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I.- INTRODUCCION

Durante mas de setenta afos se han hecho serios estu
dios de catalizadores heterogéneos; en contraste, un
estudio serio de catalizadores homogéneos comenzd en
los 1960. Algunas reacciones de catialisis homogénea

son ahora mejor entendidas después de 5 & 10 afios de
estudio que algunas reacciones de catdlisis heterogé
nea después de 50 afios. Las razones para ésto se re-
lacionan con la simplicidad y reproducibilidad de --
sistemas homogéneos y la facilidad de detectar com-

puestos intermedios. Esto lleva a un entendimiento

del mecanismo de reaccidn y a un mayor control sobre

las reacciones.

Los complejos metdlicos solubles, especialmente aque
1los de los metales de transicibn, se usan ampliamen
te en la industria para catalizar sintesis de com-
puestos orgdnicos., En 1977 aproximadamente 9 millo-
nes de toneladas de productos quimicos orginicos fue
ron elaborados por procesos cataliticos homogéneos%
solamente en los Estados Unidos (Tabla I). Algunos
de éstos procesos implicaban mids de una etapa catalf
tica, Sin embargo, para mantener la perspectiva so-

bre la importancia de.estos procesos, se debe recor-
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dar el gran volumen de produccidn con catalizadores he-

terogéneos. Tan solo la sintesis del amoniaco iguald 1la

produccién total combinada de todos los procesos catali

ticos homogéneos.

Reacciones y Productos Produccién aproximada
en 1977.
Miles de toneladas
métricas)
CARBONILACIONES
- Alcoholes oxo (Hidroformilacidn) 780
- Acido acético (A partir de metanol) 180
POLIMERIZACION DE OLEFINAS
- Polibutadieno (Catdlisis de coordinacién) 345
- Polimeros de etileno ' 500

ADICIONES DE OLEFINAS ) '
- Olefinas ’ . 177

- Adiponitrilo ‘ 200
- Dimeros v trimeros de dienos 40
- Cloropreno 166
OXIDACION DE OLEFINAS

- Acetaldehido 410
- Oxido de propileno (Proceso Oxirano) 418
OXIDACION DE ALKANOS Y ARENOS

- Acido tereftdlico y esteres 2,277
- Acido adipico 698
- Acido acético 986
- Acidos benzoico e isoftdlico 86

POLIMERIZACION Y CONDENSACION
- Fibra pecliester 1,660

TOTAL 8,923

TABLA I.- Catdlisis homogénea en la industria quimica
de los E.U.A.



El crecimiento de la catdlisis homogénea es alin mas im-
presionante que la escala de produccidn. Aunque desde
1910 se usaron comercialmente sales metdlicas solubles
como catalizadores para rcacciones de acetileno, no fué
sino hasta los afos 1940 cuandc comenzd el extenso uso
de catalizadores solubles. Varios factores se combina-
ron para crear un clima favorable para el desarrollo de
nuevos procesos. in slemania,durante la Wltima guerra,
las restricciones de materia trima condujeron a nuevos
procesos basados en CO para la produccidn de combusti-
bles y plasticos. De una manera mis general, la intro-
duccidn de muchos nuevos polimeros: poliamidas y vini-
los, entre 1940 y 1960 exigiercn el desarrollo mundial

de nuevoes procesos para la produccidn de los mondmeros.

El impulso para la tecnologia de nuevos procesos vino
durante un periodo de ripido desarrollo en la quimica
orgdnica de los metales de transicién. Fischer, Wilkin-
son, Ziegler y Natta estuvieron haciendo la investiga-
cibén que los 1levd a la obtencidn del premio Nobel de
quimica. Sus investigaciones proporcionaron las bases
para la catdlisis homogénea como la conocemos actualmen
te. Basandose en éstos descubrimientos fundamentales;
la industria ha creado aproximadamente dos docenas de

procesos gue son catalizados por complejos solubles de



metales de transicidn. Este desarrollo ha continuado

hasta el presente.

A continuacidn se mencionan algunas de las nuevas reac-
ciones cataliticas de iones de metales de transicién y
compuestos de coordinacidn:

- La hidrogenacibn de olefinas catalizadas por ccmple-
jos de rodio, iridio, cobalto, platino y otros metales.
- La hidroformilacidn de olefinas catalizadas por com-
plejos de rodio o cobalte (Proceso Oxo).

- La dimerizacidn del etileno y polimerizacibn de die-
nos catalizados por complejos de rodio.

- La migracidn del doble enlace en olefinas catalizadas
por complejos de rodio, paladio, cobalto, platino y
otros metales.

- La oxidacibn de olefinas a aldehidos, cetonas y este-
res vinilos catalizadas por cloruro de paladio (Proceso

Wacker).

La principal virtud de la catdlisis homogénea que la ha
llevado a su extensa adopcidn por la industria es su se
lectividad, la capacidad para producir productos puros
con aitos rendimientos. Esta caracteristica es muy jim-
portante en la preparacidn de compuestos intermedios de
productos farmacéuticos v polimeros que deben ser extre

madamente puros.
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La seleétividadtobservada con catalizadores solﬁbles se
origina en el control del prdceso qué se realiza en fa-
se liquida. Hay un mejor control de las temperaturas y
el mezclado gue en los sistemas heterogéneos y ademis
ia naturaleza de las especies cataliticas activas se re
gula mds efectivamente. El control de las concentracio-
nes del catalizador y del ligante es mejor que el obte-

. . s DU PR ¢
nido sobre la superficie de un sélido.”’

La catdlisis homogénea ha permitido una mejor compren-
sidn de la quimica involucrada. Los estudios de mecanis
mos de reacciones cataliticas homogéneas han avanzado
rapidamente detido a que la mayoria de las técnicas de
la fisicoquimica orgénica se pueden usar con pequefias
modificaciones. Muchos de los principios mecanisticos
desarrollados con catalizadores solubles son aplicados
también a catalizadores heterogéneos para los cuales se

dispone de mucho menos informacidn mecanistica.

El prop0sito de este trabajo es discutir algunos de 1los
catalizadores homogéneos, especificamente los de rodio

e iridio, y las reacciones de hidrogenacidn, oxidacidn,
oligomerizacién e hidroformilacidén de olefinas cataliza

das por ellos.



2.,~-CJOORDIMACION BN EL RODIO Y EN EL IRIDIO.
2.1.-Los elementos de transicibn,”®
Los elementos de transicidn ge caracterizan porque en log
enlaces que forman intervienen sus orbitales d.Por lo tan
to,podenos <efinir loso elementos de {ransicibén como ague-
llos cuyos 4tomos o iones poseen orbitaleg ¢ incompletos.
In este trzvajo estaremos més interesados en los elemen -
tos Rh e Ir,nue pertenecen al grupo VLB, en sug compues —
tos de coordinacién y en algunas de las reecciones que ca

talizan éstos compuegtos.
e wa ve via Vg T VIHg o 8

2] 44984 22 o 23 30 942 24 EERITY 25 s 26 LERTY 27 103y 28 nn 29 $3.34
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Y| Zrl Nbl Mo Te] Rul Rhl Pd] Ag

57 138 01 72.&1“0 73|mvu 74 I 75 e 1 76 199 2 77 reny 78 1e8.59 79 106082
Lol HE| Tal W| Rel Os| Ir] Pt] Au

89 iy
A? « Serie de log lanténidos.

** Serie de los actinidos.

Pig. l1.-Elementos de transicién.
la configuracidn electrdnica de los elementos del grupo -

VIIB estd generalmente en el intervalo de d° 2 dlo,estan—
[y

do la configuracidn a” ecvecial y ampliamente representa~
da,(Tabla 2).3ste tipo de configuracidn electrénica permi
te un entendimiento de lns propiedades cataliticas de los
complejos de retales de trensicidn.,

La formacién de iones complejos es una propiedad caracte-
ristica de los metales de transicidn,especialmente los -
del grupo VIII-B.

Los iones complejos consisten de un &tomo o 1én metdlico-



central ligado,o coordinado,a diferentes Atomos o grupos.
Zstos 4tomos o grupos de coordinacidn son llamados ligan -
tes y el numero de liganies monodentados es el numero de
coordinacidn. Los ligantes estén arreglados en un patrén
regular que depende de la configuracidn electrénica del me

tal,del tamafio y carga de los ligantes y de otros factores

Nimero WNiveles de energia
atémico 1 2 3 4 5 6
(z) Elemento Subniveles
sspspd sp d f spdf spdf
26 Fe 226266 2
27 Co 2262067 2
28 Ni 226268 2
44 Ru 226261026 7 1
45 Rh 2262610206 8 1
46 Pd 22626102610
76 0Os 2262610261014 266 2
77 Ir 2262610261014 267 2
78 Pt 2262061026 1014 269 1
TABLA 2

Configuracidn electrénica de los elementos del Grupo VI B®

Los ligantes que rodean al metal central pueden ser iones,
radicales o moléculas ya sea saturadas o no saturadas. To-
dos los ligantes son,aparentemente,capaces de actuar como
bases de Lewis,pues poseen cuando menos un Atomo gue lleva
un par de electrones no compartido. Este 4tomo,que se va a
coordinar al 4tomo central,se llama &tomo donador.

Un ién metdlico puede coordinar simulténeamente con dife -
rentes ligantes y con ligantes neutros y ibnicos. las car-
gas en estos complejos idnicos son la suma de las cargas
en los componentes individuales.

Un &tomo de carbdn saturado no puede servir como 4tomo do-



nor,pero ciertos compuestos de carbdn no saturados tumbién
se comportan cono ligantes,siendo capaz la doble ligadura

carbdn-carbbén de proporcioner un par de electrones para la
formacibn del enlace.dstos compuestos incluyen a las olefi
nas,especialmente el etileno,y compuestos relacionados con
el benceno.los compuestogs de fésforo y arsénico -fosfinas—
¥y arginas,por ejemplo~ muestran una excepcional capacidad

de coordinacibn.il uso de talez ligantes modifica la es -

tructurs del complejo y ‘el enlace de los ligantes restan -
teg B ?°

La mayoria de los complejos de metales de transicibén tie -
nen nlmeros de coordinacién de 2,4 6 6,Los complejos con -
nGimero de coordinacién 4 pueaen tener geometria tetraédri-
ca o plana cuadrada.sl nimero de coordinacién méds conmln -
es b y la configuracidén geométrica es octaédrica.iEn algu -
nos complejos dos de los seis ligantes en una configura ~

c¢ién octaéddrica pueden estar méds separados que los otros =
cuatro lo cual da como resultado un octaedro algo més alaE

sado llamado tetragonal como puede verse en la figura 2.

Plano-cuadrado

Tetragonal

Tetraédrica

Octaédrica

PMg. 2.-Frincipales estructurus de los complejos metédlicos



2.2.-Papel de los Ligantes.z

La naturaleza y digtribucidén de los ligantes puece Getermi
nar el egtado de oxidacidén del metal centrzl.Asimismo,el -
uso del hidrégeno como lizzrte puede dar lugar & lg oxida~
cibn del metal debido @ que el hidrdégeno estd en ia forma
de iones hidruro.

Clertos ligantes pueden egstapilizur estacdos de vslencia po
co usuales o inesgtables del &tomo central.irecuentemente -
el estado de oxidacidén del metal en los compuestos de coor
dinacién es ajustado,generalmente por agentes reductores,-
en presencia de los ligantes zpropizdos.

Alguneg posiciones de coordinacidédn pueden permanecer desgo-
cupadas por los ligantes.Cuindo un complejo asi se pone en
contacto con moléculas reactives (C0,olefinas,etc.) #éstas-
ocuparin las posiciones vacizs.

También un complejo coordinativanmente saturado pueie acomo
dar ligantes wdicionales incrementando su namero de coordi
nacién y cambiando su configuracidn,por ejemplo <& plana -
cuadrade a tetragonal (coordinacionm de 4 a 6j.Lo contrario
también es posible y puede o no ser acowpailado por un cam-
bio en el estado de oxidaciérn del idn meiélico certral.
2.3.-:1 enlace metalwcarbdn. "

n las reacciones de hidrocarburos catalizados por compues
tos ae coordinacidn es importante la naturaleza del enluce
‘metal-carbdn entre el metal central y los reactivos,inter-
mediarios o productos.

Ios radicales alquilo estén normalmente ligrdos cor un pur

de electrones -enlace ¢ - nientras que la coordiracidn de
olefinas es por inferaccidn coumpleja de los electranes del

doble enlace —-enlaceW- y 10s electrones d del m=21al,produ



ciendo un complejo- T .
Hadicales no saturados tales como los radicales alilo

UH2=CH-CH2- o metalilo CH2=CH—9H~ se pueuen ligar ya gea
' CH
por enlace T o 7. 3

~
1

dn la formea del enlace- T,el radical ocupa dos posiciones
de coordinacién y se comporta como si tuviera dobles enla-
ces.La conversidn de écstos coniplejos de unos en otros es -
un paso importante en la catdlisis homogéne:.

2.4.~istados de oxidacién de Rodio e Iridio.'?

La quimica del rodio y del iridio se concentra principal -
mente en torno de los estados de oxidacién -I,0,I y III pa
ra el Rh y I,III y IV para el Ir.Los estados de oxidaciébn
mayores de IV se limitan & los hexafluorurocs y a sales del
ién Ierh.

s8tados de oxidacibn ~-I y O.-Estos son principalmente afec
tados con log anicnes carbonilato,carbonilos polinucleares
y carbonilos sustituidos con ligantes tales como PPh ..
Bstudo de oxidacidn I,db.—Los complejos de estructuras cua
grada y nentacoordinada diamagnéetica exigten principalmen-
te con ligéntes como CO,fosfincc terciarias y alquenos y -
comtmnente con iones haluro o hidruro.be sren importancia
es la reaccidn de adicidn-oxidztiva que conduce a conple -
jos Rhlll e IrIII.

pstido de oxiazcidn II,d7.—Los corplejos mejor definidos
gon ciertos cowmpuestos con enlaces metal-carbdn estabilizg
dos con fosfinus,los carboxilatos Rh2(uOC:1‘)4 y el ibn Rhgf
wstudo e oxiuaciodn III,dD.*anOS elementos formén una &m-
plit cluse de complejos octaédricos y dimmtgnéticos norma
les con ligintes nitrdgeno y oxo.ncewds, ce conoce una Sran

cantidad de complejos con C0,id, y ligantes sindilores,mu -
h)
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chos de los cuales se obtienen por adicidn-oxidativa de la
specie cuadrada it ’

sstado de oxidacidn IV,d7.-£ste es de poez importencia pa-

ra el Rh ¥ solo unos pocos complejos se hen investigsdo,an

cambio para el Ir estd bién definido y existe un nlmero de

iones complejos egstables.

2.5.-(omplejos de Hodio e lridio.’”

2.5.1.-Complejon de RhI e IrI,dc. -

Hay una gran cantidad ae complejos de Rh1 & Ir?,pero;tie -

nen exclusivamente ligantes dcido-T tales como CO;PR3,a1 -

quenos,etc. 7

Los complejos formados tienen estructuras cuadrada y penta

coordinada,obteniéndose ésta Glitima por la adicibdn de 1i -

gantes neutros a la vrimern,por ejemplo,
tran5m1r01(00)(PPh3)2+ CO::::erl(CO)Z(}Ph3)2

lio estén bién establecidas 1lss causes de la relativa esta-

bilided de éctos complejos.lns reacciones ae sustitucidn -

de la especie cuadruda,que por lo general son répidas,pro-

ceden de mcnera asociativa involucrando intermeaiarios pen

ta coordinados,por ejemplo,

RnC1(C. K., )3bR. + amina =mg—— RDLl(C H. ) nina + 5DR,

8 l° 3 12)
‘ . 1 1 ‘ ] . .

Los complejos de fh™ e Ir” se srepiran inveriablemente por
alguna forma de rcduccidn,ya sea de complejos similares
IIX
T,

k IrLl en presencia del ligante cowplejinte. ejo ciertas

de
o de complejos haluro tales cono MhClz- i,V o0 tainbién

01rcunutanc1d° los ulcoholes,videhidos o &cido formico sue
den swrinistrar CO y/o H; el visrmo ligunte puede actuar -
también como wgente reductor.

fodio.—un leg figuras 3 y 4 se muestran olgunag reccciones

. . , N
¥ preparaciones ae compleios we ihl” .Los siguientes son al-



Rh(acac)(CO)p i

Hy, GO {Rh4(00)12

| ithg (CO)y g

R5H

RhpCLy (Coly ) plea—ind —— RNC133Hp0 —'—— o [RN(C0)5C1| 5 —————wRH2 (SR),(CO)
4 3 3 2 4

ith (acac ) (CoHy )2 {Rh2012(8n013)4]_4
i |
SnClS
acac EtOH acac”
C g C0,1 atm
EtOH 100
exceso de
PPh3,
EtOH
)
NoH ¢o
RAH(PPh3)) we— s
PPh3 RCOC1,etc
_ Cso,
Cotig PPh3,
MeOH
y
RBCL(CoHy ) (PPhy)p RBCL(CS) (PEhy ),

PPh3

Y -
CO, BHy

RhCl(PPh3)3-m——_——q—Rh01(CO)(PPh3)2-—-m_mwa-RhH(CO)(PPhB)B

Et0H

CHBI CQF4

¥

RhClI(CH3)(CO)(PPh3)2 Rh(02F4H)(CO)(PPh3)2

- > I3 - 2‘
Figura 3.-Algunas preparaciones y reacciones de compuestos de rodio (I).J

cT
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[Rh(NH3)501]012

HC1

(acuoso)

(Rn )g) C13

S [rn enyely]

[(02H4)2Rh01]2
[diolefinaRhCl] 5

?

[Rh(H20)6]+3

DY, 5,0 .

Yaiia Hp o Hy0
19

trans- [thy4012] -

HC104

(acuoso)

RhC13(PRy),
Hy| | €1,

RhH012 (PR3)3

Figura 4.-Algunas reacciones de tricloruro de rodio.'™



gu:os de los corpucstos mds importuntes:
Bis(dicarbonilo}diclorodirodio,[Mh(CO)101]2,se obtiene fé-
ciliente haciendo paszar CO situroado con etenol sobre RhCl3

S o, ) . . .
*3H 0 u 1007C,y entonces se sublima coiro crictales rojos -

£
en forml de sgujas. Tiene witc eglructura plina.
dste compuesto es wna fuente (til de oiros compuczstos de -
I

Rh” y es fhceilmente atacado por ligarniss donadores para -
dar complejos cis-dicarbonilos, por ejemplo,

41(00),C1) | 4 2% = 2RRC1(CO),T

.

e

0(00),81] , + 2017 ——w 2[an(co),c1,]"

2z
4

" r

@(00), CL], + acac ——u 2un(CO)  (zcac) + 2017

trars-Clorocurbonilbis{trifenilfosfina)rodio, trans~RhCl -
(CO)(PPh3)27'dste es un coumpuegtd imvortante,auncue no ten
amplismente estuuiado como su anélogo ce iridio,y ¢s un ig
terneuiario en la preparacién del complejo més importante
RhZI(CO)(PPh3)3 discutido wis udelunte.
31 complejo ez wmarillo cristulino y ce obtiene adecundu —
Lonte mor Lo.orococcir de Rh013'3ﬁ?o en etanol y con for -
malaeechido que wctha cowo fuenie de CO y couo reductor.
Fécilmente es oxidega por el 012 & Rh&lv(CO)(PFhQ)Q,y on

2 372
la reaccidn

firen -MnC (£0) (F2h, ) +HCL = a0, (CO) (#amy)
2 it [

el equilibrio =¢ desplic s hclu la izzulierda,encralmente.
O%<ros compucsios carbonilo del rodioT--tunti Ge RL(CU)2C1;
se conocen 2tros aniones curvonilo cue se obtiencn por lu
accidn de CO o Acido £8ruico sobre soaluciones ue dhul3.

rT
“n ls recuccidn cou U nay un conplel> invsrueuio we ‘:lhIJ”L
[¢“Clgco]3" ¥y la reauccibn provebler ente ocurre oY tr.n.-—

Jerencie de 5,0 4 CJ,anaad umn inter: 2uio forminto gue uveu-

[
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pués pierde 002. Por tanto,la reaccidén total es

retTY 4 Hy0 + 300 ———am RhI(CO)2 + €O, + 20"

E1l producto final,Rh(CO)201;,puede oxidarse nuevamente con
02, para que haya un ciclo catalitico para la oxidacidn de

O a 002:
[Rh(co) CL ]‘ + 0, + 2"+ 3017——v—{Rn(00)01 ]2“+ CO_+ H,0
2%52 2 5 27 Y2

Hidrurocarboniltris(trifenilfosfina)rodio, RhH(CO)(PPh3)3.
Este sélido amarillo cristalino tiene una estructura bipi-
rémide trigonal con grupos fosfina ecuatoriales. Se prepa-
ra a partir de RhCl(CO)(PPh3)2 por la reaccién

NeBH
3 EtOH

pero también se obtiene por la accidn de CO + Hy bajo pre-

trans—RhCl(CO)(PPh3)2 + PPh RhH(CO)(PPh3)3

sién con cualquier compuegto de rodio en presencia de un
gxceso de PPh3.

Adn cuando el complejo pasa por una diversidad de reaccio-
nes su principal importancia es como catalizador para la
hidroformilacién de alquenos.
Clorotris(trifenilfosfina)rodio, RhCl(PPh3)3. Este sélido
eristalino rojo-violeta tiene una estructura tetraédrica y
ge obtiene por la reduccidn de Rh013'3H20 disuelto en eta-
nol,con un exceso de trifenilfosfina. Se usa ampliamente
como catalizador éara hidrogenaciédn homogénea pero también
se emplea en una variedad de reacciones de adicidn-oxidati
ve y en otras reacciones. Cataliza la oxidacién por el oxi
geno del ciclohexeno y de otras moléculas,

También extrae CO fdcilmente de complejos metazl-carbonilo
y de compuestos orgénicos tales como cloruros de acilo ¥y

aldehiuos,por lo genersl 2 temperctura aubiente. Con 1los



[
O

zldehiuos,la reaceidn es une inversibn de la reaccidn  de
hidroformilacién,invo;acrando privero wdicidn oxidutiva ce
ZCHO ¢l metul.sl producto es siemure trans—uhﬁl(CO)(PPh3)2
7 este complejo puele zetuar por =i mismo coms catalizedor
18 descurboniluacidn pero u tenperaituras elevacos.
iridio.-Loe couplejos de IrI wdg invortantec zon trans-Ir-
M(Lu)(r}h , ¥ sus an%logos con otras fosfinws. istos com

vucstos han JldO muy bién estudizuos porgue proporcionun -
“lpunos de los ejemplos nés cléros de reacciones de adi ==
cidn oxidativa,como en la reaccidn

trang-1ra(00) (F,),, + A:‘“—*“lrIII“AJ(LO)(PR ),

donde el equiliorio se cesplrza heciwe el lado osxidado y -
208 compuestos oxiuwatos son por .o Jeneral ue zstructura -
sctaddrica estable,a diferencia de muchos de sus andlogos
el rodio.

