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IXTRODUCCION

Desde los inicios de la quimica ha preocupado -
un fendmeno, el cual comienza a tener respuestas satisfac
torias; este fendmeno tiene que ver con 1la aceleracidn de
las reacciones quimicas por la presencia de una sustancia
que aparentemente no toma parte en ella,

La palabra "catdlisis”™ aparece por primera vez
en las obras de Libavius(196), pero no es usada con. el sen
t1do con que hoy se le conoce., Juan Jacobo Berzelius, en
1836, revisé cierto nimero de reacciones que eran influen

ciadas en su velocidad por una sustancia, la cual quedaba

intacta al final de ellas. Bergzelius indicd qué en €988 ~

reacciones se manifestaba una "fuerza catalftica®™(178,196)
¥ 8 la influencia de esta fuerza le llamé catflisis, defi

niendo as{ que: "un catalizador es una sustancia que influ
yo en la velocidad de una reaccién por pura presencia, ac

tivando enerzias latentes j débiles"(139).

Aungque el concepto de fuerza canlitice ha sido
descartado, el término catdlisis es usado para describir
cualquier fenémeno en el cual la velocidad de una reaccidn
quimica es influenciada por la preaencia de una sustancia
llamada catalizador.

De los fendmenos catal{ticos podemos diferenciusr
dos tipos: la catflisis heterogénea y la catflisis homogé
nea. El primero es conmsiderado as{ cuando los reactivos -
estin en una fase diferente a la del catalizador (estando
generalmente 8ste {ltimo en fase sdlida); el segundo, cuan
do los reactivos y el catalizador estén en la misma fase,
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Uno de los més excitantes desarrollos en la qui
mica en afios recientes ha sido la sintesis y caracteriza-
cién de no usuales organoderivados de metales de transi--
cidn, tﬁl como el ferrocemo, descubierto simulténeamente
en 1951 por dos grupos de investigadores., Este revolucio-
nario descubrimiento provocd el desarrollo teérico y sin-
tético en el campo de los derivados organometélicos de -~
elementos de transicién. Este marcado interés llevd a re-
hacer las ideas sobre la naturaleza del enlace quimico...
(120), as{ como también a jugar un papel importante en la -
industria(80, 156). Es evidente que los enlaces ¢~ , W o -
algén tipo de enlace deslocalizado(59, 114, 120, 185, 188)
entre radicales orgénicos y elementos de trgnaici&n; desem
pefia un importante papel en tédas las reacciones catalfti
cas en superficies o en especies complejas en solucién ~=
cuando compuestos orgénicos estén imvolucrados en el pro-
ces0.

ﬁetudioa serios de catélieis heterogénea han pro
seguido con intensidad creciente por espacioc de 80 afios;
por contraste, estudios serios de catélisis homogénea por
sales y complejos de transicién comenzaron hace sélo dos
décadas(156). Si bien la catflisis homogénea no ha supers
do & nivel industrial a la catflisis heterogénea, si lo -
ha hecho, y con mucho, a nivel investigacidn; lo cual es
fdcil de entender, penmando en la facilidad de reproduc—-
cién de los sistemas homogéneos, as{ como los métodos apli
cables para seguir e investigar los intermediarios de reac
c¢ién. A nivel industrial las 4reas de mayor atencién en el
presente son: 1la isomerizacién de olefinas, le hidrogena-
cién de compuestos insaturados, la oxidecién, carbonila--
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cién, hidroformilacién e hidrosilacién de dobles enlaces
C=0.

A-mediados de siglo, la catdlisis homogénea atra
Jo interés a causa de su alta selectividad, actividad, ver
satilidad y naturaleza no usual de los productos obtenides.
Uno de los procesos que mayor atencién ha recibido es la
hidrogenacién(115), en el cual se ha investigado gran va-
riedad de grupos funcionales susceptibles de sufrir esta
reaccidn, como olefinas, acetilenos, cetonas, aldehidos,
€cidos carboxflicos, ésteres, iminas, diazenos, grupos ni
tro, compuestos aromfticos, as{ como tambien grupos difun
cionales, como carbonilos of ,Q-no saturados, dienos con-
Jugados o aislados, etc.

Fl interés particular del presente trabajo se -
haan precissmente, en 1a investigacién del comportamiento
catalftico de ciertos complejos de Rodio (I), del tipo ..
Rhcl(CO)Lz, sobre compuestos carbon{licos A , B -no satura
dos bajo condiciones de hidrogenacidén en fase homogénea.
Los complejos a utilizar varfan de acuerdo al ligante L,
los cuales son: trifenilfosfina, orto, meta y para-trito-~
1ilfosfina y orto, meta y para-trianisilfosfina.
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carfruro 1
CATALISIS HETEROGENEA

Bn este tipo de catdlisis, las reacciones que -
més se han estudiado son las que se 1levan & cabo en las
interfases sélido~gas y sdlido-1{quido. Algunos «jemplos
son las reacciones de desintegracidén, hidrogenacidr y deg
hidrogenacién, reacciones oxo, de oxidacién y algunas o--
tras, mostradas en la tabla 1.

Para explicar lu accidn de los catalizadores re
terogéneos se han propuesto dos teorfas: la primera propo
ne la formacién de compuestos intermedierios y la segunde,
llumade de accidn por contacto, establece conceptos de ad
hesién y combinacidn.

Estudios sobre adsorcidn y sus aplicaciones & =
reacciones quimicaes, hechos por Langmuir em 1915(127,128)
definieron mejor la naturaleza de la accién de los catali
zadores; més tarde, en 1921(129), sugirié que la rezccién
en una superficie podrfa ser retardada si los 4tomos del
catalizazdor estaban lo suficientemente separados como pa=-
ra dificultar la asociacidn y reasociacidn necesaria de -
las moléculas reaccionantes, evidencia que indicé 1lc exisg
tencia de un factor geométrico. L& orimera caracter{stica
experimental de ésto, es debida a Adkins(3), quier estudid
la siguiente reaccidn

—_—
2CH,00,CH — (CH,),00 + 2C H, + §o2

273 + H?O



Tebla 1. Reacciones Catalfticas Tfp:lcasa

Tipo de Rearcidn Ejemplo Catalizador
Sustrato Product
Reduccidn Acetilenos [Olefinas Ni, Rh, Pda, Pt
: Olefinas JParafinas Ni, Rh, Pd, Pt
Ir, Ru
Aldehfdos
y cetonas Alcoholes Ru
-N02 -NHZ Pd
Intercambio cn;'; D, [CH,D+ CH,D, | Wi, P4, Pt, Eh
Isomerizacidn 1-buteno |Jcis y trans |Ni, Ru, Rh, Pa
2-buteno Os, Ir
Hidrogendlisis 065503203 06350H347 Pa
Desintegracién Praccion;s Hidrocarbu--
' del petréd-|iros C,~C.
leo{p.e. 4 012 8102/A1203
210°¢) (p.ey 0" &
210 C)
Reformacidn n-pentano |iso-pentano r€/310é7A1203
S{ntesis de ‘
Amoniaco N2 + Hy NH3 Pe
Sintesis de
Ac, Sultirico | 502+ O | SO, V20
Polimerizacion etileno [polietileno NiO/A1293/Siqg

®Refs. 9 y 178

y observé que l1a actividad catal{tica de la alimina estd
determinada por la porosidad de la misma (espaciamiento -
entre los &tomos de aluminio). 4sf, a mayor espaciamiento
se forma preferentemente la acetona y, & menos espaciamien
to, la olefina; se nota que la reaccidn esté influenciada

por un factor geométrico. Como se verd méds adelante, este

factor no es el Unico y determinante en la actividad de =
un catalizador; existe otro -de tipo electrdénico-, en don
de la actividad depende de la disponibilidad de ciertos -



orbitales para formar enlaces con los sustratos.

Los catalizadores heterogéneos utilizados, tan-
to en la industrié como en el laboratorio, incluyen meta-
les, Sxidos y/o combinaciones de ellos (ver la tabla 1),
en donde se observa que los elementos de transiciém son -

los més usados.
1.1 ADSORCION Ffsica Y Quimica

La teorfa del compuesto intermediario proponfa
una reaccifn entre el s8lido y el sustrato formdndose un
intermediario, este intermediario reaccionaba con otra mg
lécula de sustrato para dar los productos, regenerando asf
el sélido original.

En 1a otra teoria, dec{a Paraday(79), "el fend-
meno dependf{a de las condiciones naturales de elasticidad
gaseosa con las fuerzas atractivas de ciertos cuerpos, es
pecialmente los sélidos, sufriendo una asociacién no de -
tipo quimico, aunque a veces asuman la condicién de adhe-
8ién; por lo cual ocasionalmente lleva, bajo circunstan--
cias muy favorables, a la combinacién de cuerpos sujetos
sinulténeamente a esta atraccién”.

Estas teorfac tuvieron serias linitaciones, ya
que on muchos casos no hubo evidencias de la existencia -~
de cuerpos intermediarios y las ideas de adhesiém y combi
nacidn no pudieron ser corroboradas experimentalmente,

' Posteriormente, Sabatier y otros autorea estable
cieron(9) que deberfia existir una interaccidn espec{fica

entre los reactivos y la superficie del catalizador y que



no podrfa ser por mers adsorcidén f{sica de reactivos en -
la superficie, entendiéndose adsorcidn fisica como la in-~
teraccidén de 1la fase fluide con la suzarficie por medio -
de fuerzas débiles del tipo de ¥an der Waals.

Fue Lengmuir{129) quien establecid la naturale-
za de esta interaccién. Establecid que existfa un tipo eg
pecial de adsorcidn, el cual alcanzaba un valor méximo con
forme se incrementaba la presidn y lo atribuyd a una satu
racién de la superficie, sugiriendo atracciones de natura
leza qufmica entre la superficie y los sustratos, estando,
ademds, limitadas a sitios disponibles en la superficie,

BEs 18gico pensar que la adsorcién f{sica es de
importencia en catélisis como una primera etapa em el pro
ceso de adgorcidn quimica,

La velocidad de adsorcién y decorcién ffsica es
rdpida, siendo el proceso fécilmente reversible, En con-
traste, 1a adsorcién quimica lleva consigo cambios en la
distribucidn de las moléculas de adeorbato (fase adsorbi-
da), ocasionando que puedan estar unidas a la superficie
por enlaces iénicos o covalentes, haciendo ésto que la vg
locidad de adsorcién y desorcidén quimica varie de sistema
a sistema. '

Es fécil imaginar que para que se lleve a cabo
algune reaccién catalftica, uno de los reactantes (cuando
menos) debe adsorberse quimicemente en la superficie. En
la actualidad existen toda una serie de herramientas pera
~ determinar la naturaleza eanecifica de la interaccién en-

tre el adsorbato y la svperficie del catalizador (edsorben
te). ﬁetaa incluyen el uso de las espectroscopfas infrarro




Ja, ultravioleta, de resonancia magnétice nuclear y de es
pin-electrén, de medidas magnéticas y de conductividad, =
de técnicas especiales de adsorcién al alto vacfo, micros
copia de emisidn de campo.

