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I.- INTRODUCCION 

Durante mas de setenta afias se han hecho serios estu 

dios de catalizadores heterog6neos; en contraste, un 

estudio serio de catalizadores homog6neos comenzó en 

los 1960. Algunas reacciones de cat5lisis homogénea 

son ahora mejor entendidas dcspu6s de 5 6 10 afios de 

estudio que algunas reacciones de catálisis heterog! 

nea después de 50 afias. Las razones para 6sto 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 reacción y a un mayor control sobre 

las reacciones. 

Los complejos metálicos solubles, especialmente aqu~ 

llos de los metales de transici6n, se usan ampliame~ 

te en la industria para catalizar síntesis de com-

puestos orgánicos. En 1977 aproximadamente 9 millo­

nes de toneladas de productos químicos orgánicos fu~ 

ron elaborados por procesos catalíticos homogéneos; 

solamente en los Estados Unidos (Tabla I). Algunos 

de éstos procesos implicaban más de una etapa catal! 

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 producción con catalizadores he-

terogéneos. Tan solo la síntesis del amoniaco igualó la 

producción total combinada de todos los procesos catalí 

ticos homog6neos. 

Reacciones y Productos 

CARBONILACIONES 

Producción aproximada 
en 1977. 

Miles de toneladas 
métricas) 

- Alcoholes oxo (Hidroformilaci6n) 780 
- Acido acético (A partir de metanol) 180 

POLIMERI ZACION DE OLEFINAS 
- Polibutadieno (Catálisis de coordinación) 345 
- Polímeros de etileno 500 

ADICIONES DE OLEFINAS 
- Olefinas 
- Adiponitrilo 
- Dímeros y trímeros de dienos 
- Cloropreno 

OXIDACION DE OLEFINAS 
- Acetaldehido 
- Oxido de propileno (Proceso Oxirano) 

OXIDACION DE ALKANOS Y ARENOS 
- Acido tcrcftálico y esteres 
- Acido adípico 
- Acido acético 
- Acidos benzoico e isoftálico 

POLINERIZACION Y CONDENSACION 
- Fibra poliester 

TOTAL 

177 
200 

40 
166 

410 
418 

2,277 
698 
986 

86 

1,660 

8,923 

TABLA I.- Catálisis homogénea en la industria química 
de los E.U.A. 
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El crecimiento de Ja catálisis homogénea es aún mas im-

presionante que la escala de producción. Aunque desde 

1910 se usaron comercialmente sales metálicas solubles 

como catalizadores para reacciones de acetileno, no fu§ 

sino hasta los afias 1940 cuando comenzó el extenso uso 

de catalizadores solubles. Varios factores se combina-

ron para crear un clima favorable para el desarrollo de 

nuevos procesos. 2:rl .;;.1ernania,d:;.rante 1a Última guerra, 

las restricciones de materia ;rima condujeron a nuevos 

procesos basados en CO para la producción de combusti-

bles y plásticos. De una manera más general, la intro-

ducción de muchos nuevos políneros: poliamidas y vini-

los, entre 1940 y 1960 exigieron el desarrollo mundial 

de nuevos procesos para la producción de los monómeros. 

El impulso para la tecnología de nuevos procesos vino 

durante un período de rápido desarrollo en la química 

orgánica de los metales de transición. Fischer, Wilkin-

son, Ziegler y Natta estuvieron haciendo la investiga-

ci6n que los llevó a la obtención del premio Nobel de 

química. Sus investigaciones proporcionaron las bases 

para la catálisis homogénea como la conocemos actualme~ 
1 

te. Basándose en 6stos descubrimientos fundamentales, 

la industria ha creado aproximadan1ente dos docenas de 

procesos que son catalizados por complejos solubles de 



metales de transición. Este desarrollo ha continuado 

hasta el presente. 
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A continuación se mencionan algunas de las nuevas reac­

ciones catalíticas de iones de metales de transición y 

compuestos de coordinaci6n: 

- La hidrogenación de olefinas cataliza<las por ccmple­

jos de rodio, iridio, cobalto, platino y otros metales. 

- La hidroformilación de olefinas catalizadas por com­

plejos de rodio o cobalto (Proceso Oxo). 

- La dimerizaci6n del etileno y polimerización de die­

nos catalizados por complejos de rodio. 

- La migración del doble enlace en olefinas catalizadas 

por complejos de rodio, paladio, cobalto, platino y 

otros metales. 

- La oxidación de olefinas a aldehídos, cetonas y este­

res vinilos catalizadas por cloruro de paladio (Proceso 

Wacker). 

La principal virtud de la catfilisis homogSnea que la ha 

llevado a su extensa adopción por la industria es su se 

lectividad, la capacidad para producir productos puros 

con altos rendimientos. Esta característica es muy im­

portante en la preparación de compuestos intermedios de 

productos farmacéuticos y polímeros que deben ser extre 

madamen te puros. 



La selectividad observada con catalizadores solubles se 

origina en el control del proceso que se realiza en fa-

se líquida. Hay un mejor control de las temperaturas y 

el mezclado que en los sistemas heterogéneos y además 

la naturaleza de las especies catalíticas activas se re 

gula. más efectivamente. El control de las concentracio­

nes del catalizador y del ligante es mejor que el obte-

'd b 1 f' . d 'l'd 2.'
3

'
4 

n1 o so re a super ic1e e un so i o. 

La catálisis homogénea ha permitido una mejor compren-

sión de la química involucrada. Los estudios de mecanis 

mos de reacciones catalíticas homogéneas han avanzado 

rápidamente debido a que la mayoría de las técnicas de 

la físicoquímica orgánica se pueden usar con pequefias 

modificaciones. Muchos de los principios mecanísticos 

desarrollados con catalizadores solubles son aplicados 

también a catalizadores heterogéneos para los cuales se 

dispone de mucho menos información mecanística. 

El propósito de este trabajo es discutir algunos de los 

catalizadores homogéneos, específicamente los de rodio 

e iridio, y las reacciones de hidrogenación, oxidación, 

oligomerización e hidroformilación de olefinas cataliza 

das por ellos. 

5 



2. -CJORDIJ.ACI01! EN EL RODIO Y .E1'i EI, IRIDIO. 

2 .1.-Los elementos de transición. 5' 6'1 

6 

Los elementos de tranrüci6n se caracterizan porque en los 

enlaces que forman intervienen SUD orbitales d.Por lo tan 

to, podernos ·~efinir los elementos de transici6n como aque­

llos cuyos 8.tornos o iones poseen orbitales ci incompletos. 

3n uste · tr2.bajo estaremos m~c~3 interesados en los elemen -

"tos Hh e Ir,oye pertenecen al grupo Vfil-B,en sus compues -

tos de coordinación y <?n algunas de las reacciones fJUe ca 

talizan éstos compuestos. 
lllB IVB VB V!B VllfJ ,---.. Vlllil---; 

21 ..... 22 1.1 to 23 'º"' 24 ..... 25 ...... 126 .. ,., 27 "·"' 28 H 11 29 ..... 

Se Ti V Cr Mn1 Fe Co Ni Cu 

39 11·'º' 40 " 21 41 ,, .• 06 42 "" 43 (tfl 44 ,, ... , 
45 IO~hl46 

te•• 47 'º'·"º 
y Zr Nb Mo v~ Ru Pd Ag 

57 '~~172 ,~.f-
~----c-74 '"" 75 101 76 lt1')2 il ll"t.J ia ...... 791um 73 "°'" 

To w Re Os Ir Pt Au 

89 liJ71 

A'c 9 Serie de los lantánidos. 

* " Serie de los actínidos. 

Fig. 1.-Elementos ele transici6n. 

La configuración electrónica de los elementos del grupo -

YID:-B esta ¿;eneralmente en el intervalo de dG a d lO, estan-
<::: 

do la configu.ración clu e~;.ecial y an:pliamente representa-

da, ( '.l'abla 2) . .3ste tipo de configuración electrónica pcrm~ 

te un entend.ü::iento O.e lr:s propiedad.es catali tic ns de los 

complejos de ~et8les de tr2nsici6n. 

La formación d.e iones corr;plejos es tma propiedad caracte­

rística U.e los ir.etales de transición, especialmente los 

del ~rupo VlII-B· 

Los iones complejos consis·~cn úe un titor.10 o ión metálico-
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central ligado,o coordinado,a diferentes 5tomos o grupos. 

Estos átomos o grupos de coordinación son llamados liean -

tes y el número de ligantes rnonodentados es el número de 

coordinaci6n. Los ligan tes están arreglados en 1..m patr6n 

regular que depende de la configuración electrónica el el me -
tal,del·tarnaüo y cargF:. de los lig2.ntes y de otroi3 factores 

1~úrr:ero ;üveles de energia 
at6rr:ico l 2 3 4 5 6 

(Z) Elemento Subniveles 
l'! tl s p d s p d f s p d f s p d f 

26 Fe 2 2 6 2 6 6 e¡ 
'-

27 Co 2 2 6 2 6 7 2 
28 Ni 2 2 6 2 6 8 2 

44 Ru 2 2 6 2 6 10 2 6 7 1 
45 Rh 2 2 6 2 6 10 2 6 8 1 
46 Pd 2 2 6 2 6 10 2 6 10 

76 Os 2 2 6 2 
,_. 

10 2 6 10 14 2 6 6 2 o 
77 Ir 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 7 2 
78 Pt 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 9 1 

TABLA 2 

Configuración electrónica de los elementos del Grupo VIll B z 

Los ligan tes que rodean al metal central pueden ser iones, 

radicales o mol~culas ya sea saturadas o no saturadas. To-

dos los ligantes son,aparentemente,capaces de actuar como 

bases de Lewis,pues poseen cuando menos un átomo que lleva 

un par de electrones no compartido. Este á.tomo,que se va a 

coordinar al átomo central,se llama átomo donador. 

Un i6n metálico puede coordinar simultáneamente con dife -

rentes ligantes y con ligantes neutros y iónicos. Las car­

gas en estos complejos iónicos son la suma de las cargas 

en los componentes individuales. 

l~ ~tomo de carbdn saturado no puede servir como átomo do-
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nor,pero ciertos compuestos de carbón no saturados t2mbién 

se comportan col:!o ligantes,siendo capaz la doble li¿,auura 

carbón-carb6n de proporcions.r un par de electrones para la 

formación del enlace • ..;;stos compuestos incluyen a las olef~ 

nas, esr;ecialrnente el etileno,y compuestos relacione.dos con 

el benceno.Los compuestos de fósforo y arsénico -fosfines­

y arsinas,por ejemplo- muestran una excepcional capacidad 

de coordinaci6n • .iU uso de tales ligantes modifica ls. es -

tructur2. del complejo y ·el enlace de los ligantes restan ·­
tes ,e, 9,10 

La mayoría de los complejos de metales de transici6n tie -

nen números de coordinación de 2,4 ó 6.Los complejos con -

número de coordinación 4 puecien tener geometría tetraédri­

ca o plana cuadrada, ,.a número de coordinación más coL'.lún -

es 6 y la configuración t;eométrica es octaédrica. En algu -

nos complejos dos de los seis ligantes en unu confieura -

ci6n octaédrica pueuen estar más separados que los otros -

cuatro lo cual da como resultado un octaedro algo más alar 

tado llamado tetraGonal como pvede verse en la figura 2. 

G·O 
Lineal ~ 

Plano-cuadrado 

Octaédrica 
Tetraédrica 

Tetragonal 

Fig. 2.-Irincipales estructurns de los complejos metálicos 
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2.2.-Papel de los Litantes.~ 

La naturaleza y distribución de los ligantes puecie 6.eterm! 

nar el estado de oxidación del metal centr~l.AsimisLlo,el -

uso del hidrógeno corno li.:,;<Jr:te pueüe d&r lugar a lr oxida­

ci.6n del metal debido a que el hidróceno está en la forma 

de iones hidruro. 

Ciertos ligantes pueden estabilizar estacas de v&lencia p~ 

co usuales o inestables del átomo central.trecuentemente -

el estado de oxidación del ~etal en los compuestos de cooE 

dinación es ajust~do,Generalmente por ªGentes reductores,­

en presencia de los liean tes apropiBdo s. 

Algunr:.s posiciones de coordinación pueden permanecer deso­

cupadas por los liga.nte:::i.cm:.ndo un complejo así se pone en 

contacto con mol~culas reactives (CO,olefinas,etc.) éstas­

ocuparán las posiciones va(;i:.:.s. 

También un corr:ple jo coordiné~ ti va1;wn te saturado pueie acom~ 

dar ligantes é·dicionales increnientando su número de coord~ 

nación y cambiando su confj.guraci.ón,por ejemplo -::.e _:;,lana -

cuadrada a tetragonal (coordinación de 4 a 6).Lo cJntrario 

también es posible y pueüe o no ser acorr,paiíado por u.n cam­

bio en el estado de oxidacióc del ión metálico ce~tral. 

2.3.-~l enlace metal-carbón . .::,ii 

m las reacciones ue hidrocarburos catalizndos por compue~ 

tos ó.e coordinación es importante la naturaleza ciel enlace 

·metal-carbón entre el metal central y los reactiv~s,inter­

metiiarios o productos. 

Los radicnles alquilo están !'wrmalmente li¿7dos ; _:ir un IJ:-.tr 

de electrones -enlace ~ - nientras que la coordi~uci6n de 

olefinns ef.l por interacción c::)!f,pleja de los electl·..Jnes del 

doble enJ.u.ce -enlace li- y los electrone~' d ciel ri-:.>-::.ü, procl_u 
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ciendo un complejo- íi. 

li.adicnles no flf"lturados tales como los radicales alilo 

(;H2=<.:H-CH2- o metalilo CH
2
=(;H-yn- se pueú.en ligar ya oea 

GH 
por enlace cr o-¡¡-, 3 

&l lu forma del enlace- Tí,el raclical ocupa dos posici.mes 

de coordinación y se comportu como si tuviera dobles enla­

ces .La conversión de éstos complejos de unos eu otros es -

un paso importante en la c0tálisis homogéne~ •• 

2.4.-istados de oxidación de Rodio e Iridio. 12 

La quíriiica del rodio y c.iel iridio se concentra principal -

mente en torno de los estados d.e oxidaci6n -I,O,I y III P! 

ra el Hh y I,III y IV para el Ir.Los esta.dos de oxidación 

mayores de IV ~;e lirúi tan a los liexafluoruros y a sales del 

i 6n Irli\, - . 

,~st::idon üe oxidación -I y 0.-Estos son principalrilentc ate~ 

tados con los aniones carbonilato,carhonilos polinucleares 

y cnrbonilos susti tuÍdos con ligan tes tales co!!:o 1)1'h,. 
' ' 

.C:studo tie oxidación I,ú
0

.-Los cornplejos de estructur~s cua 

d.rada y I;entacoordinada diéllnagT:ética ElXÍStcn principalt;1cn-

te con lies.ntes corr:o CO,fosfin~r.; terciarias y ::ilquenos y -

cori(mmente con iones haluro o hidruro .De crc;n importancia 

es la reacción de adición-oxici~tiva que conduce a co~9le 

jos rL'1 111 e IrIII . 

.t:st:<do de oxici<..:.ción II,d7 .-I,os corr:plejos Uiejor definiaos 

son ciertos co:•,pucstos con enlc.ces metal-carbón estabiliz.~ 

dos con fosfinl~s,los carboxüatos m12 (vüC!t\ y el i6n iili~~ 
.c:;studo t.ic oxiuación III,dv.-n!.ibos elemento~~ forman ti.::2 r~m-

plia clicse ele COiúplejos octaé(.:.ricos y cli:tm<-.gnéticos no:cma· 

les con li¡~ante:~ nit1·L~t:;eno y 0:-:0 .;1.uer.,(~::;, se conoce uno. r;ran 

cuntidad ci<J coi:'.plejo::.; con Cü,Lt~ y lir;arites si:.ilr:.res,r::u -
.) 



chos de los cuale!J se obtienen por adici6n-oxidativa de la 

. d ·' •. 1 especie cua rnua ;,. . 

~stado ue oxidación IV ,d7 .-.C:ste es de poc;;:. importancia }Ja­

ra el llh y solo ur1o!J pocos complejos se hen investie;r-.d.o ,;;'n 

cambio para el Ir e;;tá bj.én definido y existe un núwero de 

iones complejos estables. 

2.5.-Complejos ae H.odio e lridio.'-=< 
I I P 

2.5.1.-ComplejoG de Rh. e Ir ,d~. 
. 1 I 

Hay una zran cantidad ue complejos de Rh e Ir ,pero tie -

nen exclusivamente liga.ntes ácido-íT tales como CO,PR3'al -

quenos,etc. 

Los complejos formados tienen estructuras cuadrada y pent~ 

coordinada,obteniéndose ~sta ~ltima por la adición de li -

gantes neutros a la !Jrirnera, p'.)r e j ernplo, 

trans-IrCl ( CO )(PFh
3 

)
2

+ CO ~ lrCl ( Cü )¿ (l·Ph
3

) 
2 

!lo están bién cstablecid<~s Ls c2.us::cs ele la relativa esta­

bilidnd de éstos complejos. J,;,s ;'e acciones ue sustitución -

de la especie cuadr~da,guo por lo ~eneral son rtpidas,pro­

ceden de ni<'nera asociativa involucrando intermeúiarios pe~ 

ta coordinados,por ejemplo, 

RhCl(C
8

H
12

)Sb1t
3 

+ nmina ::;;;=:!:'.:' R1:.Cl(Ce,H
12

):-r:üna + 3brl
3 

Los complejos de 1U1
1 

e Ir1 se _;;repr,rai1 inv~ffiabler;-.ei: te .Por 

alguna forma d.e rcducci6n,yn. ssri de c:ornrllejos sir:::iln!'es U.e 

¡,:111 
o de corn:rlejos haluro tales coLo ~(hCL · 3L.>U o ta;~.oién 

.:: '-

KrirGlb en presencia del lican~e COLploj~ntc. ~jo ciertas ¿ . 

circunstancias los r:i.lcoholes,,:;,,ciehi.dos o :,cic~o i'óri::ie;o ;;ue 

den sufrinistrar CO y /o E; el ri sr:o l).[~;m te 91.icu~ r.ct ".J.éir 

también coEIO a¡;en te reductor. 

i{Oúio.-~l lé;:J fiClU'éLS 3 y i¡ se LUCE.tnm :,lCWHlS re,,ccion(•S 

y preparaciones üe coniple,;os l.e id1
1 

• .Los siruicntes son <!l-



acac 

SnCl-
3 

Et OH 

CO,l atm 

iuoº 

exceso de 
PPh3, 
Et OH 

Rh(acac)(C0)2 

RhH(PPh
3

)
4 
__ N_2_H_4 ___ RhCl(PPh

3
)
3 

CO RhCl(CO)(PPh
3

)
2 

CO,BH4 RhH(CO)(PPh3)
3 

PPh3 RCOCl,etc EtOH 

CS2, 
PPh3, 
Me OH 

/~ 

Figura ).-Algunas preparaciones y rea.cciones de compuestos de rodio (I). 



[<c2H4 )2H11Ci] 2 

[diolefinaRhCl] 2 

HCl 

(acuoso) 

HC104 
(acuoso) 

13 

RhHC2r rC~2)] 
RhHC1 2{PR3)3 

Figura 4.-Algunas reacciones de tricloruro de rodio. 1 ~ 
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gtmos de los cor.1Juc:.;tos i.1ás ir;;j_"Jort'111te:;: 

3io ( dcarbonil0 )dicloroc.i.irodio, [üt ( CO).::: Cl] 2., !Je obtiene fá­

cil::.ente haciendo pa3ar CO fJr.turu.do con ct2.nol sobre RhCL 
.) 

·JE O u. iooºc,y entor1ces se ~~ublir.m co;;.o cristalco rojo e -
"-

en f::irrnc. o.e L.guj:..i:s. 'l.'iene U::.íU errLi'uctur.J. ~1l:1J1a. 

J;.;-;;e compuesto es uiw fuente {til de otros co1:qm~ston cic -· 

m1 1 
J es f{icilr.:-::ntc at.1caci.o :rur J.i,:;o.ntes donadores para 

dar complejos cis-dicarbonilos, por ejemplo, 

[.lh(G0) 2c1J ,~ + 21 - 2HhCl(C0¡ 2L 

[.u1(lW) 2c1J .~ 

[.tll(CJ\C1] 2 

+ 2Cl ""2[111(U0)
2
c1J-

+ c. cae --- 21lh ( CO) , ( :.:.c::.ic) + 2Cl -
.:.. 

tréJ.l~ c-Clorocu.rbonil bis ( trif enilfo sfina )rodio, trmi.s-HhGl -

( CO) (fPrL )
2

7' i.::ste es un co~rnuestó im~)ortonte, auncue no te.Y; 
j . - -

run21li"'-mente cstuuiaúo corno su 10málo130 t...U iridio,y e:s lUl i:; 

ter::,euiario en la preparaci6n del complejo más importante 

ill1~:(cO)(PPh3)3 u.iSClitiúo :11:.'.s c.:.ue:L.1.nt0. 

:.:;1 complejo e:.:; ~~!nurillo cristulino y :.:e obtiene ,,c:ecu':..ti~t -

... ;:-.•.e ~':Jr J. . .!..' é~.cci'!r ele tthc1
3

·3;i
2

0 en etanol y con for 

r:ialu.eliído que u.ctúa COiuO fuente (le GO y cou o rcuuctor. 

1"{•cilmente e;:, o~~id<.üe.. l'ºr el Cl .. i ¿·. HLGl.;(CO)(l':rh,)?,y en·· 
'- ~ .J -

12. reacci6n 

tr:mB-Hr.Cl (GO) (.ti:h, )2+HG1 :::;::!:" ifüllli·:Cl) (CO) (.í:'l'h¡) . 
.J •- .J e, 

el equilibrio ~0 ttospla~ u. h;.:.ciL. la i::..:~1ücrclt,1 1 .:_.elH_;rc:.lu1ente. 

e urhmü lo del ro a io-; .. '.'. ~;.:/.:_: ü. r~ ;11: ( Cü) ,, Cf~ 
.:.. ,_ 

se c·:mocen 0tr0::.; anioue:.; c~.ri)onilo r:.ue ;;e o:.iticiicn _;¡or l<~ 

ac.:ci6n uc (.;ü .> ;~ciúo f6n ... ico solffe 3.)::..uciur:0:.; l~C lliiC:i.
3

. 
- . . . . . IlI 

~·n la rcu.ucc.i.Sn c0:1 Cü ltay w1 co1 .. pJ.e: ::i i1-.·c,:::r1 .. ec~io ue :lh 

c~,.Cl,_Gü]'.:!- :i' lr•. TOQUCCi6tt liTOÜi.:.'oleL er:te 0C1JTI'8 .>)T tr· .. 11:.­
.J 

.J..'e..:.·encLi ue ; .. ,J :... GJ,n: .• nC.o u::; i1:tnr: ::.:.i.o furi: i_·.to ::-,uo t.:.us-
'-
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pués pierde co2 • Por tanto,la reacción total es 

El producto final,Rh(C0) 2c1;,puede oxidarse nuevamente con 

a2 , para que haya un ciclo catalítico para la oxidaci6n de 

CO a co 2 : 

[ Rh (ca )2c12J -
Hidrurocarboniltris(trifenilfosfina)rodio, RhH(CO)(PPh

3
)
3

. 

Este s6lido amarillo cristalino tiene una estructura bipi­

rámide trigonal con grupos fosfina ecuatoriales. Se prepa-

ra a partir de RhCl(CO)(PPh
3

)2 

trans-RhCl (CO) (PPh3 )2 + PPh
3 

por la reacción 

NaBH.;._RhH(Ca)(PPh) 
EtOH 3 3 

pero también se obtiene por la acci6n de CO + H2 bajo pre­

si6n con cualquier compuesto de rodio en presencia de un 

exceso de PPhy 

Aún cuando el complejo pasa por una diversidad de reaccio­

nes su principal importancia es como catalizador para la 

hidroformilación de alquenos. 