Loo conplejos se obtienen por 1o general ponisndo a reflu-
jo cloroiriduto de souio y foslfina en Z-metoxistanol o di-
etilengiicol bajo una aimdufera ce CO.

Junto para el rodio conu paru el iridio se conocen varios
ouplejos catibnicos «wfiney y alsunos anidrnicos,que puedexn

ser tetra— § penta-coordinuaos,por ejemplo,

F__Lé—a—Na i Na [Ir { ;J)3 (Fit, ‘)]

trans—IrCl(CO)(PdS)) GO —d
Hallo, . [Ir(C\J')~, (IR, ),‘] CLo,
> 3°Z &

-

41 curbonilo puece convertirse féciliuente on el nidrwro -

Lentueoorulneuo

Sreng-TrG1 (0] (Bhhy ) ——eTr01 (€O}, (FFh,),
P B —

Sl Tih e i {CU). (E¥h ).
) 2 o2 <
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y esto es de interés porque es muchio mds estable que su u-~

nélogo de rodio y en consecuencia permite zisler ruchos in

ternedios en la secuencia de la hidroformiluaciébn.

Dtra vez,ul iguzl que el rodio,el iridio formu conzlejos

con los alquenos.Como ejemyplo se tiene [irCl(COD)?]j,(UOD=
o

1,9~ciclooctadieno j,que se prepars por cbullicidn de -

(LH4)ZIr01b con la olefina,en alcoholes.

El etiieno forma un compuesto poco comln,el pentzcoordina—

do IrCl(C2H4)4.

®inalmente,por 1o accidn de YFh. sobre [?rCl(COD)]z,se pue

3
de obiener IrCl(PEh3)3.Este Gltimo difiere ael RhCl(PPh3)3
en que reacciong en formoe irreversible con h2 péra  dar -
IrClha(PPhs)B,este coumpuesto osctabdrico no actha como cata
lizador para la hricrogenacidn de olefinas debido a que no
se digocia en solucidn a 25O 2unque si lo hace bajo radia-
cibn ultravioleta. un contruste,le especie bis de IrCl -
(PPhB)z,que ge obtiene por la aceibn de I'Ph3 sobre el com-
plejo cicloocterno [}rCl(CBHl4)E]2,es un catalizeador activo
2.5.2.~Complejos ue dhll,d7.

Calentando soluciones de Rh013'3H20 en metanol con sules -
de sodio de &cidos carboxilicos se obtiene el compuesto
[in (o) ot ] .

s1 ibn Rh;4 se puede obtener en solucidn por la uccidn de
fcidos fuertes no conplejantes,sobre el zceteto. Hasta aho
ra ninguna sal del idxn ha4 ha gido cristaliscdu.
finalmente,el couplejo dimetiiglioxime ha(u53;)4(}1h3)2 -
'“20'03H70h cue tiene un enluce melal-r.etal,

Una szl purcragnéticu en la cutl se cesconoce el significs
Go del eslado ae oxidoeidr Zel metal,se ovtiene wor la in-
teraceidn ael ~celito de hai,naleonitrilo ditiolato de s0
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dio y un hidréxido cuaternario de amonio en metanol.
2.5.3.~Conplejos de RhIII e IrIII,ué.

Ambog elenentos forman un gran nlmero de complejos octa =
édricos,catidnicos,neutros y anibnicos. sxceptuando unos

L 4 IrIll no da

pocos casos especiales,lz reduccidén de Rh
lugar a complejos divalentes.Por lo tanto,uependiendo de -
la naturalezaz de los ligantes y de lag condiciocries,la re -
ducecibn puede inducir al netal -generalmente cuzndo estén
presentes ligantes amina,halédgenos o agua—- a hidruros de
MIII 0 a MI cuando estén involucrados los ligantes N-enla—
22dog.

31 RhIII y el IrIII torman fhcilcente complejos octaédri -
cos con log haluros,por ejemplo,'ﬁhClBHZO]gh y [;rClé]B—,y
con los ligantes oxigeno,tales como oxalato,sula,etc.

Los complejos catibnicos y neutros son por lo general ciné
ticumente inertes,pero log conplejos anidbnicos de RhIIIson
usualmente 1l4biles (poco estables al calor).=n contraste,
los complejos anibnicos de IrIII son inertes y 1a prepurs-
cibn de tales complejos es mAs dificil que la de los co -
rregpondientes al RhIiI.

Los cationes complejos ue Rh son particularnente apropia -
dos para estudiar los efectos trans- en los cowplejos octa
éaricos.

Los complejos de RhIII son bastante simples en sus propie-
dades magnéticas y espectrales. Todos los coumplejos,y cla-
ro estd,todos los compuestos de RhIII son diamugnéticos.
Bl idém acuo rodio,[&h(ﬁ20);]3+.ﬁste es un idén estabdle, ce
color amarille que se obtiene por disolucidn de Ahd03(acug
so) en Acidos minerales en frio,o cowo el perclorato,uyor -

evaporacién repetida de HClO4 en goluciones de RhCl3(acuo~
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30). 21 ién acuo también estd presente en el alumbre,
MIRh(SO ) "12H,0, y en el sulfato zmarillo, Rh (uO ) *14H,0
obtenldo por evapoxac16n al vacfo y a 0°C de aoluclones de
Rh203(acuOso) en H2S 4
lio se han obtenido iones scuo iridio (III).

Bl sistenma Hh111~01. Se han egtudizdo log compuestos forme
dos al calentar [Rh(H20)0]3+ con HCl diluido y se han ovte
nido lag congtantes de formacibén y el espectro de los ca -
tiones amarillos [RhCl(Hzo)s]z"' v [RhClg(HzO)J+

Al adicionar més Acido se obtienen los igsbmeros cis~ y -
trens— del compuesto rojo [RhCl (&, O) ],los eniones rojos
[BhCl (H O)é] y [RhCl (1 O)J Y flnalmente,el compuesto

color de rosa[ﬂmq_]3".

Uno de los més importantes compuestos de RhIII y material
de partida usual para la preparacidén de complejos de rodio
8s el tricloruro delicuescente,cristalino,rojo oscuro,
RhCl3'nH20; n es por lo general 3 § 4. Este compuesto se
obtiene disolviendo Rh203 en HCl zcuoso y evaporando la so
lucidén caliente.Bs muy soluble en agua y alcoholes.

La solucidén en ebullicibn da [Rh(h 0) ] ,¥y calenténdola -
con un exceso de HCl da EHKJ_] .Log hexaclororodatos se
obtienen por lo general calentando Rh metalico y un cloru-
ro de metal alcalino (més un poco de carbdn) en cloro, ex-
trayendo posteriormente lz sustancia derretida con agua y
cristalizéndola.

El tricloruro de rodio se ha usado para catalizar algunas
reacciones orginicas.For ejemplo,en emulgiones acuosids in-
duce la polimerizacidn estereoregular de butadiero 2 trans
polibutadieno y cataliza la isomerizwucidn de varios alque-

nos en soluciones etanblicus.
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Los haluros hidratados del Ir se obtienen por disolucidn -~
de Ir2 j(ucuoso) en el 4cido apropiado..e hen estudiado ae
talladamente los iones [ir(ﬁ,O)Cl,]a—,[Ir(H,O) CL ]_ y el

2 5 2 2774

“

4

compuesto [Ir(K_O}QCIE],Obtenidos de [IrClG]J"
Complejos Catibnicos.- sl Rh y el Ir dan arinas del tipo
[I‘-:ILA]%, [J‘.ILJ(] Ty [‘L X, }"”,de los cuales [th(I:H_ )”01] ¢l
. 5 2 375

es un ejemplo tipico.las sules se obtienen de varias wmane-
rag,pero generalmente por la interaccidn de soluciones acu
osas ae RhCl3 con ‘el ligante,

La formacidn de iones complejos a partir de RnCl (ucuoso)
[#h(H 0)C1, ] 5 [thlb]g— frecuentemente es cmtallzada -
por la adicidn de agentes reductores gque pueden suminig -
trar iones hidruro; teambién pueden actuar de este manera
ligantes talegc como la etilendiaminsa.
Parece que muchos complejos de rodio se han obtenido debi-
do Unicamente al uso del etanol como solvente.ln ¢jeuplo -
de la catélisis es la accidn de lu piridina que con RhCl3
aa principalmente thy3013 y con [Rh(HBO)Clb]Z— acucso da
[thy2014]".La conversibn en trans~[ﬂhpy014]+ ocurre rapi-
dumente al adicionar alcohol,hidrazina,ﬁﬂz 0 alguna otra -
sustancia reductora,aun el hidrdgeno molecular & 25°C ¥y

1 atnm.

Bn la formacibn de complejos dae IrIII ocurre una catidlisis
similar,pero las velocidades de reaccidn son mis lentas -
conparadag con las de los sistemas de rodio.

Complejos Hicruro.-Con NH3 o aminas pusden obtenerse pira
el rodio complejos hidruro bvastante estables y de estructu
ra octaédrica.asi,la sul |2nii(il )']uo se obtiene por la
reducciébén de RhC13-3H20 en LH4OH por el 4n en presencis de

)

SO£~. Bn solucidn ucuost el ibn se disocia:
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2+
3)4}120 + NH3

Se_pueden efectuar varias reacciones de gustitucién con -

[RhH(I\EH3)‘5-] “ H,0 3[}&&1(1&1

otras aminas,y con zlquenosg pueden obtenerse derivados al-
gquilo notablemente estable;,por ejemplo,[ﬁhczﬁ5(NH3)5 804.
Bl compuesto Naz{th(CN)B]se obtiene por la accidn de KaCk
en metanol seco sobre [RhCl(CO)ij.

Complejos neutros.-La interaccibn de acetilacetona y Hh203
hidratado produce el trisacetilacetonato,que ha sido trang
formado en formas enantiouwéricas.iste compuesto pasa por -
una variedad de reacciones de sustitucibn electrofilica - -
del ligante coordinado,tal como cloracidn.

Los couplejos neutros con CO,PRB,piridinas,etc. como ligan
tes ge pueden obtener directamente de RhC13-3H20 0 Dpien
de Na31r016.También se obtienen fdcilmente por adicibn-oxi
dante @ los complejos de MI.Las férmules carzcteristicus
son u013L3, MHClQI3, MCl3(CO)L2, etc. Bl complejo Gimetil
sulfdxido del iridio,Ir013(08h92)3,cataliza la reduccibn -
de ciclohexanonas,via un hidruro intermedio,a alcoholes -

axiales y la hidrogenacién de afp~cetonas no suturadus.

Iv 5

2.5.4.~-Complejos de Rh e Irlv,d .
.
Rodios.-La oxidacidén de soluciones de sulfato de RhI*I con

03 0 con bismutato de s0dio ca soluciones rojas gue pueden

contener Rhlv.

Los Gnicos compuestos bién definiaos son los haluros RhFi—
¥y Rhclg—.El primero es una szl fdcilmente hidrolizable,uma
rillsa y se obtiene cuando RhCl3 y un cloruro de metal alca
lino son tratudos con B, 5 BrF3.
El compuesto Cs,RhCl.,se obtiene oxidando con €1, a RhClg—
en solucibn enfriada con hielo y en presencia de CsCl. La

3al se descompone en agui.
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Iridio.-Los corpuestos de iridio (IV) son més estables que
los de rodioc (IV).

$s de suponer la exlstenciz de hexafluoroiridatos,pero tam
bién hexaclorciridatos y hexabromoiridztos y adembs se han
encontrado unz variedaa de ioneg acuo-complejos tales como
[IrClB(H20)3]+, @rCls(Hgo)]“ y [rrea*iy0)) .

Los hexacloroiridatos se pueden obtener tratando con cloro
ung mezcla ae iridio en polve y un cloruro de metzl alcali
no,o en solucidn,agregando el cloruro metdlico a une sus -
pensibn de IrOE en HCl acuoso.la sal de sodio KaEIrClG, es
muy soluble en agua y es el material de partida pare la -
obtencibn de otros complejos de IrIV.

En solucién bhsica el IrCléM,es inestable reduciéndose es~

ponténeamente a IrClg_.

Zn un 4&cido fuerte,por ejemplo HC1 12Li,el IrClg—
parcialmente & IrClg_ en frio,y completamente al calentar-

se oxida

2" ge
6

lo,mientras que en una base fuerte (pH>11) el IrCl

reduce ripida y cuantitativamente a IrClb .También ocurre
dsto Wltimo con KI o con oxalato de sodio.
31 IrCl§— pueie oxidar a una variedad de compuesios orgéni

¢cos,
2.5.5.~Conplejos de th e Irv,d4.
Solzmente se conocen los iones hexafluoruro MFE e th N

r

y . .
de Ir . Las saleg se obtienen por reacciones tales cono
IP:

RhF5 + CsF ﬁ————J—u-CSRth
Irﬁr3 + CSCl-—EEESAP-CSIrF6

Las szles se disuelven en agua,desprendiendo oxigeno y re-
2= . .
duciéndose a Ier .Los otros complejos conocidos son los -

multihidruros IrHs(PRB)z.
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3.-REACCIONES CATALIZADAS POR LOS COMPUZSTOS
DE RODIO B IxIDIO.

é.l;-Beaceiones fundamentales.'®’'"
Algunas de las reacciones catalizadas en fage liquida es-
tén re=umidas en la tabla 3 ;1og catalizsdores son complg
jos de rodio,iridio y otros zetales. Algunos netalez de -
transicibn,tales como fierro,tanbién juegen papeles impor
tantes en la catélisis por enzimas.
En general,las reacciones proceden bajo condiciones mode-~
radas,con una temperatura tipica de 150°C y wuna presién -

regular de 20 atm. Los reactertes incluyen pequeilas 1n.0lé-

culas tales como (O, H?, O2 y olefinas,que en conaicio

!

nes ambiente yeneralmente son gaseg. Log catalizadores

estédn disueltos o suspendidos en un liguido, de merera -

gue todos log diserios de reactores involucran la intro
@uccién de gasg reactante en fese 1l{quida y por medio de
ésta deben ser transportados los reactantes psra llegar
al catalizador.Puesto que lag reacciones son exotéruicus,
liberando aproximadamente de 20 a 50 Kecal. por mol de re
actante,el medio liquido bién mezclado permite una répida
¢liminaci6n del calor del reactor.Genereslmente lns solu-
éiones reaccionantes son corrosives,y los esfuerzos para
controlar la corrosién han cornducido a diuefios ue proce-—
508 que involucran la aplicacidn de un catalizador confi
nado dentro de un reazctor,.inizmizando asf{ el uso ue elea
ciones caras resistentes a le corrosidn.Ya que la mayo -
r{a de los procesos operan con catalizadores solubles,es
dificil y caro separar los productos de la reaccidn éel -

catalizador,y un Gicgrema de flujo ae un proceso tinico
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RZACCION

CATALIZADORES

Hidrogenacién

RhCl(PPh3)3

RRb (C0) (FPhy )5
[Rnc1(C H, ),) »/B(CHy ) (CgH
1r01(co)(wn3)2
1r1(Co)(®Pn,),
RuCl, (PPh, )3

11)Ph

Hidroformilacidn

RhCl(CO)(PPh3)2
RhH(CO)(PPh3)3

Oligomerizacibn

Rh012(02H4)2'

thC
I l3

Oxidacién

PdCl,/CuCl/HCL

RhClB

Kigracién del doble enlace

RhClB(olf—:fina)"2
HCO(CO)4

FeH(co)4'

TABLA 3.-Algunas reacciones homogéneas de olefinas cata=-

lizadas por complejos de metales de transicibn.
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muestra un reactor sencillo y un arreglo de aparstos de -
purificacibén para recuperar y reciclar el catalizador.

2l campo de la catélisis por complejos de meteles de tran
sicidn esté unificado no solo por estos aspectos comunes
ie la ingenieria de procesos sino también por losg patro -
nes o pautas generales de lag reacciones quimices,en par-
ticular por las estructuras de los complejos de melales -
de transicidén que involucran reactantes enlazados como li
gantes ¥y por la ocurrencia general del mecénismo de inser
cibn cis,

lLag principales reacciones en catélisis homogénea son sim
plemente lzsg reacciones fundamentales de la guimica de co
ordinacién y de la quimica orgenometdlica.Estas reaccio -~
nes aparecen en muchag combineciones y secuencies tanto -
en el ciclo catali{tico como en las transformaciones del -~
catalizador gue permiten el acceso al ciclo.lrs reaccio -
nes individuales se discuten a continuacidn.ustas reaccio
nes béaicas alm no son completamente entendidas desde un
punto de vista mecanistico.Actualmente se sabe que proce-
sog tales como sustitucién o reemplazo de ligantes,inser-
eidn y adicidén oxidativa son mucho més complejos de lo -
que se creia hace 10 arios.

3.1.1.~Sustitucién o intercambio de ligantes.'®
Consideremos una reaccidn general de una molécula A con -
otra molécula 3 catalizeda por un complejo orghnometélico
KL, ,donde L representa wn ligante.la catélisis se inicia
cuaendo A y 3 se coorcinsn &l metal uno al lado del otro,
lo cual requiere dos sitios de coordinacién vacios en el

metal.®stos puecen formarse por la disociacidn de dos li-
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muntes L

ML, — ML, O, +2L
donue O representa un sitio de coordinacién vacfo.Poste -
riormente la molécula ML,.,[], puede reaccionér con Ay B
para formar ML, ,AB. ,Generalmente la disocizcién de dos -
ligantes L es iniciaua térmicamente,y la fuerza del enla-
ce M - L no debe ser muy grande o de otro modo impediria
la formacién de sitios vaclos.Adends,los enlaces M - A y
M -~ B,gue pueden ser gimilares en fuerza & log enlaces
N ~ L,no deben ser muy débiles,puesto que A y B no deben
estar ligados en concentraciones guficientes.sste razona-
miento indica la necesidad de una fuerza de enlace Optima
MAin en las reacciones més simples de metales de transi -
cibn,la sustitucién de un ligante donador de 2 electrones
por otro,puede ocurrir por varios mecanismog diferentes.
Bl mecanismo mds simple se ilustra en el reemplazo de un
éo en Cr(CO)6 por una molécula de trifenilfosfina.in este
ejemplo la reaccidn principal exhibe una cirnética de pri-
mer orden semejante al proceso Syl en gquimica orginica.Un
CO se disocia del metal para crear un sitio de coordina -
cidn vacante para ser llenado por el ligante fosfina. 5in
enbargo,cuando se considera la reaccidén de sustitucibn -
andloga de MO(CO)6 N w(00)6,se vuelve significativo otro
curso que involucra una cinética de segundo orden.Como cn
el proceso Sx2? de quimica orgfnica,parece probable que el
ligante fosfina que entra desplaze activamente a2l CO adel
retal .Probablemente estd involucrado un ectaao de transi-
cibn hepta-coordinado.La contribucidén el mecanismo S\2 a

lag reaccliones de o y ./ puede reflejer el tamalio ligers-
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mente mayor de estos &tomos comparados con el Cr.la expan
gidn de los orbitales d més exteriores en los metales de
transicibén mis pesados pueden facilitar la formacibn de -
intermeuiarios con nuwmeros de coordinucibn elevados.
3.1.2.~0xidacibn y reduccibn,’”

luchas reacciones catalitices importantes en fase liguida
gon oxidaciones de sustratos orgénicos catalizados por -
complejos metdlicos solubles.in estas oxidaciones el idn
metdlico generalmente se mueve por ciclos entre dos esta-
dos de oxidacidn relativamente estables tales como Co(II)
Yy Co(III) o Rh(I) v Rn(III).Llos dos ciclos redox,el de un
electrén y el de dos electrones,son significativos.
Aunque algunas oxidaciones de un electrdn involucran sim-
ples transferencias de un electrén entre un idn metélico
¥y un sustrato orgénico,la transferencia de un electrén y
Qn ligante predomina en ambog procegos de uno y dos elec-
ﬁrones.

gstos procesos,transferencia del ligante y itransferencia
del electrén,son importantes en reacciones de oxidacidn -
de hidrocarburos.

3.1.3.~Adicién oxidativa y eliminacién reductiva. '®
Ademés de 1l#s reacciones convencionzles de oxidacién y re
duccidn uencionadas anteriormente,existen también los »ro
cesog de adicién oxidativa y su inverso,lz eliminazcién re
ductiva.El concepto de adicién oxidativa ha sido una pode
roga herramienta para entender los procesos cataliticos
homogéneos.5in embargo,en afios recientes parece ser que
la adicién oxidativa es una etiguetas para una farilia de

reacciones en lugor de una degeripceidn mecoanistica preci-
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sa.

1 ligado ée moléculey neutras tales como CO 6 02H4 no o
difica apreciablemente la densidad electrénica en un ne ~
tal,es decir,no cambiz su estado de oxidacidn.sin ewbargo

31 moléculas tales como H, son ligadas con digociacidn -

2
del enlace H - H,el metzal debe donar dos electrones cuan-
do acepta los dtomos de H como ligantes.Por lo tanto,el

metal pasa a un estado de oxidacidn superior.izte tipo de
reaccidn se conoce como adicién oxidativa y el proceso in

verso se conoce como eliminacidn reductivas

0.L adicidén oxidativa B L
L‘/M“_L +AB | L—Mn+2- _a
La gliminacibn reductiva If{

Puesto que dos electrones deben ser dados por el ibn meté
lico,la adicibn oxidativa necesita dos sitios de coording
e¢ibén vacantes y un metal cono el Rh que tiene urnz tenden-
cia a encontrarse en estados de oxidacibn separzdos por

dos unidades.luchas moléculas tales cono H,,HI CHBI pa-

2)
san por reacciones de adicibn oxidativa con complejos me-
tdlicos,y algunas de estas son importantes en las reaccio
nes cataliticas que se verén después.

Un ejemplo conveniente de adicidén oxidativa es la reac -

cién de un haluro de alquilo con un complejo de Pt cero -

valente:
PE1,
2dicibn T digociuncidn .
R—X + PU(PEL,). ——memsme RPIX(PEL); e R—Pt—X + PEy
oxidativa del ligante |
PEL,

Bl complejo inicial Pt(PstB)B se puede considerar coro un
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édtomo de platino solvatado por los ligentes fosfina.