Por otra parte, el primer paso para estudier una .
reaccidn catalizada heterogéneamente es lu medida de la -
velocidad de cambio de un reactivo sobre diferentes cata-
lizadores, para obtener medidas que den alguna pista sobre
el mecanismo; ademds es necesario tener una idea acerca -
de la naturaleza quimica y f{sica de la superficie del ca
talizedor y, especialmente, de su &drea, temafio de particu
la y porosidad. La presencia de impurezas y defectos en =
la superficie del catelizedor, la existencia de oriilaa.
Juntas y escalones, ademés de la pnsibilidad de enlace mul
tiple de les moléculas adsorbidas quimicamente, hacen que
no se tenga una explicacién sencilla del fenémeno, ya que
no permite la reproduccién de un sistema dado. Las super-
ficies més uniformes y libres de impurezas son las metdli
cas, por lo cual son muy utilizadas en estudios de adsor
cién. :
Resumiendo, una reaccién catalitica heterogénes
involucra el contacto de la fase fluida -gas o liquido- =
con la superficie del catalizador, la adsorcidn fisica y
la correspondiente interaccién quimica entre ambas partes,
1la posterior desorcidén y difusién de los productos a la =
fagse flufda. La interaccién especifica entre reactantes y
catalizador varia de acuerdo a el catalizador utilizado y
a las condiciones de reaccién. Por ejemplo, los cataliza=-

dores con metales de transicién, % 30108 0 Soporta=-




dos, son usados para el proceso de hidrogenacién, sintesis
de amonieco y otras, en,donde los gases utilizados -He, -
Nz- forman enlaces covalentes con la superficie del metal
utilizando la "banda" "4" incompleta de este tipo de meta
les, como es mostrado en la figura 1.1,.1.

H=H H-H . H oM
— o — ] A
—Pt-Pt- —Pt-Pt— -Pt-Pt—

Mgure 1,1.1 Interaccidn del Tipo Covalente

Para otros catalizadores, como los llamados ailpg
lantes, su actividad estd relacionada a la acidez de la -
superficie, es decir, los sustratos al interaccionar con
1la superficie tienden a la formacién de iones, conducién-
dose la reaccién por un mecanismo iénico. La reaccifén més
importante efectuada de esta menera es la desintegracién
catalf{tica del petréleo. En la figura 1.1.2 se muestra la
forma de actu-r de estos catalizadores.

Un tercer tipo de catalizadores son los éxidos
semiconductores; en ellos los sustratos son adsofbidoa -
(con o sin disociacién) como iones en la superficie de los
éxidos y se han encontrado interesantes correlaciones en-
tre accidn cetal{tica y 1la conductividad en la superficie
de tales 6xidos, pudiendo, por tanto, obtener informacién
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-':"a'i— Si
0
- ! .‘j l H, ’
TAl N —— -A'x;.rg;H Acido de Lewis
? H oM (aceptor de electro-
!
—si— e nes)
] |
| |
—Si - —Sj—
| |
0 0
| H* ,
—Al + HOH —» ~—Al-OH Acido de Bronsted
i , é 3 (donador de protones)
| |
» ~Si— - S} —

Porma de Actuar de los
Catalizadores Aislantes

Pigura 1.1.2

acerca de las especies quimicamente adsorbidas, asi{ como
también de la naturalegza del enlace involucrado. De esta
manera se ha demostrado(14,19,84) que el ox{geno molecular
es adsorbido quimicamente como ién 0, tomando los electrg
nes del éxido. Por otra parte, el hidrégeno y el monéxido
de carbono liberan electrones en su adsorcién, probablemen
te siguiendo las reacéinnes siguientes:

H, + 20" > 200" + 20"




co «+ 20-2 — cog" + 2e

Asi mismo, muchos compuestos oxigenados, como ~
alcoholes y cetonas, se comportan de manera anéloga al hi
drégeno y al mondéxido de carbono.

De este modo, los 6xidos semiconductores son u-
sados para reacciones de hidrogenacién, intercambio isot{
pico, reacciones de oxidacidn y algunas descomposiciones.

En la literatura se pueden encontrar(9,11,75) -
antecedentes mds profundos sobre le naturaleza de los fe-

ndémenos de adsorcidn.

1.2 CATALIZADORES

Bn 1950 se sugirié 1a divisién de los cataliza-
dores en tres grandes grupos a saber: Conduftores (meta——
les), Semiconductores (dxidos de metales) y Aislantes (co
mo A1,0, ¥ 510,). Otro tipo de catalizador es donde el me
tal est& mezclado con otro componente , denominindose -
catalizador metdlico soportado.

Ahore bien, como se observé en lu tabla 1, no -
todos los catalizadores actdan en la misma forma, ni son
utilizados para le misma reaccidén. Ia actividad (facili—
dad para inducir una reaccidn) de un catalizador y su se-
lectividad (preferencia para elegir cierto grupo sobre va
rios probables) va a depender de los factores electrénico
y geométrico, siendo &stos determinados por la nafuraleza
quimice del catalizador -si es §xido, si es metal-, asi -~
como de las caracterfsticas fisicas del mismo -tamafio de




particula, 4rea superficial (en general, a mayor 4rea su-
perficial mayor actividad) y porosidad-,

Por oira parte, existen efectos adverscs causa-
dos por diversas sustancias llamadas "venenos catalfticosy
que cuando estdn presentes en el sisteme pueden ener gran

influencia en el curso de una reaccidn(ll).
l.2.1 Catalizadores Metdlicos

Comparando todos los elementos catalfticamente
activos, los de mayor importuncia son los de transicidn,
principalmente los del grupo VIII, ya que ademds de acti-
var hidrdgeno molecular, son relevantes para cataliiar la
hidrogenacidn de una amplia variedad de funciones no satu
radas, como (=C, C=C, C=0, C=N, -NO,, etc.(11l). BEntre los
metales hay, sin embargo, diferencias considerables en la
actividad, selectividad y estereoespecificidad, por ejem-
plo, todos los metales del grupo VIII catalizan la hidro-
genacidn de varios grupos funcionales, mientras que la fa
cilidad para sintetizar amoniaco estd limitada a los meta
les Pe, Ru y 0s.

Algunos metales del grupo VIII son ﬁtilizadoa -
como catalizadores para reacciones de oxidacién en condi-
ciones suaves(26). Sin embargo, en condiciones drésticas
(oxidacidn de amoniaco) slo el platino y sus aleaciones
son buenos catalizadores, ya que los demds metales tienden
a oxidarse y pierden su actividad. Bajo condiciones suuves
el Pt y el Pd tienen limitadas anlicaciones en procesos -
de oxidacidn en fase 1f{quide, coro por ejemplo en el cam-

po de los carbohidratosa(27).
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Existen diferentes tipos de prepzracidn de cata
lizadores methlicos y éstds estén en funcich de la inter
fagse de la reaccidn; asi, si la iﬁterfase es 88lido-gas, -
el catalizador se prepara eﬁ forma de pelicula evaporada,
de polvo metdlico y de alambre(9,178). Cuando la reaccidn
se lleva a cabo en la interfase sélido-liquido, el catali
zador m&s usado es el llamado Ni-Raney, del cual axisten
tode una serie de preparaciones, que van desde una alta -
actividad, harta una muy baja(l0). Este catalizador es —-
preparedo por la accién de NaOH en una aleacién en forma
de nolvo de Ni y Al, con la formacién de hidrSgeno, alumi
nato de sodio y nfquel, dividido finamente, que contiene
entre un 10% y 15% de aluminio. La diferencia entre cada
preparacidén es el tiempo que 3e deja actuar el NaOH, la -
" temneratura a la que se hace este proceso y el lavado pos
terior del catalizador resultante. De la misma manera en
que se prepara el Ni-Raney, se han obtenido varias aleg-—-
ciones de o'ros metales: Al-Co, Al-Fe y Al-Cu; siendo la
primera de ellas la de mayor interés, ya que muestra carag
teri{sticas similares al Ni-Raney de mayor actividad y, ade
més, es un catalizador m&s favorable para la hidrogenacién
de nitrilos y de oximas(10).

Como ya se dijo, la principal reaccidn cataliza
da por metales de transicién es la hidrogenacién de dife-~
rentes funciones no saturadas, aqui sélo darembs algunos

ejemplos:

a) hidrogenacién de carbonilos

R20=0 + Hz — R2CH0H
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Esta reaccién procede rédpidamente bajo condicig
nes moderadas y con buenos rendimientos. Se utiliza como
catalizador Ni-Raney.

b) hidrogenacién de nitrilos

R-CEN + 2H2 — HCH2NH2
lOOatg
100~150"C

Cuando se usa Ni-Raney como catalizador, se pue
den llevar a cabo reacciones laterales y obtener aminas =

secundarias de la manera siguiente:

R-C=N + H2 ~—gp R-CH=NH

R-CH=NH + H, < R=CH_NH

2 272
B~CH=NH' + R&CH,NH, ~— R-CHNHCH,R
2772 : 2
NH2
R-('!HNHCHZ-R + HZ — RCHZNHCHZR + NH3
Nﬂz .

Estas reacciones laterales se evitan utilizando
el catalizador de Adams (Pt02) y utilizando anhidrido acé
tico, el cual previene la interaccidén con la imina por --
acetilacién de la amina primaria,

c) hidrogenacién de olefines
\ 7 \ Pd
C=C + H =) CHCH
/N 2 PN




h

Jsta reaccidn es catalizada por todos los meta-

les de transicidn.

Fxiste un tipo especizal de hidrogenacién llama-
da hidrogendlials, en la cual al hidrogenarse un reaccti-
vo hay rompimiento de enlace, existiendo varios tipos:

i) enlace C-0

[ 00 * [ ]
R3.. OR + H2 —— R3GH + HOR

Como es el caso de alcoholes, 8teres y acetales
(4,5). Generalmente se utiliza Ni en sus diversas prepara

ciones,

11) enlace C~-C(130)
Nt
(CGHS)BCH-CH(Csﬂs)z + Hz—i-m—’ (C&H5)3GH +
CH,(CgH,)p
111) enlace C=-N(130)

* L
830-1‘132 + HZ —— B3GH + HNR2

Como es ol caso de o - diaminass, «-aminociani

dinas y aminoalcoholes.
iv) enlace N-0(130)
RN-OR' + H, —ooio¥, RNH + HOR'

2 2 25-100°¢C

Otra reaccién de gran interés y que es cataliza
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da por metales de transicidn es la deshidrogenacidén. Esta
reaccidn se 1lleva a cabo a temperaturas mds elevadas que
la hidrogenacién. Pero si en la reaccidn se coloca un acep
tor de hidrdgeno (por ejemplo nitrobencenoc) las condicio-
nes son mds suaves. Ur ejemplo es el sigulente, que ademés

muestra la selectividad de la entidad catalitica.

seES

Pd

1.2.2 Catalizadores Soportados

Este grupo abarca a 1a mayorfa de los catalizadp

res usados en la industria y pueden ser divididos en meta-
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les soportados, metales promovidos y catalizadores bifun-
cionales, .

Fn ‘el primer caso, el metal est4 soportado en -
un transportador el cual es inactivo y sufre poca o ningu
na interaccién quimica con el metal. En general, el cata-
lizador soportado contiene aproximadamente 20% en peso del
metal,

Existen diversos transportadores (tabla 1.2.1)

¥y la principal funcidn de éstos es dar un soporte para el

BAJA AREA((1Im“/g) ALTA AREA(Y1m“/g)
Poroso No Poroso Poroso No Poroso
ieselghur € -Alimina N -Aldmina |[Silica-Alumina
(3102) Carbén Acti- Zno,,
vado

. Tabla 1.2.1 Transportadores

componente catalftico e incrementar el 4rea superficial -
por unidad de peso del metal. Asi, se usa un transportador
de'baja 4rea si el metal es extremadamente activo; y umo

~ de alta 4rea cuando la méxima actividad del catalizador -
es requerida,

Un catalizador promovido contiene cantidades pe
quefias de aditivos (= 10%) que pueden o no ser activos ca
tal{ticamente, pero realzan o promueven una mayor activi-
dad, le razén de &sto no ha sido bien entendida, En la ta
bla 1.2.2 ge dan ejemplos de promotores para varios cata-
lizadores, asi{ como algunos venenos e inhibidores.

