPERIKENTAL 
PlGURA 59. Catallu.dor Salen, turc 

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO 

CONCEN'lll.lCION (mol/mi) 

l'f*"""--,O--...... ==;o===¡===¡::::::=¡::=:::¡ 

o.B 
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00'--~5~0~1~0-0~1~50~-2~00~-25~0~3~0~0~3~5~0 

TIEMPO DE REACCION (min) 

-+-CALCULADO • EXPERI!dENTAL 
FIGURA OO. Catalizador Bromo-Salen,85 C. 
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VARIACION DE LA. CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO 

CONCE!ll'R4CION (mol/mi) 
J,....~.--...... ---...~,...,==;o==;o=:::., 

o.e 

o.a 

0.4 

0.2 

ºo 50 JOO 150 200 250 SOO 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+CALCULA.DO • EXPERDIENTAL 
FIGURA 81. Catalizador Nllro-Salon,GO C. 

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO 

CONC&ITR4CION (mol/ml) 

1:,....~----.r==--==~==-==-===-

o.e 
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0 o 50 100 150 200 250 300 a5o 
TIEMPO DE REACCION (min) 

+CALCULADO • EXPERU!ENTAL 

Ji"IGlJRA 62; Catall:z:ador Nitro-Se.len,85 C. 
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOI!En:!IO 

CONCE!i'llU.CION (mol/mi) 
1,.,. 

O.B 

o.a 

0.4 

0.2 

0o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+CALCULADO • EXPERillENTAL 
FIGURA 83. Catalizador Bromo-Se.len-
Araina eo c. 

VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOill!Xl!NO 

CONCl!NTR!CION (mol/mi) 
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50 100 150 200 250 800 850 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+ CALCUUDO • EXPl!Rll!ENTAL 
FIGURA 04. Ce.taUzador Bromo-Se.len­
Arsln• 85 C. 

90 



VAlUACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOBEXENO 

CQNCEN'llU.CION (mol/mi) 
,.,..~~~~~~~~~~~~~ 

o.a 
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0.2 

.. 
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TIEMPO DE REACCION (min) 

-+CALCULADO * EXPERlllEN'l'AL 
FIGURA 65. Cat.al!udor llE'l'OXl-SAL'l'll,60 C 

VAlUACION DE LA CONCEN'l'RACION DE 
CICLOBEXENO 

CONCENTRlClON (mol/mi) 
to-~~~~~~~~~~~~~ 

o.e 
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O'--~'----''----'~--'~--'~-'-~-'-' o 50 100 150 200 250 300 350 

TIEMPO DE REACCION (min) 

+CALCULADO • EXPERll!ENTAL 

FIGURA 68. Catal!ze.dor llE'l'OXI-SAL'l'll,65 C 
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VARIACION DE LA CONCENTRACION DE 
CICLOHEXENO 

CONCENTRACION (mot/ml) 
11~~~~~~~~~~~~ 
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... 
0.4 

0.2 

•'---'-~-'---''---'-~-'---'~-iJ 
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..._CALCULADO "" EXPERIMENTAL 
FIGURA 87. Clltalludor Ru(lll)1 70 C. 
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