Lz adicidn del haluro de ~lquilo oxida al platino desde
un estado de oxidacién formal de O a +2,si R y X son con-
giderados como ligantes anioneg en el contexto de la teo-
ria del campo ligunte,

Verius clesges de reactivos X-Y se ligarén por «dicidn oxi

dativa al Pt(PEtB) otros couplejos de metales de tran-

37
gicidn ricos en electrones.algunas de estas adiciones,ta-
les como la reaccidn ae una molécula de 012 con el catali
zador de Wilkinson:
RWMCHPPh;); + Cly  meeemreme——tpm RhMICH(PPhy)s

gon conglderadas como procesgsocsg de oxidacién.Otras adicio-
nes comunes son intuitivamente menos cceptables,por ejem-
plo la adicifn de una moléculs de HCl.Tel vez la més difi
cil de visualizar como una oxidacién es la adicibn de una
molécula de H2 para formor un dihidruro,que es un paso im
portante en la catédlisis de hidrogenacidn de olefines:

ROICIPPh) s + Hy T3 Rh''CIH;(PPhy),

Como la adicién de un haluro de alquilo,el corfécter oxida

tivo ue la adicién de H, es un formalismo.sstéd baszdo en

2
la definicién de los ligantes de hidrégeno en el producto
como iones hidruro,zunque el enlace Rh-H ey probablenente
no polar en realidad.

Como se indica en la ecuacién anterior,la adicidén de hi -
drbgeno al catalizudor de idilkinson es revergible.Al ca -
lenter RhCle(PPh3)3 al vac{o,el hidrégeno es eliminado y
el {tomo de rodio en el complejo es "reducido" a su esta~
do de oxidacidn originsl de +1.

La reaccidn de eliminacidn reductiva se ha estudiudo me -



30

nos gue la =dicién oxidativa,:unque es un pago clave en -
algunas reacciones cataliticas en fase liquida.ln ejemplo
importante eu 1la eliminacidn reductive del alcano de los
hidruros de alquilmetal,que son intercediarios en 1a hi-
drogenacidén de olefinas.in 1la hidrogeracidn del etileno
con el catalizador de idilkinson,un hidruro de etilrodio
glinine recuctivamente 2l etano en el peso final del ci-
clo catalitico:
C.H,

\\Rh”'CkPPhﬁJ C.H, + RhCl(PPh,),
H

Frecuentemente se supone que la eliwinacidn es un proceso
concertado en el cual dos ligantes cis chocan entre si y
forman un enlace C-H.35in embargo,en vista de la compleji-
dad del proceso dc adicidn oxidativa,pzrece improbable -
que la eliminacién reductiva sea siempre tan simple.
3.1.4.-1a reaccién de insercibn.

L& reaccién m£s importunte que puede ocurrir en liz egfera
de coordinacidén de un idén de metal de transicién es la re
aceidén de inserciln.isto resccidn se trecento en toda la
quinica cetal{tica de olefints.il priiero que lea postuld
fué P.Cosee para expliccr la polimerizroceidn ce Ziegler-
liztta y posteriormente se reconocid oue estabo involucra-
da en muchas otras redcciones.

Una reaccidn de insercidn se define cou: 0 aguellz en la -
cuzl un 4tomo o grupo ae fétomos es insertedo entre dos  —
£torn0s inicialmente liptdos wio Al otro.an ecte cipitulo
especificomernte,se entiende oue le recccidn ae incsercidn

es la que tieme luger en la esfers Ge coorvinceidn uwe un
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{tomo o idn ae un metal de transicidén,uando como resulta-
do 1la insercidn de un ligonte entre el metal y otro ligag
te.

La reuccidn dc¢ inserc¢idn se puede describir en términos
simples si ge consiceran dos diferentes estados ce tran-
gicidn.ol primero de estos explica la insercidn de CO co-
munmente observada:

R3 RJ ! D CRJ

C et C —

| R
~M—CO —M

el otro estede de trinsicidn explica reacciones tales co-

mo la siguiente,que ocurre en la polimerizecidn de Zie -

gler-hettas
R 3
Cla H\C/H gsH\C - o HC!‘H
M- —s— ! 1 e -—P\"l——/C\
| L - l s '/;C\ H H
H H H H

Se dice que estas reacciones son insgercior.es cis puesto
que los reactantes estén ligzcos adyacentes uno wl otro
en la esfers de coordinacidén.ir rezccidn anterior nmuestra
claramente que el atague del radicol y el metal sobre los
dos ftomos de cirbono que formen el doble enloce ocurre -
en la posicidn c¢is.zl movimiento e los reuctivos tiene
lugar en el plaro formedo por 1og orpitales enlazenteg o-
¥y r y,por 1o tanto,sutéd restringida en espicio y en con-
formacidn...unadue raroncblemente bién aescrite,ls rerccidn
de insercidn cis es entendida =0lo porcialrente.

Un ejemplio importante es 1l inzercidn de wna olefins en

wn enlace metal-hidrd.eno:
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H H
Nf/ . \t/’
\C/C \C/\
/N /N

21 término insercidn es una vuena descripeidén de la reac~
cidn total runque no cs exccto en oetelle mecanistico.Una
mejor cescripeidn seris eri racidn del ligante hiardgoeno
del Ziomo de metal o un carvoroe de la olefina coordinada.
Asta distineidn es Gtil al considersr 1s reseccidn inversa
la elizinacidn del hidrégero-g ,en la cual wn hidrdgeno-g
de un grupo alquilo ewigrs «1 4dtomo de metal.Ls reaccibn
de eliminacidn g- es muy com@n en quimica orsenonetdlica,
pero tzwbién se conoce el proceso de elirinacidn o cue -
produce complejos carbeno.

g todag lus rezacciones de insercidn le principal caracte
ristica es que el sustrato inssturado (olefina,dieno, (0,
etc.) esté coordinado al idn metdlico antes de la inser -
cibn.zl reactivo emigratorio (nominaluente H™,R™ 6 OHT)
es ¢eneralmente precoordinado,pero esto no sieupre es ver
dad.

Bl proceso mejor estudiaco con olefinasg es 1t insercidn
en el enlace M-h,aunque la in:zercidn en el enlice 1.~C es
nuy iwportante en la polimerizucidén de olefinas. sl monéx;
do de cirbono se inserta ffc¢ilnente en el eunlace L-C,pero
la insercidén del CO en M-H es casi desconocida.La reac -
cibn cve L0 con enlaces I'~C e¢s el nroceso de incercién ne-
jor estudinco y la dnica para la cull se ha ostablecido =~

més firnemente el necanismo de emi_racidn.
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j.2.~Caracteristicas de la catélisis.

Las caracteristicas esencicles Ge una renceidn cataliti-
ca son lag mismes ya sea que el catalizador sel gsoluble o
insoluble:

-1 efecto de un catalizacor eg puramente cinético.lo ha-
ce favorable una reaccibén termodinér.icamente prohibida,pe
ro puede acelerar und reaccién permitida proporcionando -
un curso para una baja energla de sctivacidn.

-2l sitio microscbdpico del catalizador opera de wia mane—
ra ciclica a través de una serie de reacciones nue son re
petidas cade vez que una molécula Ce sustrato es transfor
mada.

-La egpecie catalftica activa no es necesuriarente el i.i

1 R4)]

zo compuesto que se pone en la wercla de reaccidn cono ca
talizador.Pueden ocurrir muchas transtormeciones del cuata
lizador nominal.Las reacciones precétaliticas dan lugar -
con frecuencia & un perfodo de induccidn snte:z de que co-
mience la catélisis.

3.3.-Reacciones catalizadas en fase homogénea.

A continuacidén se presenton algunts de las reacciones or-
gfnicas que involucran como catalizadores conplejos de ro
dio e iridio y se muestro,cuando es posible,las variables
gue influyer sobre el curso de las reacciones.

Los mecanisi.os de estas reicciones junto con ©ijuiog de -~
los principios generales que souortan ecste campo dg 1& -

quinica relativamente nuevo y &c¢ répido Cesarrollo,hsn -

2
D

despertado wucho interés Gebido & Lo novedoso e muche
la quindica reveladd y awebido también o gus potencisles -

aplicaciones pricticas,ejemplificaxcis por los procesos -
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Oxo y Wacker los cuales hazn alcanzado congiderable impor-
tancia industrial. También hay interés en algunas de las
reacciones cataliticas de este campo como gistemas modelo
para procesos heterogéneos y enzimlticos afines,zunque -
los intentos por explotar este tema han tenido un éxito -
limitado.

3.3.1.~Hidrogenacién de olefinas.

La hidrogenacidn es un excelente ejemplo de una reaccidn
que puede efectuarse homogénea y heterogéneamente.los dos
tipos de reacciones son tzn similares que hay poca duda -
de que log aspectos bésicos de los mecanismos de ambas re
acciones sean los mismos.''

La hidrogenacién homogénea es una de las reacciones mejor
entendidag y de las més sencillag catalizadus por metales
de trangicidén. Dos pasos bésicos estdn involucrados:

(1) 1a adicién del hidruro metélico a la olefina y (2) la

hidrogendlisis del enlace metal-zlquilo con reformaciédn

. . . 8
del catalizador hidruro metédlico.'
~ s Pl Hy I
MH 4 CoC o —CC - =y M—H + - C—C—
s N i [
Mo H H

Sin embargo,detalladamente l& reaccidén involucra varios -
pasos adicionales.

las reducciones selectivas son posibles debido a las dife
rencias en velocidades de hidrogenacidén dependiendo de la

naturaleza de los grupos en el doble enlace,por ejemplo,

Me H Me
Hp H H

v

T Me ) Lo O Me
< RhC1(PPh3),

o e

T -l/
H

: 7 H
COGMce COOMe
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La reduccidén de un doble enlace C = ¢ estéricamente zc-
cegsible es,en general,experimentalmente simple: se mezcla
hidrégeno,olefina y catalizador en un solvente orgénico a
259 100°¢ y 1 - 3 atmbésferas de pregidn. Gemeralmente la
reaccidn es limpia y los productos pueden ser separzdos
del catalizador por técnicas convencioqgles tales como -
degtilacidn o lavado con agua.

Docenas de complejos de metales de transicidn catalizen
la hidrogenacidén de olefinas,aunque cada(catalizador tie-
ne una ventaja particular en sintesis?&g;ertos requisitos
generales se deben cumplir para obtener un complejo gue
sea un efectivo catalizador homogéneo en solucibn. Una de
las condiciones es que el complejo catalfticamente activo
debe ser coordinativamente insaturadoj;oira es que los en-
laces M~H 6 M~C deben estar presentes en el complejo.
Algunos ejemplos notables de estas reglas son el halégeng
tris(trifenilfosfina)rodio (I) y el hidruro carbonil tris
(trifenilfosfina) rodio (I). Una caracteristica com@n de
estos dos complejos es que la insaturacidén coordinativa -
es causada por la disociacién de las fosfinas y que los -
enlaces M-H se forman por la adicién oxidativa del hidré-
geno. Las investigaciones cinéticas indican que esta adi-
cidn es el paso determinante de la velocidad en el ciclo
catalftico.?®

Se puede hécer un catalizador més activo incrementando la
tendencia Hacia la formacién de complejos coordinativamen
te insaturados en solucifn 6 aumentando la constante de -

velocidad de la adicidn oxidativa del hidrégeno.

Estos dos efectos se pueden obtener incrementando la den-
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gidad electrénica alrededor del 4tomo metdlico central.
Otra posibilidad es cambiar los factores estéricos.En los
complejos de metales de transicidén existe una relacidn en
tre la tendencia haeia la formacién del hidruro y el volu
men de los 1igantes fosfina de manera que las fosfinas de
mayor tamafio incrementan la tendencia hacia la formacibn
del hidruro.

3.3.1.1.-Aprovechamiento industrial y comercial.

La hidrogenacién de olefinas catalizada por complejos me-
tAlicos solubles ha sido ampliamente estudiada,quizé mis
que cualquier otra reaccién.Este estudio intensivo parece
fuera de lo normal debido a que los catalizadores solu -
bles rara vez son usados para hidrogenacién de olefinas
en la industria o en sintesis orgénicas.Los catalizadores
heterogéneos son generalmente més activos y més convenien
tes para aplicaciones prélcticag tales como 1la hidrogena -
cibén de ciclododecatrieno a ciclododecano o de dicianobu-~
teno a adiponitrilo.Bl Unico uso comercial de un cataliza
dor soluble para hidrogenacidén de olefinas es la reduc -
cibn de un aminoécido no saturado a un precursor de la -
droga L-dopa. Aungue esta operacidén se conduce en pegueila
escala,es interesante porgue involucra incduccidn asimétri
ca por el uso de un catalizador bpticamente activo.

En sintesis orgénica se usa ampliamente el complejo RhCl-
(PPh3)3

ejemplo,la reduccibn selectiva de enlaces olefinicos den-

para una diversidad de reacciones cataliticas,por

tro de esteroides,terpenos,prostaglandinas y alenos.
Una potencial aplicacibn industrial es 1z hidrogenacién -

de dicianobutenos a adiponitrilo:
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H,,RhC1(PPh3),

NCCH, CH=CHCH,CN e~ NC(CHp),CN

base

3.3.1.2.~kecanismos de reaccién.

Bl catalizador soluble mejor estudiado para la hidrogena-
cién de olefinag es el catalizador de Wilkinsonfgigrotrig
(trifenilfosfina)rodio(I). Este es un compuesto relativa-
mente estable y disponible comercialmente que cataliza la
hidrogenacién de alquenos,alquinos y otras substancias no
saturadas a 25°C y 1 atm. de presién. La hidrogenacién de
olefinas terminales tales como l-hexeno es répida mien ~

tras que la de olefinas internas procede lentamente,pero

con regultados excelentes. Este catalizador reduce selec-
tivamente los enlaces :0:0: en presencia de otros grupos

funcionales fécilmente reducibles tales como nitro y=~CH=0
Al menos tres mecanismos diferentes han sido demostrados

para el catalizador de Wilkinsoni‘El mecanismo cinética -
mente dominante probablemente involucra los siguientes pa
sos, (ver figura 5):“,23124

a) La especie Rh(I),(B),es un complejo solvatado tricoor-
dinado formado por la disociaciédn de un ligante trifenil-
fosfina a partir del compuesto original,(4):

RhCl(PPh3)3 —— == RhC1(PFh
() (B)

El complejo (B) es muy deficiente para la coordinacién -

3)2 + PPh3

con una cuenta formal de electrones de 14.Fdcilmente su -
fre adicién oxidativa de una molécula de hidrégeno para
formar un dihidruro.Bn solucidn de benceno ocurre la si -
guiente reaccién:

RhCl(PPh_,))3 + H2 —_— Rthcl(PPh

+ PPh3
(A) (c)

3)2
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~ 7
J1 - H
‘/l! PhBP\\' "',C]\.“ ",I'inB Cl‘\ ’/PPhB
'Llih N /Rh\ }h\ /Th\
. - o
Pr.3P PPhB Ph3P cl I h3 Ph3P PPhBH
Hy
oy TPh3 PPhy
’I‘Ph ;'Cl Cl I'H
s 'Ph ;S . H - s ad
~Phas n
np? | 535 o o | 2.5 o p? oy
35 PPhy 38, 3
( ()
{A)
- Alcano C=C
PPh, | | PPh
o1, | 2¢-c-H c1, |
“Rh”’ “BRh”
VAR N
Ph3P 3 H Ph3P:C=(;: H
(D)
lS
FPh PPh
c1. | 3‘ , c1, | %,H
‘~\ — ‘_ \\ h’l
b 25
Pn. P Ph. P C-C-H
3 H 3o

fgura 5.~-Ciclo catalitico de la hidrogenacidn de olefinss

usando el catalizador de Wilkinson, RhC1({PPh

33
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En benceno,el dihidruro {C) probablemente es pentacoordi-
nado;pero de solventes donadores tales como &cido acético
se pueden aislar solvatos cristelinos,de manera que en ta
les solventes la sexta posicién estéd ocupada por una mo -
lécula del solvente. |
b) Cuando la concentracidén de trifenilfosfina es beaja, el
dihidruro coordina una olefina para formar el complejo (D)
La coordinacidn de la olefine ocurre en el benceno o en -

S . . . 25
otros solventes débilmente ligedos:

RhHZCl(PPh + RCH:CHZ‘;;::fT RthCl(PPh3)2(RCH=CH2)

372

(D)
Cuando un donador més fuerte estd presente,el alqueno no -
puede desplazar a la molécula donadora.
c¢) El1 paso final involucra la transferencia del hidrégeno
a la olefina coordinada.Esto ocurre probablemente por un -
proceso de dos etapas,péra dar primero el complejo hidruro
alquilrodio,(B),e inmediatamente después una segunda trans

ferencia rédpida de hidrdégeno para dar el alcano:

RhH, C1(PPh, ), (olefina ) —e-RhHCL (PPh, ), (alquilo)

302

—e=Alcano + RhCl(PPh3)2

El complejo hidruroalquilrodio elimina répidamente al alcg
no y regenera la especie (B) cataliticamente activa para
completar el ciclo,

En solucidén de benceno la cantidad de isomerizacibén es pe-
quefia,pero la adicién de alcohol o indicios de ox{geno pa-
rece incrementar la velocidad de la isomerizacidn.>

Para la hidrogenacién de oclefinas con RhCl(PPh3)3 se ha en

L . . 24,26
contrado la siguiente ecuacién de velocidad *
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klfﬂz] [catalizador activo] [olefinei]
1+ K, [HQ] + K, [olefing]

Velocidad = kl'

Bata ecuacibn se adapta al mecanismo de la reaccién pro -

puesto,
K

(catalizador activo)+H2 " (catalizador activo- H2)

olefina fK2
H

olefina i kl
2
(cat.activo-olefina) ——%—w= (cat.activo) + alcano

La olefina precocordinada al complejo de BRh(I) no puede ser
reducida y en consecuencia la presencia en 1la cinética de
la K2

na). Por otra parte la adicién disociativa del hidrégeno -
8

de equilibrio substrae catalizador (y también olefi-
al complejo d4° activa al hidrbgeno y este viene a ser el -
paso que precede la entrada de la olefina en la esfera de
coordinacién.Se establecidé que la coordinacidn de la olefi
na al complejo hidrogenado eg el paso determinante de la
velocidad.*™

La seleétividad del RhCl(PPh3)3 se presenta principalmente
por diferencias en la estereoquimica alrededor del doble
enlace,pero las velocidades de hidrogenacién para los 1—a}
quenosg y 2-alquenos o las olefinas ciclicas taleg como ci-
clohexeno,son casi las mismag,

Actualmente se conocen otros sistemas reductores,la mayo -
ria de ellos difieren del RhCl(PPh3)3 en que golo un enla-
ce M - H estéd involucrado.

En solucién de benceno,el hidruro carbonil tris(trifenil-
fosfina)rodio(I) es un catalizador eficiente para la hidro

genacién homogénea de l-alquenos y otras moléculas no satu
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radas que contienen al grupo RCd—CH a presién y tempera -
tura amblenteBLq reaccibn se efectua con lz misma concen -
tracidén del catalizador y aproximadamente a la mitad de la
velocidad de hidrogenacifn con cloro tris{tvrifenilfosfina)
rodio (I). Los grupos funcionales tales como -CH=0,-0H,-CN
«Cl,—COQH 6 0 no gon afectados. Las olefinzs terminales, in
cluyendo los dienos no conjugados,son réapidamente reduci -
das y los dienos conjugados,las olefinas internas y lzs -

olefinas ciclices normalmente no son hidrogenadas a pre -

sibén atmosférica.
La secuencia de la reaccibn propuesta para la hidrogena -
cién de l-alquenos usando como catalizador RhH(CO)(PPr )

ge muestra en la figura 6. '8,28, 29

El catalizador activo es el complejo plano-cuadrado RhH-
(CO)(PPh3)2
foafina en posicidén trans. Un exceso de fosfina reprime la

producido por disociacibn,que tiene ligantes

hidrogenacién (y también la isomerizacibn).

Se supone que el complejo disociado (A) forma reversible-
mente un complejo¥ con la olefina,(B). La especie alguil-
rodio, (C),se obtiene por una transferenciz de hidrbgeno -
reversible,del metal a la olefina. La adicibn oxidativa -
del hidrégeno da un dihidruro slquilrodio (III),(D),y otra
transferencia de hidrégeno debe dar el zlcano con reforma-
cién del catalizador activo.

La alta selectividad para la hidrogenacién de l-alquenos -
probablemente se debe al hecho ae que en (C) y (E) los -
efectos estéricos de los voluminosos grupos trans—PPh3 per
miten al grupo alguilo tener algln grado de estabilidead 80

lo cuando es primario,como por ejemplo en Rh«CHg—R. En un



42

I

cH R

N l/

Ph,P_ T _pen,
/’Rhwm’h; ‘ : ' /'“‘, (E)

phyi” | _ prp” |,
o . ¢
o _ 0

répido

-PPI
+ PPh, I3 Markownikoff

H R
| e i , K Pm{~ (R
/ﬂﬁ :;—~——————l- Rh---f
: Ph,P
PP (A) fpico Pk (B)
0
0
répido
—~CH3CHz R anti-Markownikofl
CH,R
H CH
PhyP, i H, ,lento, kl ;pm)
"R — — /Rh,
Ph,P/L[ \CH,CH,R Ph,P cl (C)
0 ]

(D)

Pigura 6~Ciclo catalf{tico ce Lz hidrosenacidén e isomerizea-
cidn de 1-tlguenon por REH(LO)(EPhg)y a 259 y 1 vtmésfera

we nresidn.
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complejo alquilo secundario,por ejemplo Rh—CH(CH3)CH2R,con
un sustituyente en el 4tomo de carbono adyacente al metal
(formado por adicidn LKzrkownikoff o de unm 2-algueno) habré
més repulsidén estérica.La pérdida de egtabilidad del com -
plejo alquilo podria significar que es de vide demasiado
corta para gsufrir la lenta adicidn oxidativa del hidrégeno
nara formar la especie dihidruro, (D).

Lag velocidades de hidrogenacidn y de isomerizacidn de ole
finag terminaleg son muy similares 1lo que indica que el -
complejo alquilo securndario se forma simulténeaménte & par
tir de o -olefinas por adicidén Merkownikoff.

La hidrogenacién con RhH(CO)(PPh3)3 tiene la ecuacidn ci -

. 28
nética

kK, [42] [olefina] [_Eth(CO ) (Ppn, )J
velocidad = 1 + Kl[plefinaj

Con base al mecanismo propuesto,se tiene a Kl como la cons
tante de equilibrio para la formacidén del complejo olefin}

co,y k. es la constante de velocidad para la adiciébn oxida

tivae dil hidrdgeno al zlquilrodio(I) para dar la especie
rodio(I11),siendo este el paso determinante de la veloci -
dad.las otras reacciones ge considera que son rdpidas.