Para el tercer caso, tanto el metal como el trang

portador son activos catalfticamente. Por ejemplo, los ca-
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Catalizador Promotor Veneno Inhibidor .
Ni pH) 3 Compuestos Cc1” y Br_
3 a 10% de Cr, {de S, P, =
Co y Mo. As y Bi.
Pequefias canti-~ 1
dades de Pt
Pt FeCl,, CeCl,, [Comnuestos I~, tosilatos,
snc1 de S, P, y] cianatos, io-
3, As nes de Hg y Zn|
Yiedio Acido
Pd Pt Moderadamente
Rh(promueve inhibido por
12 hiroce 1™ y compuso-
tos de S.
amidas).

Tabla 1.2.2 Aditivos e Impurezas Catal{ticas -

talizadores para el proceso de reformacién (reforming), eg
tédn constitufidos por platino soportado en alumina-silice

o aldmina fluorada. Aqui ha sido establecida la forma

de funcionar del catalizador: el platino adsorbe los hidrg
carburos, los deshidrogena formando dobles enlaces; los =

compuestos formados migran a los sitios &cidos en el so--

porte y eqtren isomerizacién y/o ciclizacién via carboca-

tiones, como se ilustra en las siguientes reacciones

n=pentano a-&'f-& n-penteno + H2
+ +
n~penteno + H Swmp n—CSHII
.+ +
n-csuu rmuey 1-05H11

1-c;1111 Sy 1s0pENtanc
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Los catalizadores de metazles soportados pueden
ser preparados por tres'métodos(178): a) Deposicidn, b)Co
precipitaciéxi ¥, ¢)Impregnacidn, siendo éste Ultirmo el més
importente. .

A continuacidén sc dan algunes reacciones, lag -
cuales son de especial interés, ya que se emplean compues

tos carbonilicos «, #-no saturados.

a) Con Catalizador Soportado. Una gran variedad
de aldeh{dos, cetonas y ésteres «,@ -no saturados fueron
reducidos a los corresnondientes compuestos carbop:(licos
saturados, usando un exceso de &cido férmico el 10%, Trie
ti1 o tri-n-butilamina al 30% y 1 mol de P4/C al 0% y a
una temperatura de 100°C(57).

De este manerz el crotonaldehfido fue reducido
en 8 horas con un rendimiento del 81%; el 6xido de mesiti
lo en 3 horas con un 84%; citral a citronelal, en 44 horas
con un 91%. BEn las ecuaciones siguientes se muestra las ~

reaccicnes con 8§xido de mesitilo y con citral.

i3 Chg
_C==CH + HCOOeHNEt? Pd/C 10%_
CH3 j =0 100°C

CH3

CH3 CHsj
N\ /
EH—*C\HZ + COy + NEt3
CHz = C=0
CH3
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N

® Pd/C_10%

/__

)

| 0
+ CO2 + NEt3

b) Con Metales Promovidos. La reaccidn siguien-
te es excepcional en la hidrogenacién de cetonas o aldehf
dos &, g -no saturados, ya que al colocar un promotor de

. Q OH
C=C-C-R —Pt _c—c_fu-
/ FeSO4 ’C C-CH-R

Zn(CH30007),




18

hidrogenacién de grupos carbonilo (Peso ) ¥ un inhividor

de la hidrogenaci&n de dobles enleaces c=c (Zn(CH €00") ),
Junto con el platino da selectividad hacis 1a hidrogena-
cién del grupo carbonilo, dando el alcohol ot , @ -no satu-
rado(10).

1.2.3 Catalizadores No ¥etdlicos

Este tipo de catalizadores comprende dos ¢lases,
las de éxidos semiconductores y la de los Sxidos aislan—
tes. .

la actividad de los éxidos semiconductores depég
de de los defectos de la 1&tice (huecos, intersticios, —
etc.) y pueden ser modificados por la adicién de iomes. -
Bs claro, por tanto, que cuglquier método(178) debe ser -
disefiado para minimizar las impurezes no deseadas y agre-
gar las deseadas. Estos catalisadores son usados en forma
de xidos en masa o como pelicula de $xido en una base me
télica.

Los §xidos semiconductores extrimsecos son los
dinicos utilisados en catélisis ya que los intrinsecos (Ge
y 51) no son empleados.

Ios semiconductores extrinsecos son divididos -~
en dos grupos: los de "{ipo n", que conducen debido a slec
trones libres proporcionados pesr la impureza adicionada al
éxido ( iones Cr3*, G-3+), y los de "tipo p", que realizan
la conduccién debido a.que ls impureza (iones Li *) aceptan
electrones de la banda de valencia, dejando "hmecos”, es
decir, una deficiencis slectrénica. Ejemnlos de tales &xi
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dos son dzdos en la tabla 1.2.3, er donde tembién ze .en-

clonan algunos efectos de ciertos gases sobre ellos.

’ Tipo n Tipo p
2n0, €40, Tio, Cuzc, 110, FeC y 062
Th02 Yy Ceo2
Efe;t;lge 02 Menor Quimisorcidn | Mavor Quirisorcidn
2
Bfecto de HZ Mayor Quimisorcidn | Menor ‘uimisorcidn
y CO

Tabla l.2.3 Oxidoe Semiconductores

Las reacciones mAs estudiadas, utilizando éxidos

metélicos son loe siguientes:

NiO

PtO

N, + 0, —Zfe mNo,

B, + D, 280 5 aup
CH.CH,CH.0N —220 o CH.CH.CHO + H
397252 373 2

-~ ' : n0 _ N &
,0-0\ + Hz e o ’CH-CE

Los éxidos aislantes son usados como particulus
porosas ¢ como geles y son esencialmente mezclas de éxidos
diversos. Asf, la mognesia (Mg0), slvmine (51203) y sflice
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(3102) son inactivos, pero mezclas de magnesia y silice o
aldmina y s{lfce son activas. El catalizador activo proba
blemente contiene redes de dtomos enlazados covalentemenw

te como, se ve en la figura 1.1.2.
1.3 BL PAPEL DE LA SUPERPICIE

Los catalizadores heterogéneos funcionan en ba-
s8¢ a 1a formacidn de intermediarios de los sustratos con
los &tomos de la aupérficie, para luego por descomposicién
former los productos de la reaccién y regenerar la super-
ficie, Se supone que los enlaces formados deben ser rédpi-
damente rotos para dar el producto, y estardn limitados a
los dtomos de la superficie del catalizador,’ siendo la fun
oién de éste la de suministrar una via alterna de menor -
energia de activacién. Bsta baja en la energia es la razén
principal para’ el aumento de la velocidad de reaccidn.

~ Como ninguna auperfieio 86lida puede ser ideal-
mente pulida, el campo de accidn de los &tomos responsa—-—
bles de la adsorcién y de la catdlisis no serd uniforme.
Un &tomo en una superficie plena estd unido a los 4tomos
adyacentes en un &ngulo de 180°, pero un &tomo en el &pi-
‘66 de un pico, o en 1a arista o vértice de un cristal, ——
tendrd una fraccién menor de atraccién electroestética ——
compartida con los otros &tomos adyacentes, siendo su cam
po de accién mayor; tales &tomos "no saturados" constitu-~
yen generalmente los "centros activos” implicados en la -
catflisis. En un centro o sitio activo se dispone de las
condiciones necesarias para la formacién del “"complejo ag
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tivado”, conduciendo as{ & una disminucién en la energia
de activacién.

Por otra parte, se han considerado, en los meta
les, a los electrones como un todo sin referirse a un &to
mo individual, habléndose de electrones en bandas "s", '"p"
o "d"™ en el cristal, del mismo modo que se habla de nive~
les en &tomos aislados. la diferencia entre unos y otros
consiste en que, en el &tomo aislado, las energies de los
diversos niveles son discretas y cuantizadas, mientrag —-
que en un cristal, las bandas son intervalos de energias
permitidas., Por ejemplo, en el Ni el nivel 34 del dtomo -
aislado viene a ser la banda 3d en el cristal., El ntmero
ds electrones en los niveles del Atomo puede diferir del
nimero de ellos en las bandas del cristzl. Sin embargo, -
lo importante es que los cristales de los metales de tran
sicidn posecen bandas incompnletas del tipo "d", al igual
que los &tomos aislado tienen niveles "d" incompletos.

Pauling(157), en su teorf{a, concluye que exig—-
ten tres tipos de orbitales "d": a) orbitales "A" de enla
ce, participantes en orbitales hibridos (spd), b) orbita~
les "d" atémicos que no narticipan en enlaces y, ¢) orbi-
tales "d" metdlicos, l1les cuales narticipan en la conduc==
cién eléctrica,

Pue Dowden(72) quien sugirié que la actividad =
catalftica de los metales de transicién podria ser expli-
cada si en el fendmeno de quimisorcién estuviera involucra
da la bznda "d", por medio de la cuzl el enlace coordina-
do se pudiera llever a cabo. Dilke, Maxted y Eley(68) die
ron la nrimera prueba experimental; ellos midieron el cam
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bio en la susceptibilidad magnética del Pd en la adénrcién
de sulfuro de dimetilo.' El paladio, en virtud de sus eleg
trones sin abarear, es fuertenente paramagnético. 3i en -
el fendmeno de adsorcién los electronez "d" estédn involu-
crados, la susceptibil’dud magnética de los 4tomos de 1la
superficie serias alterada, mientras que si fuera otro ti-
po de electrones los involucrados, perménecsria inmutable.

Por otra parze, al coordinarse los sustratos con
los orbitales "d" atémicos, se produce cierto calor, lla-
nmado de adsorcién, cuyo valor depende del numero de orbi-
tales "3d" disponibles. Beeck(15) propuso, basdndose en la
teoria de Pauling, un varédmetro 5 que representa el carsc
ter "d* de cada metal (tabla 1.3.1).

ler. periodo Sc ™ Vicr MIn | Fe { Co | Ni
de transicién 20 27 35 39 400]‘- 39.7 3&- 40
20. periondo Y J 2r | Nb ] Mo T¢c | Ru | Rh | Pd
de transicidén | 19 | 31 | 39 | 43 46 | 50 | 50 | 46
3er. periodo In | Hf | Ta W Re [ Os [ Ir | Pt
de transicidn | 19 ) 29 | 39 ] 43 46 1 49 | 49 | 44

Tabla l.3.1 Porcentaje de Cardcter "d"” (s5) de los Metales

Puesto que la adsorcidén de gases involucra la -
banda "d"™ y el calor de adsorcién estd determinada por 4,
1a variacién de la actividad catalf{tica entre metales estd
determinada por este carédcter. Varias investigaciones han
comprobado lo dicho y, ademAs, ha sido sugerido que § =
afecta tanto a la geometr{a como a la actividad catalfti-
ca(75,185).

Las propiedades electrénicas de los 6xidos se -
han tratado de explicar en base a la "teorfa de los defec
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tos del estado 881ido"(39b). Se ha planteado que la acti~-
vidad catalitica es afectada por la deslocalizacidén de io

nes, vacantes idnicos eh la 14tice, provorecién no estequioy
métricd de los iones presentes o, simplemente, por impure

zas en la 14tice(71). Han sido sefialados dos tipos de de-

fectos en la 1étice: el orimero sugerido por Schottky(165)
en la que supone que sitios vacantes de aniones o cationes
podr{an existir, es decir, habrfa huecos en la 14tice. Una
representacién de un cristal de NaCl conteniendo este de-

fecto se muestra en la figura l.3.1l.

O
0
O
O
O
S
O

DEFECTOf CATIONICO
—~ DEFECTO ANIONICO

OCI ONQ
Figure 1.3.1 Defecto de Schottky

El segundo tipo fue sugerido por Prenkel(83) y
supone que un ién ocupa un sitio intersticial, dejando va
cante su sitio normal. Este defecto, llamado de Frenkel,
se presenta en cristales en los que el tamafio del anidn y

el catidn difieren grandemente en tamafio, como es mostra-
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- do en la figura 1,3,2

\ .
Anion

Cation

Figura 1.3.2 Defecto de Prenkel

‘ Para emprender una discusién que intente expli-
car la relacidén entre actividad catalitica y defectos en
la l4tice, se deben tener una serie de concentos y defini

ciones b4sicas sobre semiconductores.

lo. lLos semiconductores ge consideran interme~-
dios entre los conductores y los aislantes,
es .decir, no son buenos ni malos conductores
de la electricidad.