Cloro tris (trifenilfosfina )rodio, RhCl (PPh
3

) 
3

• Este s6lido 

cristalino rojo-violeta tiene una estructura tetraédrica y 

se obtiene por la reducción de RhC1 3 '3H2o disuelto en eta­

nol,con un exceso de trifenilfosfina. Se usa ampliamente 
1 

como catalizador para hidrogenación homogénea pero también 

se emplea en una variedad de reacciones de adición-oxidati 

va y en otras reacciones. Cataliza la oxidaci6n por el oxí 

geno del ciclohexeno y de otras moléculas. 

También extrae ca fácilmente de complejos metal-carbonilo 

y de compuestos orgánicos tales como cloruros de acilo y 

aldehíuos ,.t;or lo generh.l a temperr.tura a1Hbien te. Con los 



:::.ldehíuos, l.-. reacci.Jn i:::s una inversión de la reacción d.e 

:~idro:f oruil2 ci6xi, iiwo:;_ ;,:cri:;.ncio ¡;rit:ero u.di ci6n oxid<.1 ti va c. e 

:lCI!O El rnetr..:.i •• u n1°oducto es siemnre truns-lfo/:l(CO)(l'Ph ;' . . 3 2 
~· esto co1.:plejo l)UCt .. e <.:.C;tuar por sí rniomo co::::i cataliz<:.dor 

.:.e GC:Jcttrboniluci6n pero "' temper8.tuTas eleva.c.ó.s. 

- ... L 1 .. I I " . t I ..i..:c1u10 .- o::: cJup e JOS e.e r llJci.S ir .. portan ce s::in trans- r-

Cl (Cu) (l·Fb ) .. y sus o.n·~l::>F"OS con otras fosfir.<-s. Estos e::-.:: .) ¿ '-' 

;ucstos han sido muy biéYl ei3tudiau.00 porquo pr'.J¡>orcion;..;n -

~.:l.gtmos U.o los eje¡;¡ploc :.{,,.s cl<::.ros de reaccior.es de adi -­

ci6n oxidati va, como en la reacciór:. 

ti·Ei.ns-IrA( CO) (E:í., L, + ;,-:, ~ IrIII~·:AB(CO) (PIL, )
2 .) "- .J 

donda el e0uiliorio se c.esplnza h~ci~ el lado oxidado y -

"'ºr:; cornpuestos oxü .. a.uos son iJOr -º w'<mer4l ue estructura -

octaóJrica e3tnble,a diferencia de ~uctos tia 3US m1álogos 

'.:.el rodio. 

Loa conplejos se obtienen por lo ceneral poniendo a reflu­

jJ cloroiriuL.to de soG.io y fosfina en '.::-:.11etoxietanol o di-

e;:;ilcnc;J.icol bajo una r .. t.T,Ó8fera cJe CO. 

:.'r.:..nto ¡,<ira. el rodio cor: .. :; pnru el iridio se cor,::icen varios 

cor.iplejos <..:a-~iónicon LfiLo~; y aJ.:::ur:os ani6rtic·)s,que :puede:: 

ser tetra- 6 ~enta-coordin~uoB,por ejemplo, 

Na H 

tre;ns-IrCl(C,O)(l'1L,), + CJ 
Na [rr ( ;J) 

3 
(J:'ll

3 
;J 

.) .::. 
._r_1a_c_1_0 _____ ~r ( c0) 5 ( I'R) J Glü 4 

..:::::.. cL.ro.Jni.lo Jillece c;onvcrtirse f{~cil::~eitte cm e2. iüéi.rtu·o -

co 
·~rc..ms-h·(;l(GJ)(l'l-h.,) -, ---JrCl(Cü) (lJ?h

3
)., 

j ~ .::. c.. 

_._ .. _J:_: "---- :;. :. . . ( e J ) rJf i'h : ) ~· 
.. ·:.\.:.. c.. ..) -
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y esto es Lle interés :porque es mucho r.iás establo que su :.:t­

n{üogo ele rodio y en con:::iecuencia perrni te aish:.r 11:uc!,or; in 

terLledios en la secuencia de la hidroformilaci6n. 

Otra vez,u.l igu<.:.l que 01 rodio,el iridio fJrrn~1 cor.;_;;lcjoc 

con los alquenos.Corno cjem~1lo ;.;e tiene [:i.rci(CülJ),_J), (C.:0.IJ= 
'- '-

1, 5-ciclo oc t nd i en o), que ae preyuru por 0oullici6n Je 

(l.E.).IrCl. con la olofina,en alcoholea. 
'+ ¿ b 

Bl etiieno forma un cou:pue:.:;to :poco cor:.{m, el pent~coordina-

do IrCl(C.:
2

H
4

)
4

• 

Finalmente,por la acci6n de FFh
3 

sobre [Ircl ( COD )] 
2

, se pue 

último difiere uel IiliGl(PPh
3

)
3 

en que reacciona en forDu irreversible con h
2 
pur~ dar 

IrCli1
2 

(PPh 
3

) 
3

, este co1:1puesto '.Jctaédrico no actúa co:;10 ce.t<:~ 

lizador para la titrogenaci6~ de olefinas debido a que no 

3e disocia en solución a 25° '.::unque si lo ha.ce bajo radia­

ción ultrc.violeta. ;:.'n contr.:...ste,la especie bi~~ d.e IrGl 

(FPh
3

) 2,que se obtiene por la acci6n de PPh
3 

sobre el com­

plejo cicloocteno ~rCl(C"JI 1 .)~,J'.i'es un catalizó.dor ~-ctivo 
u 4 ·- ...... 

2 i:: 2 ,, l . ,. . . -'""' I I 7 ·:.>· .-..,orr.p BJO.:i U8 ill.1 ,u . 

Calentando soluciones de RbCJ.
3 

·3H
2

0 en rnetanol con sttles -

de sodio de ácidos carboxilicos se obtiene el compuesto 

lüi ( úOCR) 2Me0H] ¿ • 

.;:.;1 ión !lh~4 se ,;,1uede obtener en solución llor la u.cci5n de 

C.cidos fuertes no con:plejantes, sobre el 2.ceté·.to. Ev.sta aho 

1 1 . 6 "'h+ 4 . . - . t 1 . . ¡ ra nin1:;una s:i de~ 1 r, n. ,, na si a o cri s a i:c<·ut •• 
'--

iino.lmente, el co111plejo uir:1e-¡;i:i.glioxiw~ ~lli., (.iJí, :.:-;.)f. (i-l·h.,) ,, -
'- t .J í ... 

•IJ,.,O·<..:~H. 1 JL (:ue tiene LU1 enLcce 1;;et.'.:l.l-r.ets.l. 
'- j 

Uno. ::;:::;.l par8..!Ull_';nétic~t er1 lf~ cuLl se cc:ccon:>ce el si¿,-n.ii"ic;:: 

<lo del estuuo oe :i;~iü.•J.ci5r: iel !!1et8.l, :JC: ootiene ~Jor lu in­
T-: 

ter~-..cciSn ucl :·,cet<.to <le ;u_-~ ,~-.;üeoLi triJ.o d.itiol;tto de so 



dio y un hidróxido cuaternario de amonio en metanol. 

2 i:: 3 C 1 . d RhIII . III 6 ,-_;, .- omp eJOS e, e Ir ,u 

Ambos elementos forman un gran nfüuero de complejos octu 

édricos, i::ati6nicos,neutros y ani6nicoG. ~:;;:<.;eptuando uno1J 

18 

III Ill . pocos casos especiales, 1n reducción de Hh 6 Ir no aa 

lugar a complejos di valen tes ,l>or lo tanto, ~eper.üiendo de -­

la naturaleza de los lieantes y de las condiciones,la re -

ducci6n puede inducir al uetal -1~-eneralmente cuando e~Jtó.n 

presentes ligan tes amina, halóe;enos o agua- a lüd.ruros ue 

MIII ó u. M
1 cuando estfm involucrados los li¡~;4:tes if-enla-

zados • 

.;51 RhIII y el IrIII i"ormé.l.lJ. fáciltiente complejos oct~iédri -

cos con los haluros,por ejemplo, ~thC1 5H2 oJ
2- y ~rc1bl 3-,y 

con los ligan tes oxígeno, tales coruo oxalato, .;:;.u'1'A, etc. 

Los complejos cati6nicos y neutros son por lo generul cin6 

t . t i t 1 J . . 6 . · RhIIl -icu.men e ner es,pero os cou:p .eJos o.ni nicos ue son 

usualmente lábiles {poco estables al calor).&1 contraste, 
III 

los complejos aniónicos de Ir son inertes y la pre9ura.-

ci6n de tales complejos es m~s dificil que la ae los co -

d . t , RhL.I rrespon ien es a~ • 

L:Js cationes complejos úe Rh son particularr;:ente apropi::.i -

dos :para estudiar los efectos trans- en los co1.1::lejos octa 

éó.ricos. 

Los complejos de RhIII son bastante simples en sus ¿ropie­

daden ma[,111ético.s y espectralen. ~odos los cornplejos,y cla­

ro está, todos los compuestos de nh
1
II son diar.mcnéticos. 

El ión acuo rodio,[Rh(H2o)
6
l 3+.Este es un i6n estable, ce 

color nmo.rillo que se obtiene por disolución C:.e "\h¿u
3 
(acu~ 

so) en 6.cidos müierales en frío, o cou:o el perclor;:cto, vor -

evaporación repetida de Hc10
4 

en soluciones de Rl1CJ.
3 

(acuo-



19 

so). ~l i6n acuo también está presente en el alumbre, 

1~ 1Rh(so4 ) 2 ·12u2 o, y en el sulfato amarillo,Rh
2

(so
4

)
3

·14H
2

o 

obtenido por evnporaci6n al vacío y a oºc de soluciones de 

Rh
2
o

3 
(acuoso) en n

2
so 

4
• 

llo se han obtenido iones acuo iridio (III). 

"l . t Rl lll Cl '' " t .. . . 1 f l!i sis ema 1 - • ;.ie 11ffi1 es UClJ.C:.Clo os con1puestos ornia 

dos al calentar [n.h(H20 )J .3+ con ECl diluido y se han obte 

nido las constantes de formación y el espectro d.e los ca -

tiones amarillos [RhCl(H 2o)
5
J2

+ y [nhcl2 (H
2
o)J+. 

Al adicionar raás ácido se obtienen los i::iómeros cis- y 

trans- del compue:.::~to rojo [nh?1
3

{H 2o)J,1os 2Iliones rojos 

[Rhc14(H2o)J- y [Rhc15(n2o)J""-,y finalmente,el compuesto 

color cie rosa ÚUiC1i:,) 3-. 

Un d 1 ~- . t t . ·1 RhIII t · i o e os mus 1mpor an es compuestos ue y ma· eria~ 

de partida usual para la preparación de complejos de rodio 

es el tricloruro delicuescente,cristalino,rojo oscuro, 

RhC1
3 

•nH20; n es por lo general 3 6 4. Este compuesto se 

obtiene disolviendo Rh
2
o

3 
en HGl acuoso y evaporando la s~ 

luci6n caliente.Es muy soluble en agua y ~lcoholes. 

La solución en ebullición úa [R~(H 2 o} 6J 3+,y calent6.ndoln -

con un exceso de HCl da [Th()lb] .r .Los hexaclororodatos se 

obtienen por lo general calentando Rh metálico y un cloru­

ro de metal alcalino (más un poco de carb6n) en cloro, ex­

trayendo posteriormente le. sustancia derretida con agua y 

cristalizándola. 

El tricloruro de rodio se ha usado para catalizar albunas 

reacciones org{micas.For ejemplo,en emulsiones acuosas in­

duce la polimerización e~tereoregular U.e butadier.o a tran.::! 

polibutadieno y cataliza la isomeriz<:..ci6n de varios alq_ue­

nos en soluciones etan6lic~s. 
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Los haluros hidratados d.el Ir se obtienen por düwluci6n -

de Ir 
2
o

3 
(1,,cuoso) en el {,cid o apropi~do .. ,e hwi estudiacio u~ 

talladrnnente lo;; iones [1r(E
2
o)caJ 2

-, [rr(li
2
o)

2
c1

4
J- y el 

compuesto [rr (E/'\ c1.J, obtenidos de [rrc1Gp-. 

Corn1JlejoB catiónicos.- lÜ Rh y el Ir dan <Dr,in;,,.i.EJ del ti210 

Q;.a,6 ]3+,[1~'.15 x]¿+,y [r:r,
4
x

2
)+,rle los cuales [1lh(I:l\)

5
c1Ju12 

es un ejemplo típico.Las oaleo se obtienen üe varias t:1ane­

ras,pero gener~lmente por la interacción de soluciones acu 

osas üe RhC1
3 

con 'el lig<mte, 

r,,, formación de iones corr.ple jos a partir de Rhc1
3 

( ucuoso), 

[Rh (H
2
o )c1

5
] 

2
- ó [rthc1J 3- frecuentemente es catalizada -

por la adición de a~enten reductores q_ue pueden suminis -

trar iones hidruro; también pueden actuar lle est:.i. manera 

ligan tes tales como la etilendi.au1ina. 

Parece que muchos complejos (!e rodio se hnn obtenido debi­

do únicamente al uso del etmiol corno solvente. 'Cn e jewplo -

de la catálisis es la acción de l<~ piridina que con RhC1
3 

oa principalmente Rhpy
3

c1
3 

y con [¡th(H¿O)C\]
2

- acuoso da 

[uhpy
2

c1
4
J-.1a couversi6n en trans-[Hhpyc:1

4
r ocurre rápi­

damente al adicionar alcohol,hidrazinü, DH~ o alt;w:1a otra -

sustancia reductora, aún el hidr6¡;eno u,oleculur ~ 2 '.>° C y 

1 atm. 
III 

En la. formación de complejos úe Ir ocurre wrn catálisis 

similar,pero las velocidades de reacciór, son raás lentas -

cooparadan con las de los sistemas de rodio. 

Complejos Eiúruro .-Con NH
3 

o amin::.1.s pueden obtenerse pc.r& 

el rodio complejos hidruro bastante estables y de entructu 

ra octaédrica . ..Así,_la s;~l [:foE(iiH3 )~JJo4 se obtiene por la­

reducción de :thc1
3 

•3H20 er: Nll
4

0E l'ºr el Zn en presencif~ de 

sof-. 8n solución u.cuoLn el i6n se disocia: 
4 
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Se pueden efectuar varias reacciones de sustitución con 

otras aminas,y con alquenos pueden obtenerse derivados al­

quilo notablemente estables ,lJOr e jernplo, [rthC¿H
5 

(I•H
3 
)~ SO 

4
• 

JU coII:puesto Na
3 

[1t.hH(G1i)
5
] se obtiene por la u.cci6n de i\c•CN 

en metanol seco ::.;:Jl.ire [ahCl(C0)
2
] 

2
• 

Complejos neutros.-La interacción dEl acetilacetona y flh
2
o
3 

hidratado produce el trisacetilacetonato,que ha sido trann 

formado en formas enan tiornéri cas. l::Ste compuesto pasa por -

una variedad de reacciones de sustitución electrofílica 

del ligante cooruinado,tal como cloración. 

Los complejos neutros con CO,:ttt
3

,piridin8.s,etc. como lig~ 

tes se pueden obtener directamente de RhC13 •JH2o o bien 

de fü.J.
3 

Irc16 • También se obtienen fácilmente por adici6n-ox~ 

dante a los complejos de L:
1 .Lo.s fórmulas car~;cteristicHs 

~on Lc1
3
13' ItfilC1 2I3' MC13 (CO)L2, etc. El complejo ó.imetil 

sulf6xido del iridio, Irc1
3 

(OSLe 2 )3
, catali~:a la reducción -

de ciclohexanonas,via un hidruro intermedio,a alcoholes -

axiales y la hidrogenaci6n de o<,~-cetonas no saturado.s. 
IV IV 5 2.5.4,-Complejos üe Rh e Ir ,d • 

Rodi::>.-La oxidaci6n de soluciones de sulfato lle RhIII con 

o
3 

o con bismutato de sodio üa soluciones rojas que pueden 

contener Rh1v. 
Los únicos compuestos bién d.efiniaos son los haluros RhF~-

o 
y RhGl~- • .in primero es une::. su.l fúcilroente hidroli:::able, :.\m~ 
rilla y se obtiene cuando Rhc1

3 
y un cloruro de metal ale~ 

lino son tratudos con F2 J BrF
3

• 

El compuesto Cs,)thCl,., se obtiene oxidando con Cl a RhCl 3-
'- o 2 6 

en solución enfri3da con hielo y en ~rcsencia de CsCl. La 

sal se descomrione en a.guu.. 
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Iridio.-LOA co~puestos de iridio (IV) son más estables que 

los de rodio (IV). 

¿5 de suponer la exi:Jtencia de hexafluoroiridatos,pero tarn 

bién hexacloroirici.atos y hexabromoiriúc.tos y ademú.s se han 

encontrado w1a. variednó. de iones acuo-complejos trtles como 

[1rc1
3

(n2o)
3
]+, ~rc1 5 (H 2o)J- y ~rc1 4 (11 2o)J. 

Los hexacloroiridatos se pueden obtener tratando con cloro 

una mezcla cie iridio en 1J01 vo y w1 cloruro de metal al cal~ 

no,o en soluci6n,agregando ol cloruro metálico a una sus -

pensi6n de Irü2 en HCl acuoso .JJa sal de sodio l':a2 IrC\, es 

muy soluble en agua y es el material de partida parP la 

obtención de otros complejos de Ir1v. 
En soluci6n básica el IrCl~-,es inestc.ble reduciéndose es-

3- ..; 
pontáneamente a Irc16 • 

3n un ácido fuerte,por ejemplo HCl 121'.,el IrCl~- se oxida 
2- o 

parcialmente a IrC16 en frío ,y completamente al calentar-
2-lo,mientras que en una bnse fuerte (pH >11) el Irc1
6 

se 

reduce rápida y cuantitativamente a IrCl~-. También ocurre 

6sto 6ltimo con KI o con oxalato de sodio. 

Zl IrCl~- puede oxidar a una variedad de compuestos orgán~ 
oos. 

2.5.5.-complejos de Rhv e Irv,d4 

V Solamente se conocen los iones hexafluoruro LlF~ de Rh y 
V de Ir • Las sales se obtienen p()r reacciones tales con;o 

RhF
5 

+ Cs? IFi; .,. CsRhI~6 
BrF.., Irrlr

3 
+ CsCl __ _,__ CsirF6 

Las s~les se disuelven en úgua,desprendiendo oxígeno y re-
2-duciéndose a IrFb .Los otros complejos conocidos son los -

multihidruros IrH5(IR
3

)2 • 



3. -REACCIONES C.:ATALI ZA.DAS POR LOS COMPUESTOS 

DE HODIO E IriIJIO. 

3.1.-Reacciones fundamentales. 1
:,'

14 
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Algunas de las reacciones catalizadas en fase líquida es­

tán resumidas en la tabla 3 ; l'Js cataliz8clores son compl~ 

jos de rodio,iridio y otros ::::eiales. Algunos metales de -

tra.nsici6n,tales corno fierro,t&.ubién juescn papeles impo!: 

ta.ntes en la cat{clisis por enzimas. 

En general,lcis re<d.cciones proc:euen bajo condiciones moc.i.e­

rac.i.as, con una temperatura típica de 150°C y una presi6n -

regular de 20 atm. Los reactc.:ctes inclu_yen pequeñas n.olé-

culas tales como CO, H2 , o2 y olefinas,que en conóicio -

nes ambiente generalmente son cases. Los catalizadores -

están disueltos o suspendidos en un líquido, de me.r..era 

que todos los diseüos e.e re2.ctores involucran la intro -

ducci6n de gas reactante en fe.se líquida y por meciio de 
1 
1 - -esta ueben ser tr2nsportados ~os reactantes pGra llecar 

8.1 catalizador.Puesto que l<'lé:: rencciones son exotérrr.ious, 

liberando aproxi:r;,ad~,.mente de 30 a 50 Kcal. por mol ü.e re 

actante, el medio liquido bién rr,ezclado perrni te una r~pida 

éliminaci6n del calor del rer:ctor.Gener<·lr::ente l~~s solu-
' 
1 
ciones reaccionantes son corrosiv::[;;,y los esfuerzos p<':ra 

controlar la corrosión han cor.ducido a dü:efios ue proce­

sos que involucran ln [.tplicación de un catalizé:dor confi 

nado dentro de mi re~~ctor,1.:ini::;.izando así el uso ue ale:; 

ciones caras resistentes a le:. corrosi6n.Ya que la mayo -

ría de los procesos operan con c~taliz~dores solubles,es 

dificil y caro separar los r,roductos de la reacción del -

catalizador,y un C.i;:,,grrrna ae flujo U.e wi. proceso tí·pico 
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R3ACCION CA'rALIZADOHES 

Hidrogenación HhCl(PPh
3

)
3 

RhH(CO) (I'Ph
3

)3 

(RhCl ( C2H4 )2] 2/P( CH3 ) (C6H11 )Ph 

IrCl (CO) (PPh
3 

)2 

Irl(CO)(PPh
3

)2 

RuC12 (PPh;)3 

Hidroformilaci6n RhCl ( CO) (PPhJ )2 

RhH(CO) (FPh
3 

)
3 

HCo(C0)4 

Oligomerizaci6n RhC12 (C2H4 )2-

HhC1
3 

Oxidaci6n PdC1 2/CuCl/HC1 

RhC1 1 

hligraci6n del doble enlace RhC1
3

(olefina )-2 

HCo(C0) 4 

FeH(C0)
4

-

TABLA 3.-Algunas reacciones homogéneas de olefinas cata­

lizadas por complejos de metales de transición. 
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i;,ueatra un reactor sencillo y un 8.rreglo de aparntos tle -

purificaci6n para recuperar y reciclar el catalizndor. 

il campo de la catálisis por complejos de metales de tran 

sici6n está U..l'lií'icado no solo por estos aspectos comunes 

'.ie la ingeniería de procesos sino tarnbHm por los patro -

nes o pautas €:enerales de las reacciones quírnicE:.s, en par­

ticular por las estructuras de los complejos de metales -

de transición que involucran reactantes enlazados como l~ 

€ar1tes y por la ocurrencia general del mecr~nismo de inser 

ci6n cis. 

Las principales reacciones en catálisis homogónea son sim 

plemente las reacciones fundamentales de la química de c~ 

ordinaci6n y de la quÍr!!ica organometálica. Estas reaccio 

nea aparecen en muchas combinr.ciones y secuenci2s tanto -

en el ciclo cntalítico como en las tr~1sformaciones óel -

catalizador que permiten el acceso al ciclo.LP·s reaccio -

nes individuales se discuten a continuación. is tas reaccio 

nes b&sicas aún no son completnmente entendidas Jesue u...-i 

punto de. vista mecanístico .Actualmente se sabe que proce­

sos tales cor.: o susti tuci6n o reemplazo de ligan tes, inser­

ción y adición oxidutiva son mucho más complejos do lo 

que se creía hace 10 arios. 

3.1.1.-sustituci6n o intercambio de ligantes.' 5 

Consideremos una reacción ceneral de una molécula A con -

otra molécula B catalizé.!.da por un complejo org<tnometálico 

1:1'111 donde L representa un ligan te. La cat{~lisis se inicia 

cuMdo A y J se t;C>Orciinrn ril metal uno al lado del otro, 

lo cual requiGre dos sitios de coordinaci6n vacíos en el 

metal.~stos pue0en formarse por la disociación de dos li-
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ML. - ML.-zDz +2L 

donue O representa un sitio ele coord.inaci6n vacío .Poste -

riormente la molécula ML,,_ 1 0 2 pueue reaccionar con A y .J 

para formar ML._ 2An .• Generalmente la d.isociaci6n clo dos -

ligantes Ii es inicüi.ua térmicamente,y la fuerza del enla­

ce M - r, no debe ser muy grande o de otro modo impediría 

la formación de sitios vacíos.Ademáa,los enlaces hl - A y 

M - B,que pueuen ser similares en fuer~a a los enlaces 

M - L,no deben ~;er n:uy débiles,puesto que A y B no deben 

estar ligados en concentraciones suficie': tes. t:ste razona­

miento indica la neces5.dacl de una fuerza de enlace Óptima 

Aún en las reacciones m6.~i si.rnples de metales de transi -

ci6n ,la susti tuci6n de un ligan te donador de 2 electrones 

por otro 7puede ocurrir por varios mecanismos diferentes. 