En benceno el RhH(CO)(PPh3)3 pierde i; actividad cataliti-
ca debido & la formacidén de un di{mero,el dicarboniltetra -~
kis(trifenilfosfina) dirodio,ha(CO)Q(PPh3)4. Bl cataliza-
dor se puede regenerzr poniendo 2 ebullicidén el dimero con
un exceso ve trifenilfosfina en solucifn de benceno y con
hidrégeno.29

Los complejos de Ir(I), IrX(CO)(PPhB)Q,preparados y estu -

diados primero por Vaska,presentan un comporiamiento hacie
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FPh; FPh
c1,_ ],:/,Chz ‘cac PR3, I L, 01\\1 ez
~Iy l Ir —Ha .
0?1 NG 0 e 0”1 >y
"Y' prn, e 3 PPhy

\.‘/ N/ - P
oc. i oc\}f i 0, | GG
/\Ir’ /c\ ——ﬂ&——-‘b— /\II-,\/C\ P . oS /‘Ir/\
o : l l
Phy¥ c1 pny” | VH P2 L H
oc, S
o ~ 7
H-C-C-H  + /Ir
PhP Na

Figura T.-Mecanismo de la hidrogenacién de olefinas cata-

lizada por el Complejo de Vaska, IrCl(CO)(PPh3)2.
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el hidrégeno similar aunque no idéntico,al del catalizador
de Wilkinson.Vaska demostrd que los complejos de Ir(I) pla 7
no-cuadrados reaccionan revergiblemente con hidrégeno mole
cular y con etileno.En presencia de cantidades cataliticas
de trans~[IrCl(CO)(PPh3)2] ocurre la hidrogenacidn del eti
leno.La selectividad es similar a la observada con el cata
lizador RhCl(PPh3}3.

La reaccibn ocurre a 40—6000 a pregidén subatmosférica de -
los guses reaccionantes.La velocidad de hidrogenacidn de
alquenos con el catalizador de Ir(I) es muy lenta; el ren-
dimiento de etano a partir del etileno a 60°C fué solamen-—

LM, 9
te de 40 % en 18 horag.” > T

Un complejo pentacoordinado,d8,monohidruro de iridio (I),
IrH(CO)(PPh3)3,cataliza la hidrogenacién del etileno a ve-
locidad mucho més répida que la de los corregpondientes -~
complejos planoncuadrados,Ir(CO)X(PPh3)2.zq

Se ha sugerido la formacién de un complejo heptacoordinado

por adicién oxidativa de hidrdégeno al complejo de Ir(I).
IrH(CO)(PPh3)3 + H2 —_— Ir(H)B(CO)(PPh3)3

También se propuso un complejo de iridio(I) hexacoordinado

con la olefina como ligante,

IrH(CO)(PPh + olefina ;:::Ir(olefina)H(CO)(PPh3)3

303
Bl mecanismo de la adicidén del 1én hidruro a la olefina en
el complejo monohidrurc debe ser diferente al del complejo
dihidruro,IrX(CO)(PPh3)2(H)Z,de acuerdo con la diferencia
obgervada en las velocidades de hidrogenacidn en sistemas

que contienen estos complejos.
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En condiciones moderadas el complejo de Vaska cataliza la
hidrogenacién de los ciclohexadienos de manera fécil y se-
lectivamente,para dar ciclohexeno como producto principal
(Tabla 4).

Bl ciclohexeno se obtiene selectivamenie a partir de cual-
quiera de los isémeros sin que ocurra sirulténeamente iso-

i . . ‘ o 32
merizacibén del dieno original.

8 O
@

El mecanismo de reaccién propuesto para la reduccidén del

1,3-ciclohexadieno es el siguiente:
~IrHy IrH

ter+®:©:»::©—:r“©

La hidrogenacién del 1,4~ciclohexadieno probablemente pro-
cede de manera similar al mecanismo0 que se muestra abajo:
IrH IrH

v Q= — 0

M v
La conversién del complejo-T ,III,al complejo-¢,IV,esté re-

presentado como un pago irreversible puesto que la rapidesz
de abstraccién de un hidrdgeno alilico de IV para dar el -
complejo 1,3-CHD,I,debe ser més rdpido que la abstraccidn

del hidrégeno no alilico que regresa a I1II.Como esto resul
taria en una isomerizacidn,parece que la velocidad del pa-

so de IV a ciclohexeno es ripida comparada con el regreso



HIDROGENACION CATALITICA DE LOS5 CICLOHEXADIENOS USANDO trans—[IrCI(CO)(PPh3)2]

DIENO SOLVENTE IrCl(CO)(PPh3)2 Tiempo de Conversidn Eroductos, %

m/1 reaccidn,hr % Ciclohezeno Ciclohexano
1,3-CHD Finguno  1.80 x 1073 3.5 80 100 -
1,3-CHD DiiA 6.42 x 107° 5.0 69 99 1
1,4-CHD Ninguno  2.30 x 1073 4.0 74 92 8
1,4-CHU DuA 6.14 x 1073 5.0 62 97 2
Ciclo~ _3

hexeno Dlid 6.30 x 10 5.0 8 - 100

a) Las hidrogenaciones se efectuaron a 32 psi de H2 a 8300 en un tubo de aerosol

con vigorosa agitacidén magnética.

b) Hidrogenacibén de 3.0 ml de ciclohexadieno en 7.0 ml de N,N-dimetil acetamida

(DMA) seco.

TABLA 4.

Ly
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al dieno coordinado,I & III.
No hay isomerizacidén durante la hidrogenacidén usando trans
[IrCl(CO)(PPh3)2] 1o cual es particularmente interesante -
puesto que: a) la transferencia de hidrégeno ocurre répidg
mente, b) la razdén 1,3-CHD/1,4-CHD es de 2/1 en el equili-
brio,y c)} las velocidades relativas de hidrogenzcién de -
lcs dos dienos son comparables. -

La rbpida velocidad de hidrogenacién de los ciclohexadie-
nog en pregencia del complejo de Vagka es responsable de
la selectividad de esta reaccidn para producir el monoeno.
Hay un interesante contraste entre estos resultados y los
obtenidos usando RhCl(PPh3)3

este caso la reduccién del ciclohexeno es 6 veces més réapi

como catalizador,porque en

da que la reduccidn de 1,3-ciclohexadieno.

3.3.1.3.-Hidrogenacién Asimétrica.

El descubrimiento de Wilkinson de que las soluciones de -
complejos de rodio-fosfina catalizan la hidrogenacidén de--
olefinas y el desarrollo de métodos para hacer fosfinag 62
ticamente activas fueron dos factores importantes que hi -
cieron posible la hidrogenacidén usimétrica en fase liquida,
esto es,la sintesis de compuestos orgénicos dpticamente ac
tivos a partir de materia prima no quiral.

Los primeros catalizadores dpticamente activos apoyados en
una combinacibn de estos descubrimientos proporcionaron un
modesto efecto asimétrico.Estos resultados estimularon las
investigaciones para optimizar la preferencia asimétrica -
variando las restricciones electrdénicas y estéricas impues
tas por 1la fosfina.

los primeros trubajos con complejos de rodio-fosfina y me-
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til,fenil-n-propilfosfina (fundido) dieron los siguientes

resultados:33

Substrato % de pureza Sptica
Ac. &X-fenil acrilico 15
Ac. Itacdédnico 3
A-metoxiestireno 4
ot-etil estireno 8

En el momento de la hidrogenacidén la olefina,el hidrégeno
y el agente quiral egtén coordinados al metal.De esta ma-
nera el problema consiste en gintetizar el ligante apro -
piado.

Los primeros trabajos sobre hidrogenacidn homogénea se hi-
cieron principalmente con trifenilfosfina como ligante y
con K-olefinas o ciclo-olefinas como subgtratos.los tra-
bajos con olefinas més voluminosas,que resultaron en reac-
ciones lentas,no fueron muy alentadores hasta que se encon
tré que los 4cidos xPB-insaturados,trisubstitufdos,se hi -
drogenaron rapidamente con estos catalizadores solubles.
Este resultado abrié el cemino a los o-aminozcidos via el

correspondiente Acido «-acilamino acrilico:

COOH COOH COOH
! i
R\CH=( ~——memmgm R,C,—(C*—H ~———— R,;CH.—*—H
. !

| !
NHCOR: NHCOR. NH.

Se lograron purezas Spticas de 25-30 % y velocidades répi-
das con un catalizador basado en (-jmetil,fenil-n-propil -
fosfina.

Los resultados mejorzron al introducir un ligante que po -
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df{a formar un enlace débil con el substrato y la seleccién
ideal fué un grupo metoxil en la cadena lateral.Por ser un
ligante débil no puede permanecer muy estrechamente ligado
al metal,pero sus electrones se pueden aprovechar para en-
lazar con el hidrégeno.

Este producto se obtuvo preparando o-anisgil metil fenilfog
fina que resultd un ligante muy efectivo para complejarlo
con rodio.El intermediario clave es el mentil metilfenil -
fosfinato (4) porque da una forma R y otra S uel fésfore

tetraédrico.

_CH, CHs
O — Oz O
oo, N g

(1) (2) {3) l-mentol
CH, ok . CH, JCHs éc-':nﬂ' TE;a
O-FO = O FO¥=Orfm
(6) ) ° (4) °

De esta manera,por una seleccidén apropiada se puede obte -
ner un aminodcido D 6 L en cantidad predominante.La pureza
6ptica obtenida por la nueva fosfina fué de 55-60% cuando
ge aplicd a la sal de sodio de los Acidos o(-acilaminoacri
lico.

Si el fenilo del o-anisilmetilfenilfosfina es reemplazado
con isopropilo o ciclohexilo,los rendimientos dépticos obte
nidos son de 80-90 %. '

El o-anigilciclohexilmetilfosfina se obiuvo del intermedia

rio de Mislow (I) como se muestra en 1la siguiente reaccidn:
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: P ' CPCH;
i i Rh/C i TEA i
0 Men CeHs
o a™
IR I i} I
Men =]~ Menthol

La forma R cel intermediario (I) da una fosfina quiral que
produce I~aminoé4cidos,mientras que la forma S da la confi-
guracién D. 21 compuestso 1II se puede reducir con H81013 N
trietilamina 6 812016 para dar el compuesto IV con inver-
s1én de la configuracidn.

La tabla 5 muestra un resumen de resultados de la hidroge-
nacibén usando rodio complejado con o-anisilciclohexilmetii
fosfina y diferentes substratogfkstos resultados se obtu -
vieron a 2500 y presiones menores de 1 atmdsfera, en al -
cohol isopropilico.

El catalizador para estes reacclones se puede hacer de va-
rias maneras dando todas resultados equivalentes. Los com-
plejos de rodio(I) dieno del tipo [Ru(l-5-hexadieno)Cl] 6
RhCl3'3H20 mezclado con dos ligantes quiral seguido de una
breve prehidrogenacidén son totalmente satisfactorios.
También son efectivos los complejos [Lth(l,S—ciclooctadig
no)J +BF4" gue en forma cristalina son estables zl aire.
La estructurz del catalizador es octaédrica con los dos 1i
gantes fosfina fuertemente ligacos y las otras cuatro posi
ciones en eguilibrio dindmico con el hidrdégeno,el substra-

to,el producto y el solvente:
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L\ ~ /"
o
il

El impedimento para la libre rotacidén de las cis-fosfinas

+ H2 + Substrato + Producto + Solvente

combinadas con el hidrbégeno del grupo amida ligado a una
fosfina metoxil evidentemente proporciona la rigidez nece-

garia para una estereoquimica eficiente.

Subgtrato Producto Aiminoacido
R COOH ?00H resultante
I~ ~ - %
C=C R, CH,-C*-H
1" NHCOR o
2 LHCOR,
B, R, Pureza Optica
(%)
3MeO—4~OH—C6H3 Ph 90 L-Dopa
3MeQ-4-AcO-CgHy CH3 88 I-Dopa
C6H5 CH3 85 I-Fenilalaninsa
C6H5 Ph 85 I-PFenilalanina
p-C1-CgH, CHy 77 p-Cl-I-Fepilalanina
3-(1-Ac-Indolil) CH3 80 I-Triptofano
H CH3 60 I~-Alanina
3
TABLA 5, ?

Otras fosfinas importantes son la neomentil difenilfosfina
(+)-NMDPP, .
HoC .- isopropil
FTh,
que ha sido preparada y complejada con rodioc y usada para

la reduccién del Aacido /B—metil—cinémico.Se obtuvo un ren-

dimiento éptico de 61% con esta fosfina cuya quiralidad re
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side en la cadena lateral.

CH CH

|3 (+)-NLDPP ‘*3
CgHg—C=CHCOOH o CBHB-? ~CH,COOH

Rh H

Y el ligante de Kagan, 2,3-o-isopropilideno-2,3-dihidroxi-
1,4-bis{(difenilfosfina )butano, [(—)—DIOP] obtenido del écz

.. 3%
do (+) tartérico,

s

H
§ — CHyPPhy

3\\\_ ,//0“\|
,/// \\\o,,,c*

A‘\~CH2PPh2

Este producto,cuando se complejé con el rodio en una razén

molar de 1/1,
[Rnci(eicloocteno),], + 2(=)-DIOP + 28 —————m

2RhC1 (- }-DIOP]S + 4 cicloocteno

S = Solvente (benceno)

catalizd las hidrogenaciones de los aminodcidos precurso -
res de la Tebla 5 con rendimientos épticos de 70-80%.

La modificacién de DIOP por la incorporacidén de un grupo
metilo en la posicién 3- (meta) de cada anillo aromético
incrementé el rendimiento dptico de 80% a 4Y0% para un pre-
cursor de IL-Dopa.

Dado que para cualquier substrato particular hay varias es
tructuras disponibles de arsina y fosfina,la optimizacidn
del proceso depende de varios factores: eficiencia éptica,
facilidad para preparar el catalizador,velocidad de hidro-

genacidn,posibiiidad de reciclaac,etc.
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Lag hidrogenaciones agimétricas tienen unz gruﬁ importan -
cia en la produccién de los zminodcidos donde la actividad
dptica es generalmente importante.

En un sentido mids amplio el poiencial de variar la estruc-~
tura de un ligante permitird nidrogenar cualquier grupo in
saturado proquiraifaondequiera que ge necesite un material
Spticamente activo,este procedimiento seré4 preferido al -

bioquimico.

3.3.2.-0xidacién de olefinzs.

Desde hace mucho tiempo se sabe que log complejos y sales

metdlicas favorecen la reaccidn de olefinzs con oxigeno en
fase l{quida.Los primeros trabajos establecieron que duran
te la oxidacidén de olefinasg en presencia de diferentes ga-
les {(de Cu,Co y ¥n) se producen radicales libres por la -

descomposicién de un catalizador complejo hidroperdxido -

formado del hidroperéxido alilico generado in situ. Aunque
en muchos cagos,el metal modifica la naturaleza de los pro
ductos,la mayorfa de las oxidaciones homogéneas cataliza -
das por metales presentan caracteristicas de autooxidacidn
iniciadas por radicales libres.

La oxidacidn de olefinas a alcoholes,aldehidos y epdxidos

es una parte importante de la aplicacién industrial de la

catdlisis en fase liquida.

En los anos gegenta el desarrcllo del proceso Wacker para

la oxidacibén del etileno a acetaldehido fué fundamental en
la substitucidén del acetileno como fuente principal de -

abastecimiento para la obtencidén de productos quimicos or-
géinicos.las oxidaciones catalizadas por Pd son potencial-

mente (tiles para puchas transformaciones de olefinas. $Sin
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embargo,solamente los procesgog Wacker para obtener acetal-
cehido a partir de etileno,y acetona a partir de propileno
son usados en gran escala por el procedimiento catalftico
homogéneo.
La oxidacidn ae olefinas en fase liquida utilizando catali
zadores de Rh e Ir se ha investigado muy poco y la litera-
tura existente sobre el tema es muy ;imitada.“mq'
La gran mayoriz de las oxidaciones de compuestos orglnicos
catalizados en fase liquida por metales de transicidn caen
en tres smplits categorias:
&) reacciones e autooxidazcidn por radicales libres.
b) reacciones que involucran ataque nucleofilico sobre com
puestos coordinados (Proceso Wacker).
c) reacciones de compuestos orgédnicos con hidroperéxidos
catalizados por metal.
De estas tres clases de oxidaciones solo l1la primera repre-
senta la interzccidn real de oxigeno molecular con un com-
puesto orgénico. La funcidén del oxf{geno en el proceso Wa -
cker es siumplemente reoxidar el catalizador degpués de ca-
da ciclo.
Aunque algunas reacciones de autooxidacidén se pueden con -
trolar de manera conveniente,es muy frecuente gue los subs
tratos orgénicos tiendan a oxidarse de msnera no selectiva
Después de todo,el oxigeno es una molécula muy reactiva y
ante el se presentan muchas formas de rewuccidén.No obstante
es importunte que una reaccidn sea selectiva si va a tener
utilidad ya sea como un proceso econémicemente atractivo ¢
como una sintesis conveniente de lzboratorio.

A pesar de los répidos avances hechos durante los Ultimos
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®rios en el &rea de la oxidacién en fase liquida, todavia
queaa mucho por aprender en lo que se refiere al control
eficiente de reacciones con el oxigeno molecular.
3.3.2.1.~Aprovechamiento industyrial y comercial.

En afios recientes la oxidacidn homogénea de olefinas usan-—
do como catalizadores complejos de metales de tramsicidn
se ha convertido en un medio ventajoso para obtener produg
tos quimicos industrialmente importantes.inualmente se pro
ducen de esta manera millones de toneladas de valiosog pro
ductos petroquimicos.Ejemplos de ta.es procesos son la ob-
tencidn de acetato de vinilo 6 acetzldehido mediante el -

proceso Wacker,
Pd012,0u012

- H2O

CHp= CHy, + 1/2 02 hinad CHB— Ch= 0

CHy= CH, + 1/2 0, + CHyCO0H ——oc-210MClp

CHBCO.OCH=CH2 + H20

el proceso ¥edio Siglo para la oxidacidén de metil-aromAti-
cos tales como p-xileno a 4cido tereftédlico,

CH3 ¢0.0H
Co (CH,C0.0),

o

+02

CH3 CO.0H

y la produccién de bxide de propileno a partir de propile-
no usando alquil-hidroperdéxidos:
CH3-CH=CH, + ROOK cataIIZ“d°r=;~ca3~CH -~ CH, + ROH
de ¥o -
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3+3.2.2.~-E1 Proceso Wacker.
sl ejemplo més importante de la oxidacidén de una olefina a
un compuesto carvenilo es la oxidacidn ael etileno a ace -~
taldenido en presencia de cules de paladio(II).Este es el
proceso Wacker de la industria. ~°%*
la reaccidn nete estd representada por iz siguiente ecua -
cidn,

CHZ:CH + Pd012 + H,0 ~——————em CH (=0 + P4 + ZHCL

2 2 3

La oxidacidn del etileno por soluciones de cloruro de Pd y
de Cuf(II) es esencialmente cuantitative y solo se requie -
ren bajas conceniraciones de Pd.

In un sentido estricto no se le puede llamar catalizador a
PdCl2 debido a que es convertido a Pd metdlico.La reaccidn
se convierte en un proceso pseudo-catalitico de reoxida -
cién del paladio = ién Pd*?. Esto se efectda conveniente -

mente en presencia de cloruro clprico:

Pd + 2CuCl R Pd012 + 2CuCl

2

Aforturnadamente parz el proceso,el cloruro cuproso es f4 -

cilmente reoxidado por el oxigeno (aire) = cloruro clprico
2CuCl +2HCL + 1/2 02 e 2Culliy+ H20

Todas estas reacciones pueden tener luger en el mismo me-
dio,resultando un proceso de un sole paso,0 bién el catali
zador se puede regenerar en un paso gseparado.

Bl mecanismo de la reaccidn cque se propone aqui parece que

satisface los hechos observados.

[rac1,)7% + cn=ci, “’f"‘_...._‘“_::':[PdClB(CzH‘,‘)] T 4+ C17 (répido)
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[rac1,(CoH,) ] 7 + H,0 o= [Pact, (100 (CpH, )] + €17

! e v - +
[pac1, (Hp0)(CyH, )] + Hy0 === ([Pa(0H)CL, (CoH, )] ™ + B0

—
pom - -

H HHO\Pd/Cl HO T H
A ~ N
%/ \01 B (( ., /Cl ————i
‘\‘_} C/ Pd\ 1
| w-%~H | = g ¢
o }-ii 7—.
VRN B e ) ‘,“
P | ——— Pd+ 2017 4 HO-C”*
H-""\H c1 , b
L CH
R 0

+ ' :
CHy-CHOH ~———— cnrg -H + H'

21 Atomo de oxigeno de la molécula de acetaldehido provie-
ne de una molécula de agua y no directamente del oxigeno
molecular usado en el proceso.Bl oxigeno molecular oxida
al ién cuprosc a idén clprico en presencia de 4cido clorhi-
drico y forma agua.Bsta agua pueie,d su vegz,proporcionar
el oxigeno del acetalaehido.

Cuandn se uss otro meaio diferente al agua,el proceso &s
diferente.isi,en fcido acético el etileno da acetato de vi
nilo,mientras que los eteres vinilo se puecen formar en a}
conoles; generalmente hay reacciones simulténeas que dan
productos secundarios no deseados.

4 pesar del zbundente estudio industrial de tales procesos
y no obstante que las oxidaciores 2 aldehido se efectian
con buen éxito,unz planta puara procucir acetato de vinilo
ha sido abandonada por antiecondmice debido @» los proble-

nas ce corrosidn y a la dificultazd para recuperar el cata-
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~izador.
Zi proceso racker puede usar varias meszclas de sales meté-

_icas como catalizadores,por ejemplo, Rh/Fe, Pd Cu, Pd/Fe.

:.3.2.3.~Bstructura y enlace en compuestos dioxz{geno.
.08 compleios dioxigeno de metales de transicidém se pueden

clagificar en dos clases: peroxo y Superoxo que pueden con

145]

iderarse como 1os andlogos covalentes formales (aunque no
cuimicos) del perdxido o superdxido idnico. En complejos
superoxo 2. dioxigeno es un ligante anidnico univalente -
mientres que en complejos peroxo el oxigeno es formalmente
divalente. Vaska representa los iipos de enlace que tienen

- . . 40
estos complejos como se muestra en la figura 8.

N/ O\\\\ ////M
Complejo Peroxo \\\ // //// 0
M’ M
1 2

. : ‘ M
Pt /Q\/
AT ey N\ e
f,' N
g 0
' M

Complejo Superoxo o

W

Fig. 8.-Geometrias de complejos peroxo y superoxo.