20. Los semiconductores se explican en base de

las bandas de energfia.

En la figura l.3.3 se muestra el diagrama de e~
nergia de un semiconductor., La banda inferior, llamada de
valencia, estd llenz de electrones, mientras que la Eupe-
rior,llamada de conduccidn,estd vacia. El intervalo entre
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banda de
conduccion

banda de
valencia

Figures 1.3.3

ellas se denominz banda prohibida. Pare el caso de los aig
1an€es, 12 anchura de le banda nrohibida es tan grande que
ningiin electrdn de la bende de valencia puede adquirir ls
suficiente energfa para pasar a la banda de corduceidn, ha
ciendo imposible el movimiente de electrones, En los meta-
les estas bandes estdn muy cercanas o se confunden, En los
semiconductores estén mfs cercanas que en los aislantes y
ie energ{a necesaria se puede nlcanzar.

Los semiconductores son generalmentg divididos
en intrinsecos y extrinsecos. Los intrinsecos son de un -
sdlo elemento, siendo los més comunes el Si y el Ge., En =
contraste, los extrinsecos se caracterizan por no ser de
un aﬁlo elemento, sino que contienen impurezas (iones me-
t€11co8) o el Sxido metflico contiene un pequefio porcenta
Jo de metal. En el primer casso, si 1la inpureza es capaz =
de dnnar eiéctrones. el diagrana de cnergia serfa como el
de le figura 1.3.4. Cor. una pequefia cantidad, los electro
nes pueden ser transferidos de lz Impureza & l& banda de
conduccidn, tcoles sdlidos semlconductores son llomados del

f
?
|
?
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o .0 ...9O ..
seQC@Q. @ . . ___ nivel donador

® huecos

Pigura 1.3.4 Semiconductor Tipo n

"tipo n", un ejemplo es el ZnO. Si la impureza es un acep
tor de electrones, éstas son transferidas de la banda de .
valencia & la impureza, creando "huecos" en la banda y la
conduccién es debida a dichos huecos, y son llamados del

"tipo p", como son el NiO y el CuO. Su diagrama de energia

es mostrado en la figura 1l.3.5.

0 Q000000 ___pyel aceptor

o

Pigura 1.3.5 Semiconductor Pipo

O electrones libres
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Ahora bien, se puede relacionar la adsorcién qui
mica -y por tanto la actividad catalitica~ con el fenéme-
no de conduccién,

Ia trunsferencia de electrones entre el sustrate
y el crtalizador estd controlada por la concentracidn de
huecos o electrones libres, segin sea el caso. Para un gas
donador (como el He), ést serd adsorbido quimicamente en
mayor gardo en un 6xido de tipo n, y2 que se ha conproba-
@0(20) que al aumentar la conductividad existe adsorcidén
quimica; mientras que en un tipo p, la conductividad dis-~
minuye. De este modo, el H2 gse adsorbe como una especie -
con carga positiva y cede electrones al catalizador, al =
hacer esto, aumenta la conductividad, '

Para un gas aceptor (como el 02). éste serd ad-
sorbido en meyor grado en un tipo p, va que al adsorberse
en la sunerficie como especie negativa, acepta electrones
del catalizador y se incrementa el nifimero de huecos iéni-
cos, sunmentando la conductividad,

Asi, la actividad catalitica de los éxidos semi
conductores dependen en esencias, de sus caracter{sticas -
electrénicas, aunque la adicidn de impurezas provocari de
fectos en la 14tice y ambos factores -electrdéni:os y geo-
nétricos- son los que determinuardn la actividad y selecti
vidad catalftica,

3e puede decir que los semiconductores del tipo
n son utilizados en reacciones de hidrngenacién y deshidrg
genacidn, as{ como d¢ intercambio isotdpico, y los de ti~-
po p en oxidaciones y descompusiciones.

Los éxidos aislantes incluyen importantes cata-
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lizadores indistriales (aldmina y sflice). la actividad =«
catalftica de &stos, parece tenmer una relacién directa —-
con la acidei de la superficie (ver figura 1.1.2), lo cuel
resulta en la formacidn de centros fuertemente &cidos, ha’
clendo jue los -ecanismos se lleve a cabo via carbocatio-

nes.
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CAPITULO 2

CATALISISES HOMOGENEA

Como ya sabemos, en l& catélisis homogénea los
reactivos y el curtalizador se encuentran en 1z misma fase,
De esta manera, el catalizador debe estar disperso homogé
neamente en el medio de la reaccidn y, consecuentemente,
actuar como moléculas individuales. Esta ceracteristica -
confiere importantes propiedudes a los cztalizadores homo
géneos. A causa de su dispersidn molecular, cada molécula
presenta la misma =zctividad que cualquier otra molécula
de catalizador, de tzl modo que cade una de ellas actia =
en forma equivalente a un "centro activo™ de un cataliza~
dor heterogéneo. Asf, las necesidudes de catalizador homg
géneo con respecto & ur heterogéneo son inferiores para -
obtcner una actividad compsarable,

Dentro de la catflisis homogénea podemos distin

“guir dos clases: catflisis homogénea en fase gaseosa y ca
télisis homogénea en fzse liquida, siendo esta dltima la
regla més que la excepcidén. A continuacién se den algunos

ejemplos de ellas,
2.1 CATALISIS EN FASE GASEOSA

‘ Este tipo de reaccidn cutalizada homogéneamente
es poco comin. Uno de los ejemplos més conocidos es el uso
del NO para cztalizar la combinacién del 50, y 0, en el -

proceso de la “cédmara de plomo"(l), se supone que este pro
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ceso se lleva a cabo en la forma siguiente
02 + 2NO —> 2N02

MO + 2802 ——e>» 2NO + 250

2 3

02 + 2802 —~——— 250

3

Otro ejemplo es la efectnada por el vapor de io=-
do en la descomposicién de aldehidos y &teres. Tanto en =
este ejemplo, como en el anterior, la accidén del cataliza
dor es proveer un mecanismo adicional para la descomposi
cién, el cual tiene una energf{a de activacidn considera--
blemente menor que el mecanismo sin catalizador. Para el
caso de los éteres, en la tabla 2.1.1 se dan los valores

de energf{as de activacién con y sin catalizador.

Tabla 2.1.1 Energfas de Activacidén en la Descomposicién
de Bteres(1)

Bter No Catalizada Catalizada
(Ecal/mol) (Kcal/mol)
etiletiléter 54.5 38.0
D:letiléter 53.0 34.3
Di-isopropiléter 61,0 28.5

Aunque la actividad de un catalizador no siempre
se incrementa con la concentracidén, le dependepcia de la
velocidad con respecto a la concentracidén del catalizedor
es caracter{stico de la catflisis homogénea(63).
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2.2 CAPALISIS B Past LIQUIDA

Ha sido reconocido desde hace mucho tiempo que
los 4cidos aceleran 1a inversién del azdcar ¥y la hidréli-
sis de los 8steres; estas reacciones fueron primero estu-
diadas por ¥, Ostwald(86). Después del desarrollo de la =
teor{a de disociacién, Arrehnius mostré que las velocida-
des de tales procesos cataliticos estaban estrechamente -
relacionados con las concentraciones de los iones hidronmio
¥y concluyd que éstos eran los agentes catalfticos efecti-

vos, esto es mostrado en la siguiente secuencia

0 @0H 10-H g (O-H
R-G-Y « H'—s R-C-y —» R-t-v 129 % .y
® AN
®0,
H 'H
®0H 9
R-C-OQHpe YO— s R-C-QH,+ HY
< ® ®
)
R--0H + H®

_ En donde Y es el resto de la molécula del halogenuro de -
dcido, amida, éster o anhidrido.

El uso del cloruro de aluminio como catalizador
en 1la reaccidn de Priedel y Crafts es un ejemplo de reac-
cién homogénea en fase 1fquida(63), aln cuendo el catali-
zador es adicionado en forna sflida. Se sabe que el A1013
forma compuestos con los cloruros de fcidos, siendo éaton
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los intermediarios de la reaccidn entre los cloruros de ~
&é1do y los hidrocarburos, como se ilustra en el siguien~

te esquema

0 0
RC-Cl + AICly —— (R—‘(':@)(Axuf) Ll
ers” v (me§) - :
&'s ( 4) .- C6H5—C-R + HCl+.-\lCl3
\S-R
0

Hasta aquf sélo se han dado algunos ejemplos =-
cldsicos e intensamente estudiados en catélisis homogénea,
sin embargo, en 1: actualidad los fenémenos de este tipo
que han atrafdo un mayor interés son aquellos que involu-
cran como agentes catalfticos iones o complejos de metales

de transicién.

2.3 CATALISIS CON SALES Y COMPLEJOS DE METALES DE TRANSI-
cxén

A pesar de que hace mucho tiempo se conocen al-
gunos compuestos que contienen enlaceas entre metal de tran
sicidén-carbono(122, 136), sélo recientemente se ha recong
cido que la formacién de enlace con el carbono' es una pro
piedad general y caracter{stica de todos los metales de -
transicién(17, 162). Las caracter{sticas especiales de los
orbitales "d" también permiten que se unan al metal hidro
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carburos no saturados y algunos de sus derivados(114). No

8olo es posible aislar una gran variedad de compueatos or

ganomet4licos(17, 162) de diferentes tipos, sino que ade~

mds existen especies 14biles que desempefian un papel impor
tante en numerosas reacciones catalfticas. Entre tales --

reacciones estén la hidrogenacidén de olefinas(115, 171) -

por compuestos de cobalto, rutenio, rodio, platino, 1#1-—

dio, molibdeno y otros; la hidroformilacién(36) por compk

jos de niquel, cobalto, hierro, rodio, etc.; migracién de

dobles enlaces(80) por complejos de rodio, paladio, cobal

to, platino, titanio, cromo, hierro, tugsteno y osmio; pro
cesos de oxidacién con cloruro de paladio en el proceso «~

Wacker(99); hidrogenacidn de aldehfdos y cetonas(20, 104,

115) por complejos de cobalto, iridio, rodio, rutenio y -

otros mds.

Los catalizadores homogéneos de este tipo conéig
ten de un metal central, rodeado de cierto mimero de ligan
tes arreglados en forma regular, la cual depende de la con
Piguracidén electrénica del metal central, tamafio y carga
de los ligantes(80). E1 metal central es un elemento de -
transicién -nimero atémico 22 al 78-, caracterizado por -
niveles electrénicos vacfos. Los metales de maynr interés
son los del grupo VIII: Pe, Co, N1, Ru, BRh, P34, Os, Ir y
Pt.

Los quimicos han encontrado gran utilidad en or
ganizar la quimica orgénica en modelos de tramnsformaciones
mecan{sticaﬁentc relacionados. Pareca ronverniasnte que mo=
delos anélogos sean sncontrados entre las reacciones de -~
compuestos organometdélicos de transicidn. Esto es particu




34

larmente evidente cuando la qufmica de estos complejos es
considerada sobre las bases de la configuracién electréni
ca y el mimero de coordinacién del metal central, més que
en el contexto de un metal o ligante particular(108). Ta-
les correlaciones pueden servir como cimiento en ol enten
dimiento de 1la catéiisis homogénea sobre bases racionales
mds que emp{ricas.