El mecanismo más simple se ilustra en el reemplazo de un 

do en Cr(C0) 6 por una molécula. de trifenilfosfina.m este 

ejemplo la reacción principal exhibe una cinética de pri­

mer orden sernejrmte al proc.:eso s."1 en quirnica org(nica.Un 

CO se disocia del oetal para crear un sitio de coordina -

ci6n vacante para ser llenado por el ligante fosfina. 0in 

ernba.rgo,cuando se considera la reacci6n de sustituci6n -

análoga de hlo(C0) 6 y 'd(C0)
6

,se vuelve significativo otro 

curso que ü.volucra lma cinética ele see;undo orden. (,or.;o en 

el proceso SN2 de química or,'.'.:única,parece probable que el 

ligante fosfina que entra uespla,;a uctivar..:ente al CO O.el 

11:etal .Probablemente est6 involucr::<üo un ei:·t&.cio de tr<•nsi­

ci6n hepta-coordinacio.La contribución uel r.:ecanisr:!O S:'>.2 a 

las reaccionas de i .. o y ./ puede reflej<.r el tarJiliio li~.:ern-
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mente mayor de estos átomos comparados con el Gr.La expun 

si6n de los orbitales d m~s exteriores en los metales de 

transici6n mls pes<'· dos puec.l en facilitar la formación de -

intermeu:i.arios con nÚ:fleros de coordinación elevudo s. 

].l.2.-0xidaci6n y reducci6n.~ 

Muchas reac.:ciones catnliticr•s ir.,portantes en fttse lÍCJ.Uida 

son oxidaciones de sustratos orgánicos catalizados por -

complejos metálicos solubJ.es.En estas oxidaciones el i6n 

metálico generalniente se mueve por ciclos entre dos esta.­

dos de oxidación relativamente estables tales como Co(II) 

y Co(III) o Rh(I) y Rh(III).Los clos ciclon redox,el de un 

electrón y el de dos electrones,son sio1ificativos. 

Aunque alglmas oxidaciones de un electrón involucran sim­

ples transferencias de un electrón entre lU1 i6n metéilico 

y W1 sustrato orgánico, la transferencüt de un electrón y 

4ll ligante predomina en ambos procesos de uno y dos elec-

ilrones. 

Estos procesos, transferencia del ligan te y transferencia 

del electr6n,son importantes en reacciones de oxidación -

de hidrocarburos. 

3.i.3.-Adici6n oxidativa y eliminación reductiva. 16 

Adem(1s ue l;·s re<.;.cc;iones convenc:ion::'les de oxidación y r~ 

ducci6n 1:.encionadris anteriormente, existen tarnbién los pr~ 

cesas de adición oxidativa y su inverso,la eliminación r~ 

ductiva.El concepto de adición oxidativa ha si.do una pode 

rosa herr&mienta para entender los procesos cataliticos 

homogéneos.~in embargo,en anos recientes parece ser que 

la adición oxidativa es una etia_ueta parG. uuo. far:.ilin de 

reacciones en lugar úe una descripc:ión mecr:inística preci-
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sa • 

.!Sl ligado cie rnolécule:.; neutras tales como CO ó c2H
4 

no ni~ 

difica apreciablemente la densidad electr6nica en un Be -

tal, es decir ,no cambü; su estado de oxidación. ;)in eil!bart.::o 

si mol6culas tales como H2 son ligadas con disocinción -

del enlace H - H, el metal debe donar dos electronerJ cuan­

do acepta los átomos de H corno lieantes.l1or lo tanto,el 

metal p2 .. sa a un entado de oxidación superior. i~>te tipo de 

reacción se conoce como adición oxidativa y el proceso in 

verso se conoce como elirnimtci6n reciucti va: 

0_ •. L 
L-M••-L +AB 

adición oxidativu B 
1 _..L 

L-M1•+ 21 ·-A 
L'D eliminación ~cductiva I "" I • L 

Puesto que dos electrones deben ser dados por el i6n metá 

lico,la adición oxidativa necesita dos sitios de coordina 

ci6n vacan tes y un metal corno el Hh que tiene ur.<~ tenden­

cia a encontrarse en estados de oxidaci6n separados por 

dos unidades.kuchas moléculas talef; corno H
2

,HI y CH
3

I pa­

san por reacciones de acUci6n oxidativa con corr"plejos me­

tálicos, y algun2s d.e estas son j.mportan tes en l<~s reaccio 

nes catalíticas que se verán después. 

Un ejemplo conveniente de udici6n oxidativa es la reac -

ci6n de un haluro de alquilo con un complejo de Pt cero -

valen te: 

PEt., 

2dici6n X(PE--) disocinción 
R-X + Pt(PEt3)J. ----- RPt ·t1 .1 ------...-

oxidati va del licante 

1 
R-Pt-X + PEt3 

1 
PEt, 

El complejo inicial Pt(l-'~t3 ) 3 se puecle consider2r co!.O un 
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átomo de platino solvatado por los ligantes fosfina. 

La adición del haluro de r~lquilo oxida al platino desde 

un estado de oxidación formal de O a +2,si R y X son con­

siderados corno li¿;antes aniones en el con·texto de la teo­

ria del campo lic::::.nte. 

V<::.ri<ts cl<:ses de reactivos J:.-Y se ligarán por ~-dici6n oxi 

dativR al Pt(PEt
3

)
3 

y otros cowplejos de metales de tran­

sición ricos en electrones .úl¿;unas ele estas ac.iiciones, ta­

les como la reacción ue Uila molécula de c1 2 con el catali 

zador de 'i/ilkinson: 

son consideradas como pro ce sos de oxidación. Otras adicio­

nes corüunes son intuitivamente menos ~·ceptables,por ejem­

plo la adición de una moléculF; de HCl. Tel vez la mü.s difi 

cil de visualizar como una oxidación es la adición ele una 

molécula de H
2 

para form0r un dihidruro,que es un paso im 

portante en ln catálisis de hidrogenación de olefines: 

Rh 1Cl(PPh.il.i +H.: =-:;;:::==:.!:: Rh" 1CIH 1(PPh.il.i 

Como la adición úe un haluro de e.lquilo,el crcrócter oxida 

tivo ue la adición de H2 es un formalismo.1fotfi basado en 

la definición de los licantes de hidr6reno en el producto 

como iones hidruro,aunque el enlace Rh-H es probabJ.ei;1er1te 

no polar en realidad. 

Cofüo se indica en la ecuación anterior,la adici6n de hi -

dr6geno til cataliz<.tdor ele .'ii2.}dr1son es reversible .Al ca -

lentar RhClH 2 (PFh3)3 al vacío,el hidrógeno es eliminado y 

el {tomo cíe rodio en el complejo es "reducido" a su e::ota­

do de oxidación original de +l. 

La reacción de eliminación re~uctiva se ha estudiu~o me -
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nos que la ~dici6n oxidativa 1 : .. w1que es un p~so clave en -

alguntts reacciones cntalíticris en fEJ[cie líquiua.lm ejemplo 

importante e:.i la elimim-c:i6n reductiv<~ del alc:w:10 de los 

hidruros de alquilúietal, que son interr:.edinriof; en la hi­

drot:enaci6n de olcfinas. En la hidror~er,8.ción del etileno 

con el Céitaliz<-ldor de 'iiilkinson, un hidruro ele etilrodio 

elitün<~ rec•ucti vamente <ll e timo en el pé.:..so final del ci-

clo catalítico: 

------- C,H._ + RhCICPPh_,), 

lt'recuentemente se supone que la eli1dr:a.ción es m1 proceso 

cone:ertado en el cual dos ligantes cis chocan entre si y 

foru1an un enlace G-H.Sin ernbargo,en vista de la compleji­

dad del proceso de adición oxidativa,parece improbable -

que la elirninaci6n reducti va sea siempre tren simple. 

3.1.4.-La reacci6n de inserción. 

La reacción mls importante que puede ocurrir en 12 esfera 

de coord.inr.ci6n de un i6n de metal de transición es la re 

ac ci6n de inserci6n. C:st<.:i. re~;.cción se ~:!."e~en tri en toda l~ 

quÍLdcé: c~talítica. de olefinr:f:l.El prL.ero que líe _postu.i.ó 

fué P.Cosee para explicr·r la poli1:,eriv ci.Sn c.e 6ieeler­

iiatta y posteriornente se :ceconoció 0ue estaba involucra­

U.a en muchas otras reacciones. 

Una re~1cc:i611 de inserción se define c0: o Hc_iuell2'- ei:. la 

cué.:.l un &toF;o o grupo ue {to1:;os es in:cert~~do entre dos 

::'ito11os inicialniente li¡):.dos uno al otr-:i •. ill e.::.tc c-~.µítulo 

específicr-r"ente, se entiende QUe l& 

e::: la q_ue tieiie lu¿:;r-.r en l.::.. esfe1·<~ 0.e c:oo1'L' i1F ción L..e un 
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ltomo o i6n á.e un metal ele tr&nsici6n,u.nnclo como resulta­

do la inserci6n de wi lit;on te entre el metal y otro lit(;;.~ 

te. 

La reucci6n de inserción se pueG.e describir en tériilinos 

simples ~i se consiueran dos diferentes estr..dos G.e ti·G11-

sici6n.~l primero de estos explica la inserción ~e CO co­

munmente observaüa: 

Rl 
e 
1 

-M-CO 
1 

el otro est~.do de trr·nsici6n explica reó.cciones tales co­

mo la si5'Uiente, que ocurre en la rioliriierizo,ci6n de Zie -

gler-hc:.tta: 

R3 1\ }f 
C..· .... (' 

:¡ 
-M·· · ·C 

1 / ,, 

H H 

-
CR 

1 l 

HCH 
! 

-M-/~ 
1 fl H 

o 

Se dice que estas reacciones son inserc:i.or.es cis puesto 

que los reacta.ntes están lif;2.C.O::; ndy<:.cente~3 uno L~l otro 

en la esferu ele coordinación • .i> reé:cción a.Ylterior ¡:¡uestra 

claramente que el e.taque llel radicDl y el metal sobre los 

dos ~.towos de N·rbono que formú.:'1 el doble enl<.ce oci..cr2·e 

en la posición cis.C:l movirüento ae los reactivos tiene 

lugar en el plano formaüo 1Jor los oroi tales enlaziw1tes a­

y n y ,por lo tanto, e:;té'i re~Jtri~"::;ida en esp~·.cio y en con­

foru¡aci6n •.. unn_ue royonr;.blcE1en te bién nescri t;:;, ln re 0 ee:ión 

de inserci6n cis es entendida :'olo purcialr:ente. 

Un ejemplo i1.1portar.te es l:· in:;ere:i6n e.le una olefin<i en 

un enlace rnetal-hidr6,_.eno: 
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;n téruino inserción es una buena descripci6n de la rene-

ción total :,unque no es e::;:c.c:to un vete.lle wec:i:nistico .Una 

mejor cencripción ~:;erh er!.ir_ración üel licante hiaró¿eno 

del ~to1.:10 Je metr:l u un c2.ri;OléO de la olefina coordinfada. 

~stu distinción es 6til al cDnsiaer~r l~ rcGcción inversa 

le.. elirünadón del hi.dr6c;er~o- ¡~ , en l'-'- cur,1 un llidróceno-¡J 

de tm grupo alquilo e11:ic;r;·;_ <~l &tomo de r:etal .1;, reacci6n 

de eliminación 11- ec muy cor;;Ú:; en quír:1ic8. or;_;rnor .. etálica, 

pero también se conoce el prJceso de elir.:inaci6n a: ~ue -

produce complejos c<:trbeno • 

.c'a: todas lé.ts reacciones de i:,serción lL principal car<-:ct_:: 

ristica es que el sustrnto ins~,turado (olefina, dieno, CO, 

etc.) est6 coordinado ~l i6n ~etálico ~ntes de la inser -

ción • .C:l reactivo emi(',"ratorio (no1:;in:tli::ente H- ,]{- 6 OH-) 

es c.:eneralmente precoordinado,pero esto no sieupre efl ver 

dad. 

El proceso mejor estuuio.uo con olefina[,: eu l~'- ir:.Gerci6n 

en el enlace 111-h,aunque ln i1:.~,erci6n en el enlé.ce L-C cr:: 

r.my i;.:p:n·tunte en la polir.1erizc.ci6n de olefinas • .::1 r.:on6xi 

do de c<:..rbono ::;e inserta f{cilr::ente en el enlace L-C,pero 

la inserción del CO en J::-H es c<>.si l1e3conocidn.La rene -

ci6n ue (;0 con enl2..ces L-G es el proceso de ü1r.:crci6n ue-

jor estudir:c,o y la única }Wrr!. la cu:':.l se hR entableciao -

más firr.Jen:cnte el r.:ec:anisr:io de e111i__;raci6n. 
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3.2.-características de la catálisis. 

Las características esenciales úe unf.i. rencci6n cato.liti-

ca son lao mieoGs ya sea que el catalizador se~ soluble o 

insoluble: 

-i.::l ei'ecto de un catalizauor es pura.iílente cinético.l,o ha­

ce favorable una reacci6n terl!iodinár.icamente prohibida, p~ 

ro puede ace2.erar una reacci6n perr.ii tida proporcionando -

1.m curso pi·;;ra una baja energía ü.e [;.ctivaci6n. 

_ _¿1 r:ii"tio microsc6pico uel catr:,lizador opera ue w:a mane­

r& cíclica a través de una serie de reacciones Que son r~ 

petidas cuda vez que una molécula C.e sustrato es tra.nsfor 

fil[;.da. 

-Ln especie catal.itica activa no es nece~;t~riar: ente el 1.is 

r:o cor:1puesto q_ue se pone er;. L< i.;e<'.cla de rencci6n COJiiO ero 

talizador. Pueden ocurrir muchas trarwtorrn11cione s del ca t8. 

lizador nominal. La::; reacciones pr-ecr talí ticLJ.s dan lugar -

con frecuencia a un período de inuucci6n Eintes O.e que co­

oience la cat~lisis. 

3.3.-Reacciones catalizadas en fase homogénea. 

A continuación oe present2n s.l13uné:.s de las reacciones or­

gl.nicas que involucran COiiiO catalizadores cor.1plejos éte r~ 

dio e iridio y se rauestrr: ,cuando es posible,las variables 

que influyer" sobre el curso de las reacciones. 

Los mecanisl .. os de esta;.: re,.cc:iones junto con ,- :;_c;uuor:; cie -

los principios eenerales r1uc so~jortan e~te car.iJ.JO de l~-, 

quírüca rele.tivar::cnte nuevo y 6-e r{.:;iido C:e::.;arrollo, han -

ciespert'.:iuo L<ucho interés úebido L. lo noveC.:.o so (,e muclH.: U.e 

la quír.'.ica revel<cü~, y ucbido tawbié11 [; ~us l;otc·ncü~les 

aplicaciones pr~cticas,ejemplific~tc s por los procesos 
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Oxo y Wacker los cuales han alcanzado considerabJ.e impor­

tancia industrial. También hay interés en algunas de las 

reacciones catalíticas de este campo como sistemas modelo 

para procesos heterogéneos y enzimáticos afines,aunque 

los intentos por explotar este tema han tenido un éxito -

limitado. 

3.3.1.-Hidrogenación de olefinas. 

La hidrogenación es un excelente ejemplo de una reacción 

que puede efectuarse homogénea y heterogéneamente.Los dos 

tipos de reacciones son tan similares que hay poca duda -

de que los aspectos básicos de los mecanismos de ambas re 

acciones sean los mismos. n 

La hidrogenación homogénea es una de las reacciones mejor 

entendidas y de las más sencillas catalizad&s por metales 

de transición. Dos pasos básicos están involucrados: 

(1) la adición del hidruro metálico a la olefina y (2) la 

hidrogen6lisis del enlace metal-<:lquilo con reformación 

del catalizador hidruro metálico. 18 

" / M-H + e ~e 
/ \ 

1 1 
-C C 

1 1 
M H 

11 1 1 
---~ M--H + -·e-e-

l 1 
11 H 

Sin embargo,detalladamente la reacción involucra varios -

pasos adicionales. 

Las reducciones selectivas son posibles debido a las dife 

rencias en velocidades de hidrogenación dependiendo de la 

naturaleza de los grupos en el doble enlace,por ejemplo, 
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La reducción de un doble enlace C = C estéricamente ac-

cesible es,en general,experimentalrnente simple: se mezcla 

hidr6geno,olefina y catalizador en un solvente orgánico a 

25º- iooºc y 1 - 3 atmósferas de presión. Generalmente la 

reacción es limpia y los productos pueden ser separados 

del catalizador por técnicas convencio~~les tales cooo 

destilación o lavado con agua. 

Docenas de complejos de metales de transición catalizan 

la hidrogenación de olefino.s,aunque cada cu.talizador tie-
35,3'1 

ne una ventaja particular en síntesis. Ciertos requisitos 

generales se deben cumplir para obtener un complejo que 

sea un efectivo catalizador homogéneo en solución. Una de 

las condiciones es que el complejo cataliticamen·te activo 

debe ser coordinativamente insaturado;otra es que los en­

laces 11-H 6 M-C deben estar presentes en el complejo. 

Algunos ejemplos notables de estas reglas son el halógen~ 

tris(trifenilfosfina)rodio (I) y el hidruro carbonil tris 

{trifenilfosfina) rodio (I). Una característica común de 

estos dos complejos es que la insaturación coordinativa -

es causada por la disociaci6n de las fosfinas y que los -

enlaces M-H se forman por la adición oxidativa del hidró­

geno. Las investigaciones cinéticas indican que esta adi­

ci6n es el paso determinante de la velocidad en el ciclo 

catalítico. 35 

Se puede hacer un catalizador más activo incrementando la 

tendencia hacia la formación de complejos coordinativame~ 

te insaturados en soluci6n 6 aumentando la constante de -

velocidad de la adición oxidativa del hidrógeno. 

Estos dos efectos se pueden obtener incrementando la den-
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sidad electr6nica alrededor del átomo metálico central. 

Otra posibilidad es cnmbiar los factores estéricos.En los 

complejos de metales de transici6n existe una relación en 

tre la tendencia hacia la formaci6n del hidruro y el vol!: 

men de los ligantes fosfina de manera que las fosfinas de 

mayor tamafio j_ncrementa.n la tendencia hacia la formación 

del hidruro. 

3.3.1.1.-Aprovechamiento industrial y comercial. 

La hidrogenaci6n de olefinas catalizada por complejos me­

tálicos solubles ha sido ampliamente estudiada,quizá más 

que cualquier otra reacción.Este estudio intensivo parece 

fuera de lo normal debido a que los catalizadores solu -

bles rara vez son usados para hidrogenaci6n de olefinas 

en la industria o en síntesis orgánicas .Los catalizadores 

heterogéneos son generalmente más activos y más convenien 

tes para aplicaciones prácticas tales como la hidrogena -

ci6n de ciclododecatrieno a ciclododecano o de dicianobu­

teno a adiponitrilo .El único uso comercial de un cataliza 

dor soluble para hidrogenaci6n de olefinas es la reduc -

ci6n de un aminoácido no saturado a un precursor de la -

droga L-dopa. Aunque esta operación se conduce en pequeña 

escala,es interesante porque involucra ir.Gucción asimétri 

ca por el uso de un catalizador ópticamente activo. 

En síntesis orgánica se usa ampliamente el complejo RhCl­

(PPh3 )3 para una diversidad de reacciones catalíticas,por 

ejemplo,la reducci6n selectiva de enlaces olefínicos den­

tro de esteroides,terpenos,prost.aglandinas y alenos. 

Una potencial aplicaci6n incustrial es la hidrogenación -

de dicianobutenos a adiponitrilo: 



H2 , RhCl (PPh3 ) 
3 

.,.. 

base 

3.3.i.2.-rliecanismos de reacci6n. 
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El catalizador soluble mejor estudiado para la hidrogena-
1'3, 20 

ci6n de olefinas es el catalizador de Wilkinson,clorotri~ 

(trifenilfosfina)rodio ( I). Este es un compuesto relativa­

mente estable y disponible comercialmente que cataliza la 

hidrogenación de alquenos, alquinos y otras substancias no 

saturadas a 25°c y 1 atm. de presión. La hidrogenación de 

olefinas terminales tales como 1-hexeno es rápida rnien -

tras que la de olefinas internas procede lentamente ,pero 

con resultados excelentes. Este catalizador reduce selec­

tivamente los enlaces ;c=c: en presencia de otros grupos 

funcionales fácilmente reducibles tales como nitro y-CH=O 

Al menos tres mecanismos diferentes han sido demostrados 
:l.I 

para el catalizador de Wilkinson. El mecanismo cinética -

mente dominante probablemente involucra los siguientes p~ 
;¿ ;¡, J ;¡_ 3, 24 

sos, (ver figura 5): 

a) La especie Rh(I), (B),es un complejo solvatado tricoor­

dinado formado por la disociaci6n de un ligan.te trifenil­

fo sfina a partir del compuesto original, (A): 

RhCl(PPh
3

)
3 

_,---~-· RhCl(PPh
3

)2 + PPh 3 (A) (B) 

El complejo (B) es muy deficiente para la coordinaci6n 

con una cuenta formal de electrones de 14.Fácilmente su -

fre adici6n oxidativa de una molécula de hidr6geno para 

formar un dihidruro.En solución de benceno ocurre la si -

guiente reacción: 
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iigura 5 .-Ciclo catalítico de la hidrogenación de olefiw.s 

usando el cataUzador de 'ililkinson, RhCl(PPh3 )
3

. 
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En benceno,el dihidruro (C) probablemente es pentacoordi­

nado;pero de solventes donadores tales como ácido acético 

se pueden aislar solvatos cristalinos,de manera que en t~ 

les solventes la sexta posición está ocupada por una mo -

lécula del solvente. 

b) Cuando la concentración de trifenilfosfina es baja, el 

dihidruro coordina una olefina para formar el complejo (D) 

La coordinación de la olefina ocurre en el benceno o en -

otros solventes débilmente ligados:% 5 

RhH 2Cl (PPh3 )2 + RCH=CH2 ~ RhH 2Cl (PPhJ )2 (RCH=CH2 ) 
(D) 

Cuando un donador más fuerte está. presente,el alqueno no -

puede desplazar a la molécula donadora. 

c) El paso final involucra la transferencia del hidrógeno 

a la olefina coordinada.Esto ocurre probablemente por un -

proceso de dos etapas,para dar primero el complejo hidrur~ 

alquilrodio,(E),e inmedi.atamente después una segunda trans 

ferencia rápida de hidr6geno para dar el alcano: 

--e-Al cano + RhCl (PPh
3 

)2 

El complejo hidruroalquilrodio elimina rápidamente al ale~ 

no y regenera la especie (B) catalíticamente activa para 

completar el ciclo. 

En solución de benceno la cantidad de isomerización es pe­

queña,pero la adici6n de alcohol o indicios de oxígeno pa­

rece incrementar la velocidad de la isomerizaci6n.~~ 

Para la hidrogenaci6n de olefinas con RhCl(PPh
3

)
3 

se ha en 

centrado la siguiente ecuación de velocidad -a,..• 26 
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Velocidad = k1 · 

Esta ecuaci6n se adapta al mecanismo de la reacción pro -

puesto, 

La olefina precoordinada al complejo de Rh(I) no puede ser 

reducida y en consecuencia la presencia en la cinética de 

la K2 de equilibrio substrae catalizador (y también olefi­

na). Por otra parte la adición disociativa del hidrógeno -

al complejo d8 activa al hidrógeno y este viene a ser el 

paso que precede la entrada de la olefina en la esfera de 

coordinación.Se estableció que la coordinación de la olefi 

na al complejo hidrogenado es el paso determinante de la 
. :i"t, 36 

velocidad. 