Se han idenzificado complejos peroxo y superoxo en los cua
les el oxigeno esté coordinado = uno o & dos centros meté-
licos.Los ejemplos de complejos peroxo son més numerosos -

cue los complejos superoxo de metales de transicidn.De los
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cuniro diferentes tipos de enlace mostrados en la figura §
1os complejos peroxo del tipo 1 son 19s més comunes mien -
t1es que los compleJOS superoxo del tipo 4 se presentan 80
lo en el casgso de algunos complejos de Co(IIIl).

Log complejos peroxo del tipo 1l,complejos dioxigeno‘ﬁ—enlg
zados,son generalmente diamagnéticos.El Rh y el Ir tienen

este tipo de enlace.

Lz ilongitud y estabilidad ael enlace 0-0 en complejos me =
télicos pueue ser de gran importanciz para el uso de estos
compuestos como catalizadores para reacciones de oxidacién
En le tabla 6 se muestran algunog complejos peroxo mononu-

2lezres de Rh e Ir.

L 0-0,A | M~0, A
o .G
~ l/'
Rh
L., ‘OV L Ph,P 1.44 2.08
\Rhf \
CIV] \O
L
X L
L Cl Ph,p 1.30 2.07
°°\II ? Br  Ph,P 1.36 2.00
T
x7 | \No I Ph, P 151 2.06
- L o PhEP 147 206
M L-L |
; 1
a ' Rh  Ph,PCH,CH,PPh, 1.42 2.03
L It Ph,PCH,CH,PPh, 1.62 198
VM‘f 1.52 208
L 1 0 Co  PhPCH=CHPPN, | 142 1.89

TABLA 6sEstructuras de algunos complejos peroxo de rodio

. . . PA
e iridio.”®



61

Los complejos peroxo de metales de transicién que tienen
dos centros metdlicos ligados 2 un diox{geno (2,Fig.8) son
también diamagnéiicos y se han reportado para los metales:

in, PFe, Co, Rh, Ho.

3.3.2.4.~Formacibén y estabilidad de complejos diox{geno.
Muchos complejos dioxigeno se forman facilmente al burbu -
jear oxigeno en soluciones del complejo original.El comple
jo de Vaska en solucidén de benceno toma oxigeno molecular
revergiblemente para formar un complejo peroxo W-enlazado

(1,Fig. 8),

PPhy

ph:,p\I _tco o X, OC.nli/,O
! 2 -~

c” eehy o | N

PPhy

La ecuacién de velocidad para esta reaccidn es:

_dlMLJ
dt

= kqp[ML,}0,)

La velocidad de zdicidn del oxigeno molecular a complejos
ae la forma [IrX(CO)Lé]aumenta con la buasicidad del ligan-
te neutro L.

Bn general,la reactividad tembién aumenta con ligantes més
polarizables y disminuye con ligantes W -aceptores fuertes
~como el CO. Los ligantes muy electronegativos o una carga
positiva en el metal también disminuyen la reactividad ha-
cia el oxigeno.Por ejemplo,las velocidaues ue reaccidn re-

lativas ae una serie de complejos de Ir son:

eCHPPhs),] > [IrCICONPPhs),) > LirFICO)(PPh;);] > (ICHNO) (PPhs)a]

También la geometria del complejo y de los ligantes indi -
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viduales tienen un efecto importante sobre la reactivioad
de ios complejos de iridio con el oxigeno.Por ejemplo,[}r~
(PhZPCHQCHQPPhZ)z] * formz un comple;o dioxigeno mientras
que [Ir(PPh20H3)4] * no 1o hace.

Los complejos de Rh(I) sdicionan oxigeno moleculzar,sin em-
bargo,su reactividad haciz el dioxigeno es congicerablemen

te menor que la de los complejos de iridio anélogoas.

Phy Pha_]+ (\TPP\Z *
EP\ _P thP\R -9
RH +0p ~—> h
P~ p PhoP? | No
Ph,  Phy PPhy

La secuencia de reactividad para complejos que tienen el
mismo sistema de ligantes es

Co» Ir > Rh
Lo mismo que el ir,el Rh(I) forma con el dioxigeno comple-
jos peroxo T-enlazados,aunque los productos de la reaccidén

pueden ser completamente diferentes,por ejemplo:

L
o.. ] .c
ct PPh RN
~ 3
RN + Op —emm> L‘I%B =t
PhsP PPhy V;nh' \
Ci 1\0

3.3.2.5.-0xidacién de ligantes coordinados.

21 oxigeno molecular coorc¢inado reacciona con aiferentes
substratos obteniéndose 1z oxidacién e incorporacidén en la
esfera de coordinacidén o tién la oxidacidén y expulsibn de
la esfera de coordinacidén.Este Gltimo proceso es el més de

seable por su aplicacién z las reacciones cataliticas.
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Puesto que los hidruros y los alquilos metdlicos son por -
lo general intermediarios de reacciones cataliticas de ole
finag,las reacciones de este tipo con O2 son de gran inte-
rés.Los complejos ridruro de Ir y de Rh reaccionan con oxi
geno molecular peraz insertar oxigeno entre el metal y el -
ligante hidruro:

{ir(PPh,){NOIH]* + 0; —— [1r{PPh,),{NO){OH)}" + OPPhy

[Rh(NH }s 41" + 0, — [Rh{NH,},(OH}{OOH)]"

Para que la catdlisis ocurra es necesario que el dioxigeno
coordinado sea transferido a los substratos que pueden a

su vez estar coordinados al metal y a continuacibn el subs
trato oxidado abandone la esfera de coordinacidén.Bl ligan-
te oxidado débilmente unido puede ser desplazado por otro
substrato no oxidado estableciéndose de esta manera un ci-

clo catalitico,

S T
L3M(0,) MILO);

Nno, S

—2L0

Si el substrato oxidado se mantiene unido més fuertemente
que el substrato original,la catdlisis no ocurre.
Muchos complejos de metales de transicidn reaccionan rever

. I - . 40 \
giblemente con oxigeno molecular y con clefinas, YO, 4

PPh: .

L - Cl o
\\ //, ,\\4‘\-’.
‘lr‘ —-—-———,03’ ﬁ 1 -y b
———— r'
L;H?/———*———\L 0 \s/
CHa. cl
L = PPhs PPhs
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Se ha intentado activar y transferir cataliticamente oxi-
geno molecular a olefinas.Sin embargo,no se puede degcar-
tar otros métodos por los cuales puede interactuar el oxi-
geno con olefinaa para obtener oxidaciones gelectivas. zon
estos casos generalmente es dificil decidir que productos
se originan por catllisis de coordinacién o por autooxida-
cidn.

Con frecuencia se forman hidroperéxidos intermediarios y
generalmente resultan reacciones por radicales libres.

La descomposicién de un hidroperdxido se efectia por un me
canismo completamente diferente cuando el complejo metdli-
co estd presente como reactivo estequiométrico que cuando
estén presentes solo cantidades cataliticas del compuesto
metalico.

Cuando hay hidroperéxido en exceso,especialmente hidrope -
réxido terciario,se puede favorecer la reaccidn de descom-
posicién del mismo inducida por el radical.Los complejos
de Rh e Ir descomponen de manera efectiva al tert-putil hi
droperéxido. **

Catalizador:

catalizador N
P o Y Ph
) - >T—" + 02 “hCl(iPh3)3
(01015¢ OH

IrCl(CO)(PPh3)2

En estas reacciones cataliticas cada centro metdlico des =
compone muchos cientos de moléculas de hidroperdxido,a di-
ferencia de las reacciones estequiométricas en las cuales
la razén es aproximadamente 1:1.

Los hidroperdxidos secundarios dan rendimientos relativa -

mente altos de cetonas en mezclas de reaccidn.
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Los alquil hidroperdxidos primarios se descomponen en pre-
sencia de muchas sales metélicas para dar principalmente
alcoholes,zldenidos y en algunos casos,icidos carboxilicos
Se probable que 1los hidroperéxidos alilicos sean interme -
diarios durante la oxidacidén de olefinas en presencia de -
algunos complejos metédlicos.

Bn la siguiente reaccidn se muestra la descomposicidn del
ciclohexenil hidroperdxido en benceno catalizado por el -

complejo de Wilkinson:

QOH
RhCHPPhJ)J +0;+H,0+ poly merqf
Ben:ena

En el proceso cada molécula de hidroperdxido es descompues
ta para dar un radical libre. El oxigeno se obtiene del ra

dical ciclohexenilperoxi:
9\:\

Los estudios cinéticos indican que el mecanismo involucra
& Rh(I),RK(I1),y Rh(11I):

Rh{l} + ROOH — Rh{l1}OH + RO-

Rh{I1)OH + ROOH —— Rhil} + ROO- + H;0
Rh{11)OH + ROOH —— Rh({li1)(OH); + RO-
Rh{111)(OH); + ROOH —— Rh{l1)OH + H,;0 + BOO-
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3.3.2.6~Mecanismos de reaccidn de la oxidacidn de olefinas.
Los complejos trans—[er(CO)(Pthjz] ,(X=01,Br,I) y [RhCl-
(PPh3)3] catalizan la oxidacidn de ciclohexeno para dar
principalmente Z-ciclohexen-l-ona. Frobablemente un inter-
mediario es el 3-ciclohexenohidroperdéxido y la coordina -
cidn vel oxigeno 2l metal es tal vez un pzso necesario en
la reaccibn.

Con el catalizador de Wilkinson, RhCl(P}nBJB, la oxidacidn
del ciclohexeno presenta las caracteristicas de un proceso
de radicales en cadena.Los hidroperéxidos formados in situ
gon aescompuestos & radicales por el catalizador y éstos -
inicien la autooxidacidbn.Se ha sugerido que un complejo di
ox{geno metAlico es caplz de reaccionar directamente con -
el hidrocarburo con rompimiento del enlace (-H para formar
un radical peroxi, ROO° .,

En la oxidacidn de un complejo cicloocteno rodio(I),el ci-
cloocteno hidroperdxido es un intermediario y la transfe -
rencia del oxigeno directamente a la olefina dentro de la
esfera de coordinacidn,puede explicar la formacidn de 2-ci

clohexen-l-ona durante la oxidacidén del ciclohexeno catali

zada por complejos de Rh(I):

¢l
A A N
Rh Rh
1 "N\ +CICLOOCTENO
2 0N O
o] i )
J cl 2 ¢

/
N

N 02
N H
H__ R e hn .
ii::j = ti::j = ii::)
+02 —



67

HO2 H
AN

¢l | H0  cf
\\ /
Rh_ 2 & 0 \nﬁ:
SeEeite

La reaccibn de [(08H14)2RhCl] » con dioxigero en bencerno a

cl
/
h

N

74°C da cantidades equimolares de 2-ciclooctien-l-ona,ciclo
octanona y agua.lLa reaccién procede por un mecanismo gue
e¢s independiente de radicales en cadena y no involucra un

ciclo Wacker:

] 0
o 1/20

Bl sistema de iridio andlogo no fué efectivo para la oxi -
dacidn de olefinas en condiciones ambiente.

Durante las primeras etapas de la reaccidén se observé uma
actividad tnica del catalizador.Por ejemplo,pequeiias can-
tidades de hidroperdxidos eliminaron iotalmente los pronun
lciadOs periodos de inducciédn que se observaron cuando el -
ciclohexeno libre de hidroperdxidos se oxidd en presencia
de [IrCl(co)(PPh3)2] ,figura 9.

Con [RhCl(PPh3)3] como catalizador,la eliminacién de nidro
per6xidos tiene poco efecto sobre las velocidades inicia -
les de la reaccidn,figura 10.

BEn el caso de las reacciones catalizadas por iridio,los ra
dicales ceben ser generados de los que puecan formar los
hidroperéxidos alilicos;pero tal vez en presencia de com--
plejos de rodio los hidroperdéxidos se forman de manerza di-

ferente.
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03 (mol. 103)
asp o :
. A -
a0l “con hidroperéxido
25
20| B

‘ _;sin_hidtoperéxido

i
2 4 6 8 10 t{HORAS)

Figura 9.-&fecto de la presencia de hidroperdxido en la

" oxidacién de ciclohexeno catalizzaa por Ir(CO)(PPh3)QCl.
05 (mol. 103)
0
35|
o
30} . .
con nidroperdbxido
25} 8
sin hidroperéxido
20}
18
10F
5..
7=65°C

1
2 4 6 8 10 t({HORAS)

Figura 10.-8fecto de la presencia de hidroperdxido en la

oxidacién de ciclohexeno catalizada por RhCl(PPh3)3 . 4o

4Q
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in presencia de [RhCl(PPh3)5] el oxigeno molecular es muy

reactivo,pero no lo es cuando se usa [IrCl(CO)(PPhB)Z] .

Ph Ph

Ph Ph

0, RhCI{Ph3P}, Pr_

Ph Ph
0]

0
N
lll.lllllll' + 0, FCIPRSP); [:::I:i:I:Z;J
0

Ambos catalizadores descomponen al ciclohexenilhidroperéx}
do en oxigeno y productos orgénicos,pero los productos son
algo diferentes de los observados en la reaccidn de ciclo-
hexeno con dioxigeno.La oxidacidn de ciclohexeno en presen
cia del cztalizador de Wilkinson da dxido de ciclohexeno,
2-ciclohexen-l-ona y Z-ciclohexen-l-ol.

P 00 0—0 N 0
Aefeloge
O

El complejo RhCl(PPh3)3 descompone 4l ciclohexenilhidro -

peréxido,pero no se obtiene el oxido de ciclohexeno,ain -
cuando se adicion# ciclohexeno.

Bl mecanismo de reaccidn propuesto para la formacidn del
6xido ae ciclohexeno es el que se muestra en la ecuacidn

de erribza.
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In golucién de benceno y & presién y temperatura zmbiente,
los complejos RhH(CO}(P?h3)3 y RhCl(PPhB)3 catalizan
la oxidacibén de l-alquenos. Por ejemplo,el oxigeno molecu-
lar reacciona c¢on l-hexeno,l-hepteno y l-octeno para dar
las correspondientes metii-cetonas.Como no se detectan pTo
cesos de radicales en cadenwz,se gupone que las rezacciones

involucran cooxigenacidn c¢e PPh, y de la olefina coordina-

dog 21 metal:
PP
3 o
PPhy U P(O)Phy
« ] cnr 0, e “
SAN— | “Rh_ cHR —_— (‘Rh-—-o-—cn
a? ] cHa a? | V| ¢ l

PPhy CHz Phy CH3

PPhy

Le oxidacidn de tetrametiletileno catalizada por trans -
[ECl(CO)(PPh3)2] (M=Rh,Ir) es rdpida y totalmente selecti-
va en condiciones moderadus de presién y temperatura obte-

niéndose principalmente 2,3-dimetil-2,3-epoxibutano y 2,3-

. . . . 40,432
dimetil-3-hidroxibuteno-1 :
CHy CHy CHy CHy Chy CHy
N\ 7 MCICONPRyPY; N / AN
2 c=cC + 0, ————n——i c—C + c—cC
VAN 2 AWAN 21N
CHy CHg CHy O CHy CHy OH  CHy

La reaccidén del tetrametiletileno es mds rapida cue la oxi
dacidn de olefinas menos substituidas en presencia de com-
plejos de Rh(I) e Ir(I).

En la epoxidacidn de tetracetiletileno con tert-butil hi-

drogeréxido se obtiene buen rendimiento y rmejor selectivi-

uad con rodio que con iridio. Bl mecanismo para lz  forma-



71

cidn del epdxido involucra la epoxidacidén de olefinas sin

reaccionar con el hidroperdxido alilico intermediario,(l}:

CH, CH ¢ H CHy CH CH CHy
3 0 . L /2 MCHCONPhsPY, {c/ ! {c .

c == B e Y —
AN AN N NN
CHy - OOH CHy CHy CHy OH CHy 0 CHy
CH, CH,
~ pd

c—-c\\\
|

CH;///OOH \\“CH,
(1)

Otras olefinas substituidas tales como 4-metil-2-penteno
han sido oxidades en presencia de [IrCl(CO)(PPhB)Zl y
[RhCl(PPh3)3] para dar principalmente epéxido y alcohol -
alilico y el mecanismo probablemente es similar al del te-
trametiletileno.

Los mismos complejos catalizan la oxidacién del estireno,
una olefina gue no tiene hidrégegos alilicos para abstrac-
cibn,s 110%¢. El complejo de iridio es activo en solucibn
de “cido acético wendo como productos principales benzal-
dehido y acetofenonz en una razdn de 8:1. Lo se reportd el
dxido de estirenc ni el formaldehido. £1 mismo complejo es
menos activo en tolueno y dioxano pero da exclusivamente
acetofenons en cantidades inferiores a lis estequiométri -
cas. Bl complejo de rodio es activo en diferentes solven -
tes pero el producto depende del medio de rswuccidn.

£sta reaccidn es un ejemplo de cntdlisis de coordinacidén y
se ha sugerido el mecinismo que ze muesira en la figura 11.
En la tabla 7 se resumen nlgunos resultados observados. Zs
muy interesante upreciar el camblio en el perfil de produc-

tos ae la oxidacién de estireno catalizaaa por RhCl(PPh3}3



Temp.de | Tiempo de Producto y rendimiento (% basado
. . en moles de catalizudor usado ).
reaccién| reaccién
) . OC - Solvente Benzal- Oxido de Acetofe-
Catalizador ° dehido estireno nong,
IrCl(CO)(PPh3)2 110 8 Ac.ficdtico|l 1280 0 152
IrG1(CO) (PP113 )5 110 8 Dioxano 0 0 55
IrCl(CO)(PPh3)2 110 8 Tolueno 0 0 84
RhCl(PPh3)3 110 8 Ac.Acéticol Indicios| Indicios Indicios
RhCl(PP}13)3 110 8 Dioxano 611 161 55
RhCl(PPh3)3 110 8 Tolueno 148 Indicios 348
RhCl(PPh3)3 80 8 Tolueno 213 Indicios 13
TABLA 7.-Oxidacién del estireno en presencia de complejos de rodio e irigio. '°

ZL
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como unz funcidn de la temperatura. A 80°C se obtiene més
benzaldehido que 2 110°¢ pero el rendimiento de acetoferio-
na es muy bajo. A 110°C se forma 30 veces més acetofenona

que a 80°C.

‘ =
PPhy PPhy # oy PPhy
N 7 £ STIREND A
Rh — " CHy™ R |
7N ¢ ¢’ ] 0
Cl PPhy PPhy

| ]

- PRODUCTOS DE OXIDACION

Figura 11.-0Oxidacién del estireno catalizada por el comple

jo de Wilkinson.™

La reaccibn del estireno con dioxigeno en presencia de los
cutalizadores RhC1(CO)(PPhy), y IrC1(COj(PPh,), a2 75°¢C
presenta periodos de induccidn y es severamente retardada
por inhibidores de radicales.

En lag oxidaciones de egtireno, e~-metil estireno, p—metil—

estireno catalizadas por §X{(C0)(PPh (Li=Rh, Ir:X=C1,1)

3o
la actividad catalitica de los complejos es
RhCl > Rhl > IrCl > Irl

¥y la reactividad de lasg olefinas,
PhCH:CH22> PhCH:CHCHB, PhC(CI-i}):CH2

llientras que la oxidacidn de ciclohexeno sigue un mecanis-

mo de radicales libres,la oxidacidn del oK -metil estireno

depende de la molécula de oxigeno coordinadsa.los efectos

ael solvente son muy imporivantes.

la pequefia cantidad de acetofenona formada a 80°¢c ¥y 1las
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grandes cantidades formadas a 110°¢ se pueden explicar me-
diante un mecanismo que involucra la coordinacidn del esti
reno y del oxigeno al metal.

En resumen,parece que en la mayor{a de los casos de oxida-
cibn de olefinus catalizadezs por conplejos de Rh e Ir, los
radicales libres juegan un papel muy importante. La forma

en que ocurre la oxidacidén depende de la naturaleza de la

olefina y del complejo metélico. Les olefinas substituidas
que tienen hidrégenos 2li{licos de fécil separacién general
mente siguen el mecaénismo de radicales libres. Los comple-
jos de rodio parece qQue son capaces Ge formar pzrte ue re-—
ccciones poco usuales que involucran la coordinacidn de 02
y de olefina en un ciclo catalitico,pero los complejos de

iridio no reaccionan de esta manera.

3.3.2.7.~lezclas de complejos metdlicos.

Se stbe que 1los complejos de metales de los grupos VII B,
VIII y I 3 son capaces de iniciar una répide oxidacién de
olefinas por diferentes mecanismos y que los complejos ae
metales de los grupos IV B, V By VI B son capaces de con-
vertir selectivamente los productos de oxidécién inicial
(hidroperdxidos y compuestos peroxidicos) en productos de-
seables,por 10 tanto ze ha 1nvestigsdo el uso dz mezclas
de estos complejos metédlicos con la esperanza de obtener
reacciones ague sean féciles y selectivas.

For ejemplo,la oxidacidn selectiv:s: de olefincs o epdxidos
utilize mezcelas de dos complejos metélicos clzssificudos co
mo tipo & y tipo 3. Los coﬁplejos g¢el tipo & (grupos VIIB,
VIII, 1I3) tienden 2 catalizar eficientemente 1z oxidacidn

ge wa olefina a2 una especie peroxi o hidroperdxido =l{li-



ool GH 0 © mo 1
Tiempo| Conver- [%ﬂ EJ\ [%] Z%> epbxido,/
5 I
Catalizador A Catalizador B hr sidn,% ~ ~ alcohol
RhCl(PPh3)3 - 4 20 76 2 15 7
RhCl(PPh3)3 MOO5(HMP£)(H20) 4 9 28 27 12 33 1.2
RhCl(PPh3)3 100, (acac), 3.3 16 4 | 37 11 48 1.3
IrCl‘(CO)(PPh3)2 i\'loOS(HI.-IPA)(Hgo) 4 19 31§ 27 22 20 0.7

TABLA 8.-Catalizadores duales de complejos metdlicos para le oxidacidén del ciclo-

. . 40
hexeno.(Las oxidaciones se efectuaron usando una rzzén molar A:B de 1:1)

- GL
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cs pero aespués bstos se descomponen lentamente y de mane-
rz no selectiva. Los complejos del tipo B (grupos IVB, VB,
“IZ) son iniciadores ineficientes de la oxidaciin pero ca-
tzlizan la répida epoxidzcibn de olefinas por compuestos -
hidroperdxidos y alquilperoxi.lLos productos de reaccidn de
les 6xidaciones efectuadas de esta maneru son mezgeclag 1l:1

de zlcoholes alilicos y epdxidos.

gr. la tabla 8 se muesgtran algunos sistemas representativos
de catalizadores que se han aplicado & la oxidacidn de ci-

clohexeno.