Las configuraciones electrénicas de los metales
del grupo VIII varfan en el rango d6 a dlo, siendo la con
figuracidn da la m4s ampliamente representada. Ademés, los
complejos catalfticos de mayor interés son generalmente -
(aunque no invariablemente) del tipo de espin apareado o
espin bajo -esto es, complejos en 108 que los desdoblamien
tos del campo ligando son suficientemente grandes como pa
ra que loa slectrones "a" llenen primero (con apareamien-
to si es necesario) la mayorfa de los orbitales estables
disponibles, antes de llenar los de mayor energf{a(99). Te
niendo en cuenta estos factores, se darén enseguida algu-
nas caracter{sticas generales de los complejos catalitica
mente activos y los modelos de accién actualmente més acep
tados.,

Son dos las proniedades més importantes de un -
catalizador homogéneo del tipo mencionado: &) 1a insatura
cibn coordinativa y, b) la reaccién de adicidn oxidativa.

2.3.1. Insaturacién Coordinativa

Collman(51) ha sugerido que uwn sitio de coordi-

nacién vacante es, por s{ sola, la propiedad més impcrtan




35

te de un catalizador homogéneo. lLos sitios de coordinacién
latente no sélo son ncecesarios para activar una molécula
de sustrato, por atraerlo dentro de la esfera de coordina i
eidn, sino que ademds los complejos insaturados coordina- |
tivamente son especialmente reactivos en reacciones de iso . -
merizacién(95) ¥y adicidn oxidativa(53, 54).

En una discusién de insaturacién coordinativa,
es importante reconocer los diferentes niimeros de coordi-
nacién méxima para los diferentes valores de dn. Conside~
rando solamente las configuraciones de espin apareado d6,
d8 y dlo, los complejos hexa, penta y tetracoordinados son
saturados y los complejos penta, tetra y tri (o di) coor=-

dinados son insaturados(51).
las relaciones entre insaturacidn coordinativa,

dn y actividad catalitica puede ser ilustrada consideran-
do los catalizadores I, II y III. Cada uno es un complejo

I S
L—Ru L—Rh H—
™ SN | .
Cl L CO L H
I I R
L=PPhj

d6 pentacoofdinado (insaturado). Las hidrogenaciones de -
olefinas terminales(95, 147) -acompafiada por isomerizacién
y extraccién de hidrégeno~ y olefinas no impedidas ~adi-—
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cidn estereoespeci{fica cis- son catalizadas por I, II y -
III respectivamente, donde L = trifenilfosfina.

Para enlazar una molécula, un metal primero de-
be poseer un sitio de coordinacién vacante(54, 80). Los -
metales de transicién poseen 9 orbitales de valencia(24),
5nd, 1 (n+l)s y 3 (n+l)p. Al enlazar suficientes ligantes
para colocar 18 electrones en estos orbitales de valencia,
ollos alcanzan una configuracidn de gas inerte. Esto es =
congiderado como la regla de los 18 electirones o de Sidg-
wick(2:, 120). Un metal con 18 electrones en su esfera de
valencia es relativémente inerte; un metal con menos de -
18 electrones es relativamente reactivo.

Un ejemplo de esto es proporcionado por el hidru
ro de tetracarbonilcobalto (I) (24), en el que un ligante
CO debe ser disociado antes de que pueda enlazar a una ols

fina, como se muestra en el esquema 2.3.1. En este caso,

+CO0

HC0(C0), 4mmy HCo(CO), dolefina, HCo(00) ,(ole)
«CO ~polefina

Co(I) 8 8 8

H 2 2 2

co 8 6 6

Olefina O 0 2

e de

valencia 18 16 18
SATURADO INSATURADO SATURADO

Easquema 2.3.1
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el enlece de la olefina no se reculiza cuando hay un exce-
so de CO.

En el eéquema anterior, las especies poseen ya
sea 16 o 18 electrones. Las disociaciones ocurren con las
especies con 18 electrones y las adiciones con las de 16
electrones. Esto ilustra la utilidad de la regla de los =~

18 electrones,
2.3.2 Adicidn Oxidativa

La insercidn de un metal de trensicidn dentro -
de un enlzce que involucra dos electrones (covalente) es
llamada adicién oxidativa. En las adiciones oxidatiéas el
metal es formalmente oxidado(51) por donacidén de dos eleg
trones a el sustrato. Lo inverso de le adicidn oxidativa
es la eliminacién reductiva. Tal reaccién, en donde comple
jos con configuracidén d8 son convertidos a complejos octa
" éaricos d6, ha sido ampliamente estudiada(53, 54, 64, 99,
145, 192).

Las reacciones de adicidn oxidativa de complejos
d8 pueden ser divididas en dos categorfas(53, 55), de ——=
acuerdo a si complejos insaturados tetracoordinados.(cua-
drado plano) o saturados pentacoordinados (bipirdmidetetra
gonal) estén involucrados (ecs. 1 ¥y 2).

Las reacciones de adicidn de complejos insatura
dos d8 (ec. 1) son frecuentenente.reversibles(47) y proce
den en una sola etapa(56). Inlaces polares y no pclares -
participan en est: reaccién; entre los ejemplos(52, 54 y
55) se encuentran las adiciones de hidrégeno, haldégenos,
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L Lt s
v = - M d Q)
7\ N\
2
e Lo oA
Lz-—'-M'f + A-B ..;:E"M'::::Jf (2

haluros de hidrégeno, haluros de alquilo y arilo, haluros
de sulfonilo, haluros merciricos, haluros de estafio, ace-
tilenos. La estereoqufmica de la adicién es usualmente es
tereoespec{fica y cia(53).

Los complejos saturados d8 {(ec. 2) con una con-
figuracién bipirdmide trigonal reaccionan con sustratos -
polares o altamente polarizables(51) tales como &cidos —-
proténicos, haluros merciricos y haldgenos en un mecanis-
mo de dos etapas, siendo la segunda etapa la pérdida irre
versible de un ligante neutro (como CO). Alternativamente,
podrfan disociar primero al ligante y luego sufrir la adi



39

cién oxidativa.

La tendencia para complejos d8 a sufrir adicién
oxidativa depende marcademente en lz naturaleza del ién -
metdlico central y de los ligantes unidos a &1. Un ordem
de reactividad nara los metales, aproximado, es dado ensg

guida:
08(0)>Ru{0)~Ir(I)»Pe(0)~RN(I)>Pt(II)DCo(I)~PA(IX)M» Ni(II)

Ya que los ligantes influyen fuertemente en la
reactividad de los complejos de, es dif{cil hacer compara
ciones, & menos:que se hage entre compuestos isoestructu-
rales. Ios ligantes que incrementan la densidad electr6ni
ca en el metsl ceantral realzan la tendencia del metal a -
sufrir adicién oxidativa(40, 146).

El complejo que muestra mayor tendencia a adieio
nar moléculas covalentes es el Ircl(co)(PPh3)2, descubier
to por Vaske en 1961(193), este extraordinario complejo -
adiciona hidrégeno molecular & temperatura ambiente y & -
ﬁresién afmoaférica, ademfs adiciona otro tipo de molécu-
las, tanto en forma cis como en la trans, depéendiendo del
reactivo y del medio, lo cual se presenta en el esquema -
2.3.2(51).

Las reacciones de adicidn oxidativa, junto con
la eliminacién reductiva, permiten funcionar a un catali-
zador reuniendo 2species que favorecen su reaccién y pos-
terior regeneracidn, comd es el caso de la hidrogenacién.
En el esquema 2.3.3. se presenta la secuencia de hidroge-
nacidén de olefinaes con el famoso catalizador de Wilkinson

(155).
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9
(lz—E—c-OH
L co
’ >|r’ 0
H a” Il > : t-cHgq
L\l PR, H Ll _co
w lr\
a” I a” 1>
co ) cl
A N
N 0
x
[ L co L (o}
l-\lr/N :'_-_:—_-’-.:-; /\“': ‘.‘___9.-_; >|’f/
a” 1> ci L a” I
co co
4
(]
5
L l.co L) -co
LI CaFy I~
] N a” | o
Cl L .co
ca D3¢ \ a
/l L
Q

Donde 1: H020002H; 2: 01{30001' kH 02, 4s CH330201, 5t 03 7

63 Sn014, T: NZ' 8: Hy.

Esquema 2.3.2




-
-PPh
(PPh ,);CIH,Rh ;—P_P——L. (PPh),CiH 5
- h3

-~ Rh 6 6

+H -H PPhjy 6 4

2 2 0 3 ‘

H & b +0letina
(PPh 3)3CIRA 18 3

- i
-atquilo '\mlqullc : olefina

(PPha)aRhCl £ (PPh,)znlhcc T===2 (PPhy),HRhCI(Olefina)

Alquito Alquilo
PP"\J 6 6 4 4
Ci 2 2 2 2
: H 0 2 2 .
olefina 0 0 0 2
alquilo 0 2 —-2_ _9—
- 16 1% 16 1

Esquema 2,3.3

kA
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2.3.3 Naturaleza del Mnlace Wetal-Carbono(16, 114, 120,188)

La naturaleza del enlace metal-carbono entre el
metal central y los reactuntes, intermediarios o productos
es importante en la catflisis homogénea que involucra hi-
drocarburos,

Un metal de transicidm puede estar emlazado a -
un 4tomo de carbono de un ligante a través de un enlace -
sencillo o por uno de caracter miltiple. En el primero, -
el enlace es formado por sobreposicidn de dos orbitales,
uno de cada Atomo. El par electréuico enlazante puede eg-
tar formado de un electrén de cada &tomo, 0 ser donado en
teramente por él ligante dentro de un orbital vacfo del -
metal. Tal enlace es llamado enlace &, en le terminclogia
orbital molecular, a causa de¢ queel par electrénico estd
localizado en el eje de enlace; cuando este tipo de enla-
ce estd involucrado, el complejo se le llama complejo S ,

Para ligantes en 108 quo el 4tomo de carbono eg
t4 hibridizado de otra manera que 8p3, un orbital hibrido
ap2 o sp es usado para el enlace 6 , En adicién a ésto, -
los orbitales p (no hibridizados) del carbono tienen la =
simetr{a apropiada y la distribucién espacial para sobre-
laparse con orbitales "d"” del metal, como por ejemplo, gru
pos carbonilo, cianuro, isocianuro, acetiluro y arilo. Es
ta sobreposicién adicional se 1lama enlace WV, en el que -

el ligante hace uso de orbitales ﬂ’(antienlazantea), lo~

calizados por arriba y por abajo del plano del enlace me-
tal-carbono, con un nodo (densided cero) en el eje de en-
lace. Esto estd descrito en la figura 2.3.3.1.
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. =~

e€riace G

BEnlace 1T
Figura 2.3.3.1

Pn complejos con metnles de transicién, el com-
ponente T del enlace metal-carbono juega un papel impbrtag
te. A grosso modo se puede describir como un mecanismo pa
re retirar densidad electrdnica de los orbitales del metal
pare llevar 2 regiones enlazantes entre el ligante y el -~
metal, Esto sirve para reforzar el enlace metal-ligante y
estabilizar a la molécule entera, Los grupos alquilo no -
son capaces de formar enluces miltiples con el metal cen=-
tral, haciendo que los complejos metel=alquilo sean los =
nés inestebles de los compuestos organometdlicos de los -~
metales de transicidn. Por otra parte, los ligantes capa-

ces de formar enlaces T con el metal, deben tener unido
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un &tomo electronegativo, como oxIgeno o nitrdgeno, a el
dtomo de carbono que forma el enlacc metal~carbono, lo —-
cusl facilita el retiro de densidad del metal hacia el 11
gante.

Un metal puede estar simulténearente unido a va
rios £tomos de carbono de un lizante, como por ejemplo con
nmoléculas insaturadas -olefinas, acetilenos~, la interac-
cidn con tales moléculas es de primordial imﬁortancia para
una variedad de procesos quimicos. Entre tales procesos ~
Be encuentran la polimerizacidn estereoespecifica de ole-
finas, la produccidén de aldehf{dos y alcoholes, hidrogena-
cién, isomerizacién y muchas otras reacciones.