La selectividad del RhCl(PPh
3

)
3 

se presenta principalmente 

por diferencias en la estereoquímica alrededor del doble 

enlace,pero las velocidades de hidrogenación para los 1-al 

quenas y 2-alquenos o las olefinas cíclicas tales como ci­

clohexeno, son casi las mismas. 

Actualmente se conocen otros sistemas reductores,la mayo -

ría de ellos difieren del RhCl(PPh
3

)
3 

en que solo un enla­

ce M - H está involucrado. 

En solución de benceno,el hidruro carbonil tris(trifenil­

fosfina)rodio(I) es un catalizador eficiente para la hidr~ 

genación homogénea de 1-alquenos y otras moléculas no satu 
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radas que contienen al grupo RCH=CH 2 a presi6n y tempera -
26 

tura ambiente.La reacci6n se efectúa con la misma caneen -

tración del catalizador y aproximadamente a la mitad de la 

velocidad de hidrogenación con cloro tris(~rifenilfosfina) 

rodio (!). Los grupos funcionales tales CODO -CH=O,-OH,-CN 

•Cl,-C02H ó O no son afectadoo. Las olefinas terrninales,in 

cluyendo los dienos no conjugados, son rápidamente reduci -

das y los dienos conjugados, las olefinas :internas y le:.s -

ole finas cíclicc s norrnalmen te no son hidrogemidas a pre -

.6 f{_ . 31 si n atmos erica. 

La secuencia de la reacción propuesta para la hidrogena -

ci6n de 1-alquenos usando como catalizador RhH(CO)(PPh
3

)
3 . 18 28 ;¡,') 

se muestra en la figura 6. ' ' 

El catalizador activo es el complejo plano-cuadrado RhH­

(CO) (PPh3 )2 producido por disociación,que tiene ligarltes 

fosfina en posición trans. Un exceso de fosfina reprime la 

hidrogenación (y también la isomerización). 

Se supone que el complejo disociado (A) forma reversible­

mente un complejo íi con la olefina, (B). La especie alquil­

rodio, {C), se obtiene por una transferencia de hidrógeno -

reversible,del metal a la olefina. La adición oxidativa -

del hidrógeno da un dihidruro alquilrodio (III),(D),y otra 

transferenci::t de hidrógeno debe dar el a.lcano con reforma­

ción del catalizador activo. 

La alta selectividad para la hidrogenación de 1-alquenos -

probablemente se debe al hecho ae que en (C) y (E) los 

efectos estéricos de los voluminosos grupos trans-PPh 3 per 

mi.ten al grupo alauilo tener algún grado de estabilidad so - -
lo cuando es primario,como por ejemplo en Rh--CH2-R. En un 
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t l ,~,~~~~~woikoff 
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Figura 6..-Giclo catalítico ue l;.-; 11iclrocenación e isor.:eri:;:.a­

ción úe 1-: lqueno;; ~>or IU-Ji(GJ)(IPh:)3 a 25° y 1 ~'tn6sfera 

(¡e p1-~: ~:i6n. 
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complejo alquilo secundario, por ejemplo Rh-CH(CH
3 

)CH 2H, con 

un sustituyente en el átomo de carbono adyacente al metal 

(formado por adici6n L:arkownikoff o de un 2-alqueno) habrá 

:nás repulsión estérica.La pérdida de est&bilidad del com -

plejo alquilo podría significar que es de vida demasiado 

corta para sufrir la lenta adición oxidativa tel hidrógeno 

para formar la especie dihidruro,(D). 

Las velocidades de hidrogenaci6n y de isomerización de ole 

finas termina.len son muy similares lo que indica que el -

complejo alquilo secw-.de.rio se forma simultáneamente a PªE 
tir de c<.-olefinas por adición Me.rkownikoff. 

La hidrogenación con RhP.(CO)(PPh
3

)3 tiene la ecuación ci -

nética 26 

Con base al mecanismo propuesto,se tiene a K1 como la con~ 

ta:nte de equilibrio para la formación del colliplejo olefin~ 

co,y k1 es la constante de velocidad para la adición oxida 

tiva del hidrógeno al alquilrodio(I) para dar la especie 

rodio(III),siendo este el paso determinante de la veloci -

dad.Las otras reacciones se considera que son rápidas. 

En benceno el RhH(CO)(PPh
3

)
3 

pierde su actividad catalíti-
30 

ca debido a la formación de un dímero,el dicarboniltetra -

kis(trifenilfosfina) dirodio,Rh2(co) 2 (PPh
3

)4 . El cataliza­

dor se puede regenerar poniendo a ebullición el dímero con 

un exceso <.:e trifenilfosfina en solución de benceno y con 
2'3 

hidrógeno. 

Los complejos de Ir(I), IrX(CO)(PPh
3

)2 ,preparados y estu -

diados primero por Vaska,presentan un comportamiento hacia 
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l<'i¡;ura 7.-Mecanismo de la hidrogenación de olefinas cata­

lizada por el Complejo de Vaska, IrCl(CO)(PPh3 )2 . 
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el hidrógeno similar ailllque no idéntico,aJ. del catalizador 

de Wilkinson.Vaska demostr6 que los complejos de Ir(I) pl~ 

no-cuadrados reaccionan reversiblemente con hidrógeno mol~ 

cular y con etileno.En presencia de cantidades catalíticas 

de trans- lirCl (CO) (PPh
3 

)2] ocurre la hidrogenación del eti 

leno.La selectividad es similar a la observada con el cata 

lizador RhCl(PPh
3

)
3

• 

La reacción ocurre a 40-60°c a presión subatmosférica de -

los gases reaccionantes.La velocidad de hidrogenación 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-
d 8 23,:<:'i,:<..9 

te de 40 r en 1 horas. 

Un complejo pentacoordinado,d8 ,monohidruro de iridio (I), 

IrH(CO)(PPh3 )
3

,cataliza la hidrogenaci6n del etileno a ve­

locidad mucho más rápida que la de los correspondientes -
2.'l 

complejos plano-cuadrados,Ir{CO)X(PPh3 )2• 

Se ha sugerido la formación de un complejo heptacoordinado 

por adición oxidativa de hidr6geno al complejo de Ir(I). 

También se propuso un complejo de iridio(I) hexacoordinado 

con la olefina como ligante, 

IrH(CO )(PPhJ) J + ole fina ~ Ir(olefina)H(CO )(PPh.3) J 

El mecanismo de la adición del i6n hidruro a la olefina en 

el complejo monohidruro debe ser diferente al del complejo 

dihidruro,IrX(CO){PPh
3

)2 (H) 2,de acuerdo con la diferencia 

observada en las velocidades de hidrogenación en sistemas 

que contienen estos complejos. 
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En condiciones moderadas el complejo de Vaska cataliza la 

hidrogenación de los ciclohexadienos de manera fácil y se­

lectivamente, para dar ciclohexeno corno producto principal 

(Tabla 4). 

El ciclohexeno se obtiene selectivamente Et partir de cual­

quiera de los isómeros sin que ocurra sirr:.ultfuieamente iso­
::1:<. 

merizaci6n del dieno original. 

o o 
~ ~ o 

El mecanismo de reacción propuesto para la reducción del 

1,3-ciclohexadieno es el siguiente: 
lrH¡ lrH 

lrHz+ O O- eJ o -Ir 

11 

La hidrogenación del 1,4-ciclohexadieno probablemente pro-

cede de manera similar al mecanismo que se muestra abajo: 

lrHz+ 0----
lrH2 lrH 

O-O-Ir o 
111 IV 

La conversión del complejo-íi ,III,al complejo-<r,IV,está re­

presentado como un paso irreversible puesto que la rapidez 

de abstracción de tm hidrógeno alílico de IV para dar el -

complejo 1,3-CHD,I,debe ser más rápido que la abstracción 

del hidrógeno no alílico que regresa a III.Como esto resul 

taría en una isomerización,parece que la velocidad del pa­

so de IV a ciclohexeno es rápida comparada con el regreso 



hilJROGENilCION CATALI'rICA DE LOS CICLOHEXADIENOS US,\NDO trans-(IrCl(CO)(l'Ph
3

)2] 

DIBNO ~.:iOLVENTE IrCl(CO)(PPh3 )2 Tiempo de Conversión Productos, d 
1º 

m/l reacci6n,hr d Ciclohe:xeno Ciclohexano -¡o 
.. 

1,3-CHD Ninguno 1.80 X 10- 3 3.5 80 100 -

1,3-CHD DfoA 6.42 X 10- 3 5.0 69 99 1 

1,4-CHD Ninguno 2.30 X 10-.3 4.0 74 92 8 

1,4-CHD DMA 6.14 X 10-J 5.0 62 97 2 

Ciclo-
6.30 X 10-3 hexeno DMA 5.0 8 - 100 

a) Las hidrogenaciones se efectuaron a 32 psi de H2 a 83°c en un tubo de aerosol 

con vigorosa agitación magnética. 

b) Hidrogenación de 3.0 ml de ciclohexadieno en 7.ü rol de N,N-dimetil acetamida 

(DMA) seco. 

TABLA 4. 
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Rl dieno coordinado,! 6 III. 

Ho hay isomerizaci6n durante la hidrogenación usando tran~ 

[rrcl(CO)(PPh
3

)2] lo cual es particularmente interesante -

puesto que: a) la transferencia de hidrógeno ocurre rápida 

mente, b) la razón 1,3-CHD/l,4-CHD es de 2/1 en el equili­

brio,y c) las velocidades relativas de hidrogenación de -

los dos dienos son comparables. 

La r~pida velocidad de hidrogenación de los ciclohexadie­

nos en presencia del complejo de Vaska es responsable de 

la selectividad de esta reacción para producir el monoeno. 

Hay un interesante contraste entre estos resultados y los 

obtenidos usando RhCl (PPh
3

) 
3 

como catali.zador, porque en 

este caso la reducción del ciclohexeno es 6 veces más rápi 

da que la reducción de 1,3-ciclohexadieno. 

3.3.1.3.-Hidrogenaci6n Asimétric&. 

El descubrimiento de Wilkinson de que las soluciones de -

complejos de rodio-fosfina catalizan la hidrogenación de--­

olefinas y el desarrollo de métodos para hacer fosfinas 6p 

ticamente activas fueron dos factores importantes que hi -

cieron posible la hidrogenación asimétrica en fase líquida, 

esto es,la síntesis de compuestos orgánicos ópticamente ac 

tivos a partir de materia prima no quiral. 

Los primeros catalizadores ópticamente activos apoyados en 

una combinación de estos descubrimientos proporcionaron un 

modesto efecto asimétrico.Estos resultados estimularon las 

investigaciones para optimizar la preferencia asimétrica -

variando las restricciones electrónicas y estéricas impue~ 

tas por la fosfina. 

Los primeros trabajos con complejos de rodio-fosfina y me-
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til,fenil-n-propilfosfina (fundido) dieron los siguientes 
3 '3 

resultados: 

Substrato 

Ac. o<-fenil acrílico 

Ac. Itac6nico 

~-metoxiestireno 

cx-etil estireno 

% de pureza óptica 

15 

3 

4 

8 

En el momento de la hidrogenación la olefina,el hidrógeno 

y el agente quiral están coordinados al metal.De esta ma­

nera el problema consiste en sintetizar el ligante apro -

piado. 

Los primeros trabajos sobre hidrogenaci6n hocogénea se hi­

cieron principalmente con trifenilfosfina como ligante y 

con o<-olefinas o ciclo-olefinas como substratos.Los tra­

bajos con olefinas más voluminosas,que result&ron en reac­

ciones lentas,no fueron muy alentadores hasta que se encon 

tr6 que los ácidos o<,(3-insaturados, trisubsti tuidos, se hi -

drogenaron rápidamente con estos catalizadores solubles. 

Este resultado abrió el camino a los ~-aminoácidos vía el 

correspondiente ácido o<-acilamino acrílico: 

COOH COOH conH 
i 

R1CH=C ---- H,CH1-C'-H ---- ll 1CH~-c·-H 
1 1 

>IHCOH, NHCOR: :\H: 

Se lograron purezas ópticas de 25-30 % y velocidades rápi­

das con un catalizador basado en (-Jmetil,fenil-n-propil -

fosfina. 

Los resultados mejoraron al introducir un ligante que po -
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día formar un enlace débil con el substrato y la selección 

ideal fué tm 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 hidrógeno. 

Este producto se obtuvo preparando o-anisil metil fenilfos 

fina. que resultó un ligante muy efectivo para comvlejarlo 

con rodio.El intermediario clave es el mentil metilfenil -

fosfinato (4) porque da una forma R y otra S uel fósforo 

tetraédrico. 

~CH3 
~F,-ct 

o 
(3 )\1-men tol 

TEA 
OCH! OCH~ ot:Hs O>-rb ~;a, o ~H-0 P"•"' or-~Men 

(6) (5) o (4) o 
De esta manera,por una selección apropiada se puede obte -

ner un aminoácido D 6 1 en cantidad predominante.La pureza 

Óptica obtenida por la nueva fosfina fué de 55-60% cuando 

se aplic6 a la sal de sodio de los ácidos oe-acilaminoacrí 

lico. 

Si el fenilo del o-anisilmetilfenilfosfina es reemplazado 

con isopropilo o ciclohexilo,los rendimientos ópticos obte 
3t~ 

nidos son de 80-90 %. 
El o-anisilciclohexilmetilfosfina se obtuvo del intermedia 

río de Mislow (I) como se muestra en la siguiente reacción: 
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OCH3 

ó-MgBr 
0-0CHi o 
O•P'"CH ~. P"'CH A J TEA j l 

o 
I (Rlp TI JI[ 

Men '1- Mer.:nol 

La forma R ael intermediario (I) da una fosfina quiral que 

produce Ir-affiinoácidos,mientras que la forma S da la confi­

guración D. 31 compuesto lII se puede reducir con HSiC13 y 

trietilamina ó Si2c1 6 para dar el compuesto IV con inver­

si6n de la configuraci6n. 

La tabla 5 ;;-;uestra un resumen de resultados de la hidroge­

nación usando rodio complejado con o-Dnisilciclohexilmetil 
33 -

fosfina y diferentes substratos.Estos resultados se obtu -

vieron a 25°c y presiones menores de 1 atmósfera, en al -

cohol isopropílico. 

El catalizador para est2,s reacciones se puecie hacer de va­

rias maneras dando todas resultados equivalentes. Los com­

plejos ue rodio (I) dieno del tipo [Rh(l-5-hexadieno )Cl] 6 

Rhc13 • 3H2o n:ezclado con dos ligan tes quiral seguido de una 

breve prehidrogenación son totalmente satisfactorios. 

También son efectivos los complejos (12Rh(l,5-ciclooctadi~ 
no)J +BF

4
- que en for~a cristalina son estables al aire. 

La estructur~ del catalizador es octaédrica con los dos li 

gantes fosfina fuertemente ligados y las otras cuatro pos~ 

ciones en e~uilibrio dinámico con el hidrógeno,el substra­

to,el producto y el solvente: 
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L.......... ,,,"' 
'Rh' + H + Substrato + Producto + Solvente 

L/ "' 2 

El impedimento para la libre rotaci6n ue las cis-fosfinas 

combinadas con el hidr6geno del grupo amida ligado a una 

fosfina metoxil eviuentemente proporciona la rigidez nece­

saria para una estereoquímica eficiente. 
---· 

Substrato 

Rl'-.... /COOH 
C::::C 

H / °"NHCOR 2 

Rl R2 

3Me0-4-0H-C6H3 Ph 

3Me0- 4-AcO- c6H J CH 3 
C6H5 CH3 
C6H5 Ph 

p-Cl-C6H
4 

CH3 
3- (1-Ac-Indolil) CH3 
H CH 3 

Producto 

COOH 
. l~ 
H1 CHrC -H 

1 
I.HCOR2 

Pureza.óptica 
o 

90 

88 

85 

85 

77 

80 

60 

33 
TABLA 5. 

Aminoácido 

resultante 

1-Dopa 

1-Dopa 

1-Fenilalanina 

1-Fenilalanina 

p-Cl-L-Fenilalanina 

1-Triptofano 

1-Alanina 

Otras fosfinas importantes son la neomentil difenilfosfina 

(+)-NMDPP, 

que ha sido preparada y complejada con rodio y usada para 

la reducción del ácido ~-metil-cinámico.Se obtuvo un ren­

dimiento óptico de 61% con esta fosfina cuya quiralidad re 



side en la cadena lateral. 

yH3 
c6H5-C=CHCOOH 

( + )-:NirnPP 

Hh 
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Y el ligante de Kagan, 2,J-o-isopropilideno-2,3-dihidroxi­

l,4-bis(difenilfosfina )butano, [<- )-DIOP] obtenido del áci 
31 

do (+) tart~rico, 

Este producto,cuando se cornplejó con el rodio en una razón 

molar de 1/1, 

[RhCl(cicloocteno) 2] 2 + 2(-)-DIOP + 2S 

2RhCl[(-)-DIOP]s + 4 cicloocteno 

S = Solvente (benceno) 

catalizó las hidrogenaciones de los aminoácidos precurso -

res de la Tabla 5 con rendimientos ópticos de 70-80~. 

La modificación de DIOP por la incorporación de un grupo 

metilo en la posición 3- (meta) de cada anillo aromático 

incrementó el rendimiento óptico de 8CYfa a 90% para un pre­

cursor de 1-Dopa. 

Dado que para cualquier substrato particular hay varias es 

tructuras disponibles de arsina y fosfina,la optimización 

del proceso depende de varios factores: eficiencia óptica, 

facilidad para preparar el catalizador,velocidad de hidro­

genaci6n,posibilidad de reciclauo,etc. 
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Las hidrogenaciones asimétricas tienen une. gran importan -

cia en la producci6n de los 2.II:inoúcidos donde la actividad 

óptica es generalmente importante. 

1ID un sentido más amplio el potencial de variar la estruc­

tura de un ligante permitirá hidrogenar cualquier grupo in 
-~'2> 

saturado proquiral.Dondequiera que se necesite lUl material 

6pticamente activo,este procedir:iiento será preferido al -

bioquímico. 

3.3.2.-0xidaci6n de olefines. 

Desde hace mucho tiempo se sabe que los complejos y sales 

metálicas favorecen la reacción de olefine:.s con oxígeno en 

fase líquida.Los primeros trabajos establecieron que dur~ 

te la oxidación de olefinas en presencia de diferentes sa­

les (de Cu,Co y Mn) se producen radicales libres por la -

descomposici6n de un catalizador complejo hidroper6xido -

formado del hidroper6xido alílico generado in situ. Aunque 

en muchos casos,el metal modifica la naturaleza de los pr~ 

ductos,la mayoría de las oxidaciones homogéneas cataliza -

das por metales presentan car&cterísticas ae autooxidación 

iniciadas por radicales libres. 

La oxidaci6n de olefinas a alcoholes,aldehídos y epóxidos 

es una parte importan te de la uplicaci6n industrial de la 

catálisis en fase líquida • 

.En los años sesenta el desarrollo del proceso Wacker para 

la oxidación del etileno a acetaldehído fué fundamental en 

la substitución del acetileno como fuente principal de 

abastecimiento para la obtención de productos químicos or­

gánicos.Las oxidaciones catalizadas por Ed son potencial­

mente útiles para muchas transformaciones de olefinas. Sin 
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embargo,solamente los procesos Wacker para obtener acetal­

dehido a partir de etileno,y acetona a partir de propileno 

son usados en ~ran escala por el procedimiento catalítico 

homogéneo. 

La oxidación de olefinas en fase líquida utilizando catali 

zadores de Rh e Ir ~3e ha investi.gado muy poco y la litera-

t . t b l t . . . t d 'tO,'JI ura exis ente 30 re e ema es muy i1ru1 a a. 

La gran mayoríe:. de las oxidaciones de compuestos orgánicos 

catalizados en fase líquicw por met~ües de transición caen 

en tres amplü:.s categorías: 

a) reacciones ae &utooxidaci6n por raaicales libres. 

b) reacciones que involucran ataque nucleofílico sobre com 

puestos coordinados (Proceso Wacker). 

c) reacciones de compuestos orgánicos con hidroperóxidos 

catalizados por metal. 

De estas tres clases de oxidaciones solo la primera repre­

sen ta la interacción real de oxígeno molecular con un com­

puesto org2nico. J,a función del oxígeno en el proceso Wa -

cker es simplemente reoxidar el catalizador después de ca­

da ciclo. 

Aunque algunas reacciones de autooxidación se pueden con -

trolar de manera conveniente,es muy frecuente que los sub~ 

tratos orgánicos tiendan a oxidarse de manera no selectiva 

Después de todo, el oxígeno es una molécula muy reactiva y 

81lte el se presentan muchas formas de re'-'.cci6n .I~o obstante 

es import'-'!lte que un& reacción sea selectiva si va a tener 

utilidad ya se2 como un proceso económicamente atractivo 6 

como una síntesis conveniente de l&boratorio. 

A pesar de los rápidos avances hechos durante los últimos 
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aflos en el área de la oxidación en fase líquida, todavía 

queda mucho por aprender en lo que se refiere al control 

eficiente de reacciones con el oxígeno molecul8r. 

3.3.2.1.-Aprovechamiento industrial y comercial. 

En afíos recientes la oxidaci6n homogénea de olefinao usan­

do como catalizadores corr.plejos de metales de transición 

se ha convertido en un medio ventajoso pnra obtener produ~ 

tos químicos industrialmente importantes.imualn;er.te se pro 

ducen de esta manera millones de toneladas de valiosos pr~ 

duetos petroquímicos.Ejemplos de ta~es procesos son la ob­

tenci6n de acetato de vinilo ó acetaldehído mediante el -

proceso Wacker, 

CHr Cli= O 

PdClg., CuClz, -

el proceso Medio Siglo para la oxidación de metil-aromáti­

cos tales como p-xileno a ácido tereftálico, 

CH 3 o 
CH3 

GO.OH 

Co(cH,cO.O)¡ - ó 
CO.OH 

y la producción de óxido de propileno a partir de propile­

no usando alquil-hidroperóxidoo: 

cate.lizudor 
CHTCH=CH2 + ROOH ------- CH3-CH - CH2 + ROH 

de Mo 
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3.3.2.2.-El Proceso Wacker. 

~l eJemplo más importante áe la oxidación de una olefina a 

1m compuesto carbonilo es la oxidación del etileno a ace -

taldehído en presencia de s~les de paladio(II).Este es el 
~~) "'t2 1)roceso Wacker de la industria. 

La reacción neta está representada por la siguiente ecua -

ción, 

La oxidación del etileno por soluciones áe cloruro de Pd y 

de Cu(II) es esencialmente cuantitativa y solo se requie -

ren bajas con e en traciones de Pd. 

l!ai. un sentido estricto no se le puede llamar catalizador a 

PdC1 2 debido a que es convertido a Pd metálico.La reacción 

se convierte en 1rn proceso pseudo-catalitico de reoxida -

ci6n del paladio a ión Pct+ 2 • Esto se efectúa conveniente -

mente en presencia de cloruro cúprico: 

Pd + 2CuC1
2 PdC1 2 + 2CuCl 

Afortunadamente par~ el proceso,el cloruro cuproso es fá -

cilmente reoxidado por el oxígeno (aire) ~ cloruro c6prico 

2CuCl +ZHCl + 1/2 02 

Todas estas reacciones pueden tener lugar en el mismo me­

dio ,resultando un proceso de un solo paso,o bién el catali 

zador se pueae regenerar en un paso separado. 

El mecanismo de la reacción que se propone aquí parece que 

satisface los hechos observados. 

[ PdCl,)- 2 + CH~==Cll,., 
';. ¿ c. 
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[PdCl2 (H2J) (C2H4 )) + H2 ü ~(Pd(OH)Cl2 (c 2H 4 )]- + tt3o + 

[ r [ HO,~/H.. Cl r HO C ' / 
H....._ O::::..--- l'd '-. ' no e .. / 

b--Pd'-Cl 
H/C...._H H- '-H 

H 
OH'-.1 ·"H· H c.:·· .... 01 

¡../ 0

Pd/ - 1 
Pd + 2Cl + HO-C+ 

H......-c<tt ""-c1 1 
CH) 

o 
+ 11 

CH
3

-CHOH CH3-c -H + H+ 

El átomo de oxígeno de la molécula de acetaldehido provie­

ne de una molécula de agua y no directamente del oxígeno 

molecular usado en el proceso.Bl oxígeno molecular oxida 

al i6n cuproso a ión cúprico en presencia de 8.cido clorhí­

drico y forma agua.Zsta agua pue-:ie,a su vez,proporcionar 

el oxígeno del acetaluehído. 