3.3.3.~0ligomerizacién de clefinas.

Las reacciones de insercidén multiple consisten de una se -
cuencia de pascs en 1los cuzles una serie de moléculas de
alqueno son ingertadas en un enlace metal-ligante,dando lu
gar ya sea a largas cadenas de polimero de elevado peso mo
lecular o a sistemas de anillo cerrado.En algunos casos la
cadena puede detenerse en un ntmero entero de unidades de
mondmero,obteniéndose oligémeros y cooligdmeros de bajo pe
30 molecular.La polimerizacidn y oligomerizaciédn involu -
cran insercién de olefina en un enlace ILi-C ademds de la in
sercién al M-H. En la mayoria de los cuzsos la composicibn
y estructura del catalizador controlarn los pesos molecula-
res y el estereoisomerismo de los polimeros u oligémeros -
formados.

La formacibén ae oligémeros o cooligdmeros permite la sinte
sis de polienos de longitud de cadenz y configuracifén de -~
seada a partir de alquenos y dienos.

En general,la autoadicién de olefinas para formar dimeros,
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trimeros y polimeros de bajo peso moleculer se llame oligg
merizacidn.Bste proceso puece ser idéntico en su mecznis -
wo &l de la polimerizucidn del etileno excepto en gue la
terminacién de la cadena ocurre mucho més frecuentemente.
&n la dimerizecidrn del etileno 2 l-buteno,la cadena se for
ma por abstraccidn de hidrégeno- 3 después de cada inser -

cidén en un enlace M-C :
(zii* Caly ~ M- H,
A H 23 M= CgHg ——> My Ho ———> HaC=CHCaHs

3.3.3.1.~-Importancia industrial y comercial.

La dimerizacién del etileno a butenos es la reaccidén de -
oligomerizacién més simple y una de las mejor estudizdag.
Industriaimente no es muy significativa debido a que los
butenos son generzimente még baratos que el etileno.3in em
bargo,la formacidn in situ del l-buteno durante la polime=-
rizacibén del etileno puede ser una manera conveniente de
producir polietileno ramificado con propiedades muy pare -
cidas & las del polietileno de baja densidad.Otra reaccidn
potencialmente Gtil es la dimerizacidn del propileno que -
convierte a esta olefina barata en compuestos C6 tales co-
mo dimetil butenos y metil pentenos.lLos dimeros del propi-
leno son de considerable interés como aditivos para combug
tible y como materia prima para la preparacién de mondme -
ros.

la dimerizacién de acrilonitrilo a 1,4-dicianobutenc se ha
investigado como una sintesis de hexametilendiamina para -
la produccidén de Nylon.**

Muy importante también es la reaccibn de codimerizacidn de

etileno y butadieno con un catalizador de rodio.Bgsta reac-
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cibén se usa para producir trans-1,4-hexadienc,que a su vez
se utiliza cowo un co-mondmero en los elagtlmeros etileno-
propileno~dieno.

La sintesis industrial de trans-1,4~hexadienoc se hace en -
reactores de metal bajo presidn.

En los afios cincuenta ge descubrié que el hule sintético -
sin propiedades especiales se podia obtener por copolimer}
zacibn de etileno y propileno usando sistemas cetalizado -
res de coordinacidn tipo “iegler. Sin embargo,estos hules

contenian solo esqueletos de hidrocarburos saturados y por
lo tanto eran incapaces de adquirir el tipo enrejado o vul
canizacibén necesaria para obtener alta resistencia de ten-
sién.Con el fin de crear gsitios entrelazados se debe poner
alguna insaturacidén en la cadena del polimero. Esto se pue
de lograr introduciendo en el sistema de polimerizacidn un
dieno que contenga insaturacidn terminal que pueda partici
par en la rezccidn de polimerizacidn e insaturzcién inter-
na que serd inerte & lu polimerizacidén y asi pueda permane

cer colgando de la cadena de polimero:

¢
[ .
C=C + (=C + C=C~(=C-R —catalizador [—c—c—c-c-c—g—] .
C
il
C
\ {
R

La insaturacidn colgente proporciona un sitio para vulca -
nizacién o entrelazado,por ejemplo,por un derivado de azu-
fre.

Bl dieno més simple que satisface este requerimiento es el

1l,4-hexadieno y es el que se ha adoptado como el lugar de
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vulcanizacibén del mondmero en el hule comercial etileno -
sropileno-dieno. Debido a que el 1,4-hexadieno existe en
configuraciones trans- y cis-,sge han realizzado invegtiga -
ciones para encontrar mediog de controlar la selectividad
de los catalizadores por uno de los isdmercs sobre el otro
BEstas reacciones son industrialmente importantes debido a
que repfesentan algunas de lag maneras més econdmicas para

sintetizar mondmeros o polimeros olefinicos.
3.3.3.2.~Mecanismos de rezccidn.

Las olefinas terminales fdcilmente se oligomerizan bajo 1a
influencia de Acidos de lLewis fuertes para dar una mezcla
de dimeros lineales,trimeros y oligbmeros superiores depeg
diendo la distribucién de productos de las condiciones de
la resccidén. Esta oligomerizacidn procede por un mecanismo
de iones carbonio que en general no es selectivo para un

oligémero particular: =

u ‘ ® CH,CH=CH,
CHyCH=CHy ~== [CH3—CH—CHg] ————
[ CH, CHy ]
CH—CH,~—CH
@ 1 ‘
Cll,
—e CH
CH,CH==CH,
CHs—CHy—CH 4{ ’
ol e, ) ——— Al __—-L‘
: Ay x
Hy Gy CHy et
H,—CH—CH (ﬁ ?
CH-—CHy~—~(H—CH,—CH
® 2 b U
CH CHy
®/
I CHg—CHg—CHy—C
i CHy |

Iones carbonio

isoméricos.
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Usando catalizadores homogéneos de complejos organometéli-
cos se ha mejorade notablemente la selectividad en estas
oligomerizaciones de olefinas. Por ejemplo,algunos comple-
jos de Ni y de Rh son catalizadores efectivos para la dime
rizacidén lineal selectiva de etileno.

la primer dimerizacién de olzfinas gencillas fué descubief
ta cuando Ziegler estudiaba la oligomerizacidn del stileno
a ot~0olefinas de cadena larga usando como catalizacor com-
puestos de alguil-aluminio. 3e observé gque indiciog ce ni-
quel producides por la corrosién del reactor desviaban la
oligomerizacién del etileno & la produccién de 1-buteno.
Zste descubrimierto casual llevd a la preparacidn del ca-
talizador de Ziegler para la polimerizacibn,hidrogernacidn
e isomerizacién de olefinas. Las reacciones del cataligza -
dor proporcionaron la base para el proceso Shell para l—a}
quenos.,

El mecenismo propuesto para la reaccibn de dimerizacidn de
etileno catalizada por un hidruro de rodio ge muestrz en
la figura 12.

El catalizador activo en el sistema de rodio puede parecer

se a ¢

Este complejo corresponde 2 la especie hidruro olefina mos
trada en el ciclo catalitico.

El mecanismo emplea dos pasos familiares de coordinacidn
de una olefina ‘a un hidruro metédlico,insercién en el enla-

ce h-H y luego insercién en un enlace k~C.
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, C,H
}li \C/r }Ii >C=C/H |2\5/
MT_Q‘ R— M—?-?~H R ot M~
A ~Cn
i
~ /_H
_.C\
!
CH-C,H
N 29
- U H H H
2 |  CH -C.H P11
N-H " N "72"5 g 1i-C~(-C~C-H
CH, Frtd
i
H
- ﬁHQ N n:p=c:
CH-(?—?)H—CH20H3
Y ’

H H H H

1 cH I B

TR B e = C— C=f(~C g~=C=C-H
[ T oo

Ch—(?—?)n-CH20H3
Figura 12.-Ciclo catalfitico para la dimerizacién del etile-

no usando un catalizador hidruro metélico (M=Rh o
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El catalizador efectlla una abstraccién de un hidrégeno

de la cadena alquilo después de casi cadz insercidn en K~C
Como resultado de esto,en el producto predominan los dime-
rog de la olefina. 3olo se forman pequerizs cantidades de
trimeros y tetrémeros en condiciones normales de operacidn
El producto de la dimerizacidn del etileno es,en general,
una mezcla de dimeros con cantidades minimas de oligémeros
superiores.

Frecuentemente es posible controlar laz selectividad de di-
merizacién vs oligomerizacién,es decir,el porcentaje de df
meros en el producto. Todavia no es cataliticamente posi -
ble convertir gelectivamente olefinas como el etileno a -
oligémeros de cadena abierta diferentes de los dimeros,aun
que ge conocen reacciones de ciclooligomerizacién altamen-
te selectivas,tales como la ciclotetramerizacién de aceti-
leno y la ciclotrimerizacién de butadieno.ElL producto de
la dimerizacidén de una olefina "agimétrica” tal como el
propileno,depende de la direccidén de la insercidn de las
dos unidades olefinicas; en general se obtiene una mezcla
de isémeros,como se indica en la figura 13. '@

Con el fin de obtener un alto rendimiento de un dimero par
ticular,se requiere el control de la regioselectivicad de
los pasos individuales de insercidn en el ciclo catalftico
Bl ndmero de productos posibles formados en la dimeriza -
cién aumenta como resultado de la isomerizazcién del doble.
enlace que pueue ocurrir antes,después o durante-ia reac-
cibn.

Si se desea obtener un dimero en particular con alta selec

tividad, es necesario controlar las velocidades relativas -
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ze dimerizacibén vs isomerizacidn del doble enlace.

Luando los zductos del catalizador eliminan 2l hidruro me-

v&lico mas lentamente que la adieidn de otra molécula de -

s_efina,se producen oligdémeros de peso molecular mas alto.

Zztos también se pueden formar si inicialmente se producen

los dimeros y uespués estog reaccionan nuevamente ya ses

con ellos mismos o con otros mondmeros.Los polimeros supe-—

riores se forman cuando la eliminacidn es mucho més lenta

gue la adicidén a otra unided de olefina.

Bi control dprimo de le selectividad total en reacciones -

ae oligomerizacidn de olefinas depende del control simulté

neo de varios tipos diferentes de selectividad (estereo-,

diastéreo-,enantio- y regioselectividad).

M—H

CqH

CH
C4Hlg 3 oH,
li— CHCH,, CH
GH, \CH3
NCH]
Cii, CHg _CH,
M — CH,CHCH
Li, CH3
3
 3fig b3
I —CHCH,,CH, B
LCH, CH,CH,
C3Hg
li— CH, CHCH,, Bt
|
Chy

Figura 13.-Dimerizacidn del propileno.&l producto ce esta

reaccidn es ura mezcla de isémeros.
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Z1 mecanismo de la dimerizacibn de etileno a l-buteno cata
Lizada por cioruro de rodio propuesto por Cramer es el que
se muestra en lu figura 14. 18

£ 1000 atm y en solucidn alcohblice ce cloruro ue rodio se
ovtuvo una mezcle de l-outenc y 2-butenoc,sin productos de
£1to peso molscular.Le distribucidn del productou depende —
de la temperniura,el tiempo de reaccidn y la csntidad del
catalizador., -0°C el l-outeno constituye el 38% te la mez
clz de isbmercs,mientras gue a 4500,1a composicién de 1la

mezcla es 2% ce l-buteno,78% de trancs-2-buteno y 20% de -

.....

de etileno adenss de log butenos. 12

3,

Ern el mecanismo propuesto el znidn cozplejo (A) se obtuvo

por 1z interaccifin del cloruro de rodio con el etileno:

4 30110

El complejo bis ztilenc de Rh(I),(A),es rhpidamente conver

o ) - RN o -y +
ﬁhCl} + Cei{;)kJH + 202H m“""'Clth((’g“4 )2+Cl +2H +CH

tido al reacciorzr con Acido clorhidrico,en un complejo -

etil-rodio occtuéirico (C):

' 8T =T et R -
Clzﬂh(02H4)2 + & o+ Cl Lm0 L?HSRhLL

Una alternativae = iz reaccidn mostruda perz la formacidn -
de (C) es 1la formzcidn de un intermedizrio hidruro de ro -
dio (B) con addcidr subsecuente del hidruroc & una de las
moléculas de etileno,

[erpmn(Cyh j, ] 7 = H0L —————sm= [G1,RR(CyH, )ohi ]

3

solvente

for ruic, iy in]” [ (0,5 D001, (0,05 ) ™

La presencia ae iornes cloruro en la esfersz de coordinacidn
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H
CHo CHo
L‘// -\~QI L¢//I i 2
CH, L CHy
A
- CH;CHyCH=CHp .
+ 2CHp=CH, 1
CH-CH,~CH, &
L, A3 L, _.CH,CHjy
s ,"" CH2 . \‘\ prid
Rh , Rh,\\QCH
| L 2
~ut
-1 L
CHy
]
CH
H . L | 2
Lo | ’,%h Clip-CHy L. lmr _.CHpCHoC
o e CHo ~L RN
L"/l N L"/I ™~
L L

L = C1- 6 solvente.

Figura 14.-Mecanismo de la dimerizacién de etileno catali-

. 51
zada por cloruro de rodio.”
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del rodio (III) parece ser esencial para la reaccidn de di
werizacidn wel etileno puesto que lz actividad catalitica

ge pierde si el 4cido clorhidrico es reemplazado por Acido
sulflGrico,4cido acédtico,édcido nitrico o 4cido trifluoroacé
tico.

La insercidn de la olefina en el enlzce d-etil-rodio con

1z formacidbn ae un complejo G-butil-rodio, (D) es el paso

determinante ce la velocidad:

. - K
T kY, N « !
62H5uhL13(C2h4)u Tente ™ ChjuHZCH

,CHRRCL,5™

La constante de velocicad k para la cimerizacidn cel etilg
no se ha reportauo como 7.4x108 e“17'2/RT.

Bl paso final de la dimerizzcién del eiileno es la forma -
cidn intramolecular del l1-butenoc f~enliazado (E) por la des

composgicidn del anibn butilrodio:

+ -
e P ‘ -
w-(ChBCh20H=CH2)612RhS

CHBCH2CH2CH2RhCIBS

21 desplazamiento final de l1-buteno o 2-putenc del comple-
jo cloruro buteno-rodio(I),(F),por una molécula de etileno
regenera la forma original del catalizador:

Czﬂ -
__ﬁ__m_A_ﬁp_[0123h(czﬁ4)2] + C,Hg

Log pasos de isomerizacidn (ae l-buteno a 2-buteno) y des-

(CH3CH,CH=CH, )C1 RS

plazzmiento son més rdpidos que la resccidn de insercidn
de 1a olefina.De esta manera el l-buteno o el 2-buteno pue
den ser desplazados del complejo cloruro de buteno-rodio I
antes de que el etileno entrante se cocordine y se inserte.
La reaccidén de aesplazamiento es favorecida por el heche
de que la afinidad del etileno por el rodio (I) es més al-

ta que la afinidad de los butenoas.
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3.3.3.3-Cooligomerizacidén de X-oiefinas y dienos conjuga-
aos.
Lz codimerizacién 1:1 de etileno vy butadieno se realizé -
por vez primera usandc como catalizador RhCl3'3H20.
8l producto principal fué 1,4-hexzdieno con una razdén
tr&ns/cis que favorecfsz sl isbmero trans.
3l 1,4-hexadieno resultz de la adicién de etileno a buta-
dieno; el dieno conjugado 2,4-hexacieno se produce por la
isomerizacidén del doble enlace ael 1l,4-dieno; las olefinas
superiores surgen de .o interaccidn ae los dienos conjuga-
dos con exceso de etileno.las cantidades de estos subpro -
ductos se incrementan =l elevar la temperatura y la conver
sién del butadieno.lLz reaccidn de 2dicidn entre moléculeas
diferentes,por ejemplo etileno y butadieno,es 50 veces més
tdcil que las reacciores entre moléculas igusies.
La selectividad es bastznte sorprendente,ya cue el mismo
catalizador dimeriza =. etileno cesi o la misma velocidad
y en las mismus coudiciones de rezccidn,
in el mecsnismo de renccién propuesto,los resultados estén
oasados en lag propiecazces de la reaccidn medides en un me
dio alconoiico en conuiiciones re.utivamente moueradas.
&l cetalizzaor wl inicio de la ra:-;cci(m,Rh(,’;:j "3H,0  debe
pastr por una serie e transformaciones antes ue que se ge
nere la especie activa real.la rezccidn de zctivacibn ocu-
rre en cordiciones cde aimerizacifn: =~

RE(IIIJCL .+ CyH,+ H,0 ———=—Rh(I,C1 + 2HC1 + CH,cHO (1)
Rh(I1)C1 + BCl ———= E-Rh(1II)C1, (2)

BRR(II1)C1, + G H, ——se= C.E_Rn(11T)C1, (3)

4
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C2H5Rh(III)012 + CgHg .__...4m.§§;ﬁh(III)Clg + 02H4 (4)
La reaccidn de activacidén comienzu con la reduccidn del -
cloruro de Rh(III)} & un complejo de Rh(I) en presencia de
H,0 y CpH, con generacidn de HCl y acetaldehido (Ze.l).La
conversidn de la especie Rh(I) otra vez en hidaruro de ro-
dio (III),por una rezccibn de adicidn oxidativa involucra
al HCLl,(BEc.2).&l hiaruro reaccionz luego con .& olefina -
coordinada,etileno,para der un alquilo de Rh(III), (kc.3/.
An presencia de exceso ée butadieno,el etilenc puede ser
reemplazado por el butadieno para dar un compiejo W-crotil
de rodio {(Ec.4),el cual,como se verd més adelaznte,se con -
vierte en el complejo intermediario clave en el cicilo cata
iitico.

Cramer ha aislado éste complejo T-crotilo en su forma dimé
rica estable por la interacciédn del butadieno con un cloru

ro de etil-Rh(III):"
=

Ar -

——

C1

(1)

=
-

('_.l Gl 1

Como un resultado de la reaccién de activacidén mencionada
anteriormente, se puede cbhservar un periodo de induccién,e§
pecialmente 2 temperatura mAs baja si se usa RhCl‘3H2O co-
mo catalizador inicial.Si ge comienza con un complejo ae
Rh(I),por ejemplo,(C2h RhICI o) (CZHS)QRhl(acac) en pre
sencia de HCl y alcoho¢,el periodo de induccidn es elimini
do debido a que el Rh(I) reaccionard inmediatazente con el
HCl,forméndose la especie activa.n la figura 15 se presen
ta el ciclo catalftico partiendo de la especie T-crotilo.”

£ate involucra la coordinacién de 12 egpecie T-crotilo con



89

Y

HRh(III) o C{RR(ITI) ———p {{RH(III)
(&) (B) (c)
_—
HRh(III) + —~ H - H
Rh(III)
(E) (D)

Los pasos involucrados en el desprendimiento de 1,4-hexadie-

no del catalizador de rodio,son:

C

C
/\c o o N
| C
-n-——g- — 'c + HRN ~of}-
0 | Q§§c ?
i ' ¢
c : i
(8)

Figura 15.~Ciclo catalitico para la codimerizacién 1:1 de

gtileno y butadieno para formar el 1,4-hexadienc.
. . X - N 50,51
Rezccidén catalizada por un complejo de rodio. =
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etileno para formar el complejo (C) y la insercidn de CoHy
en el enlace crotilo-Rh resultando en la formacidn ael com
plejo hexilo (D).

Lna reaccidn de eiiminacién—[% ge egste complejo hexilo ge-
nera el hidruro de rodio y produce el 1,4-hexadieno (E).
E1 hidruro reacciona después con otra moléculz ue butadie-
no (A) pars formar el complejo crotilo (B) y completar asi
el ciclo catalitico.El resultado neto de la reaccidn co -
rresponde z una adicién-1,4 de un hidrégeno y un grupo vi-
rnilo al sistema dieno conjugado.usts secuencia de la adi -
cién-1,4 parece que es generul para todas las reacciones
de adicidn al 1,3~dieno coatalizadas por metales donde las
reacciones son iniciadas por la adicidn de hidruros metéli
cos.kEn toda la secuencia de las redcciones del ciclo cata-
1{tico,el Rh permanece en el estado trivalente & diferen -
cia de la reaccibn de dimerizecidn del etilenoc donde la va
lencia del rodio oscilz entre uno y ires.

Lz ecuacibn de velocidad para la dimerizacidn del etileno
puede usarse para describir la codimerizacidén en presencia
de un gran exceso ae butadieno.La velocidad de la reaccidn
ae adicién medida por la desaparicién de etileno es de pri

. . [}
mer orden en el etileno,protdn,cloruro y rodio. °

- £22H4] = [cpi, ] [ ¥ J{er~](an]

La velocidad tzmbién varia con la concentracidn del buta-
dieno,pero el orden ae variacién de la velocidad depende
de la temperatura,por ejemplo,un orden fraccionario (0.34)

a 3OOC Yy de primer orden a SOOC.
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Bl efecto de la temperztura sobre la cinéticz ge debe a
que,a SOOC,la reacciédn de insercién para formar (D) » par
tir de (C),aunque todavia lentu,ya no es determinante de
la velocidad.M&s bién el paso determinante de la velocidad
es la conversibn de 1z especie hexilo (D) en 1,4-hexadieno
o la liberacién de hexzaieno del complejo catalizador.Bsta
interaccidn involucra una trangferencia de hidruro del li-
gante hexilo a un butadieno coordinado.Este paso debe ser
rédpido.Por lo tanto,el desprendimiento lento cel hexadieno
ge debe & la baja concentracidén de butadieno.

En la préctica,el butadieno estd presente en gran exceso,
de manera que la reaccidén de insercibén (de C a D),que de-
pende solo de la concentracién del etilemo,viene a ser el
paso determinante de la reaccidn.

La selectividad hacia una codimerizacién 1:1 para formar
1,4-hexadieno en lugar de una oligomerizacién casual,repre
senta una reaccién algo singular,especialmente en vista de
el hecho de que el mismo catalizador también dimeriza el
etileno a buteno casi a la misma velocidad que la codime-
rizacién.bsta selectividad se debe a la favorable estabi-
lidad del complejo f-crotilo comparado con otros posibles
complejos alquilo-rodio que se pueden formar durante la -
reaccién.