El modelo Dewar-Chatt-Duncanson(4l, 66) para una
olefina enlazada a complejos de metales de transicién se

representa esquemdticamente en la figura 2.3.3.2.

COMPLEJO TT

Hgnr& 203.302

Un enlace 0 es formado a través de la donacidn

de electrones del orbital T de 1la olefina en un orbital =
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vac{o del metal de simetria apro-iada. La densidad electrd
nica es as{ trensferida de la olefina (basicidad 6) al me
tél. Esto puede ser visualizado como una simple interace—=
cidn 4cido-base de Lewis. El orbita11T‘de la olefina, en
contraste, es el receptor de la densidad electrénica de =
un orbital lleno del metal (acidez Tr), formando un enla-
ce T¥ metal-olefina. Esto es, los papeles 4cido-base son
rec{yrocos. Este efecto sinergf{stico hace al enlace resul
tante mds fuerte que cualesquiera de los dos enlaces indi
viduales,

Es aparente que en todas las interacciones me=--
tal-olefina hay dos efectos, los cuales deben ser conside
rados, El primero es la habilided de aceptar electrohea -
en el orbital "p", Yy el segundo le habilidad para donar -
electrones del orbital dxy‘ El primero puede estar relacip
nado con la afihidad electrénica del metal o idn metélico
y el segundo con su energfa promocional. En la tabla 2.3.1
se presentan datos seleccionados para estns valores, Una

Ion Config. Energfa _Afinidad
Electrénica Promocional Electrénica }
(1) - a® 1.6 eV 7.31 oV
Ir(1) a® 2.4 eV 7.95 eV
Pa(II) d8 3.05eV 18.56 eV
Pt(I1) a® 3.39eV 19.42 eV

Tabla 2,3.1

alta energfa promocional indica que el metal serd un elec
trodonador pobre. Una gran afinidad electrdnica indica que
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el metal serd un electroaceptor. De una consideracién de
estas dos propiedades, ;1 cardcter del enlace en un comple
Jo metul-olefina. puede ser anticipado,.

El P4(I1I), por ejemplo, forma enlaces relativa-
mente fuertes con las olefinas, ya gque su gran afinidad -
electrdnica lo hace un eficiente electroaceptor, mientras
que su beja energia promocional permite una eficiente re-
trodonacién a la olefina.

En esta descripcién del enlace metal-organocom-
puesto no se han tomado en cuenta los otros ligantes uni-
dos al metal. Obviamente ellos modificardn el carécter dsl
enlac: metal-org:nocompuesto(182). Por ejemplo, el CO uni
do primordialmente por aceptacidén de electrones del metal
dentro de su orbital " antienlazante, mostrado en la figu
ra 2.3,3.1, csusa un incremento en la energia promocional
y afinidad electrdinica del metal, De manera contraria ac-
tian las aminas unidas a metales‘de transicién por 1la do-
nacidn de su par electrénico libre dentro de un orbital -
vacfo, haciendo que disminuya la afinidad electrénica y -
la energia promocional. Las fosfinas interactdan con el -
metal de manera sinergi{stica, donando electrones de no en
ce en forma 6 y aceptando electrones de forma M. Los sug
tituyentes en la fosfina pueden alterar las de las fosfi-
nas, y por consiguiente las del metal(184) ~propiedades -
donadoras aceptoras-., Como regla general, los ligantes --
que incrementan la densidad electrdnice disminuyen la afi
nidad electr?nica y 1a energf{a promocional del metal; li-
gantes que disminuyen la densidad electrdnica en el metal
elevan la energ{a promocional y la afinidad electrdnica,
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AGn cuando la mayorfa de los complejos ha si-
do estudiado en interacciones metal-olefina, también se -
han hecho emtudioé de este tipo con otras moléculas inso-
turadas;'como las cetonas{166), acelilenos(16,52,195) y -
otras(114), utilizando, sin embargo, el modelo de Dewar--
Chatt-Duncanson para su andlisis.

2.3+4 Reordenaciones gJYde Compuestos Organometflicos de
Transicién(188)

Una reordenacién O-T es una reaccién intramole
cular en la cual un grupo orginico W enlazudo & un metal
se convierte en un @ enlazado o viceversa, Estas re-orde-
naciones son tanto de interés prdctico como tedrico, ya -
que parecen ser muy importantes en los procescs catal{ti-
cos homogéneos y, aunque un conocimiento de los factores
f{sicos y quimicos que gobiernan éste fendmeno es esencial,
aquf s8lo se presenta un trateamiento descriptivo del fend
meno.

La mayorfa de reacciones de reordenacién g=iTson
iniciadas de dos formas =la reaccidn en el metal central
o la reaccidn en el ligante mismo-. Sin embargo, algunas
moléculas son "fluxionales"(1ll), no requiriendo promocién

quimica para la reordenacidén,
A. Reaccidn en el Metal Central

El cambio en la densidad electrénica sn la esfe
ra de coordinacidn causada por la adicién o sustraccidén de
un ligente actia como iniciador. La pérdida de un ligante
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capaz de formar un enlace T dativo generalmente resulta

en una reordenacién ¢-M, y la adicién de tal ligante cau
sa 1a reordenacidn inversa. Si la pérdida de un ligante -
deja un metal insaturado coordinativamente, y si una reor
denacidn satisface los requerimientos de coordinacidn por
donacién de mis de un par de electrones, la reordenacidén

ocurrird, En la figura 2.3.4.1 se da un ejemplo de este -
fendmeno(80).

3-
[cHachaCH-Co (cNy) complejo o

-cN “‘ oN
2.
/12
Ct — Co(CcN complejo <
\‘F "
CHj3

Mgura 2.3.4.1

B. Reaccidn en el Ligante

Creando o removiendo insaturacién en el ligante
puede iniciarse una reordenacién 0-T. La asbstraccién de -
un hidruro y la reaccidén de protonacién son quiza' los ejem
prlos mejor elucidados.

Algunos complejos metal-Q’~alquilo, con el gru
po etilo, n=-propilo o isopropilo, reactionan con el catién
trifenilmetilo formando uyn complejo oleffmico (Pigura ...
2.3.4.2)(91).
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@ CH3
Fe— \-D
Co l CHa
co CC
| L

L

@ Ce cuoz,
: &HZ Cl0g

Pigura 2.3.4.2

C. Iniciacién Ko Quimica

No todos las reordenaci-nes O-W requieren inicia
c¢idn quimica. Algunos complejos existen en equilibrio -en—

tre las formas gy .
En complejos de metales de transicidn, en donde

la regle de los 18 electrones es esencialmente obedecida,
el modo de enlace del ligante alilo esté princinalmente -
determinada por los requerimientos electrdnicos del metal,
A su vez, el modo de enlace puede estar grand;mente influen

ciado por requerimientos estéricos.

Adn cuendo ningdm mecanismo general ha sido es-
tablecido para 1la reordenacién @-f’, parece que intermedia
rios resultantes de interacciones /-metal de transieidn
eatdn frecuentemente involucradas.

Aunque un metal de transici’n sea coordinativa-
mente saturado, ya sea que orbitales "d" llenos o vacios
-de energfa y orientacidn adecuudu estén disponibles, pue-
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den interactuar con orbitales en la posicién 8 del ligan
te. La existencia de tazles interzcciones ha sido estable-
cida por estudios especiroscdpicos(58). En sistenas donde
la posicidén /7 en el ligante es insaturade, orbitales "d"
del metal d= simetrfa adecuada pueden enccrtrarse débilmen
te sobrelapados con los orbitales TV del sustituyente /3.
51 1a posicidén /O es saturzda, los orbitales "d" pueden «
sobrelaparse ccn orbitales adecuvados del carbono /3 o uno
de los orbitales de los sutituyentes en el carbono. Estas

interecciones estén sumarizadas en la figura 2.3.4.3.

a)ligante con carbono B
insaturado

b)ligante con carbono/3
saturado

Figura 203-403 )
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c)ligante con carbono/3
saturado

Pigura 2.3.4.3 (continda)

F1 resultado total de la interaccidn 8 es la -
formacién de un 4tomo 4 parcizlmente deficiente de electre
nes o un sistema cfclico de orbital sobrelapado tenibndo
menos electrones que orbitales., De estz manera, yendo de
las eapecies & a las especies v s €1 estado de transicién
deficiente de electrones serf estabilizado por donacién -
de electrones de un metal formando el enlace T y una par-

cial oxidacién del metal, como Se muestrea en la figura .,

2.3.4.4

Figure 2.3.4.4
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La reaccidn reversible de la inserccidn de eti-
leno dentro del enlace platino-hidrdgeno(8,45) puede pro-
ceder por este tipo de mecanismos (figura 2.3.4.5)

H\ H
CF¥C
H H
Cl PEYt | T PE-
3 PEL
\Pt/ 2l \Pt/ ’
VRN b VRN

G C_  PEty

cn\ /P(-_t3 \ ex

Pt -— Pt c

/7 \ T /
Et5P CoHs

Et3P

Figura 2030405

Las reodenaciones o-ff perecen ser importantes
en las reacciones catalf{ticas homogéneas, tales como oxie
dacién, polimerizacién e isomerizacién, hidrogenacién e -
hidroformilacién de olefinas.

Aunque muchas semejanzas han sido sneontrades =
entre la reordenacidn ¢-T y actividad catalitica, la natu
raleze exacta de estz relacidn no es clara aidn,

Los sitemas catal{ticos que han sido observados

EI R
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(tabla 2.3.4) ticnen le posibilidad de 2 etapas mecenfasti

| Sustrato Ledio Catalizador Producto
' caai H,0 PtC1, CH 4 CHO
C,H, Hy0 (Pd014)- CH,CHO
RCH=CHR* oH™ g3 RCH(OH) CH(OH)R®
CH, no polar T1014/A1E§3 cn3(cnz)n

 Tabla 2.3.4

cas comunes: la interaccidn del catalizador con el siste~
ma T del sustrato, y la reaccidén en el sustrato coordina-
do, lo oual remueve le insaturacién cauwsando la reordena-

cién.
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capfruro 3

PROPIEDADES GENERALES DEL GRUPO VIIIB

El grupo VIIIB se encuentra formado por los me=

tales siruientes:

26 27 N128

Fe Co

Rt nn‘5 pat6

o"'76 Ir77 Pt78

A pesar de que existen similitudes verticales ~
entre los nueve eleméentos mencionados, seé acostumbra estu
diarlos seperdndolos en lineas horigontales, llamadas se-
ries, debido a que as{ se ha encontrado que tienen un ma-
yor grado de correlacién; por otra parte, 1la quimica de -
los elementos de la primera serie -=hierro, cobalto, niquel-
difiere bastante de los otros seis miembros del grupo.

Se conocen.como metales del platino a los miem-
bros de la segunda y tercers serie del citado grupo -rute
nio, rodio, paladio, osmio, iridio y platino-(107).

3.1 PRIMERA SERIE

Las configuraciones electrénicas de valencia de
los miemdbros de esta primera serie son
Pe 432 3d$
Co 4s 34
N 42 3d°
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Sus estados de oxidacidn més estables son el II
¥y el III.

3.1.1 Hierro

El estado de oxidacidn del hierro més alto cono
cido es el de VI, sin embargo los estados méds importantes
son los de II y III -366 ¥y 3d5, ressectivamente=-(73).

La mayorfa de los compuestos de coordinacidn de
Pe(II) son octaédricos, y presenta menor tendencia que el
Co(II) y el Ni(II) a la formacidn de compuestos tetraddri
cos(89), los cuales, con cationes voluminosos, se pueden
precipitar los aniones de los halégenos més pesados(92).

La mayoria de los compuestos de coordinacién de
Pe(III) son octaédricos, existiendo unos cuantos de tipo
tetraddrico, como el Feclz(59).