Cuando se usa otro meaio diferente al agua,el proceso es 

diferente.Así,en ácido acético el etileno da acetato de vi 

nilo,mientras que los eteres vinilo se pueuen formar en al 

coholes; generalmente hay reacciones simultáneas que dan 

productos secundarios no ae se ad os. 

,,, pesar del :::.bundi:mte estudio industrial de tales procesos 

y no obsta':1te que las oxidacior:es a aldehído se efectúan 

con buen éxito,una planta para prouucir acetato de vinilo 

ha sido ~oandonada por antieconómicu debido ~ los proble-

ffiBS ae corrosión y a lh dificultbd pLra recuperar el cata-
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:.izador. 

~l proceso !'lé:i.cker puec.ie usar varias mezclas de sales metá­

:.icas como catalizadoreu,por ejemplo, Rh/.Pe, Pd/Cu, Pd/Fe. 

}.3.2.3.-Estructura y enlace en compuestos dioxígeno. 

:..0s comple~os dioxígeno de metales de transición se pueden 

c:.asificar en dos clases: peroxo y superoxo que pueden con 

siderarse como los análogos covalentes formales (aunque no 

(li.lÍmico s) del per6xido o super6xido iónico. En complejos 

s~peroxo el dioxígeno es un ligante aniónico univalente -

cientr~s que en complejos peroxo el oxígeno es formalmente 

divalente. Vaska representa los tipos de enlace que tienen 

estos complejos como se muestra en la figura 8. ~º 

Complejo Pero:xo 

Complejo Superoxo 

\/ 
M 

o 

/' 
r 
M 
3 

2 

4 

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

Se han identificado complejos peroxo y superoxo en los cua 

les el OXÍ§;er.o está coordinado "' lillO o a dos ce?1cros metá­

licos.Los e~emplos de co;;-1plejos peroxo son rnls i:urnerosos -

c_ue los cor:.;::i.ejos superoxo de metales de transición.De los 
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cuhtro diferentes tipos de enlace mostrados en la figura 8 

los complejos peroxo del tipo 1 son los mán comunes mien -

tr2.s que los complejos superoxo del tipo 4 se presentan so 

lo en el caso de algunos complejos de Co(III). 

Los complejos peroxo del tipo l,complejos dioxígeno íi-enl~ 

zados,son generalmente diamagnéticos.El Rh y el Ir tienen 

este tipo de enlace. 

La longitud y estabilidad óel enlace 0-0 en complejos me -

tálicos pueae ser de gran importanci'::!. pc:i.ra el uso de estos 

co~puestos como catalizadores para reacciones de oxidación 

En le tabla 6 se muestran algunos complejos peroxo mononu­

c l eures de Rh e Ir. 

L 0-0,A M-0,A 

o, 1,,c1 /' ' , 'R 

L,_ º~ºr~L Ph,P 1.44 2.08 

'Rh' \ 

1 
CIL?' ¡ ~ L o 

X L 
1 
1 

L CI Ph,P 
1 

l.30 2.07 
oc. 1 ,o Ur Ph,P 1.36 2.00 

'•rr ,- 1 
xíl' 1 ~o 1 Ph,P l.Sl 2.06 

-- L Cl Ph,EtP 1.4 7 2.06 

M L-L i i i 
1 

(L Rh Ph,PCll 1Cfl,PPh 1 1.42 2.03 
1 L, j ,O 

·, ,' 1 Ir Ph ,PCll ,Cfl ,PPh, 1.62 1 98 
M 1.52 2.05 

LCi'j"'io 
Co Ph,PCll=CllPPh, 1.42 J.89 

'-L 
' --

TABLA 6.·Estructuras de algllllos complejos peroxo de rodio 

e iridio .'10 



61 

Los complejos peroxo de metales de transición que tienen 

dos centros metálicos ligados e.. un dioxígeno (2 7 Fig.8) son 

también diamagnéticos y se har, reportado para los metales: 

Mn, Fe, Co, Rh, Mo. 

3.J.2.4.-Formaci6n y estabilidad de complejos dioxígeno • 

. Muchos comple,ios dioxígeno se forman fácilmente al burbu -­

Jear oxígeno en soluciones del complejo original.El compl~ 

jo de Vaska en solución de benceno toma oxígeno molecular 

reversiblemente para formar un complejo peroxo íi-enlazado 

(1, Fig. 8), 

PPh3 

oc ... Ilr/l 
c1'1" 1 ~o 

PPh3 

La ecuación de velocidad para estn reacción es: 

d[MLnl [ •ro I ---=k1Mlna l 
de 

La velocidad de adición del oxigeno molecular a complejos 

áe la forma (IrX(C0)1Jaument~ con la basicidad del ligan­

te neutro L. 

En general,la reactividad también aumenta con ligantes más 

polariza bles y disminuye con ligan tes ii -aceptares fuertes 

como el c'o. Los ligantes muy eiectronegativos o una carga 

positiva en el metal también disminuyen la reactividad ha­

cia el oxígeno.Por ejemplo,las velocidaues ue reacción re­

lativas de una serie de complejos de Ir son: 

'l'nmbién la geometría del complejo y de los ligantes indi -
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viduales tienen un efecto importante sobre la reacti viuad 

de los complejos de iridio con el oxígeno.Por ejernplo~(Ir­

(Ph2PCH2cH2PPh2) 
2 
J + form2. un cornple jo di oxígeno rr.ientras 

que [Ir(PPh2cH3 )4 ] +no lo hace. 

Los complejos de Rh(I) adicionan oxígeno molecular,sin em­

bargo,su reactividad hacia el dioxigeno es consi6erablemen 

te menor que la de los cooplejos de iridio análogos. 

La secuencia de reactivid&d para complejos que tienen el 

mismo sistema ae ligantes es 
Co:.> Ir> Rh 

Lo mismo que el lr,el Rh(I) forma con el dioxígeno comple­

jos peroxo tt-enlazados,au..~que los productos de la reacci6n 

pueden ser completamente diferentes,por ejemplo: 

3.3.2.5.-0xidaci6n de ligantes coordinados. 

il oxígeno molecular coordinado reacciona con uiferentes 

substratos obteniéndose la oxidkci6n e incorporación en la 

esfera de coordinación o bién la oxidación y expulsión de 

la esfera de coordinaci6n.Lste último proceso es el más de 

seable por su aplicación a las reacciones catalíticas. 
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Puesto que los hidruros y los alquilos metálicos son por -

lo general intermediarios de reacciones catalíticas de ole 

finas,las reacciones de este tipo con o2 son de gran inte­

rés.Los complejos i'!idruro de Ir y de Rh reaccionan con oxí 

geno molecular para insertar oxígeno entre el metal y el -

ligante hidruro: 

[lr(PPh1)J(NO)H]' + 0 2 - [lr(PPh 3)i(NO)(OH)J' + OPPh1 

Para que la ca~álisis ocurra es necesario que el dioxígeno 

coordinado sea transferido a los substratos que pueuen a 

su vez estar coordinados al metal y a continuaci6n el subs 

trato oxidado abandone la esfera de coordinaci6n.El ligan­

te oxidado débilmente unido puede ser desplazado por otro 

substrato no oxidado estableciéndose de esta manera un ci­

clo catalítico, 

~ 
L1MI02l M(LOh 

'--..~ 
-2LO 

Si el substrato oxidado se mantiene unido más fuertemente 

que el substrato original,la catálisis no ocurre. 

Muchos complejos de metales de transición reaccionan rever 

siblemente con oxígeno molecular y con olefinas: 4º'~ 1 

L = Pl'h, 
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Se ha intentado activar y transferir catalÍticamente oxí­

geno molecular a olefinas.Sin embargo,no se puede descnr­

tar otros m&todos por los cuales pueae interactuar el oxi­

geno con olefinas para obtener oxidaciones selectivas. &-.1 

estos casos generalmente es dificil decidir que productos 

se originan por catálisis de coordinación o por autooxida­

ci6n. 

Con frecuencia se forman hidroperóxidos interJ1ediarios y 

generalmente resultan reacciones por radicales libres. 

La descomposición de un hidroper6xido se efectúa por un me 

canismo completamente diferente cuando el complejo metáli­

co está presente como reactivo estequiométrico que cuando 

están presentes solo cantidades catalíticas del compuesto 

metálico. 

Cuando hay hidroperóxido en exceso,especialmente hidrope -

róxido terciario,se puede favorecer la reacción de descom­

posición del mismo inducida por el radical.Los complejos 

de Rh e Ir descomponen de manera efectiva al tert-outil hi 

droperóxido. ,,::, 

Catalizador: 

catalizador rthCl(l'Ph
3

)
3 

IrCl (CO) (P.:2i1
3 

)2 

En estas reacciones catalíticas cada centro Qetálico des = 
compone muchos cientos de moléculas de hidroperóxido,a di­

ferencia de las reacciones estequiométricas en las cuales 

la razón es aproximadamente 1:1. 

Los hidroper6xidos secundarios dan rendimientos relativa -

mente altos de cetonRs en mezclas de reacción. 
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Los alquil hidroper6xidos primarios se descomponen en pre­

sencia de muchas sales metálicas para dar principalmente 

alcoholes, ~ildehídos y en algunos casos, ácidos carboxílicos 

is probable que los hidroperóxidos alilicos sean :i.nterme -

diarios durante la oxidación de olefinas en presencia de -

algunos complejos metálicos. 

En la siguiente reacción se muestra la descomposición del 

ciclohexenil hidroperóxido en benceno cataliz&do por el -

complejo de Wilkinson: 

OOH 

ó RhCl(PPh 3 }] 

BencenQ 

En el proceso cada molécula de hidroperóxido es descompues 

ta para dar un radical libre. El oxígeno se obtiene del ra 

dical ciclohexenilperoxi: 

Los estudios cinéticos indican que el mecanismo involucra 

a Rh(I),Rh(Il),y Rh(lll): 

Rh(I) + ROOH ___,. Rh(ll)OH +RO· 

Rh(ll)OH + ROOH ___,. Rh(I) +ROO·+ H20 

Ah(ll)OH + ROOH _ _,. Rh(lll)(OH}i +RO· 

Rh(lll)(OH) 2 + ROOH---+ Rh(ll)OH + H2 0 +ROO· 
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3.3. 2.6.-Mecanismos de reacción de la oxidación de ole finas. 

Los complejos trans-[lrX(CO)(PFh
3

¡
2
J ,(X==i'.Jl,Br,I) y [RhCl­

(PflL ) , ] catalizan la oxidación de ciclohexeno para dar 
j .J 

principalmente 2- ciclohexen-1-ona. l-ro bablemen te un inter-

mediario es el J-ciclohexenohidroper6xido y la coordina -

ci6n uel oxígeno al metal es tal vez un paso necesario en 

la reacci6n. 

Con el catalizaaor de Wilkinson, RhCl(PFh
3

J
3

, la oxidaci6n 

del ciclohexeno presenta las características ue un proceso 

de radicales en cadena.Los hidroper6xidos formados in situ 

son aescompuestos a radicales por el catalizador y éstos -

inicüm la autooxidaci6n. Se ha sugerido que un complejo d~ 

oxigeno metálico es capáz de reaccionar directamente con -

el hidrocarburo con rompimiento del enlace C-H para formar 

un radical peroxi, ROO• . 

En la oxidación ue un complejo cicloocteno rodio(I),el ci­

cloocteno hidroperóxido es un intermediario y la transfe -

rencia del oxígeno directamente a la olefina dentro de la 

esfera de coordinaci6n,puede explicar la formación de 2-c~ 

clohexen-1-ona durante la oxidación del ciclohexeno catali 

zada por complejos de Rh(I): 

Oz CI 

~o< s 
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', / 02 ' / Rh Rh 

[ 

H02 Cl ~ CI 

O' ~O' 
La reacci6n de [ (c8tt14 )2RhCl1 2 con dioxígeno en benceno a 

74ºc da cantidades equimolares de 2-cicloocten-l-ona,cicl~ 

octanona y agua.La reacción procede por un mecanismo que 

es independiente de radicales en cadena y no involucra un 

ciclo Wacker: 

d 
o 

01 1/2 o, 
RhCllLllG,H,.h - RhCllLllC,H,.¡,{0,) ~ + H,O + ú. 

El sistema de iridio análogo no fué efectivo para la oxi -

daci6n de olefinas en condiciones ambiente. 

Durante las primeras etapas de la reacci6n se observó una 

actividad única del catalizador.Por ejemplo,pequei'ias can­

tidades de hidroper6xidos eliminaron total~ente los pronun 

ciados periodos de inducción que se observaron cuando el -

ciclohexeno libre de hidroperóxidos se oxidó en presencia 

de [IrCl(CO)(PPh3 )2) ,figura 9. 

Con [RhCl(PPh3 )3} como cataliz<::.d.or,la eliminación de hidro 

peróxidos tiene poco efecto sobre las velocidades inicia -

les de la reacción,figura 10. 

En el caso de las reacciones catalizadas por iridio,los r~ 

dicales aeben ser generados de los que puecan formar los 

hidroperóxidos alílicos;pero tal vez en presencia de com-­

plejos de rodio los hidroperóxidos se forman de manera di­

ferente. 
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o2 (mol. 103¡ 

35 

/A 
con hidroper6xido 

B 

hidroper6xido 

1 1 

2 4 6 B 10 1 (HOl\f\S) 

Figura 9.-Efecto de la presencia de hidroperóxido en la 

oxidación de ciclohexeno catalizaari por Ir(CO)(l?Ph
3

)2c1. 40 

o2 (mol. 103¡ 

35 

15 

10 

5 

hidroper6xido 
e 

hidroper6xido 

2 4 6 8 10 t !HOl\A.51 

Figura 10.-Bfecto de la presencia de hidroperóxido en la 

oxidación de ciclohexeno catalizada por RhCl(PPt)
3 

, 40 



69 

Mi presencia de [RhCl(PPh
3

)} el oxígeno molecular es lliUY 

reactivo,pero no lo es cuando se usa (IrCl(CO)(PPh3 )2 j . 

Ph Ph 

)¡-( + Ol RhCl(Ph3P) 3 

Ph/¡('Ph 

Ph Ph 

Ph-0-Ph 
o 

o 

o 

Ambos catalizadores descomponen al ciclohexenilhidroperóx~ 

do en oxígeno y productos orgánicos,pero los productos son 

algo diferentes de los observados en la reacción de ciclo­

hexeno con Qioxígeno.La oxidación de ciclohexeno en presen 

cia del catalizador de Wilkinson da óxido de ciclohexeno, 

2-ciclohexen-1-ona y 2-ciclohexen-1-ol. 

El complejo RhCl(PPh
3

)
3 

descompone al ciclohexenilhidro -

per6xido,pero no se obtiene el oxido de ciclohexeno,aún -

cuando se adicion2 ciclohexeno. 

Bl mecanismo lie reacción propc:esto para la formación del 

óxido ue ciclohexeno es el que se muestra en la ecuación 

de erriba. 
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lfil solución de benceno y & presi6n y temperatura Embiente, 

los complejos HhH(CO)(Pflt)J y RhCl(PPh)J cataliza.n 

la oxidación de 1-alquenos. Por ejernplo,el oxígeno molecu­

lar reacciona con 1-hexeno,l-hepteno y 1-octeno para dar 

las ~orrespondientes meti~-cetonas.Como no se detectan pr~ 

ceses de radicales en c~den~,se supone que lus re~cciones 

invoJ.ucran cooxigenación c::e PPhJ y de la olefina coordina­

dos al metal: 

PPh3 
,,, j CHR 

Rh-1 
CI\?"' 1 CH2 

PPh3 

PPh3 
0 

1 
,\ 

-- o ......... ,,.,,' 
Rh CHR 

Clt?'I~" 
CH2 

PPh3 

P(O)Ph3 

... , 1 
- 'Rh-O-CR 

c1"'° 1 1 
PPh3 CH3 

La oxidación de tetrametiletileno catalizada por trans -

[t::.Cl(CO)(PPh3 )2] (M=Rh,Ir) es rápida y totalmente selecti­

va en condiciones moderadus de presión y temperatura obte­

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

diruetil-J-hidroxibuteno-1 

2 + 

La reacei6n del tetrametiletileno es niás rápida que la oxi 

deci5n de olefinas menos substituidas en presencia de com-

plejos de Rh(I) e Ir(I). 

En la epoxidación de tetra:::otiletileno con tert-butil hi­

droper6xido se obtiene buen rendiruiento y mejor selectivi­

uad con rodio que con iridio. :C:l ::necanisnio p::.,ra la forma-
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ci6n del ep6xido involucra la epoxidación de olefinus sin 

reaccionar con el hidroperóxido alilico interruediario,(1): 

+ 

(1) 

Otras olefinas substituidas tales como 4-metil-2-penteno 

han sido oxidadas en presencü .. de (rrCl(CO)(PPh
3

)
2

) y 

[ RhCl (PPh3 )3
] para dar principalmente ep6xido y alcohol -

alílico y el mecanismo probablemente es similar al del te­

trametiletileno. 

Los mismos complejos catalizan la oxidaci6n del estireno, 

unq.. olefina que no tiene hidrógenos alílicos para abstrac­

ción, e lloºc. El complejo de iridio es activo en solución 

de áciJo acético uando como productos principaleG benzal­

d.ehído y acetofenona en una razón de 8: 1. Lo se reportó el 

óxido de estireno ni el formaldehído. ~l mismo complejo es 

menos activo en tolueno y dioxa."10 pero da exclusivamente 

acetofenorn: en cantidades inferiores a lLs estequiométri -

cas. El complejo de rodio es activo en diferentes solven -

tes 1iero el producto úepende del medio de re::.cci6n. 

ista reacción es un ejemplo de c~tálisis de coordinación y 

se ha su¡;erido el rnece:.nisl'..O que se muestra en la figura 11. 

En la tabla 7 se resumen :,lgunos resultados observados. 3s 

muy iilteresante ''preciar el camb:o en el perfil de produc­

tos ue la oxiüaci6n de estireno éatalizaua por RhCl(~Ph3 ) 3 



'femp .de Tiempo de Producto y rendimiento ( ~\:¡ 
I basado 

reacci6n reacci6n 
en moles de co.taliz~idor 1.u;ado). 

ºe hr Solvente 
Benzal- Oxido de Acetofe-

C&talizador dehíclo estiren o no u a. 

IrCl(CO)(Pl'h3) 2 110 8 Ac. f1cét:i.co 1280 o 152 

IrCl(CO)(PPh3)2 
110 8 Dioxano o o 55 

IrCl ( CO) (PPh3 )2 no 8 Tolueno o o 84 

RhCl(PPh3)3 
no 8 Ac.Acético Indicios Indicios Indicios 

RhCl(PPh3 )3 
110 8 Dioxano 611 161 55 

RhCl(PPh3)3 
110 8 Tolueno 148 Indicios 348 

RhCl(PPh3)3 
80 8 '.rolueno 213 Indicios 13 

TABLA 7.-0xidaci6n del estireno en presencia de complejos de rodio e iridio. 
40 
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como una funci6n de la temperatura. A 8o0 c se obtiene más 
o benzaldehÍdo que a 110 C pero el rendimiento de acetofeno-

na es muy bajo. A ll0°c se forma 30 veces más acetofenona 

que a soºc. 

PPh3 PPh 3 
'\ / 

Rh 

/ " CI PPh3 

t 

ESTIRENO 

02 

- PRODUCTOS DE OXIDACION 

Figura ll.-Oxidaci6n del estireno catalizada por el comple 

jo de Wilkinson. "to 

La reacción del estireno con dioxígeno en presencia de los 

catalizadores RhCl ( CO )(PPh
3 

)2 y IrCl ( CO) (PPh
3 

)2 a 75°0 

presenta periodos de inducción y es severamente retardada 

por inhibidores de radicales. 

hn las oxidaciones de estireno, cx.-metil estireno, 13-metil­

estireno catalizadas por 1tX(CO)(PPh
3

)2 , (r.i=Rh,Ir:X=Cl,I) 

la actividad catalítica de los cooplejos es 

RhCl > RhI > lrCl > IrI 

y la reactividad de las olefinas, 

PhCH=CH2 >. PhCH=CHCH
3

, PhC ( CE
3 

)=CH 2 
Iiientras que la oxidsción de ciclohexeno sigue un mecanis­

mo de radicales libres, la oxidación del o<.-metil estireno 

depende de la molócula de oxigeno coordinada.Los efectos 

tiel solvente son muy importantes. 

La pequeña cantidad de acetofenona formada a 8oºc y las 
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;_;randes cantidades formadas a llOºc se pueden explicar me­

dümte 1lll mecanismo que involucra la coordinación del esti 

reno y del oxígeno al metal. 

En reswnen,parece que en la mnyoria de los casos de oxida­

ción de olefim1s cataliz2.dus por con.plejos de Rh e Ir, los 

radicales Libres juegan un papel muy irr;portante. La forma 

en que ocurre la oxidaci6n depende de la naturaleza de la 

olefina y del complejo metálico. Las olefinas substituídas 

que tienen hidrógenos alílicos de fácil separación ~enera~ 

mente siguen el mecanismo de radicales libres. Los com}Jle­

jos de rodio parece que son capaces d.e formar pc.rte ue re­

é:cciones poco usuales que involucran la coordinación de o
2 

y de olefina en un ciclo catalítico,pero los conplejos de 

iridio no reaccionan ue esta manera. 

3.3.2.7.-Mezclas de complejos metálicos. 

Se s~be que los complejos de metales de los grupos VII B , 

VIII y I J son c:::.paces U.e inicio.r una r8.pid2_ oxidaci6n de 

olefinas por diferentes mecanismos y que los co;::plejos ae 

metales de los grupos IV B, V B y VI a son capaces de con­

vertir selectivamente los productos de oxidaci6n inicial 

(hidroper6xidos y coopuestos peroxídicos) en productos de-

seables,por lo te:.nto :::e h[i. investi¿;dio el uso de mezclas 

de estos co::.plejos 1::etG.licos con la esperanza de obtener 

reacciones que sean f&ciles y selectivas. 

Por ejemplo,la oxidaci6n selectiv~ ie olefin2s 2 ep6xidos 

utiliz~ mezclas de dos complejos wetilicos cl~sificados co 

mo tipo " ~; tipo 3. Los complejos ,iel tipo ;', (¿;rupos VIIB, 

VIII, 13) tienden a catalizar eficientemente la oxidación 

ue una ole:fina 2. una especie rero:ü o hidroper6xido e:.líli-



p R O D 0 e T O S, % fU:Y.Ó! 

0011 OH o o mol 

'rierr;po Con ver- (u (',, ó 8 ep6xido/ 

Catalizador A Catalizador B hr si6n, ?~ ~, -../ alcohol 

RhCl(PPh3 )3 - 4 20 76 2 15 7 

RhCl(PPh)3 tio05 (HfiiP.1,.) (H 2o) 4 9 28 27 12 33 1.2 

RhCl(PPh3 )
3 Mo02 (acac) 2 3.3 16 4 37 11 48 1.3 

IrCl (CO )(PPh3 )2 Nio0 5 (fü.iF'.it) (H20) 4 19 31 27 22 20 0.7 

TABLA 8 .-Catalizadores duales de complejos metálicos para lr:. oxidaci6n del ciclo­

hexeno. (Las oxidaciones se efectuaron usando una raz6n molar A:B de 1:1)40 
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C'J pero ciespués éstos se descomponen lentamente y cie mane­

~~ no selectiva. Los complejos del tipo U (grupos IVB, VB, 

JI3) son iniciadores ineficientes de la oxidaci5n pero ca­

t<::.lizan la rápida epoxidación de olefinas por compuestos -

hidroper6xidos y alquilperoxi.Los productos de reacción de 

las oxidaciones efectuadas de esta mfanera son mezclas 1: 1 

de alcoholes alílicos y ep6xidos. 

a: la tabla 8 se muestran algunos sistemas representativos 

de catalizadores que se han aplicado a la oxidación de ci­

clohexeno. 