Lz reaccién de insercién

o]
R——Rh - Rh-—@—-(?—a

se supone que es lenta a pesar del grupo R en el 4dtomo de
rodio.Asi, la composicién de los productos estd determina-

da por la concentracién del complejo intermediario:



92

cffc
R—Rh
Bn la codimerizacibn,el complejo predominante es (C),que
da el producto de codimerizacidén etileno-butadieno. 5i el
etileno en (C) es desplazado por el butadieno para formar

':EE:b\\\::::

{—Rh (2)

intes de cgue tenga lugar lz reazccibn de insercidn,entonces
se puede formar una olefina superior § 08 err lugar del pro
ducto Cg. Pero esta reaccién de dimerizacién de butadieno

es muy lenta en condiciones de codimerizacidn en ausencia

del etileno.idemés,el butadieno coordinado en (1) pueue -
ser fAcilmente desplzzado por el etileno en condiciones re
lativamente moderadzs,de wmanera que es improbable que (2)

pueda exisiir bastante tiempo para permitir una considera-
‘ble dimerizecién u oligomerizacidén de butadieno.La presen-
cia de clorurog coordinados en el complejo ce Rh impide la

ocurrenciz de la reaccibén de polimerizacién de butadieno.

El producto principal de la codimerizacidn es el 1,4-hexa-
dieno pero,la reaccién no se detendr4 en estz etapa 2 me -~
nos que hayas un exceso de butadieno y una cantidad adecua-
da de etileno.A medids que aumenta 1la conversidn de buta -
dieno parte del catalizador comienza a isomerizar el 1,4 -~

hexadieno = 2,4-hexadieno:

0=C-C-0=C-C —222m G apogapog —E2brgm o, ¢ Olefinas
L2H4 ' superiores

El dieno conjugado (incluyendo los isdémeros trans-trans, -

trens-cis y cis-cis) pueae adicionar nuevamente etileno -
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para formar olefinas 08 6 atin olefinas superiores.
También hay una pequera cantidad (1-3%) de 3-metil-1,4-pen
tadieno formado como resultado de una adicibn-1,2 al buta-

dieno:

Qo b e e

La cantidad de este subproducto aparentemente no es afec -

tada por la conversién del butadieno o por otros cambios

en las condiciones de la reaccidn.

n

3.3.3.4.-Decnimiento y reactivacibn del catalizador.

Después de una reaccibén prolongada (varias horas) o des -
pués de remover los productos y monbmeros de la mezcla de
reaccibn,el catalizador de dimerizacibén basado en el rodio
decae a una especie inactiva.lz forma de decaimiento gene-
ralmente reconocidz es la degeneracidén del complejo de ro-
dio (I1I) activo a2 un complejo de Rh(I) inactivo,por ejem-
plo,

R-RTTYC1 s RCL + RMT

Después de separar los productos y monémeros de la mezcla

de la reaccibn,el residuo del catalizador de Rh es inzcti-
vo cuando el reactor se vuelve a cargar con los mondmeros,
por ejemplo butadieno y etileno.Pero si se adiciona bastag
te HC1 a la mezcla de reaccidn la actividad del catalize-

dor es cagi totalmente recuperadsz.

La cleve de 1z reactivacién del cetalizeador es la rehabili
tacidén de la especie decaida & su valencia zctiva.Los halu
ros orgénicos con enlaces C-Cl zctivados se pueden adicio-

nar a metales de transicién de valencia baja y convertir -
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los & sus estados de oxidecidn superiores por adicidn oxi-
dativa:

H=CL + B e R=MFTE-CL

Bs posible usur hzlurcs orgfénicos como zctivadores in situ
para reactivar contirnuczmente el catulizador de Rh en la -

sintesis ael 1,4-hexacieno.huchos haiuros orgénicos son ac

tivadores efectivos,esta efectividad depende de la estruc-
tura de los haluros orgdnicos.ir. general,los cloruros ali-
licos,cloruros bencilicos, o~cloroéteres y cloruros con en
laceg C-Cl adyzcentes & un grupo carbonilo,tal como hexa-
clorcucetons, son activzdores efectivos.No 1o son los clo-
ruros aliféticos y aromdticos con excepcién de CCl, que es
un activador lento cuendo se usa en grundes centidaces.
Ciertos cloruros de vinilo como (CH3)2C=CH-Cl, son modera-
damente efectivos,mientras que el cloruro de vinilo y el
1,2-dicloro etileno no lo sgon.

in la figure 16 se muestran las reacciones para regenerar
al catalizedor.

la cantidad de la olefina (K) producida no es significati-
va y puede ser fécilmente separacs del producto deseado.
Cuando se usa el cloruro de crotilo como &ctivador,el hexa
dieno puede obtenerse durente el primer ciclo de 1la reac -
cidn,por ejenplo, (K)=1,4-hexadieno. Antre los haluros orgé
nicog,los derivados cloruro son los activadores més efecti
vos.Los oromuros sorn poco efectivog,mientres que los fluo-
ruros y los ioduros son ineficaces.

Lo préctico e estas reacciones ce reactivacidén es que si
la mezcle qe reaccidn contiene un activador no volétil o

ae 1lto punto de ebullicidn,el cetalizador se puede usar



95

476

fh(I) 4+ RCl ~—wmwR~Rh (1II){] ——em—tpmn %ﬂh(III)Cl

Catalizudor (£) (1)
gastano R
(¢)
1.-Coordineciébn
, C.H
2.-Insercién 24

V

Cl
— (_Qm o
C.H

Transferenciz

(%) de hidruro (J)

Catalizador

reactivadoe

Figura 16.-Activacién del catalizador por cloruros or-

gédnicos.
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repetidamente o reciclarse despuébs de remover el producto

v los mondmeros en exceso.

3.3.4.~Hidroformilacibén de olefinas.

ILa reaccidn de hidroformilacién fué la primer reaccibn im~
rortante descubierta catalizada homogéneamente por metales
de transicién.Fué desarrollada en Alemania por Otto Roelen
mediante modificacién de la sintesis de Fischer-Tropsch, -
con el fin de producir =ldehidos y cetonas comoc productos
principales,en lugar de hidrocarburos.

Roelen la descubrid en 1938 mientras investigeva la in =
fluencia de lag olefinas sobre la reaccién de Fischer -
Tropsch,pero la publicacidn de los resultados fué posterga
da por la Segunda Guerra Mundial hasta 1948.

A la reaccidén se le llambé Sintesis "Oxo" porque resultd en
la formacidén de productos oxigenados a partir de hidrocar-
buros.También se le llama hidroformilacién,ya gque el proce
so neto involucra la adicién de hidrégeno y grupos formilo
al doble enlace de un alqueno,generalmente l-algueno,para
formar un aldehido que casi siempre es hidrogenado a alco-
hol en una etapa separada de la reaccidn.il aldehido (o el
alcohol) contiene un carbdn més que la olefina original.
Los dos términos "Oxo" e hidroformilacién se refieren a la
misma reacecibn y sefén usadosg indistintamente.

Las reacciones primarias de oxonacidén y reduccidén se pue -
den representar simplemente por las siguientes ecuaciones,
aunque se sabe que otras reacciones tienen lugar en un gra

do menor:
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et RO Hy CHp CH=0 tiagm RCH,CH CHp - OH

RUH=CH, + CO + Hy —22b]
—RCHCT 2 OO

CH=0 CE-OH

gstas ecuvaciones indican que los alcoholes 0x0 son siempre
primariés,la cadena de carbdn puede ser ramificads,pero es
to depende de la naturaleza de lz olefina de que se parta,
el lugar ée adicién del grupo formilo y laz extensibn de la
isomerizacién del doble enlace a las condiciones de reac -
cibn.

La reaccidn no procede en ausencia de catalizzdores.Aunqgue
el primer catelizador de hidroformilacidn fué un sélido
{66% silice,30% cobalto,2% dxiac de torio,2% éxido de mag-
nesioc),se ha llegado a la conclusidn y se ha comprobado,
que 1la especie catalitica real es homogénea.

dasta hoce poco tiempo los catalizadores de nidroformila-
¢idn mejor conocidos consistian de los carbonilos simples
de metales de transicién del Grupo VIII,por ejemplo el com
puesto 002(00)8.

Los procesos de hidroformilacidn industrizl generalmente
emplearon compuéstOS de cobalto como catelizadores en con-
diciones de reaccidn bastante riguroscs: temperzturas de
100 & 180°¢C que requerian presiones de mon§xido de carbdn-
nidrégeno de 240 a 300 «tm para eviter laz descomposicibn
del catalizazdor.

De esta manerz cada afio se producian alrededor de tres mi-
llones de toneladas de alcoholes,por 1o general C7-C9.
Ordinariamente el proceso da productos de cadena recta y

ce cezdena ramificadz en wna razbdn de 3:1,pero se hacen es-
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fuerzos considerables para mejorar el rendimiento del pro-
ducto lineal. N

En los (ltimos afios se ha reportado una nueva generacidn
de catalizadores de hidroformilacién capaces de funcionar
& presiones moderadas (<500 psi) que consisten de metal-
carbonileos substituidos que tienen otros ligantes ademés
del monbxido de carbono.Algunos de estos ligantes imparten
propiedades extraordinerias al catalizedor,tales como in -
cremento de la selectividad,reactividad y estabilidad. Los
ligantes incluyen trialquil- y triaril fosgfinzs,fosfitos,
arginas y arsenitos.Los catalizadores de hidroformilacibn
basadog en complejos de coordinacién de rodio e iridio,que
ran recibido reciente wtencidn incluyen: Rh(Pdu)Q(CO)Cl,
Ir(PR3)2(CO)Cl, Rh(PPh3)3Cl3,Rh(PPh3)3Cl,Rh[?(OR)§‘2(00)01,

52
Ph 0)(pp .
Rh(P 3)2(00)01, RhH(CO)( 113)3
[R = organo-ligantes,especialmente fenilo (Ph) o butilo
(Bu) y fenilog substituidos en algunos casos ].
3.3.4.1.-Aprovechamiento industrial y comercial.

Los aldehfidos son el principal producto de la reaccién de
hidroformilacibn.Estos se pueden usar para producir varios
derivados itiles; los aldehidos por s{ mismos tienen una
utilidad minima. Los principales derivados son los alcoho-

les,formados por hidrogenacién directa,

RCH,CHO — 2o RCH,,CH ,0H

2

o por una condensacién aldblica seguida por hidrogenzcidn:
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OH
bage | ~Hp0
2 RCHZCHO ———~———a-RCH20H?HCHO — e RCHZCH=?CHO
| R R
———jga—ﬂn-RCHoCHQCHCHZOH
S
R
51 ejemplo més importante es la obtencidn de butiraldehido
53, £4

@ partir del propileno y del gas de sintesis
CHBCH=CH2 + Ho + Co -~——~4-CH3CHZCHZCHO

E1 aldehido es un intermediario quimico vers&til producido

2 una egcala mundial de aproximadamente 3 millones de tong

ladas por afio.Parte del butiraldehido es hidrogenado a n-

butanol,pero la mayor parte es autocondensado para formar

derivados 2-etil hexilos

; . bage , oy
CH3CH20H20ho-—:ﬁgaau—ChBCHQCHQCH_?-CHO
i CH,CHy
n-butanol CH3CHQCH20H2?H—CHO
CH,CHy
H, 0,
2-etilhexanol Ac. 2-etil hexanoico

(Ac. isooctanoico)

Gran parte del 2-etilhexanol es esterificade con anhidrido
ftdlico pars formar dioctil ftalato (DOP) que se usa como
plastificante en resinas de cloruro de polivinilo.El buta-
nol y otros alcoholes de cadena corta hechos por la tecno-
logia de hidroformilacién son usados ampliamente como sol-

ventes.



100

Tembién es importante la sintesis de zlcoholes grasos a -
partir de olefinas terminzles taleg como l-octeno. El pro-
ceso combina algunas veces lag etapas de hidroformilacidn
y reduccidén dado que los cetalizadores de rodio-carbonilo

gon efectivos para ambag reacciones:

ROH= O —B-s HCH,0H ,CHO ——2—m RCF Ol CH-OF

2

Log alcoholeg lineales de mayor longitud de cadena,princi-
palmente 013-015 ,se usan en la sintesis de detergentes
biodegradables y para la produccibén de esteres adipato.Bs-
te Gltimo sirve como lubricante de altas temperaturas y co
mo plagtificante.

Otrog derivados de los aldehidos son log 4cidos y las ami-
nas,producidos por oxidecidn y aminacidn reductiva,respec-

tivamente.

fo]

RCHZCHO RCH,CO0.0H

RCH,CHO + H, + NH3—~——~m—RCHZCH2NH2

El volumen uszdo de estos productos es pequefio, comparado
con los alcoholes.

Lzs cetonas se forman algunas veces en pequefias cantidades
en las reacciones de hidroformilacidn.Pueden convertirse
en productos principales si la concentracidn de hidrégeno
se reduce 2 un bajo nivel.ista reaccidn funcionz particu-
larmente bién con etileno.Por ejemplo,se ho repoartado una
reaccidn en 1a cual 1z lenta deshidrogenacidn in situ de
la tetralina proporciona la bajs concentracién de hidrége~

s
no y se produce la dietil cetona con un rendirientoc de $3%
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CHp=CHy + CO + 35000+ CHyCHoCCH,CEy 93%
+

Una rezccibdn similar ha sido efectuadz con Rh203 como cata

lizador e isopropsnol como la fuente de hidrdgeno

UH ) J 0
Rhp0, ] i
=CI et (1
CHo CHE + CO + CHBCHCHB 77500 CHBCHZCCHch3 + CH3CCH3
| 907

Ademéds de las aplicaciones industriales,la hidroformila -
cibn es una til sintesis ¢e aldehidos en el laboratorio a
partir de olefirnes fterminales e internas.idstas sintesis se
pueden hacer a presidn aimosférica us:ndo HCO(CO)4 o cata-
lizadores de rodio como HRh(CO)(PPhB)B.

La hidroformilacidén de olefinas internes,por ejemplo el 2-
buteno,genera un centro quiral.Cuando se hace la sintesis
de aldehidos con un complejo de rodio que lleva ligantes
quiral,ocurre la induccién asimétrica y produce aldehidos
dpticamente activos.

Un ejemplo ilustrativo del uso de complejos organometdli —
cos quiral en sintesis orgénica es la hidroformilacién asi

57

métrica: 74>

?hs .
? ///P $ 0
==\ + PryP—Rh SO Hz /“‘—<
[ H Lot oy
Ph3 dpticamente

puro
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Los catalizadores para hidrogenacidén asiméirica formados a
partir de las sales de [Rh(olefina)z] + y el ligente qui -
ral DIOP son muy efectivog para este propésito.g?

La necesidad de productos de alta especificidad y condicio
nes de reaccibén moderades haz llevado a una amplia investi-
gacién en la tecnologia de la hidroformilaciébn.

Bn la actualidad,la industria utiliza dosg tipos de catali-
zadores para esta reaccibn: catalizadores carbonil cobalto
simples que se usan en casi el 90% de toda la produccién
tento de aldeh{dos como de 2lcoholes.La compafiia Shell ha
desarrollado un catalizador de cobalto modificado con fos-
finas egpec{ficamente para sintesis de alcoholes lineales.
También la Union Carbide recientemente comercializdé un nue
vo sistema basado en el rodio.

Recientemente se ha manifestado un especial interés en la
catélisis por rodio,ademéds del tradicional cobalto, y con
modificacién del catalizador por trialquil o triaril fosfi
nags. £l rodio tiene una actividad 104 veces mayor que la

del cobalto.
3.3.4.2.~Mecanismos de reaccidn.

Bl mecanismo de la reaccién de hidroformilacién fué aclara
do en 1960,casi 22 afios después de su descubrimiento. Esta
fué la primer reaccién catali{tica carbonilo-metal de tran-
sicidn explicada en detalle y ha sido fundamental pera ca-
si todo el trabajo que posieriormente se ha hecho en el
4rea.

Las principales caracteristicas del mecanismo de reaccidn,
gue incluye reacciones de trensferencia de H y de inser -

cidén de €O, fueron aclaradas principalmente por Orchin y



103

por Heck y 3reslow medizrte estudios efectuados sobre la
reaccidn del hidruro tetracarbonil cobzlto,HCo(CO),, con
olefinas, 5% 7B
Para los carvonilos de rodio,se ha propuesio un mecanismo
zizmilar al de la reaccién catalizada con HCo(CO)4,excepto
err que se progpone el equilibrio que involucra &l probable

irtermediario [HRh(CO)3] .

¢o
Rh(CO),, = — _ Rnhg(C0)
Ho H,,CO
ﬁRh(CO)3

Lz formaciér de clmulos (grupos) multinucleares es mucho

més favorable para el rodio que parz el cobalto.Esto se h}
2o evidente &l efectuar estudios comparativos de velocidad
de hidroformilacibén de l-hepteno y de ciclohexeno a 7500 y
250 atm a una razdn EE:CO de 1:1. Para la olefina aciclica
la expresidén cinética es (excepto para olefinas de bajo pe

. 59
S0 moleculéar f:

d(zldenfdo, _ «_, [nepteno ] ° [mn) [PHZ][PCO]"l

¢t

Pero para 1z olefina ciclice menos reactiva,con Rh4(CO)12

como catelizador,la exrresidén se ccrvierte en *°

d{aldehido) - kobs{ciclohexenojiﬁh}l/4 [Py]l/ziPcol °
2

dt

Zstos dos resultados se explicaron en funciédn del mecanis-

0 ofrecido para represzentar el probable curso de la reac-
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cibn;

HRh(CO)3 + olefina g —— HRh(olefina)(CO)B:;:j: RRh(CO)3
(1) (2)

RCORh(CO)3 i A RRh(co)4

(3)
co H,

RCORK(CO), RCHO + HRh(CO)
(4)

Se concluyd que para el l-hepteno,el paso determinante de
la velocidad es la hidrogenacién del intermediario acilo,
(3),para obtener el aldehido y HRh(CO)3 (1). 1 th(CO)12
que ge adiciond como catalizador fué transformado después
de un corto periodo de induccidn,el l-hepteno reaccionéd -
rédpidamente y,en el espectro infrarrojo a alta presidén se
observé el derivado 2cilo,no el Rh4(CO)12.

En el caso del ciclohexeno,no se 2dvirtid ningln cambio en
el egpectro inicial del Rh4(CO)12 a temperaturag abajo de
100°¢ y poco tiempo de reaccibén. Este resultado estd de -
acuerdo con los datos cinéticos en gue la reaccidn de la
olefina con HRh(CO)3 es el puaso determinante de la veloci-
dad con esta olefina menos reactiva,y que el HRh(CO)3 esté
en equilibrio con Rh4(CO)12.

A elevadas temperaturas y prolongados tiempos de reaccidn,
el Rh6(CO)16 se observd en el espectro infrarrojo y la re-
accién fué mds lenta. Bl chmulo termodinémicamente favore-
cido bajo estas condiciones es Rh6(CO)l6, y el eguilibrio

podri{a ser menos favorable para la formacidn de la especie
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ERh (CV)3.

Yagupsky, Brown y wWilkinson han estudiado la cinética y me-
cenismo de la hidroformilaciér. de alquenos con hidruro car
bonil tris(trifenilfosfina) rodio, HRh(co)(PPh3)3."°""'62
Este compuesto es catali{ticamente active aln a 259C y 1 at
mésfera.de presidn y,en corntrzste con el sistema de cobal-
to,produce solamente aldehidos lineales « partir de olefi-
nas termineles.Con el uso de zltas concentraciones de PPh
o P(0kn)y, y especicluente de PPhy fundida (p.f. 86°¢) co-
mo solvente,se pueden obtener zltos rendimientos de zlde -
hido lineal con poca o ningurz pérdidz de alqueno como al-
cano {gue es un& degventaja ds los sistenas de cooalto).
lag irvegtigeciones de VWilkirncon lo llevaron a proponer
dos mectnismos,uro que involucrs la adicidédn de un hidruro
coordinativamente saturado & l& olefina (mecanismo zsocia-
tivo} y el otro la& adicidn de un hidruro no saturado (me -
canismo disociativo).El mecanismo asociativo se Propuso pa
ra explicar la m#s baja especificidad en la hidroformila -
cibén entre l- y 2-uzlqueno que se observa en la hidrogena -
c¢ibén catalitica con el mismo catalizador.Se supone que la
hidrogenacién solo ocurre por el mecanismo disociativo.
Los experimentos efectuados en la hidroformilacidn con es-
te catalizador involucraron una reaccidn esencialmente eg-
tequiométrica en la cual el ERh(CO)(PPh3)3 se tratd prime-

ro con CO en benceno para dar el dimero LRh(CO)2(PPh3)2]2:

HRh(CO)(PPh3)3::;::f: ERh(CO)(PPh3)2 + PPh3

Is A -————__-LQQW \
2 HRR(CO)(PPhy), g - Em(CO)Z(PPh3;2] »

2
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Ze supone que inicialmente se forma el complejo RhH(CO)z-
{EPh3)2 que es,probablemente,el intermediario prinecipal,
aunque puede existir en solucidn un equilibrio entre va-

. . €3
riag especles.

HRh(CO)Z(PPh )

3

~PPh,| | +PPh

3
Hah(co)(PPh3)3-Q9~wm-HRh(GO}E(PphB)z-§g—@~{ﬁnh(co)3PPh3]
PPl PPh,

—Prh3; +PPhy ~C0 +CO
HR (CO) (PPhy), HRh(CO)(PPh3)2

La congideracidén anterior se justifica al observar que si
en una solucidén estédn presentes HRh(CO)(PPh3)2 y HRh(CO)2
(PPh,),, solo el Gltimo reacciona con etileno a 25%C y 1~
atmésfera, como se demostré por espectro de R.M.N.

Los dos mecanismes propuestos difieren en el modoAde ata-
.que del algueno sobre el catalizador.El asociativo propor-
ciona mayor impedimento estérico a la coordinacién de la
olefina y este hecho probablemente da lugar a una forma -
cién preferente del intermediario alquil~rodio lineal.

A elevadas concentraciones de catalizador y trifenilfosfi-
ne se prefiere el mecanismo asociativo mostradoe en la figu
ra 17.