Es raro encontrar Fe en el estado de oxidacién
de I, pero existe una quimica bien désarrollada de hierro
en estado 0. Se conocen tres compuestos de carbonilo, ..
292(00)9 ¥ rb3(co)12, as{ como el pentacarbonilo re(eo)s,
y existen bastantes compuetos donde los carbonilos eatén
reemplezados por otros ligantes con enlaces T, como en ~
el (r?h3)2re(co)3. La trifenilfosfina se comporta de mang
ra muy semejante al carbonilo. Existen (PF3)5 y Poz(PrB)g

asf como todos los andlogos mixtos carbonilo-fosfina del
pentacarbonilo, tales como (PPB)Pe(co)4 ¥y (PP3)3P0(00)2
(132).
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3.1.2 Cobalto

Los estados dé oxidacién més comunes pera el co
balto son II y IIXI, que oorrésponden a las configuraciones
electrénicas 3’ 4 3d6(89). El estado de oxidacién més ele
vado que se encuentra es el de IV, en el Cooz.nH20(132).

Los compuestos de coordinacidén de Co(II) més co
munes son octaddricos, existiendo unos cuantos cuadrado -
plano(132). .
El Co(IXI) forma varios compuestos de coordina-
cién de geometria octaddrica, especialmente con ligantes
que poseen nitrdgeno, aunque existen varios complejos de
ox{geno con ligantes del tipo oxalato(132) y acetilaceto-
nato(159), 00(0204)3' y co(acac)a, respectivamente.

El cobalto presenta unos compuestos en los estg
dos de oxidaciém I, 0 y -I, todos con ligantes W-enlazan
tes, ejemplos son el Co(C0)y, K,Co(CO0), ¥ co(cnn);(uz).

3.1.3 Niquel

5810 se conoce hasta el estado de oxidacién IV,
siendo el més comin el estado II(89).

Bl Ni(II) es un idn da y puede formar complejos
cuadrado plano estables, as{ como octaddricos(132).

Los estados de oxidacién superiores se pueden -
estabilizar en complejos como el K,NiP. y el ENiIO .nH,0
(132).

Dado que el nfquel(II) se presenta en entornos
octaddricos, plane cuadrado y tetraddricos, y no exis-
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te gran diferencia de energia entre ellos, hay muchos ca~
808 en los que se presenta m&s de una forma de complejos,
difercncifndose en 1la estereoquimica o le existencia de -

un equilibrio entre dos formas en disolucidén(59,132).
32 GRUPO DEL PLATINO

Las configuraciones electrdnicas de valencia de
los miembros de los metales del grupo del platino se dan

a8 continvacidn:

Ru SSi 4a;’
Rh  Se, 44,

Pa 58 44
Oms 632 Sdg
Ir 631 569
Pt 6s” 54

3.2.1 Rutenio y Osmie

Estos son los dos primeros elementos del grupo
del platino; 6éstos, junto con el renio y el o}o, se pare-
cen mucho en que el elemento es muy poco reactivo =-noble-~
¥ los compuestos se descomponen:muy fAcilmente, dando el
elemento(132). Los més altos estados de oxidacién son los
de VII y VITI(89).

Se conocen varios compuestos de coordinacién de
Ru(II) y 0s(II) de configuracién electrénica nd6 con li--
gantes T, como CO y PR3 y sus reacciones proceden con re-
tencidn de la geometr{e octaddrica. EL compuesto RuClz...
tPPh3)§, bipirémide trigonal es la excepcidn(59).
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El estado de oxidacidn III, ‘que corresponde a -
la configuracién electrénica nds, es mds comfin para el Ru
que para el Os, presentando geometr{a octabdrica(?73). Pa-
ra el osmio es el estado IV el mds estable(107).

Ios estados de oxidacién pueden descender hasta
el -II, como en el caso del Ru(CO);2(132).

3.2.,2 Rodio e Iridio

En estos no se presenta el estado de oxidacién
1X del grupo, y se observa una fuerte tendencia de los es
tados de oxidacidn inferiores a convertirse en estables,
El estado mf&s elevado que se encuentra es el VI, mientras
que los més estables son Ir(IV) y (IIXI) y Rh(III).

El Rh(I) e Ir(I), de configuracidn electrénica
nde, présentan una gran tendencia a la formacién de com=—=
puestos de coordinacién catidnicos o neutros. Los compues
tos de Rh(I) e Ir(I) son, por lo general, de geometria --
cuadrada plana con ligantes como CO, PR3, alquenos e hidru
ros, La adicién oxidativa a este tipo de compusstos da las
espacies de Rh(IIX) e Ir(III) de configuracidn electrdéni-
ca n66(73). Estos forman compuestos de coordinacién octa-
édrica, sobre todo con ligantes que contienen nitrégeno o
del tipo W enlazado, como CO y PRB' Las propiedades de =
ciertos complejos fosfino, arsino y esatibino de Rh e Ir -
para catalizar las reacciones homogéneas de hidrogenacidén
e hidroformilacién es una caracterf{stica impor_tante de -
su qufmica, aun cuando algunas especies de Co y otros me=

tales del grupo muestran tales propiedades; siendo, tal -
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vez, los complejos de rodio los més activos (28,92).

Los compuestos de coordinacién octaddricos en -
el estado de oxidacidn de III del Rh e Ir son de espin ba
jo, debBido a la tendencia que presentan los sistemas elec
trénicos nd6 a adoptar una configuracidn tzg , diamagnéti
ca, ya que a campo intenso es m&s probaeble que los electro
nes ocuven los orbitales mis estables(99).

Bl Ir(IV), de configuracién 5d5

compuestos de coordinacidn octaédricos tZZ con un electrén

» Se presenta en

desapareado(99).
3.2.3 Paladio y Platino

Los principales estados de oxidacién del plati-
no y el paladio son loa de II y IV, existiendo una quimi-~
ca limitada en el estado O, con ligantes aceptores ™.

Los compuestos de coordinacién de Pa(II) y los
de Pt(II), de configuracidn electrénica nde, son por lo -
general cuadrado plano. Bl PA(II) y el Pt(II) muestran —-
preferencia nor los ligantes con nitrégeno, haldgenos, —-
cianuros y grupos dadores como P, As, S5 y Se, y poca por
aquellos que contienen oxf{geno. La habilided pare unirse
a estos 4tomos dadores se debe a la formacién de enlaces
n'metal-ligante por sobrepcsicién de orbitales 4T del me-
tal con orbitales dW vzacantes en la cepa de valencia de =
los ligantes(59).

Los compuestos de coordinacién de Pt(II) son més
estables que los de PA(II) tanto cinética como termodiné-

micamente,
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caAPIirTULO 4
LIGANTES ACEPTORES ~

" Un aspecto caracteristico de los metules Ge trar
sicidn del grupo "d", €s la capacidad para formar comple-
jos con numerosas moléculas neutras, tales como mondxido
de cardbono, isocianuros, fosfinzs sustituidas, arsinas, -
estibinas y sulfuros, entre otras(%59).

Fn muchos de estos compuestos, los &tomos metd-
licos se encuentran en estodos de oxidacién inferiores, -
pu_diendo ser estos positivos, cero o ain negativos. Los
ligentes de este tipo se caracterizen por estabilizar es-
tados de oxidacién inferiores; esta propiedad estéd relacio
nada con el hecho de que los &tomos dadores en estos ligan
tes poseen orbitzles vacantes, ademés de pares de electro
nes solitarios. Estos orbitales vacantes aceptan densidad
electrénica de orbitales ocupados‘del metal pera formar =
un tipo de enlace w que suplemente el enlace U (ver sec.
2.3.3) generado por la donacién de un par solitario. Ello
permite que una alta densidad electrdnica locelizada en -
un étomo metdlico -que debe encontrarse necesariamente en
uwn estado de oxidacién inferior- pueda desldcalizarce en
loe ligantes. La capacidad de los ligantes & aceptar den-
pidad electrdnica en los orbitaleafw, puede denominarse -
acidez T, empledndose el término acidez en el sentido de
Lewis. ‘

Como se vio enteriormente, existen moléculas or

ghnicas no saturadas que forman complejos mfs o menos es-
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tables con metales de transicidn en estados de oxidacién
inferiores. Entre ellos se encuentran los que forman los
denoninados compléjos W. Esta diferenciaciém pueds justi-
ficarse desde el nunto de vista estructural(59), en base
& diferencias cualitetivas en la naturaleza de 10s enla=~
ces, Ios ligantes que se discutirdn aqui, formen enlaces
con el metal empleando orbitales ¢, ¥y menifiestan su aci-
dez W enpleendo orbitales w cuyos planos nodales contie-
nen el eje de la unién 6 ., En el caso de los complejos TV,
el ligante emplea orbitalesTftanto para la donacidén como
para le retrodonacién W (figura 2.3.3.2). Por tanto, en
los complejos W el &tomo metilico se encuentra ubicado -
fuera del plano molecular del ligante, mientras que en lams
complejos con los ligantes que se analizarén aqui, el &to
mo metélico se encuentra contenido en el eje de los ligan
tes lineeles y en el plano de los ligantes plansares.

De todos los ligantes aceptores W mencionados -
al principio, para este trabajo son de particular interés
el monéxido de carbono y las fosfinas, por lo que concre-

taremoa a ellas el anélisis.
4.1 MONOXIDO DE CARBONO

El mds importante de los ligantes acsptores T -
es el monéxido de carbono. Muchos de sus comple jos poseen
un considerabdle interés estructursl y une gran importancia

en proceeos‘industriales, reacciones catali{ticas y otros

tipos de reacciones(59).
Ia molécula de CO cumple con tres funciones es=-



tructurales, como se muestra en la figura 4.1.1, en donde

| 4

0 o o
g ¢ ¢
| 7\ 71N
M | | M M M
Ny~
TERMINAL PUENTE DOBLE O PUENTE TRIPLE
CETONICO

Figura 4.1.1 Tipos de Pnlace Metal-CO

las lfneas no indican el orden de enlace.

El mds comin es el grupo CO0 terminal. Los otros
dos son encontrados en los carbonilos polinucleares,

Se considera que el CO terminal dona 2 electro-
nes, mientras que en loa otros dos tipos, los enlaces se
forman por la donacién de un electrdn del dtomo metélico
y uno del 4tomo del carbono.

En la seccién 2.3.3 se dié une breve resefia de
la naturaleza del enlace metal-monéxido de carbono, por -
1o que aqui se describiréd un poco mids detallademente, de
acuerdo = la teorfa Orbital Molecular (OM).

En primer lugar existe unas superposicién dative
del orbital & ocupado del cerbono con el orbvital & vacan-
te del meotal (figura 4.1.2a) y ura segunda superposicién
dativa de un orbital lleno & o hibrido apT del 4tomo -
metdlico con un orbital pW antiligante del monéxido de =
carbono (figure 4.1.2b). '

Este mecanismo de enlace es sinergético, ya que
'el drenaje de electrones del metal hacia los orbitales del



63

=MD +&= 0 MZ=0:

Pigura 4.1.2

CO0 hace que el CO, considerado como un todo, adquiera una
carge negativa, lo que incrementa su basicidad via el ore
bital 6 del carbono. Al mismo tiempo, el drenaje de elec-
trones por parte del metal, & través del enle.pé <, hace
que el CO adquiera cierta cerga positive, 1o‘§ue incremen
ta la capacidad aceptore de los orbitales R . Por tanto,
los efectos causados por la formecién del enlace 7X forta
lecen el enlace T y viceversa. De tal manere, & medida -
que aumenta 1z merpnitud de la retrodonacidn desde I a CO,
el enlace M=C se hace cada vez més fuerte y, consecuentew
mente, él enlace C=( se hace coda vez més débil.

Ias reacciones més importantes de loc carbonilos

son aquellas en las cuzles los grupos CO son desplazados
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por otros ligantes, 108 cuales pueden ser moléculas dado-
ras individuales que pngeen un grado variable de'capacidad
aceptora, como son PR3, 9(03)3, SRy, rmB y OR,, etc., o mg
léculas orginicas no saturesdas, como el benceno.