3.3.3.-0ligornerizaci6n de olefinas. 

Las reacciones de inserción múltiple consisten de una se -

cuencia de pasos en los cuales una serie de moléculas de 

alqueno son insertadas en un enlace metal-ligante,dando lu 

gar ya sea a largas cadenas de polímero de elevado peso mo 

lecular o a sistemas de anillo cerrado.En algw1os casos la 

cadena pueue detenerse en un número entero de unidades de 

mon6mero,obteniéndose olig6meros y cooligómeros de bajo p~ 

so molecular.La polimerización y oligomerización involu -

eran inserción de olefina en un enlace L-C además de la in 

serci6n al M-H. En la mayoría de los casos la composición 

y estructura del catalizador controlm: los pesos molecula­

res y el estereoisomerismo de los polímeros u olig6meros -

formados. 

La formación úe olig6meros o cooligómeros permite la sint~ 

sis de polienos de longitud de caciena y configuraci6n de -

se2.d.a a partir de alquenos y dienos. 

En general,la autondici6n de olefine.s para formnr dímeros, 
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trímeros y polímeros de bajo peso moleculer se llam~ oligo 

merización.Este proceso puece ser idéntico en su mec'::.nis -

dO al de la polimeriz~ción uel etileno excepto en que lu 

terminación de la cadena ocurre mucho m8.s frecuentemente • 

. En la jirr;erizr.ci6r.c del etileno a 1-buteno, la cadenéi se foE 

ma por abstracción de hidrógeno- (3 después de cada inser -

ción en un enlace M-C 

J.3.3.1.-Importancia industrial y comercial. 

La dimerizaci6n del etileno a butenos es la reacción de 

oligornerizaci6n más simple y tma de las mejor estudiadas. 

Industrialmente no es muy significativa debido a que los 

butenos son generalmente más baratos que el etileno.Sin e~ 

bargo, la formaci6r. in si tu del 1- buteno durante la polime­

rización del etileno puede ser una manera conveniente de 

producir polietileno ramificado con propiedades muy pare -

cides b las del polietileno de baja densidad.Otra reacción 

potencialmente útil es la dimerización del propileno que -

convierte a esta olefina barata en compuestos c6 tales co­

mo dimetil butenos y metil pentenos.Los dímeros del propi­

leno son de considerable interés como aditivos para combus 

tible y como materia prima para la preparaci6n de monóme -

ros. 

La dimerizaci6n de acrilonitrilo a 1,4-dicianobuteno se ha 

investigado como una síntesis de hexametilendiamina para -

la producción de Kylon. 4 ~ 

Muy importante también es la reacci6n de codimerizaci6n de 

etileno y butadieno con un catalizador de rodio.Esta reac-
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ci6n se usa para producir trans-1,4-hexadieno,que a su vez 

se utiliza como un co-mon6mero en los elast6meros etileno-

Jropileno-dieno. 

La síntesis industrial de trans-1,4-hexadieno se hace en -

reactores de metal bajo presi6n. 

En los años cincuenta se descubrió que el hule sintético -

sin propiedades especiales se podía obtener por copolimer~ 

zaci6n de etileno y propileno usando sistemas catalizado -

res de coordinación tipo Ziegler. Sin embargo,estos hules 

contenían solo esqueletos de hidrocarburos saturados y por 

lo tanto eran incapaces de adquirir el tipo enrejado o vul 

canizaci6n necesaria para obtener alta resistenci~ de ten­

si6n.Con el fin de crear sitios entrelazados se debe poner 

alguna insaturación en la cadena del polímero. Esto se pu~ 

de lograr introduciendo en el sistema de polimerización un 

dieno que cor~tenga insa-r.uraci6n terminal que pueda partic~ 

par en la re2cci6n de polimerización e insaturé~ci6n inter­

na que será inerte a lé~ polirnerizaci6n y así pueaa permane 

cer colgando de la cadena de polímero: 

e 
1 

C=C + C=C + C=C""'C=C-R 
Catalizador 

(-c-C-C-C-C-j- J n 

e 
11 
e 
1 
R 

La insaturación colgante proporciona un sitio para vulca -

nizaci6n o entrelazado,por ejemplo,por un derivado ue azu­

fre. 

El dieno más simple que satisface este requerimiento es el 

1,4-hexadieno y es el que se ha adoptado como el lugar de 
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vulcanización del mon6mero en el hule comercial etileno -

propileno-dieno. Debido a que el 1,4-hexadieno existe en 

configuraciones tran;3- y cis-, se han realiz<0,do investiga -

cioneo para encontrar medios de controlar la selectividad 

de los catalizadore;J por uno de los is6meros sobre el otro 

~stas reacciones son industrialmente importantes debido a 

que representan algunas de las maneras más económicas para 

sintetizar monómeros o polímeros olefínicos. 

3.3.3,2.-r.iecani.srnos de ro2.cci6n. 

Las olefinas terminales fácilmente se ol:igomerizan bajo la 

influencia de ácidos de J,ewis fuertes para dar una mezcla 

de dímeros lineales,trímeros y olig6me.ros superiores depe~ 

diendo la distribución de productos de las condiciones de 

la reacción. Bsta oligome.rización procede por un mecanismo 

de iones carbonio que en general no es selectivo para un 

olig6mero particular: ;,.~: 

11' © Cll,Cll=Cll 1 

CH.1CH=CH2 ""= [Cil3-Cll-CH3] ------, 

CH,Cll=CH 1 

Iones carbonio 

isornéricos. 

CH CH3 
~ / 

CH-CH1-CH 

© "' Cll 3 

u 



80 

Usando catalizadores homogéneos de complejos organo~etáli­

cos se ha mejorado notablemente la selectividad en estas 

oligomerizaciones de olefinas. Por ejemplo,algunos comple­

jos de Ni y de Rh son catalizadores efectivos para la dime 

rización lineal selectiva de etileno. 

La primer dimerizaci6n de ol8finas sencillas fu6 descubier 

ta cuando Ziegler estudiaba la oligomerizaci6n riel etileno 

a o<.-olefinas de c2.dena larga usando corno cata.Lizador com­

puestos de alquil-aluminio. 3e observó que indicios e.e ní­

quel producidos por la corrosj.6n del reactor desviaban la 

oligornerizaci6n del etileno a la producci6n de 1-buteno. 

Bste descubrimier-~o casual llev6 a la preparuci6n del ca­

talizador de Ziegler para la polirnerizaci6n,hidrogenaci6n 

e isomerizaci6n de olefinas. ~as reacciones del cataliza -

dor proporcionaron la base para el proceso Shell para 1-al 

quenas. 

El mecanismo propuesto para la reacción de dimerizaci6n de 

etileno catalizada por lllJ hidruro de rodio se muestre; en 

la figura 12. 

El catalizador activo en el sistema de rodio puede parecer 

se a "'" 
R'OH 

CI, j _,......Cl 
'Rh CH 

H/ j 'J 
rnmCHR 

Este complejo corresponde a la especie hidruro olefina mos 

trada en el ciclo catalítico. 

El mecanismo emplea dos pasos familiares de coordin~ci6n 

de una olefina ·a un hidruro metálico, inserci6n en el en.la­

ce l\í-H y luego inserción en un enlace M-C. 



H \ I' 
t e M-11 _,...,._ __ _ 

iº'H 

If-H -----

CH 

81 

H 1 ~ 1 ~ 
k-~H -C2H5 ------- M-C-C-C-C-H 

CH
2 

1 1 1 1 

H 

11 2 1 1 
CH- ( C-C) -CH2cH

3 1 1 n 

' / n C=C 
/ ..... 

H H H 
1 1 1 1 1 1 

K-C-C....fG-Gf.:-C-C-H 
1 1 1 1 n 1 1 

Figura 12.-Ciclo catalítico para la dimerizaci6n del etile­

no usando un catalizador hidruro metálico (M=Rh o 
.,_1 • ) 4¿, l "11 
l•l • 
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El catalizador efectúa una abstracci6n de un hidrógeno 

de la cadena alquilo dcspu~s de casi cada inserci6n en [-C 

Como resultado de esto,en el producto predominan los díme­

ros de la oleí'ina. 3olo ~>e forman pequeñ2s cantidade~i de 

trímeros y tetrámeros en condiciones normales de operaci6n 

El producto de la dimerización del etileno es,en general, 

una mezcla de d:lmeros con cantidades mínimas de o1igómeros 

superiores. 

Frecuentemente es posible controlar la selectividac.i ae di­

merizaci6n vs oligomerización,es decir,el porcentaje de di 

meros en el producto. Todavía no es catalíticamente posi -

ble convertir selectivamente olefinas como el etileno a -

olig6meros de cadena abierta diferentes de los dÍmeros,alU1 

que se conocen reacciones de ciclooligomerizaci6n altamen­

te selectivas,tales como la ciclotetramerizaci6n de aceti­

leno y la ciclotrimerización de butadieno.El producto de 

la dimerización de una olefina "asimétrica" tal como el 

propileno,depende de la dirección de la inserción de las 

dos unidades olefínicas; en general se obtiene una mezcla 

de is6meros,como se indica en la figura 13.~G 

Con el fin de obtener un alto rendimiento de un dímero par 

ticular,se requiere el control de la regioselectividad de 

los pasos individuales ae inserción en el ciclo catalítico 

El número de productos posibles formaaos en la dimeriza -

ci6n aumenta como resultado de la isomerizu.ción del doble 

enlace que puei_.:e ocurrir antes,Ll.espués o durante-la reac­

ción. 

Si se desea obtener un dímero en particular con alta sele~ 

tividad,es necesario controlar lns velocidades relativ2s -
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~~ dimerizaci6n vs isomerizaci6n del doble enlace. 

':,·.¡ando los ::::.duetos ó.el catalizador eliminan al hidruro me­

t&.lico más lentamente que la adición de otra molécula de -

o~efina,se producen oligómeros de peso molecular més alto. 

~ztos también se pueden formar si inicialmente se producen 

lcis dímeros y uespués estos reaccionan nuevamente ya sea 

con ellos mismos o con otros mon6meros.Los polímeros supe­

riores se forman cuando la eliminación es mucho más lenta 

que la adición a otra unidad de olefina. 

El control Óptimo de le selectividad total en reacciones -

ae oligomerización de olefinas depende del control simultá 

neo de varios tipos diferentes de selectividad (estereo-, 

diastéreo-,e~antio- y regioselectividad). 

M -H _c__._H_·"'--1 

C3H6 
'----..- lll- cH 2yHCH 2Et 

CH 
3 

Figura 13 .-Diwerizaci6n del propileno. ¿1 producto ce esta 

reacción es w.n mezcla <le isómeros. 
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31 mecanismo de la dimerizaci6n de etileno a 1-buteno cata 

~izada por ci0ruro de rodio propuesto por Cramer es el que 

SE: muestra en 12- figura 14 • .tis 

~ 1000 atm y ~n solución alcoh6lica ae cloruro ue rodio se 

obtuvo una wezc:la de 1-cuteno y 2-b;..;.teno,sin productos de 

alto pe:;;o mols:::ular.LH distribución 6.el producto depende -

de la temperut~ra,el tiempo de reacci6n y la C8ntidad del 

catalizudor.,. ::.oºc el 1-outeno constituye el 38% cie la mez 

cla de isómeros,mientras que a 45°C,la composición de la 

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

cis-2-buteno.A :.:.soºc se obtuvieron olig6meros superiores 

de etileno adeG~s de los butenos. ~~ 

En el mecanisrr:o ¿repuesto el 2nión co:r.plejo (A) se obtuvo 

por la interacc:'..5n del cloruro de rodio con el etileno: 

El complejo bis 2üleno d.e Rh(I),(l\),es d[)idamente conve~ 

ti do a.L reaccio: 2.r con ácido clorhídrico, en un complejo -

etil-rodio octbétrico (C): 

Cl 2fildC 2H
4

)-2 + E + Cl- -------CH RhC" (C H )S-_.,. 2 5 -'-3 2 4 

:::>==solvente 

Una al terna ti va e~ ::.a reacción mostrada p8ré~ la formaci6n -

de (C) es la for:::s.:::i6n de un intermeciiE~r:o hidruro ele ro -

dio (B) con a.d·icis: subsecuen-:e del hidruro a una de las 

moléculas de etile~o, 

-----e-- [c1
3

Rh(C 2H
4

)2E]-

solvente [ ]-------..- (C2h
5 

)illlC1 3 (C 2E4 )S 

La presencia de io~es cloruro en la esfers de coordinación 
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- CH3CH2CH=CH2 
1 

-1 

L 

-1 
1 

-L 

L = Cl- 6 solvente. 

Figura 14.-Mecanismo de la dimerizaci6n de etileno catali-
51 zada por cloruro de rodio. 
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ciel rodio {III) parece ser esencial para la reacción de di 

~erizaci6n ~el etileno puesto que la actividad catalítica 

se pierde si el ácido clorhídrico es reemplazndo por ácido 

sulf6rico,ácido ac6tico,ácido nítrico o ácido trifluoroac~ 

tico. 

La inserci6n de 1a olefina en el enlE:.ce <f-etil-rodio con 

la formación ae un cor.:plejo G"-butil-rodio, (D) es el paso 

determinante de la velocidau: 

La constante de velociuad k para la dimerizaci6n ael etile 
8 -17 2/R'l' no se ha reportbuo como 7.4xl0 e · . 

El paso final de la d.imeriz;.:.ci6n del etileno es la forma -

ci6n intra:molecular del 1-buteno «-enlazado (E) por la des 

composici6n del émión butilrodio: 
+ -

CH
3

cH
2

cH2CH
2

RhClJS -H ,-~ (CH.
3

CH
2

CH:::CH2 )Cl2RhS-

El desplazamiento final de 1-buteno o 2-buteno del comple­

jo cloruro buteno-rodio(I),(F),por una molécula de etileno 

regenera la forma original del catalizador: 

Los pasos de isoffierizaci6n (áe 1-buteno a 2-buteno) y des­

plaz~miento son más rápidos que la reacción de inserción 

áe la ulefina.De esta manera el 1-buteno o el 2-buteno pue 

den ser desplazados del comple,io clonu·o de buteno-roaio I 

antes de que el etileno entrante se coordine y se inserte. 

La reacci6n de aesplúzarniento es favorecida por el hecho 

de que la afinidad del etileno por el rodio (I) es más al­

ta que la afinidad de los butenoe. 



87 

3.3.3->-Cooligomerización de «-olefinas y dienos conjuga-

dos. 

La codirnerizaci6n 1:1 de etileno y butudieno se realizó -

por vez primera usando como cat~lizador Rhc1
3

·JH2o. 

El producto principal fué 1, 4-hexc.dieno con una razón 

tr8.ns/cü; que favorec::'..s. al isómero trans. 

El 1,4-texadieno result~ de la aaici6n de etileno a buta-

dieno; el dieno conjug~do 2,4-hexa~ieno se produce por la 

isome~ización del doble enlace ael 1,4-dieno; las olefinas 

superiores ~urgen de =-~ interacción ae los dienos conjuga-

dos con exceso de etiieno .Las caLtidc-!des de estos subpro -

duetos se incrementan c.:l elevar :..a temperatura y la con ver 

sión del butadieno.1~ reacción de adición entre moléculas 

diferentes,por ejemplo etileno y butadieno,es 50 veces más 

fácil que las reaccio~es entre moléculas igu3.les. 

La selectividad es bastante sorprendente,ya que el mismo 

cataliz&dor dimerizn ;_:;_ etileno ce: si u la misrr:a velocidad 

y en las mism~s cohdiciones de re~cción. 

En el mecanismo de re:,cción vropu.esto ,los resultados están 

basados en las propie::.2-C:es de la reacción r:ie'..i.ió.as en un me 

dio alcohoiico en coc~iciones re:Lltivamente ~oueradas. 

~l cataliz~uor ~l inicio de la re~cci6D,Rhc: 3 •JH2ü debe 

pasur por ~~u serie ce transformaciones antes ue que se g~ 

nere la es:;::ecie c.ctiva real.La re2.cción de activación ocu-

rre en co~aiciones de aimerizaci6~: ~0 

rl.h(Ill)<;l~'.,+ c2H,
1
+ B20 

Rh(I)Cl + i:;.Cl ::-Rh(lII)Cl
2 

__ __, __ G .)! "'~h U 11 ) Cl 
2 

~ -· 

(1) 

(2) 

(3) 
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G2H5Rh(III)Cil 2 + C4H 6 .-s:,:Rh(IIIJC12 + C2H4 (4) 
/ 

La reacción de activaci6n comienza con la reducción del -

cloruro de Rh(IIIJ a un col.lplejo de llh(I) en presencia de 

E2ü y c2H4 con generación de HCl y acetaldehido (Bc.l).La 

conversión de la especie Hh(l) otra vez en hidruro de ro­

dio (III),por una re2-cci6n de adici6n oxidati·1a involucra 

al HCl,(Ec.2).~l hiaruro reacciona luego con :a olefina -

coordinada,etíleno,par2. dar un alquilo de ill1(III),(Bc.JJ . 

..2n presencia de ex ce so de butadieno, el etileno puede ser 

reemplazado por eJ. buts.dieno para O.ar un cooplejo íi-crotil 

de rodio (Ec.4),el cual,corno se verá más <:J.del211te,se con -

vierte en el complejo ~ntermediario clave en el ciclo cata 

lítico. 

Cramer ha aislado este complejo ¡¡-crotilo en su forma dim~ 

rica estable por la interacción del butadieno con un cloru 

ro de etil-Rh(III):~º 

Sr /c1~=$<, 1~ /"'¡: (1) 

Cl Cl Cl 

Como un resultado de la reacción de activación mencionada 

anteriormente,se puede observé~r un periodo de inducci6n,e!! 

pecialmente a tempera tun1 más baja si se usa RhCl • JH
2
o co­

mo catalizador inicial. Si se comienzéi con un complejo ae 

Rh(I),por ejemplo,(C
2

H
4

)2Rh 1 Cl 6 (C2H
5

;
2

:tth1 (:..::cac) en pr~ 
sencia de HGl y alcohol, el periodo de inducciór_ es elirnin2. 

do debido a que el Rh(I) reaccionará inffiediata=ente con el 

HCl,formándose la especie Hctiva . .C.n let figura :s se prese~ 

ta el ciclo catalítico J:artiendo ó.e la especie íT-crotilo.~: 

iste involucra ln cooró.innci6n de la especie íT-crotilo con 



HRh(III) 

(A) 

HRh(III) +) 
(E) ) 

:t~h(III) 
(B) 
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<T /~h(III) 

(C) 

H H 

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

no del catalizador de rodio,son: 

(; e c/0~c 
~"¡e C4H6 Í~c e 

11 1 e 
e, Rh - XRh- _.,_ + HRh-tt-e e 

1 -C4H6 I ~e 

/ 
e 

v , 
1 1 e 1 

11 e e :e e 11 e e 

(B) 

Figura 15.-Ciclo catalítico para la codimerizaci6n 1:1 de 

etileno y butadieno para formar el 1,4-hexadieno. 

Reacción catalizada por un complejo de rodio. 
50, 51 
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etileno para formar el complejo (C) y la inserción de c2H4 
en el enlace crotilo-·H.h resultando en la forma.ci6n uel com 

plejo hexilo (D). 

Ln2 reacc:i.ón de eli1uinaci6n-j-i ue este complejo hexilo ge­

nera el bidruro de rodio y produce el 1,4-hexadieno (E) . 

.El hidruro reaccionu después con otra molécuJ.2.. ue butadie­

no (A) pars formar el complejo crotilo (il) y completar así 

el ciclo catalítico.El resultado neto de la reacción co -

rresponde a una adición-1,4 de un hidrógeno y un grupo vi-

nilo al sistema dieno conjugado.~st& secuencia de la adi -

ción-1,4 parece que es general para todas las reacciones 

de adici6n al 1,3-dieno catalizadas por metales donde las 

reacciones son iniciadas por la adición de hidruros metáli 

cos.En toda la secuencia de las reacciones del ciclo cata­

lítico, el Rh permanece en el estado trivalente a diferen -

cía de la reacción de dimerización del etileno donde la va 

lencia del rodio oscil2.. entre uno y tres. 

La ecuación de velocidad para la di~erizacióc del etileno 

puede usarse para describir la codimerización en presencia 

de un gran exceso ae butadieno.La velocidad áe la reacción 

ue adición medida por la desaparición de etileno es de pr~ 
. 50 mer orden en el etileno,prot6n,cloruro y rodio. 

La velocidad también varía con la concentraci6n del buta­

dieno, pero el orden ue variación áe la velocidad depende 

de la temperatura,por ejemplo,un orden fraccionario (0.34) 

a 30°c y de primer orden a 5oºc. 
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fil efecto de la temperatura sobre la cinética se debe a 

que,a 50°C,la reacci6n de inserción para formar {D) a par 

tir de (C),aunque todavía lentu,ya no es determinante de 

la velocidad.Más bién el p&so determinante cie la velocidad 

es la conversi6n de l~ especie hexilo (D) en 1,4-hexadieno 

o la liberaci6n de hexauieno del complejo catalizador.Esta 

interacci6n involucra una transferencia de hidruro del li-

gante hexilo a un butadieno coordinado.Este paso debe ser 

rápido.Por lo tanto,el desprendimiento lento uel hexadieno 

se debe a la baja concentraci6n de butadieno. 

En la práctica, el butadi.eno está presente en gran exceso, 

de manera que la reacción de inserción (de C a D),que de­

pende solo de la concentración del etile:no,viene a ser el 

paso detenninante de la reacción. 

La selectividad hacia una codimerizaci6n 1:1 para formar 

1,4-hexadieno en lugar de una oligomerizaci6n casual,repr~ 

senta una reacción 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

rización.~sta selectividad se debe a la favorable estabi­

lidad del complejo íT-crotilo comparado con otros posibles 

complejos alquilo-rodio que se pueden formar durante la -

reacción. 

La reacción de inserci6n 

:e±:( 
• 1 1 

R--Rh ------=- Rh-C-C-R 
1 1 

se supone que es lenta a pesar del grupo R en el átomo de 

rodio.Así, la composici6n de los productos está determina­

da por la concentraci6n del complejo intermediario: 
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etc 
R-Rh 

Ln la codimerizaci6n,el complejo predominante es (C),que 

da el producto de codimerizaci6n etileno-butadieno. ~i el 

etileno en (C) es desplazado por el butadieno para formar 

~~ (2) 

antes de c;_ue tenga lugar la reacci6n de inserci6n,entonces 

se puede formar una olefina supe:::-ior 6 c8 en lugar del pr~ 

dueto C6• Pero esta re~cci6n de dimerizaci6n de butadieno 

e~ muy lenta en condiciones de codimerizaci6n en ausencia 

del etileno.Adem~s,el butadieno coordinado en (1) pueue 

ser fácil~ente despl~zado por el etileno en condiciones re 

lativarnente moderadas, ue mane:nl que es j.mprobable que (2) 

pueda existir bastante tiempo para permitir ~na considera­

ble dimerización u oligomerizaci6n de butadieno.La presen­

cia de cloruros coordinados en el complejo Ge Rh impide la 

ocurrencia de la reacción de polimerización de butadieno. 

El producto principal de la codimerizaci6n es el 1,4-hexa­

dieno pero,la reacci6n no se detendrá en est2 etapa a me -

nos que hay~ un exceso de butadieno y una car:tidad adecu2-

da de etileno .A medidé' que aumentn la conversión de buta -

dieno parte del catalizador comienza a isomerizar el 1,4 -

hexadieno ~ 2,4-hexadieno: 

C=C-C-C=C-C 
cat. 