Bl paso inicial eg un ataque asociativo del alqueno sobre
la especie HRh(CO)Z(PPh3)2 ,{A),que da lugar al complejo-
alquilo, (B). Después,este sufre la insercién de CO para -
formar el derivado acilo (C) que subsecuentemente pasa por

la 2¢icibn oxidativa de hidrbégeno moleculer para dar el -
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R CH,CHR
P il e N 6" Répido P!
‘rlen~c0 e e (“ ~ e e (Rh~c0
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(F)

Figura 17.-lecanismo asociative para la hidroformilacidn

cde olefinas catalizada por rodio-trifenilfogsfina.
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Figura 18.-Mecanismo disociativo para la hidroformilacidn

de olefinas catalizada por rodio-trifenilfosfinz.
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complejo dihidruro acilo (D).

iste Gltimo paso,el tnico en el ciclo que involucra un cam
bio en el estado de oxidacién del metal,es probablemente
el que determina la velocidad de laz reaccién.los pasos fi-
nales son otras transferencizs de H gl 4tomo de carbdn del
grupo acilo en (D),seguido por la pérdida del aldehido ¥y
le regeﬁeracién del compuesto tetracoordinado (E).Un exce-
so de CO sobre H, inhibe le reaccidn de hidroformilacién,
propablemente por la formacidén de acilos dicarbonilos pen-
ta coordinados (F),que no pueden reaccionar con hidrégeno.
Las altas concentraciones de PPh3,que son esencialeg para
mantener los elevados rendimientos (= %<5%) de aldehido 1li-
necl,probablemente son regueridas con el fin de suprimir
la discciacidn y la formacidn del intermediario monofosfi-
ne y también pzra forzar el ataque asociativo de la olefi-
na sobre 1la especie bisfosfinz (A),pare lo cusl la especi-
ficidad de l2 adicidn enti-tisrkovnikoff es alta.

in ausencia de un exceso de fosfina,el atague ocurre pro-
bablemente sobre una especie tel como HRh(CO;Q(PPhB) que
tiene una diferente razdn de adicidn lLizrkovnikoff a anti-
Ferkovnikoff; clzro estd que bajo tales condiciones la ra-
zén de aldehido lineal a zldehfdo no lineal es casi la mis
ma gue en el sistema de cobalto no modificedo, Co2(CO)8,0
se&, 3:1.

Le hidroformilacién de olefinss ussndo el complejo trans-
RhCl(CO)(PPh3)2 produce aldehidos selectivamente (>09 %
en mol) a 100°9-125°C y una presién total del reactor de
aproximadsrente 500 psig.lzs principales diferencias entre

este citeiizodor y otros reportedos en la litersturs,son
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la estabilidad y la muy alta selectividad para producir a}
dehidos normales.No ocurren reacciones de hidrogenacidn -~
que puedan resultar en la formzcién de alcoholes o pearefi-
nas aln a elevadas razones H2:CO y presiones parciales.lLon
los l-alquenos la reaccibn de isomerizacién se puede con -
trolar efectivamente para producir aldeh{dos lineales (75-
80%). 7%

Bl catalizedor RhCl(CO)(PPhB)z,aunque moderadamente activo
en benceno 0 p-xileno,es casi completamente inactivo en 1,
2-dicloroetano.bn este solvente y en augencia del exceso
de PPhB,

diatamente después de iniciada la reaccibn.Sin embargo, la

se produce una pequetia cantidad de heptanal inme -

reaccidn termina pronto en un bajo nivel de conversidn de
hexeno . ®°
La figura 19 muestra el mecanismo propuesto en el cual se
ilustra un mecanismo asociativo que involucra la reaccibn
de una olefina con un complejo pentacoordinadco,y un meca-
nismo disociativo,involucrando la reaccidn de una olefina
con un complejo tetracoordinado.®?

En presencia de exceso de PPh3,e1 equilibrio enire las es-
pecies D y E se desplava hacia el complejo D,y predominz
el mecanismo agociativo.rste mecanismo conduce a altas se~
lectividades pars aldehidos lineales debido al impedimer:o
estérico ofrecido por los grupos PPh..A medida que cumenza

3

la concentracidn de PPhB,la velocidad de reaccidn pasa por

un méximo.
Los complejos formedos por la cdicién de 1la olefina (F y -
H) pasan répidamente a complejos alquilo (G y I) y & conzi

nuacién ocurre le insercién de CO.E1l complejo tlano-cuzdrz
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Fig.19.-Ciclo catul{tico para la hidroformilacibn de 2l-
quenos involucrando complejos irifenilfosiina—~rodio.¥or
cinplicided, solo oe muestra el mectinismo para la forma-

¢idn de alcehfido iineal.
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do (J) experimenta después una lenta zdicién oxidativa de
Hz,formando un complejo ¢e Rh(III) coordinctivamente satu-
redo (K).Los pasos finales son otras iransferenciss de hi-
drégeno al étomo de carbdn del grupo zcilo en (K y una
elirzinacién reductive que conduce a lz pérdida del aldehi-
do y 2 la regeneracidén del complejo Ze Rh(I) plano-cuadre-
do (C).Un exceso de GO sobre H2 provzivlemente conduce a la
formucibn del complejo L,1o que explica lz inhibicidn ob-
servada ocasionalmente de la hidroformilacidén por el CO.

3.3.4.3.-Reacciones y productos secundarios. o7

Bl principal producto de la hidroformilacidn que tiene,més
aplicaciones industriales es el sldek{do lineal.De la reac
cibén se obtiene una mezcla de aldehfdos lineal y ramifica
do, siendo este Gltimo principalmente un isémero k-metilo.
Por ejemplo,en la hidroformilacidn del propilenoc se obtie-
ne putiraldehido en una razdén de isdmeros (porciento 1li -
neal a porciento ramificado) variable,dependiendo del cata
lizador usado.lio puede usarse el isovutiraldehido para ha-
cer 2-etilhexanol, y el isobutanol tiene menros valor indug
t{rial que el n-butanol.in consecuencia,el control de isémg
ros de la hidroformilacién es de une gran importancia eco-
némica y ademé&s ha motivado investigzciones detalladas del
mecanismo,los parfmetros de 1a’reacci6n y efectos del 1li -
gante.

Como resultado del deseo por obtener tantos isdmeros linez
les como sea posible,se han estudiado las hidroformilacio-
nes con cobalto y con rodio teniendo como objetivo la com-

posicién del producto.
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5

3.3.4.4.~Separacidn del catalizador.

Comercizlmente es ruy importerte la separacién del cztali-
zador <=l producto aldehido y c alcohol, junto con su recu-
peracidr. y reciclzdo en la corriente reaccionante;en hidrg
formileciones con rodio,la sepsracibn y recuperacién efi -
ciente del catalizador son ztsolutamente necesarigs debi-
ao @ lz muy costosa naturalezz del compuesto.

Un métsdan part sessrer sl catzlizador de rodio de 103 pro-
ductos de la reaccibn consiste en preparar wn ligante tri-
arilfcsfina que contenga un grupo N,N-dimetilamino unido
al feniio.bste ligante se usz con el rodisc para llevar a
cabo 1z hidroformilecibn.Bl rroducto se extrae con Zcido

ra trancsferir al metzl catalizador y al liganie a

1Y
(o]
c
(o]
[4)]
[w)
'y
W

una fasz acuosa.luego el catalizador se regenera por neu-

tralizacibén y se extrae con solventes orgénicos.

. v’/CHS
fnz “\CH
3

En otro método,se preparéd trizrilfosfina con un grupo sul-
fonilo sobre cada fenilo y se usbd con rodio en un sistema
acuoso amertiguado.la hidroformilacién del propilenc se -
efectud a 80°C y 50 atm de gée de sintesis.El rendimiento
de aldehidos fué de 98% de propileno convertido con una ra

z6n n:iso de 6.7:1.
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4o=031 S CTAS ACTUALSS DY 108 3ISTEMAS LasCRITOS.
Lz cathlisis homogéneaz por conpuestos de coorcinacibén con-
tinle siendo un activo y fructifero campo de investigacidn
Zes caracterfstices més notables ce ésta catiliisis son: &l
2 selectividad,alta velocidad de reaccidn,buena reproduci
0ilidaed y susceptibilided de modificacidn por variacidn de
“igantes. ’
< los Gltimos diez wiios hun surgido varias tendencias sig
nificativas en la investigacidn de las reacciones catullti
cas homogéneas.algunes son una respuesta a las necesidades
e la industria quirica, por ejemplo,el cambio z nuevos ti-
vos de fuentes de abasiecimiento ¥ el desarrollo de catalé
cedores hibridos que combinan las ventajas pricticas de ca
tulizidores homogéneos v heterogéneos.Otres tendencias re-
Tlejan la creciente sofistificacidn de le ciencia cataliti
ca conforme madura,un ejemplo de esto es la tenvencia il
incremento de ld selectividad en les reaccionss cataliti -
cas homogéneas.Utro ejemplo es el desarrollo de nuevos ti-
208 de catalizadores gue son activaedos por la luz o ague -
1i0s cue contienen mfls cde un centro wetélico.
A continuacidn se a= wn breve bosguejo de alzunas de estas
Tenuenciasg.
4.1.-liuevasg fuentes ce abpasieciniento.
la crisis del petrdéleo en los Gltimos @idos ha puesto en -
evidencia que las ressrvas mundiales e hidrocerburos son
iiritedss y,en consecuencia, se ha aceptado generalmente la
rnecesidad «e disminuir lo dependeizcia el petrdleo y wel -

£fs notural.Cowo respueste,la industric quinica ha incre -

mentaqo cu interés en el gogn de gintesis como Iuente de

cbastecimierto visicn, I pag Gn ol: tesis se octicne del
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carbdn y de desperdicios orgfnicos,lo mismo que de yaci -
rnientos de hidrocarburog.la quimica basada en el gus de -
sintesis es versédtil en sus aplicuciones y usa la catdli -
sis homogénea con buens ventaja.Parece mis desesble cono -~
fuente ae abustecimiento para producios que contienen oxi-
zeno taleg como »lcoholeg y Acidos.,

Tueden postularse cuatro "eras'" de acuerdo con las fuentes

de abastecimiento:

1410 - 1950 acetileno

1950 - 1980 Olefinas

1980 ~ 200C Gus de Sintesis
2000 - ... bliomasa

La primera aplicacibdn incdustrial de la cotdlisis homogénew
fué en la clorucidn del acetileno y durante cuatro décedus
los catalizudores solubles de metales de transicidn se usi:
ron casi exclusivamente en lag reacciones del acetileno.
Fogteriormente se usé el etileno en reaccioney caialfiticos
para yroducir a-olefinss,solietileno lineal y aceteldehifdo
41 proceso de nidroformilucidn de olefinas prosperd en la
"eora de las olafinas".sl gus e sintesis se usd como note-
ric prima en cotllisis homogérea desde los wios cuarenti.
41 nroceso del fcido acético bisado en el gus de sintesis
se comercializd veinte r.os decpués,sero el wmayor incenti-
vo econbnico parw dste wroceso hen sido lus recientes cri-
sis del petrdleo.

45 posible 1o inclusidr de wa cuarta erw cen la cuzl 1o -
srineipal fuentc de aduptociniento secm log moteritles bio
1Sgicos tules como Ll buguru,cl estidrecol,la virute do -
cers y el tnllo de pwis.sc desezsble el uso 4o dutos mute -

riales cono roteriu grino vera conservar el petrdlco y pu-
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ri. Geshecerse de cuton wisperdicios econbmicanente.sl pa -

-

cel de lo catdlisis hosogénen en urocesos bastdos en des

perdicios es incierto wero puede ser una frea provechosa
para 1o investigueidn.

Lig primeras tres erés ¢stdn sutiloente delinecdas en la -
hlstorlu de l& produccidn cowerciul uve Acido wcético y del
“cetato ge vinilo.lis reccciones correspondiertes sont

ACEITILARQ
: 50 o
/——-b CE.\) --—--—————-—-(;i;- CuOL
. : 3 o LD
- N & -y
~ Lc0d o
\—-———-—A; v '-_'—-(J.':Ui'tc‘

sTILENO (Froceso .ucker)

H,0 ,
/,/,/,»——2———a—-uh30 0 -—EEL—-_L'3COOK
< o UH o
\\\\\hﬁ3~_.-r, = CilQic

~ N4
U
? .

GAS D SInTELIs (Lr rocesd lonsanto)
CcoO

CO + N, ———mm {11 O e (i1, CUOY!
b 2

=

™

H,C= (i

v oy o L 1 St A N .
2Ch30nc + 200 + Lq--—~Uthh(OAC)u————AD—L U == LiiUAaC
Lo 2 4 -~
+ 1Jac + oac
& la actuelidad y en el futwuro cercano,los =lcfnog son mu
cno més boratos que los olefinas ¥ comoiten favorablenente
con el ges ce sintesis en tériivos econdmicoz. Un ejemplo

euto es la ovtencidn ael deido wedtico por la oxidacidn

£
(6]

del) butino o nulta ligera,reaccidn que sipus siendo atric-
tiva 2 peusr Qe sus rencivientou rvelotivments vajog.-
Lo formentacidn y otros vrocesos cnzimfiticos bhin sido sien

nense uv Scivo .cftico. w1l LAcido ccéti

-

srg g 1ns0riLane

co gredo alinenticio (vinnore) se elabors por procesos bio
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légicos,pero alrededor ¢e 1950 tunbién se producfa el “ci-
do wceético "sintético! por oxidacién catalftica hohogénea

de alcohol ce gruno. dn 1t actualiuud el alcohol de grano

7 el etanol derivado del etileno estfén casi iguales en pre
cio. i pocog wios rés e podrd ver al etanol vastdo en la
0io0-nmag como uwna atiractivae fuente Ze abasteciniento.

Le misme ventajo puede exigtir también con el furfural de-
rivado del tallo del mafz y del bagtso (desheciio de la ca-
iia de aznlcar).

ista fué la principal materia prina para la elaboracibn de
tetrahidrofurano y 1,o-kexanodianing antes de que el gas -
natural y el petrdleo se convirtierzn en las fuentes de -

cbastecimiento dominantes para productos guimicos orgfini -
cos.,

4.2.~Increnento de la selectividad.

Una de las més grundes virtudes de la catélisis homogénea

es su gelectividad. Tal selectividad puede ser sumumente -
Gtil en la industria farcwcéutico webido & que asi se maxi
miza la activided bioldgicu en un isémero porticular de -

una subgtancia cowpleja. Yor ejewplo,el L-isbuero de 3,4-

dihidroxifenilalanina es un ingrediente activo en ¢l tra -
taniento de la enfermecuu de Yarkinson. Lo sias pogible -
producir selectivamente este isbuero Sptico nor hidrogene-
cibu de una olefina proguiral con w. catalizcdor soluble -
de rodio que llevi: un 1i:ante cuirai (wsimétrico). Aunrue

lo Liidrogenacidn de olefintg J¢ ne sotucluGo intenseolente

como rétodo de sintesis osinétrics,toubiln plecsn ucirse -
otrus reseciores catulivicus homogdneus pira inducir la -
—sinetria.

lurece wvroicteeor @l O 10 L0 €L, owios Lellilicos Lolu -
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vleg, cono recetivos y catalizcdores,en las sintesis éo esw
teroides y prostuslianainds.

Los efectos benélicos ce la selectividad de catalizadores
osrgwnonetdilicos no estén neces .riumente lindtades zl em ~
pleo ue pequenos vollumenes,twnbién on el campo de lug poli
olefines e wuestra la utilicad de la estereoselectividad
en prodﬁctos de grén volwaeen.

4.3,~Cutulinudores hibridos.éé’év’éB  ;

2res ventejas Ge le catllisis homogénea compnrada’con la -
cutélisis heterosénea son: : o

~slevada wetividaed catalitica que perumite el uso de cargas
awlnimes ce metel y/o aplicacién de condiciones moderadas -
de recccidn.

~-Las reacciones cotalizedus homogéneamente exhiben une al-
ta selectividdd.

-La variecidn de los ligantes puede modificer selectivamen
te las propiedtaes el cuatalisador.

Le wrincipal uesventaju desde el punto de vista de la inge
nierfa es que,=l final de lit reaccidn,puede ser dificil se
sorar el producto del catalirador.

Otra desventaja es la inegtaobilidad de le mayoria de los -
cutalicndores romogérieos w temperaturas clevaid.s,lo que 1i
mita su utilidad,

Una solueidén conn o este problema es introducir un catalil

’

zodor nowogéneo ligumdo guinicamente & un goporte inorgini-
co iisoluble o i resires orgfnic.s incrtes oovivenisnuo el
wr. cotaliscuor 1dbrido gue comdine lag virituces de 105 ca—

. N 4 N . b4 T~ PR RS EY
taliccoores honvgéneos ¥y Lelerosdren: y que jutde sepdrir-

5]

se ve 1C paseli de rewcccibn oor filtracidn o siuplenente -

:

LeCentir log produeton conservirdo el cetoidriaor y libe -
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réndolo para posterior uso.

For ejemplo,Grubbs y colaborudores usaron una resing esti~
reno—-divinilbenceno clorometilado para preparur 1o resina
difenilfosfinaretilo { 1. a cota resina le fijzron ¢l wo-
tente catalizccor de .Jiixirncon para nidrogenacidr, (2 ),o0b-
teriendo un catalizador roilimérico,( 3). Inflwrus le resi-
na (1) fué posible introducir profunuzmente el cutaliza -
dor de Wilkinson en los cunales de 1o resinw. sl remover
el solvente,los lechos de resina contrailda se tratoron pa-
ra cnvenenar solumente loc sitios superficiales uel catall
zador. Al inflar nueveamente los lechoeg 5olo quedacron disno
nibles los sitios del cutalizaedor dentro de los cunaleg.
dste polimero fué un wctivo cetulizidor pers hidrogenuacidn
que podia ser uscdo repetiucmente sin pérdiua de zetividud
Despubs de cadu uso se senuyd de 1os sroductos e reaccidn
por filtracidn simple. A.erfs,zste cutalisndor fué cuniz
de lhidrogenur selectivamentie olelini.s requsiicd reculnianuo

lis grandes. Joto sucedid debido w que lus noléculas jrin-

des no pudieror penetrar 2 los cuniles de lo rezint sara -
alcenzir los sitios del C&Eflihﬂdor.éq
F - r- ~3 — ]
-u_m?—m-um —mmf—u—u- ~t+—CHpy~ CH~—T"
Jay
L .
CHE.Cl} Li " PPh 3 Cat. PR —~CH
[ 2 l < 2 2
crY¥h.
o _4 - 2 (2) _R:C1(PPhy), ]
(1) + PPh, (3)
~ T | ]
C==C + L -———L'i—ifu——i(—\,—b—
s < SeLcenn i i

—
v -
.
.
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Otro ejenplo es el reportado por Collman que consiste en -
un polimers entrelazzao con grupos pura-difenilfosfina que
al reuwcclonar con complejos de rodio e iridio dan lugar z
excelentes cutalizadores poara hidrogenacidn.
Ademés,presararon polineros metdlicos polinucleares a par—
tir de carbonilos metélicos polinucleares. Los polimeros
se oxidan con aire y vroducen grupos metédlicos de tamano -
extrenadamente pequeno dentro de la matriz orgzénica. Este
polirero-caializador cataliza la nidrogenacién de arenos w

y O . .0
d5°C y L atw de hZ'

“
2—1‘1’?}8 + Rht (co )16—————#—%]?1’112—3116 (co )1—5—-»- 2—1’1’}12 (Rh )6

Otros catalizadores rnibridos parz hidrogenacidn son (4 ) y

(Y )

1 S T
Rh (P}h3)3—n <:>h01 (en bvenceno) (4)
(CO), RhsCL, + 2(:)-—¢~2Hh(00)2<:)01 (5)

donde (%) = ~(=0ii ~Ctim ) = (~CH = Cie- ), =

ChH PPh2

2
Con materiules soporiados en Oxidoo metélicos no ocurre lu
hinchazédn nencionadéz znteriornenie y el traznsporte del sol
vente ocurre por Gifusibén o trevés de la estructura porosu
del soports. Por estz raxbn los soportes ce silice y alﬁmi
na usados para los cetclizcdorcs neterogbrigos convenciona-
les ham recibido més atencidn ircustrial. Catalizédores se
nejantes ¢l complejo de .ilkinson puewen ligurse a los 6xz
dos netdlicos sl el soporic La sido tratado previamente -

con w. ro:ctiveo tal couo (dtu)xuquVCthPhQ
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+ G, 1(DEt)3-—h-RhCl(CO)[?HQCHZSi(OEt)312
PPhp Prh,

(anc1(co), ],

LaBHy [
i, CF ulco‘f)'”"Rh”(CO) CH,CH, 53 (05t) ]
‘ P.?ﬂ

PPh2

2L g (00 [on, 08,1~ (0) 3] ;
PPh2
Parece probable cue,en el futuro,los catalizadores hibri -

dos encontrardn un lugar en la préctice industriul, zungue
. . . Fiy 32
lag aplicacionec comerciales puedan ser lentas.

LA
?h-—Cl ?h“Cl

P P
] 1
FYoliestireno

Fig.20.-Producto de reaccidn de [hh(ciclooctadieno)Ci}2
con poliestireno fosfinado,reportado por Collman.
L\
Rhf”
2% //\
P P %
~d A l
l Poliegtireno ]

Fig.2l.-Producto de reuccidr de Fig.20,usindo 2;» de polies

73
tireno entrleavedo,reportado por Grubbs.

C l\
R Rh-"
‘/ \:\\01/// \
P ¥
1 i

Poliestireno

Pig.22.-Froducto ae¢ reaccisn do figure 20 ustndo 2090 de po
liestireno entreicazzdo.fa mitad Ge los &towos de ro-
dio ligados como en la Fig.21y la mitad cono dqui
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4.4 ,~Lesirrollo ¢e nuevos catulirndores.

Otra tendenci: wparente es el desarrollo de cetalizrdores

solucles uds uctivos graeciic:. o nuevos conceptos en el dise
110 de los mismos.

Log catalizedores fotouactivados abren el canino a reaccio-
nen & temperaturas eim mds bajac que las usadas con catali
zrndores honogéneos convencionales.

sl piso determinante de la wvelocided en muchas reacciones

cataliticas homogeéneus eu 1z aisociacidn de wun ligunte del
ién methlico. s=szie pasc es recestric parz creur un sitio -
de coordinacibn vzconte purx la intervccidn con un substrg
to tal como unz olefina. arn clgunas rezcciones de hidroge-
nacidr las lemperzturas neceserics pure ovtener wne razoni

.. .. . 0, ,
ble velocidad de disociscidn exceden los 1007C. La energia

o,

=4

o]

requerida para igocizeidn del ligunte puede ser propor
cionazds por la lus. De este manera se suede efectuar la re
accidbén o bajas temperuturas., La baje temwperatura de reac -
cibn *anbién perzite una nayor scelectiviiva en la hidroge-
nacidn de aienos cue con cctaliscdores activados térmica -
mente.

La rezcecidn que Lis se L cstudiado con catalizuadores foto
activedos es la nidrogenacidn selectiva,vero tampilén son -
sugsce-tibles a czta formw vz activuecidn otras reacciones
catziiticas homogsdneas. Le n2 trubajouo rrineipulmente con
catalizsdores metal-cirbonilos webido & que le fotodisocia
¢idn wel CU es ficili. e es eru,sin enbargo,que otros 1li -

gantes TM-enlanados sewn susceylivles o zinilares procesos

de fotosexwulsidn.
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