C-C=C-C=C-C olefinas 
superiores 

El dieno conjugado (incluyendo los isór:1eros trcms-trans, -

trsns-cis y cis-cis) pueóe adicionar nuevRmente etileno -
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para formar olefinas Cn 6 aún olefinas superiores. o 
También hay una pequeña cantidad (1-3%) de 3-metil-1,4-pen 

tadieno formado como resultado de una adici6n-l,2 al buta­

dieno: 

~Rh + Rh-H 

La cantidad de este subproducto aparentemente no es afee -

tada por la conversi6n del butadieno o por otros cambios 

en las condiciones de la reacción. 

3.3.3~4.-Decaimiento y reactivaci6n del catalizador. 50 

Después de una reacción prolongada (varias horas) o des -

pués de remover los productos y mon6meros de la mezcla de 

reacción,el catalizador de dimerizaci6n basado en el rodio 

decae a una especie inactiva. La forma de decaimiento gene­

ralmente reconocida es la degeneración del complejo de ro­

dio (111) activo a un complejo de Rh(I) inactivo,por ejem­

plo, 

----''IP=-- RCl + Rh I 

Después de separar los productos y mon6meros de la mezcla 

de la reacci6n,el residuo del catalizador de Rh es in2cti­

vo cuando el reactor se vuelve a cargar con los monómeros, 

por ejemplo butadieno y etileno.Pero si se adiciona bastan 

te HCl a la mezcla de reacción la actividad del cataliza-

dor es casi totalmente recuperada. 

La cl~ve de la reactivación óel cataliz2dor es la rehabili 

taci6n de la especie decaída a su valencia activa.Los halu 

ros orgánicos con enlaces C-Cl ::..ctivados se pueden adicio­

nar a metales de transici6n de valencia baja y convertir -
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los a sus est~dos de oxidación superiores por ~dición oxi-

dativa: 
T) l .x+2 Cl 
ll-'1. -

Es posible us<:tr 112luros orgánicos como rLctivadores in si tu 

para reactivar contínu~mente el catulizador de Rh en la -

sin tesis uel l, 4-hexac.ieno .11,uchos 11aluro s orgánicos son ac 

tivadoris efectivos,esta efectividad tiepende de la estruc­

tura de los haluros orgánicos.&: general,los cloruros ali­

licos,cloruros bencílicos, «-cloroéteres y cloruros con en 

laces C-Cl ad.yacentes c. un grupo carbonilo,tal como hexa-

clorobceton2,son activ~dores efectivos.No lo son los clo-

ruros alifáticos y aromáticos con excepción de cc14 que es 

un activaüor lento cu2.0do se usa en grundes centidaues. 

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 son. 

En la figura 16 se muestran las reacciones para regenerar 

al cat;:üizador. 

La c~mtidad de la olefina (K) producida no es significati­

va y puede ser fácilmente separadu del producto deseado. 

Cuando se usa el clon.:ro de crotilo corr.o c.ctivador,el hexa 

dieno puede obtenerse durante el primer ciclo de la reac -

ci6n,por ejen.plo, (K)=l,4-hexadieno. Entre los haluros org~ 

nicos,los derivados cloruro son los activadores más efecti 

vos.Los oromuros soL poco efectivos,mientrcs que los fluo­

ruros y los ioduros son ineficaces. 

Lo práctico ~e est~s reacciones ae reactivaci6n es que si 

la mezcla ae reacción contiene t~ activador no vol~til o 

úe :Llto pt:.nto ele ebullici6n,el cc~talizador se puecie usar 
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Rh (I) + RCl 

Gaté:.lizt.dor (H) 

(G) 

l.-Coordinaci6n 

2.-Inserci6n C2H4 

·:rransf e rene: i2 

(K) de hidruro 

R 

+ 

-Rh. ---- Catalizador 

. --- reactivado 

(3) 

Figura ló.-Activaci6n del catal~zador por cloruros or­

gánicos. 
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repetidamente o reciclarse después de remover el producto 

y los mon6meros en exceso. 

3.3.4.-Hidroformilaci6n de olefinas. 

La reacción de hidroformilación fué la primer reacci6n im­

portante descubierta catalizada homogéne21r.ente por metales 

de transición. Fué desarrollada en Alemania r1or Otto Ro el en 

mediante modific2.ci6n ele la síntesis de Fischer-'l'ropsch, -

con el fin de producir ~ldehídos y cetonas como productos 

principales,en lugar de hidrochrburos. 

Roelen la descubrió en 1938 mientras investigaba la in -

fluencia de las olefinas sobre la reacción de Fischer -

Tropsch,pero la publicación de los resultados fué posterg~ 

da por la Segunda Guerra Mundial hasta 1948. 

A la reacción se le llam6 Síntesis "Oxo" porque resultó en 

la formación de productos oxigenados a partir de hidrocar­

buros.También se le llama hidroformilaci6n,ya que el proc~ 

so neto involucra la adición de hidrógeno y grupos formilo 

al doble enlace de un alqueno,generalmente 1-alqueno,para 

formar un aldehído que casi siempre es hidrogenado a alco­

hol en una etapa separada de la reacción.El aldehído (o el 

alcohol) contiene un carbón más que la olefina original. 

Los dos términos "Oxo" e hidroformilación se refieren a la 

misma reacción y serán usados indistintamente. 

Las reacciones primarias de oxonación y reducción se pue -

den representar simplemente por las siguientes ecuaciones, 

aunque se sabe que otras reacciones tienen lugar en un gr~ 

do menor: 
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iWH=CH¿ + Gü + 

Estas ecuacjunes indican que los elcoholes oxo son siempre 

primarios, la cadena de carbón puede ser ramificadn, pero e~ 

to depende de la naturaleza de la olefina de que se part~, 

el lugar de adici6n del grupo formilo y la extensión de la 

isomerizaci6n del doble enlace a las condiciones de reac -

ción. 

La rencci6n. no procede en ausencia de catalizadores.Aunque 

el primer catelizador de hidroforr:iilad6n fué un sólido 

(66% silice,30~ cobalto,2% 6xiCc de torio,2% Óxido de mag­

nesio ),se ha llegado a la conclusi5n y se ha comprobado, 

que la especie catalítica real es homogénea. 

Hasta hoce ~oco tiempo los catalizadores de hidroformila­

ción mejor conocidos consistÍéln de los carbonilos simples 

de ri1etales de trcmsici6n del Grupo VIII,por ejemplo el coro 

puesto Co 2 (co)8 . 

Los procesos de hidroformilaci6n industrial generalmente 

emplearon co~puestos de cobalto co~o cat2lizadores en con­

diciones de reacción bastante riguro ses: ternper2 turc~ s de 

100 e. 18o0 c q_ue requerían presiones de mon6xido de carbón­

hidr6geno de 240 a 300 ~tm p&ra evitar la desco~posici6n 

del cataliz~,dor. 

De esta manera cada año se produci2n alrededor de tres mi-

llones de toneladas de alcoholes,por lo generel c7-c9 • 

Ordinariamente el proceso de productos de cadena recta y 

ce c2dena ramificada en tma raz6n de 3:1,pero se hacen es-
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fuerzos considerables para mejorar el rendimiento del pro­

ducto lineal. 

Rn los Últimos años se ha reportado una nueva eeneraci6n 

de catalizadores de hidroformilación capaces de funcionar 

a presiones moderadas ( < 500 psi) que consisten de metal-

carbonilos substi tu.idos que tienen otros ligantes n.demtís 

del monóxido de carbono.Alc;unos de estos ligantes imparten 

propiedades extraordinarias al catalizPdor,tales como in -

cremento de la selectividad,reactividad y estabilidad. Los 

ligantes incluyen trialquil- y triaril fosfinas, fosfi tos, 

arsinas y arsenitos .Los catalizadores de hidroforrnilación 

basados en complejos de coordinación de rodio e iridio,que 

han recibido reciente ,,tenci6n incluyen: Rh(PBu) 2 (CO)Cl, 

Ir(PR3 )2 ( CO )Cl, Rh (PPh J) 3c1
3 

,Rh (PPh3 )3c1 ,Rh [P{ OR) 312 (CO )Cl, 

5;¡_ 
Rh(PPh3)2 (CO)Cl, RhH(CO)(PPh3)

3
. 

[ H = organo-ligantes, especialmente fenilo (Ph) o butilo 

(Bu) y fenilos substituidos en algunos casos ) . 

3.3.4.1.-Aprovechamiento industrial y comercial. 

Los aldehídos son el principal producto de la reacción de 

hidroformilación.Estos se pueden usar para producir varios 

derivados útiles; los aldehídos por sí mismos tienen una 

utilidad mínima. Los principales derivados son los &lcoho­

les, formados por hidrogenaci6n directa, 

o por una condensación ald61ica seguida por hidrogenación: 



base 
OH 
1 

RCII2CH?HCHO 

R 

H2 ~ RCH 0 CH2CHCH20H 
L. 1 

R 

-H20..,. RCH
2

CH=yCHO 

R 
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El ejemplo má:s importante es la obtención de butiraldehido 

a partir del propileno y del gas de síntesis 56 '~~ 

El aldehído es un intermediario químico versátil producido 

2. una escala mundial de 2proximadarnente 3 millones de tone 

ladas por año.Parte del butiraldehído es hidrogenado a n­

butanol,pero la mayor parte es autocondensado para formar 

derivados 2-etil hexilos 

n-butanol 

~~;~ t;i... CH 3 CH 2CH2CH=f-CHO i CH2CH3 

CH3ctt2cH2CH2yH-CHO 

I ~H3 
2-etilhexanol Ac. 2-etil hexanoico 

(Ac. isooctanoico) 

Gran parte del 2-etilhexanol es esterificado con anhídrido 

ftálico para 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

logía de hidroformilaci6n son usados ampliamente como sol-

ventes. 
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También es importante la síntesis de alcoholes grasos a -

partir de olefinas terminales tales como 1-octeno. El pro­

ceso combina algunas veces las etapas de hidroforroilación 

y reducción dado que los catalizadores de rodio-carbonilo 

son efectivos para ambas Teacciones: 

Los alcoholes lineales de mayor longitud de cadena,princi­

palmente c13-C15 , se usan en la síntesis de detergentes 

biodegradables y para la producción de esteres adipato.Es­

te último sirve como lubricante de altas temperaturas y co 

mo plastificante. 

Otros derivados de los aldehídos son los ácidos y las ami­

nas, producidos por oxidaci6n y aminaci6n reductiva,respec­

tivamente. 

RCH,.,CHO 
t:. 

El volumen usado de estos productos es pequeño,comparado 

con los alcoholes. 

L2.s cetonas se forman algunas veces en pequeñas cantidades 

en las reacciones de hidToformilaci6n.Pueden co~vertirse 

en productos principales si la concentración de hidrógeno 

se reduce a un bajo nivel . .;!;sta reacción funcions. particu­

larmente bién con etileno. Por ejemplo, se ho. reportado una 

reacción en la cual la lenta deshidrogenación in situ de 

la tetralina proporciona la baja concentración de hidróge­

no y se produce la dietil cetona con un rendi~iento de 93~ 5~ 
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93% 

Una reacción similar ha sido efectuada con Rh 2o
3 

como cata 

lizador e isopropanol como la fuente de hidrógeno 

Además de las aplicaciones industriales,la hidroformila -

ci6n es una Útil síntesis ó.e aldehídos en el laboratorio a 

partir de olefir:2s terminales e internas . .1fatas síntesis se 

puecien hacer a presión atmosférica us<cI1do HCo (GO ) 4 o cata­

lizadores de rodio como HRh(COJ(PPh3 )
3

. 

La hidroformilaci6n de olefinas intern~s,por ejemplo el 2-

buteno ,genera w1 centro quiral.Cuando se hace la síntesis 

de aldehídos con un complejo de rodio que lleva ligantes 

quiral,ocurre la inducción asimétrica y produce aldehídos 

6ptica.mente activos. 

Un ejemplo ilustrativo del uso de conplejos organometáli -

cos quiral en síntesis orgánica es la hidroformilaci6n asi 

métrica: 56 ' 
57 

Ph] 
1 H 

H P i O 

r==\ + Ph3P-hh/ =t XCO,H2 _r--( 
1 ""' 20ºC Y CHO 
CO P H O i oJ:m , 

1 27~ 
Ph 3 Ópticamente 

puro 
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Los catalizadores para hidrogenaci6n asimétrica formados a 

partir de las sales de [ Rh (olefina )2 J + y el lig<'.n te qui -

ral DIOP son muy efectivos para este prop6sito. 51 

La necesidad de productos de alta especificidad y condicio 

nes de reacción moderadas ha llevado a una ampli~ investi­

gaci6n en la tecnología de la hidroformilación • 

.lffi la actualidad,la industria utiliza dos tipos de catali­

zadores para esta reacción: catalizadores carbonil cobalto 

simples que se usan en casi el 90% de toda la producción 

tanto de aldehídos como de 2lcoholes.La compañía Shell ha 

desarrollado un catalizador de cobalto modificado con fos­

finas específicamente para síntesis de alcoholes lineales. 

También la Union Carbide recientemente comercializó un nue 

vo sistema basado en el rodio. 

Recientemente se ha manifestado un especial interés en la 

catálisis por rodio,además del tradicional cobalto, y con 

modificaci6n del catalizador por trialquil o triaril fosf~ 

nas. ~l rodio tiene lUla actividad 104 veces mayor que la 

del cobalto. 

3.3.4.2.~Mecanismos de reacción. 

El mecanismo de la r'3acción de hidroformilación fué aclara 

do en 1960,casi 22 años después de su descubrimiento. Esta 

fué la primer reacción catalítica carbonilo-metal de tran­

sición explicada en detalle y ha. sido fundamental pera ca­

si todo el trabajo que pos~eriormente se ha hecho en el 

área. 

Las principales características del mecanismo de reacción, 

que incluye reacciones de trnnsferencia de H y de inser -

ci6n de CO, fueron aclaradas principalmente por Orchin y 
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por Heck y 3reslow medi:::.r:te estudios efectuados sobre la 

reacci6n del hidruro tetracarbonil cobalto,HCo(C0)4 , con 

olefinas. 5 :::' 
58 

?ara los carbonilos de rodio,se ha propuesto un mecanismo 

2í~ilar al de la reacci6n catalízada con HCo(co) 4 ,excepto 

en que ~e propone el equilibrio que involucra Rl probable 

ír.termediario [HRh(C0) 3] • 

co 

:a formaci6r1 de cúmulos (grupos) rr:ul tinucleares es mucho 

~ás favorable para el r~dio que para el cobalto.Esto se h~ 

zo evidente al efectuar estudios comparativos de velocidad 

de hidrofor~ileci6n de 1-hepteno y de ciclohexeno a 75°c y 

150 atm a w:a razón 11,):c;O de 1:1. Para la olefina acíclica 
L. 

la expresión cin~tica es (excepto para olefinas de bajo pe 
' 59 so molecular J: 

d(aldeh1"do 1 

ci t 

?ero para la olefina cíclica menos reactiva,con Rh4 (co)12 
como catalizador,la expresi6n se cc&vierte en ~9 

d(aldehído) _ k [ . 1 h J [Rh]l/4 fp .ll/2fp ] o 
dt - obs cic o exeno l E2 L CO 

Estos dos resultados se explicaror1 en funci6r. del mecanis­

~o ofrecido para representar el probable curso de la reac-
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HC0Rh(C0)
4 

(4) 

RCHO + HRh(CO)J 
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RRh(C0) 4 

Se concluy6 que para el 1-hepteno,el paso determinante de 

la velocidad es la hidrogenación del intenoediario acilo, 

(3),para obtener el aldehído y HRh(C0)
3 

(1). El Rh4 (C0)12 
que se adicion6 como catalizado~ fué transformado después 

de un corto periodo de inducci6n,el 1-hepteno reaccionó -

rápidamente y,en el espectro infrarrojo a alta presión se 

observ6 el derivado acilo,no el Rh
4

(co)12 . 

En el caso del ciclohexeno,no se advirtió ningún cambio en 

el espectro inicial del Rh
4

(co)12 a temperaturas abajo de 

l00°c y poco tiempo de reacción. Este resultado está de -

acuerdo con los datos cinéticos en que la reacci6n de la 

olefina con HRh(C0) 3 es el p&so determinante de la veloci­

dad con esta olefina menos reactiva,y que el HRh(Co) 3 está. 

en equilibrio con nh4 (co)12 • 

A elevadas temperaturas y prolongados tiempos de reacción, 

el Rh6(C0) 16 se observó en el espectro infrarrojo y la re­

acción fué más lenta. Bl cúmulo termodinámicamente favore­

cido bajo estas condiciones es Rh 6 (c;o) 16 , y el equilibrio 

podría ser menos favorable para la formación de la especie 
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Yagupsky, Brown y '.lilkinson han estudiado la cinética y me­

canismo de la hidroformilaci6n de alquenos con hidruro car 

bonil tris(trifenilfosfina) rodio, HHh(CO)(PPh.3).3. Go,e:.i,c,:< 

Este cor.:puesto es catalíticar:;e.r,te activo aún a 25°c y 1 at 

m6sfera de presi6n y,en contr2ste con el sistema de cobal­

to, produce so lamer. te aldehídos lineales ;~ partir de olefi­

nas termim:cles .Con el uso de s.l tas concentraciones de PPh.3 

o P(OFh) 3 , y especialmente de PPh.3 fundida (p.f. 8o0 c) co­

mo solvente,se pueden obtener 2ltos rendimientos de alde -

hído lineal cor" pea o ningur.a pérdid8. de alqueno como al-

cano (que es ur1a de!3ventaja de los sistE.:r,¡as de coor,.ltoJ. 

Las investigaciones de Wilkinson lo llev~ron a proponer 

dos mecanismos,w:o que involucr~:' la adici6n de un hidruro 

coordina ti varnen :e ;5aturado 2 =.a ole fina (mecanismo asocia­

tivo) y el otro la adici6n ce un hidruro no saturado (me -

canismo disociativo ).El mecanismo asociativo se propuso p~ 

ra explicar la mls baja especificidad en la hidroformila -

ción entre 1- y 2-éüqueno que se observa en la hidrogena -

ci6n catalítica con el mismo catalizador.Se supone que la 

hidrogenación solo ocurre po~ el mecanismo disociativo. 

Los experimentos efectuados eD la hidroformilaci6n con es­

te catalizador irwolucraron ur.a reacción esencialmente es-

tequiométrica en la cual el ERh(CO)(PPh
3

)
3 

se trató prime­

ro con CO en benceno para dar el dímero lRh(C0) 2 (PPb
3

)212
: 

HHh (CO) (PPhJ) .3 -e 

2 HRh(CO)(PPh)
2 
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Se supone que inicialmente se forma el complejo RhH(C0)2-

(P?h3)2 que es,probablemente,el intermediario principal, 

aunque puede existir en soluci6n un equilibrio entre va-
. • G 3 

~ias especJ.es. 

HRh { CO) 2 (PPhJ) 

. -PPh}t i +PPh} 

HRh (CO ){PPh3 )3 _;
0 

- HRh ( GO >2 (PPh3 >2 _,,co - LHRh (CO) 3PPh) 

I ! PPh3 ¡ 1 PPh3 
-PPh3t +PPh3 -CO +CO 

HRh(CO)(PPh3 )2 HRh(CO)(PPh
3

}2 

La consideración anterior se justifica al observar que si 

en una soluci6n están presentes HRh(CO)(PPh
3

)
2 

y HRh(C0)
2 

(PPh
3

)2, solo el último reacciona con etileno a 25ºc y 1-

atm6sfera, como se demostró por espectro de R.M.N. 

Los dos mecanismos propuestos difieren en el modo de ata­

que del alqueno sobre el catalizador.El asociativo propor­

ciona mayor impedimento estérico a la coordinación de la 

olefina y este hecho probablemente da lugar a una forma -

ci6n preferente del intermediario alquil-rodio lineal. 

A elevadas concentraciones de catalizador y trifenilfosfi­

na se prefiere el mecanismo asociativo mostrado en la fig~ 

ra 17· 

El paso inicial es un ataque asociativo del alqueno sobre 

la especie HRh(C0) 2 (PPh
3

)2 , (A),que da lugar al complejo­

alquilo, (B). Después,este sufre la inserci6n de CO para -

formar el derivado acilo (C) que subsecuentemente pasa por 

la adición oxidativa de hidr6geno molecular par~ dar el -
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Rápido 

(E) 
(D) 

PPh.3 

Rápido ... 
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Rápido 

co 

Figura 17.-hlecanismo asociativo para la hidroformilaci6n 

ce olefinas catalizada por rodio-trifenilfosfina. 
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Rápido 

PPh3 
rápido 

Figura 18.-Mecanismo disociativo para la hidroformilaci6n 

de olefinas catalizada por rodio-trifenilfosfina. 
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co~plejo dihidruro acilo (D). 

Este último paso,el único en el ciclo que involucra un ca:!! 

bio en el estado de oxidaci6n del metal,es probablemente 

el que determina la velocidad de la reacción.Los pasos fi­

nales son otras transferenciss de H al átomo de carb6n del 

grupo acilo en (D),seguido por la pérdida del aldehído y 

la regeneración del compuesto tetrE,coordinado (E). Un exce­

so de CO sobre E2 inhibe la reacción de hidroformilaci6n, 

probablemente por la formación de bcilos dicarbonilos pen­

ta coordinados (F),que no pueden reaccionar con hidrógeno. 

Las altas concentraciones de PPh
3

,que son esenciales para 

mantener los elevBdos rendimientos (> S5~~) de aldehído li­

ne&l,probablemente son requeridas con el fin de suprimir 

la disociación y la formación del intermediario Qonofosfi­

na y también pe.ra forzar el n.taque asociativo de la olefi­

na sobre la especie bisfosfine (A),par2 lo cual la especi­

ficidr.d de l~: adición 2nti--I\Íé<.rkovnikoff es rtlta. 

En ausencia de 'm exceso de fosfina, el ataque ocurre pro­

bablemente sobre m1a especie t2l como HRh(C0; 2 (PPh
3

) que 

tiene una dife:!:'ente razón de adición J,:e:.rkovnikoff a anti­

Ee.rkovnikofL claro está que bajo tales condiciones la ra­

z6n de aldehído lineal a aldehído no lineal es casi la mis 

ffi8. que en el sistema de cobalto no ~odific~do, co 2 (co)8 ,o 

sec:., 3:1. 

La hidroforr.ülación de olefiw,s usu:do el complejo trans­

RhCl (CO) (PPh 3 )2 produce aldehídos selectivarr;ente (>Si9 % 
en mol) a lOGº-l25°C y una presi6n total del reactor de 

aproximadc:0 r,:en te 500 psig. I:: s princ ip::ü es diferencias entre 

este cr:.tGJ..iz:,lior y otros reportedos e:: la literntura,son 
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la estabilidad y la muy alta selectividad para producir al 

dehidos normales.No ocurren reacciones de hidrogenación 

que puedan resultar en la formaci6n de alcoholes o par2.fi­

nas aún a elevadas rc:~zones H2:co y presiones parciales.Con 

los 1-alquenos l& rehcci6n de isomerizaci6n se puede con -

trolar efectivamente para producir aldehídos lineales (75-

8 el) !);(, 

º'º . 
El catalizc.dor HhCl(CO)(PPh

3
; 2 ,aunque moderadamente activo 

en benceno o p-xileno, es casi completamente inactivo en 1, 

2-dicloroetano.E.n este solvente y en ausencia del exceso 

de PPh
3

,se produce ui1a pequeña cantidad de heptanal inme -

diatamente después de iniciada la reacci6n .Sin embargo, la 

reacci6n terrnir1a pronto en un bajo nivel de conversió1: de 

hexeno. 65 

La figura 19 muestra el mecanismo propuesto en el cual se 

ilustra un mecanismo asociativo que involucra la reacción 

de una olefina con l.Ul complejo pentacoordinado,y un meca­

nismo disociativo, involucrando la reacci6n de una ole fina 

con un complejo tetracoordinado. 61 

En presencia de exceso de PPh
3

,e1 equilibrio entre las es­

pecies D y E se despln~a hacia el complejo D,y predomina 

el mecanismo asociativo.Este mecanismo conduce a altas se­

lectividades pura aldehídos lineales debido al impedime~:o 

estérico ofrecido por los grupos PPh
3

.A medida que oumer::a 

la concentraci6n de PPh3 ,1a velocidad de reacción pasu pJr 

un máximo. 

Los complejos formados por la cdici6n de la o!efina (F y -

H) pasan rúpidamente a COffiplejos alquilo (G y ~) y a con:i 

nuaci6n ocurre la inserción de CO.El complejo plano-cuadra 
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1 

Ph P-Ah- CO 
3 1 

PPh
3 
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COCH2CH2R 
Phl,, 1 

~Rh-CO 
Ph P 1 

3 co ( L) 

~'ie.19.-Uiclo u .. t~,1ítico para la hid.rofor:::ilaci6n ele al-

quenos involucr2.rldo complejos ·l:rifcnilfos:'..'ina-rod.io.For 

sirnplicid<.~d, :)olo se r.mectra el mecrmif.rn:o 1: ~1ra la forna-

ci6n de ulCehid.o lineal. 
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do (J) experimenta después una lenta <.-dici6n oxidativa de 

H2 ,:ormando un complejo de Rh(III) coordinc.tivamente satu­

rcdo (K).Los pasos finales son otras trknsferencias de hi­

drógeno ul 8tomo de carbón del grupo 2.cilo en (K) y una 

elicinación reductiva que conduce a 12 pérdida del aldehí­

do y a la regeneración del complejo de Rh(I) plano-cuadra­

do (G).Un exceso de CO soOre H2 probablemente conduce a la 

formaci6n del complejo L,lo que explica lo inhibición ob­

servada ocasionalmente de la hidrofor~ilnci6n por el CO. 

3. 3 .4. 3 .-Reacciones y productos sec<.;.:-,darios, 53 

El principal producto de la hidroforcilaci6n que tiene,más 

aplicaciones industriales es el aldehído lineal.De la reac 

ci6n se obtiene una mezcla de aldehi.S.o s lineal y ramifica 

do, siendo este Último principalmente u..ri. is6n-:ero (i..-metilo. 

Por ejemplo,en la hidroformilaci6n del propileno se obtie­

ne butiraldehÍdo en una razón de isó:-.eros (porciento li -

neal a porciento ramificado) variable,dependiendo del cata 

lizador usado.No puede usarse el isosutiraldehído para ha­

cer 2-etilhexanol, y el isobutanol -;;iene mer.os valor indus 

trial que el n-butanol.En consecuencia,el control de is6me 

ros de la hidroformilaci6n es de una gran importancia eco­

nómica y además ha motivado investigaciones detalladas del 

mecanismo,los parámetros de la reacción y efectos del li -

ga..l'l. te. 

Como resultado del deseo por obtener tantos isómeros linea 

les como sea posible,se han estudiado las hidroformilacio­

nes con cobalto y con rodio teniendo como objetivo la com­

posición del producto. 
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3.3,4,4.-separación del catalizador.~~ 

Gomerci<:.lrnente e~3 Luy importante la separaci6n del catali­

zador d.:;l producto aldehído y 'o alcohol, junto con su recu­

peracié~ y reciclQdo en la corriente reaccionante;en ~idro 

formil~ciones con rodio,la separaci6n y recuperación efi -

ciente 1lel catalizador son absolutamente necesarias deb:L-

do a la muy costosa naturaleza del compueeto. 

Un métoó.o part;. se,;J-ore.r al cate.::..izador de rodio de los pro­

ductos de la reacción consiste en preparar un ligante tri­

arilfo sfina que con tenga un gru:::;o N, N-dimetilamino :.;r.ido 

al feni::..o.Este ligante se usa con el rodio ;iara llevar a 

cabo la hidroformilaci6n.El ~reducto se extrae con ácido 

e::.cuoso ;ara transferir al meta::.. catalizador y al ligan.te a 

una fase acuosa. Luego el cata::..izador se regenera por neu­

traliza8i6n y se extrae con so::..ventes orgánicos. 

CH 
.,.,, p -o-~ ,./ 3 .rn2 •. , 

- CH 
3 

En otro método,se prepar6 triarilfosfina con un grupo sul­

fonilo sobre cada fenilo y se us6 con rodio en un sistema 

acuoso amortiguado.La hidrofornilaci6n del propileno se -

efectuó a Boºc; y 50 atm de gas de síntesis.El rendi~iento 

de aldehídos fué de 98% de pro~ileno convertido con una ra 

zón n:iso de 6.7:1. 
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L2. catúlisis :tomo¿:énca r,or cori1p11estos Je cooré.:.inaci6n con­

ünúa siendo un activo y fructífero campo de investir:;aci6n 

~~s característic~s wág notables Ce ésta catllisis son: al 

~a selcctivid~d,alta velocidad de reucci6n,buena reproduc! 

jilidud y susceptibilid~d de modificación por variación de 

::.igantes. 

_j[, los Úl timOfl uiez étii.os han surr;ido varias tern.lenciac si¡,_; 

nificativas en la investigación de las reacci~nes cataliti 

cas homoeéneas.;llc;uno.s son tma respuesta a las necesidades 

:..e la industriu. C!UÍr:iic2. 1 ~1or ejemplo, el co.mbio a nuevos ti­

pos de fuentes de abastecimiento y el desarrollo de catal! 

::c..dores híbridos que co::,binan las ventaja:; pr2 .. cticas de º.'.: 
talizrdores homocéneos y hetcrogéneos.Otr~s tenuencias re­

::'lejun J.a crecieutc sofistificaciór, <.:e le. ciencia catalít~ 

ca conforr:Je rnadura,un e2emplo de esto es la ter:.uencia 8.l ·· 

incremento de la selectividad en 12s reacciones catalíti -

cas homog~neas.Utro ejemplo es el desarrollo de nuevos ti-

_0::is de catalizndores c~ue son f.ctiv~dos por la luz o aque -

::..los o.ue contienen li1Ús c:.e un centro rnetó.lico. 

;., contintlécción se Ci.::: u::-, breve bosquejo de als;u.':.as de estas 

tenciencias • 

.:: .1.-l'iuevao fuentes ce abo.stcciri.iento. 

La crisis del petróleo en los Úl tL os 8iios ha puesto en -

evidencia eme las rese!'vas mtmdi<:~les O.e hillroc¡·rburos son 

lil'ÍÜ'"ª':Js y,en consecue:1cia,~>e ha aceptado general1;iente la 

nece~Jidücl ~e uis111inuir le. uepenJ.r~¡:cia uel petróleo y e.el -

t:<:.s nntural.Co1110 respuestL«,lr.: ind;..·stria quín.ic:l lm incre -

::-,entaci.o s:¡ ::_r:tcrús en el .:;::'~' ríe cí:.te:Jis corno :fuente úe 
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carb6n y de desperdicios orgánicos,lo mimuo que de yací -

rüentos de hidrocnrburon.La <JUÍrnica basada en el e;as de -

síntesis es versátil en sus aplicuciones y usA la catdli -

sis ho1:iogénea con buenu ventaja .l'arcce lliás dese<J.ble corto -

fuente ue abustecimiento para vroductos que contienen oxi­

¿;eno taleu como ;'lcohole;; y ácidos. 

fueci.en postul8.rse cuatro "eras" de acuerdo con las fuentes 

de abastecimiento: 

l':JlC - 195(; ii.cctileno 

1950 - 1980 Olefinas 

1980 - 2000 G~s de :.;foteds 

2000 - Diomasa 

La primera aplicación industrial de la cctdlisis horuoeéncL. 

fué en la clor::ición del acetileno y durante cuatro décucl::.:.s 

los cataliz<.tdorus soluble;:; de metales de trci.nsici6n se u::i;, 

ron casi exclusivru~ente en luc reacciones del acetileno. 

Posteriormente se uc6 el etileno en reacciono~ catulitic~G 

para producir ~-olefinrs,)olietileno lineal y acet~ldehído 

.:ü proceso de hidroforrnilaci6n de olefinns prosperó en la 

''era de lns 01'.;finc.n'' .~l ¡_us de síntesis ::;e uo6 como u<~te­

ris. prima en c:::.túlinis !10Iito¿;ér~ea desde los mios cuarent;:,. 

.. n proceso del {icido acético b<.s1ulo en el ¡;;:,,::; d.0 ::iír:tusis 

se cornercit~li:".6 veinte :·"'Ds despvés,~)ero el Iúü.yor incer:ti­

vo económico :1::.r<::. 8ste :·rocoso 11<:.n sido Lis reci.::ntes cri­

sis del petróleo • 

..::e posible l~" incluoió:r. de l"t.:.12.. cu~•rt& eru en 1t.: cuo.l l~-~ -

;:,rinci.pal fuente de ubu::;tocü icnto sez .. r. 108 n:2.teri~~J os bio 

16t;icoc t:..:.lr.:;s co:::o l:c b:..:.si.tt·:~, e:l e:..;tié:ccol, la viru¡;e:. Je 1.~;;:.­

ueru. y el t:·ülo de i.:·h: •. :.c liu~ic:::.blc el uso 6.o .'.:utJ:.; :,,:ite -

ria.les couo J:.é.tGriu !:ri1 .~: ;<~rz,, conserw:.r el petr6lao y j_J:1-



116 

r<-. C:.enhE~cerno cíe c:,ton C.:::;¡;crüicioD econ6micar1.cr.tc.:ü pa 

;:el ele lo. cat{.lisis ho:;.o,,éne<,. en lJrocr.:sos base.dos en des 

:;,Grdicios CS incierto ~.)8TO IiUCde :Jer lU'lll Ó.rclL provechOSli.. 

Listori11 ele lf~ .:iroducción cowcrciul l.:C ácido acético y ciel 

~cetato de vinilo.L~s reucciones correspondientes son: 

~ . /,,,{):.; 
·.~.-,,u···--. 

L ¿ \J = ;:U•~C 

º') 
(l:·;oces•J J •• onsmi.to) 

co + 
co 

11 ----- Gl'.~vl'. __ __,_ CE,000!! 
.L ¿ j j 

/::,. 
+ L,)-----0i ... GL(O;;.c).,----L e= L;:!Ui\C 

~ ) ~ 

+ llUüC 

.Sn la actw~lid~Ld y en el í'nturo cerc~.no, los s:.lco.no::: non n:u 

CÍiO r11{is b~:.ratos que h~:s olcfinn.s ~r compiten favorH.blcr.~entc 

con el G&s ue sí~tosia en t6rLi~os oconó~ico~. ~! ejempl? 

tle euto es la obtcnci6n óel ~cido ~c6tico DOr la oxidación 

I,11 fcrr¡;¡mtri.ci6n y otros _urocrJ:;ol: on~~ii11{,ticos li:.:.n :.;ido siern 

:::re curn ir ,·:or·L~·.t1'.,c l'uo11 'GO u·0 :':.ciwJ .. c0tico. ..a :"..cid.o océti . . -
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16eicos,pero alrededor de 1950 tuobi&n se producía el ici­

üo [•cético '':Jint6tico'' ~;or oxidaci6n catalítica :hofooeénea 

C.:e alcohol ce eran o. 1::0. le.. actua.liu'..:.d el alcohol de ¿;rL:..no 

y el etanol derivado ele::. etileno i.::st~n casi ic;ualeo en pr~ 

cio. if, pocos <;iíos rd.s se poclr;.''c ver al etcmol oas::do en la 

oio-rna;.::n coi;-_o una L:.tractiva fuente :le abastecir..iento. 

Le. rnüimc::. vent::.i.jo. puede existir tar:!bién con el furfural de­

rivad.o del tallo del maíz y c.lel bagasa (deshecho de le. ca-
.. d , ) ~lú e GZUC<.J.r • 

~sta fu~ la principal ~atería pri~a para la elaboración de 

tetrahic.lrofurano y 1, b-texanodiarnin¿c ante3 de que el gas -

natural y el petróleo se convirtiera..~ en las fuentes de -

ubastecimiento dominantes paru protiLctos quír:iicos org{mi -

e os. 

4.2.-Increoento de la selectivid:::.d. 

Una de las más t;rmi.des virtudes úe la cad.lisis homogénea 

es su selecti vidud. Tal selccti vid.e.U. :;meLl.e ser swnamente -

Útil en la industria far~<'"ch.tiu:_i. "c:bido ;:,~ que e.sí se rnaxi 

miza la actividud biol6gicu en un isómero :po.rticular de -

una subatancio cor.:,JlejLi. I'ol' ej01,1plo,el L-isói:.ero de 3,4-

dihiclroxifenilalanina e::; un increí.liente activo en el tra -

tar.;iento éie la enfen1ecLH . .< Cle l:Jo.rkiLson. Le.:. oiuJ ,;_;osible 

producir selecti vai:10nte c:::te is6LerJ ó:i:Jtico :,)Or hiJ.ro¿,e~-ic·:.-

ci611 de una olefinu. proq·c~i:c:.i.l con L<r. catali::'.cdor .::;oluble -

üe roclio r¡_ue llevr. tm ::i..:.::2-lJ.tc c:uirnl (~,:Jh1étricJ). /,tm"ue 

--~oiuetría. 
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últ)O, cor:10 res.e ti \'Of:'. y c:.\t<üü:rúoros, en 11::.s sin te si o (~O ez-

toroides y prostu¿l~nüin~s. 

~os efectos ben6ficos ue la selectivid~d do catalizndoreo 

'Jl\_;::...i:10¡¡.ot{úico~ no e:;tfa1 i:cceu: .ri~l':ente lü.i taó.i::.s al em -

plco ue 1:equeüos vol{;;~ene:J, twabién en el carr:po de lai.; pol! 

olefim';:; ;~e 1;:ue::tru. la tttilie:.ud ü.e lo. estereooelectividad 

en :t1r1)QUCt03 C.e ;_:;r<.~r VOltu;:cn, 

4. 3 .-Cut:..i:-..i:::<·.do:ces r.íbridos, <'>'-> <>'f' "s 

c~t~lisiu heterot6nua son: 

-;:;lova(.k u.ctivid·~.L. catn.líticu. que peri:;ite el uuo de cargas 

:;:Íni;;iD.s c. e ::,cto.l y/ o ú.:pli caci6n de condici onos moderadas •· 

de ret.cción. 

-I.s.s reacciones c~taliz•,dun l1omogéneumente exhiben unét al­

ta selecti vic.18.d. 

-La variuci6n ue los licnntec puecle modifice.r selectivamen 

te lus pro~ieuuuea ~el cutalisador. 

Le:. :irincipal ü.e.sventajc_~ uesúe el punto ue vista üe la inc~ 

ni ería es que, ~-.l final de 11~ reacción, puad.e ser dificil se 

)~r~r el producto del c~tali7Ltior. 

Otra cle~;ventaju es la ine;:;tc.bilid<tti de lo. muyorío. de los -

Unu colución co;:.ún :·. er:;tl:J );Jrobler.;8. e3 introducir uu caté:li 

co ü.soluüle o 

ur. cC!."L~~li: ~·..;.:ir Líbrido lJUe coin:-;i::'-l l::..s virtuc:cs de los C.'.t-

se •..:.e 1::.:. r..::~.c.I.;. i.:e rc:.-.cci(m ~.or :!.'il tr:tcióu o sL:;:lc1;:ente ·· 
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rándolo 1;;_1.ru. posterior uso. 

For ejemplo ,Grublw y col<J.boruclores us2 .. ron unu re::iinh e:::ti­

reno-divinilbenccno clor~Detilndo para prepar~r l~ reuina 

difenilfosfina1;,etilo ( l.). :l c::1tr.1 r•::sina le fij'-'-ron el ~·o­

tente cc..tuliz<-.<ior Lle .iiú:ir:::on para i·.iJ,1·ot;enaci6,·_ 1 (2 ),ob­

ter:ienéio w1 cc.;.tulizuuor :.)i.inérico, ( 3). Influ.:.-,;_::; la resi­

na ( J. ) fué rosiblo introa.u.ci.r profunusrnentE; el (;~ttclliza -

dor do 1iilkinson en lon c<:.:.nalen ele le. re silw. :i.l rec;over 

el solvente,los lechos de resinu contraída se tr~t~ron pa­

ra cnveneriar solur:ientc lo:= ~Ji tios superficütle.~ c;.(jl Ci:lté.tl~ 

Z<ldor. Al inflar nueVéJ.!Jle!üe los lechos ::iolo 

nibles los si tíos del cutalüc:cdor dentro lle los C'.JXJUles. 

~ste polímero fv.é ur, '-'Ctiv:i cat~üi~;:.J.G.or :p~iru hid!·:icer:aci6n 

que !JOdÍa ser u::;L:.do rc1;eti(l<.iLente nin pért.iiu<.:c ú e Ll.Ctivüll~c.. 

Después cie cú..d:..i uso se s0l,G.:.:'Ó cie los _;roclucto::; C..e reacción 

por fil traci 611 simple. A .. e::{t::i,::: ::;te CL·.t«.li ~ r:dor ic.;é cup, .• z 

do Lidrogen;,,i,r selectivar.wnte olefinr.s r·ec~ue.,,_::; reciiu.:·,anúo 

l:·s crandes . ..:!::ito sucecli6 ·:"iebido t~ quG l:.'.s ;.1olécc;.la~1 ,:;r:~n­

des no pud.ieror;. penetrn.r 2. los ct'..n: .. les de lcl 2°e::iü1~' )Lro. -
. - . - (, 9. 

alcL'J1z~i.r los sitios uel c::;-cu.u,,:·:dor. 

" ,,,. 
(;=\,;+E. 

/ ' 

t.,; Ii ·'~ 
1 .:. 

: .. er·11 .. J 
.:. 

(1) 

Cat. 

(2) 

~ 3 1 ------a - G - e -
1 1 
]; 

CH\O 
?Ph,..-CH2 l c. 

Rr,Cl (PPh.3 )
2 

(3) 
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Otro ej er;1plo es el reportado por Collman que consiste en -

un iiOlÍ11Jer0 eutrelaz&.üo con grupos pura-difenilfosfinu que 

al rec;.ccione.r con cor:.:¡;lejos de rodio e iridio dan lugar a 

excelentes c<.J.talizl.dores pura hidr0[_;enaci6n. 

AC.emt.s,pre:~arnron polí:.ieros met{J.lico3 polinucleares a par­

tir de 9arbonilos metálicos polinucleures. Los polí1ueros 

se oxidan con aire y producen grupo::; metálicos ele tamar10 -

extremétd.unente pequeL:O (lentro de la matri~; orcánica. Bste 

polí~ero-catulizador catalizn la hidrogenación de arenos ~ 

25°G y l c. t:n de li.,. 
70 

c. 

Otros catalizadores ~ibridos pura hidrogenación son (4) y 

( :, ) : 

u onde 

Hh
1

(PFh
3

)
3

_n G)ncl (en "benceno) 

(C0)
4

Rh 2c1
2 

+ ;::G)_,....2Rh(C0) 2@c1 

0 . -(-cu,~> ix-<-cH2A- JY-

~ ~CE2PPh2 

( 4 ) 

( 5 ) 

Con materit:.les sop,)rtados en 6xiG.os metálicos no ocurre l::.;. 

hinchazón ~.:encion<:.d.:::. Z:..'1teriorrner" te y el tr21i.sporte del so~ 

vente ocur1·e J!OJ:' difusión a tr<::.vés de la estructura porosu 

del soporte. llor estz:. razón l·)S so1)ortes ce sílice y c:lúr:i 

na us¿)_dos par~-1. los c~-tc.li>'.diore:s rletcroe;é~lt:Os convencione-

les han rccibü:.o i:J:s atención ir:.uustrial. Catuliz.2.dores se 

mej::mtes é~l co11:plejo de .iil1dnso!1 puecten lic;urse a los 6x~ 

dos L.etá::.icoc si el :::;oportc L" siüo trctacl0 :ffeviur!1cnte 

con ur. r..:-c ctivo tc.l co:;10 (,c;t0) .. :iiGE GL PPt..., 
j ¿ ~ .;.:. 
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(RhCl (CO )) ~t fH 2cE 2si (OEt) 
3
--....RhCl (CO )( rH

2
cH

2
Si (O¿t)) 

2 
l'P.h

2 
Pl'h

2 

i.uBH.i,.. Rh'l(''O) [cH CH ('.'•(O"' ) J CH2 CH 2 Si(O~t);""" i '"' I ·2 2.)1 ..:.t 3 3 

iPh2 PPh¿ 

sílice.,_ RhH (<JO) [ fH2 cH2 ~i-( O) 3~ sílice l] 
3 

PI'h 
2 

Parece probable ~ue,en el futuro,los catalizadore3 hibri -

dos encontrarán un lugar en la :¡iráctiCE~ ir.<lustri"'-1, '--unque 
'l'I' 12-las aplicacione::.: cor:ierciales ;>uedan ser len tD-s. 

Ri _Cl RR?-Cl 
1 1 
p p 
1 1 

/ :Foliestireno 

J!ig. 20 .-Producto de reacción de [Rh ( ciclooc.;taciieno )c1) 2 

con poliestireno fosfinado, reportado por Collman. n 
( ., 

H.h...--"'~--Rh 

/ \"-ci~/ \ 
:P p p 

l'oliestireno 

Fig.21.-:E'roducto de reucci5;, de Fie:.20, \,:S~cndo 2¡~ G.e polie_e 

tireno entrlc.~~'-dO ,reportado :¡.;or Grubbs. 13 

ru1..--c 1.........._Rh.,........~ 
/ \''ci/ "-~ 

p l' 
1 1 

Polie:;tireno _-==:J 
Fi,;.22.-:f·roduct0 00 reacci5n d·J ficur~· 20 u:o~nüo 2\J;~ de po 

liEJstirc1:0 entre.L:~.::::"0.o .J.a 111i tad G.e los ito¡::.os ue ro: 
clio li0 aéi.os cor.,o en 2.a Fie. 21 y lo. l'1itad c.:mo aquí. n 
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4.4.-~escrrollo te nuevos catuli~ndores. 

Otra ~endencii ~parente es el desarrollo de catalizndores 

solub:.e8 lJ,l:_; :;.c-r:ivos craci< : .. u. nuevos conce:ptos en el dise 

¡':o úe los mismos. 

i,os catalizcidores fotoactivados abren el carliino a reaccio­

nec é~ temperatur:~s e.ún más baja::.; que las uu2.aas con catali 

z~dores homogéneos convencionales. 

i.U p<.~o cleterrninante de la velocidad. en muchas reacciones 

cat<:::.i ti ca;:; hor:océneus e~; lu diaociación ele un ligunte del 

i6n r::etálico. ;.:;s-:e pEiso e::; r,eces:;rio p<::.ré:. creur un sitio -

de co::Jrdinaci6n Vé:.C[:.nto L;Ctrc: la inter:..cci6n con un substra 

to te.: cor::o WJ[t olefino. • .::r. <:1.lcunac rea.ccioneD C.e Lidroge-

nació::-. lau teurer<::.turan nec.::;scri<:s p::rr. oütener un;, razonn 

ble 7elocidad do disociuci6n exceden los iooºc. La energía 

requ•2:'ida para le.. disocü:.cL):, c(el lig.'..:.n-i;e puede ser propoE 

cior.2.G.~'- por la h;.c.. De esta r:ianern se ;n<ede efcctuo.r ln r_::: 

acci6n a bajar; teGpert,tur<:.s. I,ct bajE: terr.;ieratura de reac -

ci6n -:::.:nl.Jién pcr~.:i te una r.:::::.yJr ::wlectivL:e::.u en la lüdroge­

naci6n de óionos que con c~taliscdores activados térmica -

mente. 

La ree::cción que L:'..s se li~~ cstwliado cor. co.talizadores foto 

activi:..dos es la :c,iciroger.a.ción selectiva,pero t¡)J):oién son -

susce;tibles a asta forE~ ~e activuci6u otras reacciones 

ci6n ~~l CU es f:cil. ~e es:eru,sin eLbarco,q~e otros li -

gante;; íi-eula;:L.c:·Js ~-.e~:n suLlce~·tio:o:; r:. :ü::.~il<,rcs procesos 

de fo~Jex)ulsi6n. 
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