Los estudios cin8ticos y de mecanismos de reac-
cién involucrando cerbonilos metélicos, han estado dedica
dos principalmente a procesos(13,90) de intercambio de 1i
ganfe. En general, estas reacciones tienen lugar siguien-
do aparentemente un mecanismo SNl, aunque se conocen algu
nas excepciones. La velocidad de intercembio -y la reacti
vidad en general— pueden ser relacionadas con el cardcter
X del enlace N=C, como podria esperarse en un proceso con
trolado por una etapea de disociacién. Los grupos carboni-
lo trans a grupos X (X= Cl, Br, I), son menos ffciles de
intercambiar, debido a que el grupo CO posee un grado ma=-
yor de enlace X on esa posicién, ya que los grunos X son
aceptores N més débiles que los CO, Las velocidades de in
‘tercambio totales (para una reaccién completa) decrecen =
en el orden (1) Br I, Este orden coincide con el de eleg
tronegatividades decrecientes, que es también el orden dg
creciente de la magnitud de carga positiva sobre el metal
¥y es, conccomitantemente, el orden crzciente de grado de -

ehlace ¥ del M-C.

4.2 POSFINAS

Existen numerosos compuestos trivalentes del fég
foro, arsénico, antimonio y, en menor grado, del bismuto

que forman comnlejos con metales de transicién, £stas mo-
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léculas dadoras son bases de Lewis bastante fuertes. Los
ftomos dadores de estos ligsantes poseen orbitales AR va-
cantes, tales que pueden ser empleadas en la formacidn -
de enlaces i por retrodonscién, como es indieado en la -
firura 4.2.1. La nagnitud de la retrodo:i:acién depende, -
en cada caso, de la identidad del Atomo dador y de 12 wm=

electronezrtividad de los grupos unidos a €1,

ngra 4,2.1

La variacién cualitativa(110) de los distintos
ligantes en funcidén de la capacidad de los mismos para agc
tuar como aceptores1T, pueden renresentarse mediante la -

siguiente secusncia

_No > CO~RNC~ PF3) P013~ AsCl3"‘ Sb013 v P012(0R) 7 P01237

PCI(OR)2 b PClR2~P(0R)3) PR3~ AsR3~ S'bR3 » RCN

NR,~ OR,™ ROH 7 H,NCOR

Ios complejos con las trialquil y triarilfosfi-

nas y arsinas son vparticularmente importantes en el caso
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de los metales del grupo del platino, del veinio y de algu
nos elementos del segundo y tercer perfodo(48).

Aqui se analizarén‘con més deteniuniento a las -~
fosfinas. Las fosfinas, arsinas y estibinas terciarias -
muestran muchas propiedades, como ligentes, que les distin
gue de les amines. Tienen una mercada tendencis para for-
mar corplejos no-ifnicos fdcilmente solubles en solventes
orgénicos, en contraste & los complejos idnicos formcdos
por el amoniaco y las aminas, Ahrland y col.(6), han con-
siderado las afinidades coordinatives reletivas de los 1i
gantes con 4tomos del grupo V de la table periddica (N, P,
As, Sb, Bi), Una forme modificada(28) de su clasificecidn
de los elementos de transiciédn estd dade en 1a figura ...
4,2,2, A la derecha de la 1{nea divisoria estdn los elemen

™M V¥V Cr !n\to' Co-Ni OCu
Zr Kb Mo Tc |Rd-Rh Pd-Ag

J - LY
Hf Ta W{Re 08 Ir Pt AU

Pigura 4.,2.2

tos de le clase b, los cuales en sus estados de oxidacidn
normales forman complejos en las que las =finidades coore
dinativas del £tomo donador sigue la secuencia N PDAs )
Sb7Bi. Todos estos metales forman complejos fosfino esta
bles. A la izquierda estén los elementos de la clase a, ~
donde le tendencia es N7PY Az Sb Y Bi. El 1lfmite es sola
mente eproximado. la tendencia més definida para formar -
los complejos fosfina es a lo largo de la diagonal hacia

el platino y el oro , indicado con la lfnea puntéda en la
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figura 4.2.2,

El hecho de que los complejos fosfina més esta-
bles son derivados principalmente de sales de los elemen-
tos de la clase b, es debido al cardoter del ligante(28)3
Las fosfinas actian como donadores ¢ y aceptores 1, los -~
orbitales 3d vacentes del fésforo son capaces de interac-
cionar con orbitales no enlazantes llenos de un metal de
transicién. En muchos casos el cardcter aceptor puede ser
tan importante como el cardcter donador. Por ejemplo, oom
plejos estables pueden ser obtenidos de PF3(48), donde mu
cho de las disminufdas propiedades donadoras son més que
conpensadas por la incrementada retrodonacién causada por
la electroafinidad de los orbitales "d"™ vacantes del 8s-
foro. A causa dal grado de enlace W, ol PPB muestra afn -
zeyor 2imilitnd a ol mondxido de carbono que las fosfinas
terciarias como ligantes(46,48). I3 alta iatenaidad del -
campo ligando de las fosfinas terciarias asegura una gran
diferencia de energ{a entre los orbitales "a" de baja y -
alta energia del metal(28). Generalmente los complsjos més
estables son aguellos en los que el metal tiene sus orbi-
tales de baja energia completamente ocupados por electro-
nes y sus orbitales de alta energia vacantes. Ademés, la
diferencia de energfas debe ser suficiente para prohibdbir
1la promocién de electrones de orbitales de baja energfa -
a aquellos de alta energia;

Bl efecto estabilizador de los ligantes fosfina
ha sido utilizado en la preparacifn de una amplia variedad
de compuestos hidruro y organometilicos estables, donde,
debido & la alta intensidad del campo ligando del hidr6qg
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no y grupos orginicoa{42), la energia de estabilizacién ~
del campo ligando es aun mAs acentuada. Complejos fosfina
estables han sido usados en estudios cinéticos(12,17,74,-
182,183), los cuales son requeridos para probar teorfas -
corrientes en los mecanismos de reaccién de complejos me-~
tdlicos y de enlace metal-ligante.

Ha sido amplismente reconocido que el cambio de
sustituyentes en los ligantes fosfina pueden causar marca
dos cambios en la conducta de los ligantes 1ibres(106) y
de sus complejos de metales de transicién(181~184). Eatos
cambios han sido analizados en términos de efectos electrd
nicos Yy estéricos, métodos cuantitativos han sido propues
t0s8(81,181,182) para medir tales efactos.

Los efectos electrdnicos y estéricos pueden de-
Tinirse(iS4) como 108 cambios en ias propiedades meieculg
res, las cuales resultan al cambiar partes de una molécu-
la, siendo los elaectrénicos aquellos causados por la trans
misién a través de lom enmlaces quimicos y los estéricos -
por aguellas fuerzas (usualmente no enlasantes) entre par
tes de una molécula,

Es importante enfatizar que los efectos estéri-
cos pueden tener importantes consecuencias electrdnicas y
viceversa(3l). Por ejemplo, inorementando los £fogulos en-
tre loa sustituyentes decrecerd el porcentaje do.caréctor
s en ol par solitario del fésforo. Cambiando la electrone
gatividad de los £tomos puede también afectar las distans
cias de enlace y de los fngulos(18). '

Tolman{182-184) ha introducido dos parfaetros -
para cuantificar los efectos deascritos, ol parémetro elec
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trénico », basado en la frecuencia de estiramiento del -
CO en los complejos Ni(00)3L en CH,Cl,. Los efectos elec-
trénicos de los sustituyentes en las fosfinas son importan
tes, ya que es razonable pensar que en las reacciones de
una secuencia catal{tica, en las que el estado.de oxida--
cién del metal de transicién cambia, serd particularmente
influenciado por tales efectos.

Estes efectos han sido mencionados pars las reac
ciones de adicidén oxidativa de 32 a complejos de metales
de transicién 68(51). Por otro lado, la quimica de los com
plejos metdlicos de fosfinas terciariae estd marcadamente
influenciada por los efectos estéricos de los sustituyen-
tes en el 4dtomo de fésforo, siendo algunas veces tanto o
més importantes estos efectos que aquellos electrinicos -
(182). Se puede anticipar una inhibicién estérica en reac
ciones asociativas directas (como en el caso de los comple
jos de cuadrado pléno), ¥y una aceleracién estérica si una
disociacién de fosfina u otro ligante de un complejo con
su:esféra de coordinacién con 18 electrones es requerido
como una primera etapa(180).

Ugo y colaboradores{189), examinaron los efectos
electrénicos y estéricos de algunas fosfinas en reacciocnes
de adicién oxidative con el complejo de Vaska, IrCl(CO)Lz.
donde 1= foefinaas, observandec que el efecto de los susti-
tuycentes retiradores de electrones era disminuir la velo-
cidad de adicién de moléculas teles como Hz, o2 y HC1, no
estzndo claros los efectos estéricos; un estudio de Vaska
(30) mostrd una cierte inhibicidn, utilizendo cloruro de

bencilo, al aumentar el tamafio de la fosfina.

R R
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Un ejemplo lo encontramos en el estudio hecho -
por Montelactici(138) en 1la hidrogenacién de ciclohexeno,
con complejos del tipo Wilkinson, RhClL3, en donde la ve-
locidad se incremente en la secuencia I= P(p-06H4F)3<< .o
PPh3< P(p-06H4OCH3)3, lo que indica que la donacidn elec-
trénica de los grupos arilfosfina incrementa le actividad,
tal vez por disminuir la energia promocional del metel, -~
lo cual aumente la disponibilidad de los electrones "d",
haciéndolos més disponibles para interaccionar con l& mo-
1écula de H, ¥ formar dos nuevos enlaces(183). Al parecer,
la velocidad de hidrogenzcién de algunos catalizadores se
ve incrementada por la voluminosidad del ligante(33), pro
bablemente causada por una mds fAcil disociacién de un 1i
gante fosfina(88), formando as{ un complejo coordinativa-
mente insaturado.

Algunos complejos de fosfinas terciarias del ti
po th3
rés sus reacciones con los alcoholes, con los que den de=
rivados carbonfilicos de Rh(1)(43,44), como se observa en

las siguientes reacciones

L3 pueden ser preparados y son de particular inte-

EtOH
RhClB(PEt3)3 ——m——-. RhC].(CO)(PEt3)2
He0C, i ,OH '
Rh013 + PPh3 - RhCI(CO)(PEt3)2

Los complejoe tetracoordinados th(co)L2 eviden
cian la estabilizacién del estado univalente del metal, =
Estos complejos son todos diasmagnéticos(190), teniendo --
arreglos trans de las fosfinas(190,193,200). Fstos comple
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jos Bon notables por le dificultad con la que el cloro o
el carbonilo son reemplazedos o desplazados por otros 1li-
gentes, aun cuando el intercambio con CC & Cl marcados ra
diactivamente, ocurren inmensurablemente répido(90)., Tam=-
bién se ha estudiado(85) el intercambio del ligante fosfl
na.

Los derivados alquilo o arilo de rodio, estabi-
lizados por fosfinas terciarias, son muy diffciles de pre
parar comparadas con los otros metelea del grupo VIII(28).

ILa naturaleza del enlace metal-ligante y le im-
portancia de los orbitales 3d vacantes del fésforo han si
do considerados en varios tipos de complejos fosfina(l3l§b)
siendo el principal efecto la estabilizacidn de eqtédos -
de oxidecién bajos de los meteles de transicién, estados
muchas veces necesarios para las entidades catali{ticamen-

te activas,
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caprfruro 5
HIDROGENACION CATALfTICA HOMOGENEA

El ppimer ejemplo de hidrogenacidén catalitica -
homogénea fue reportada por Calvin(39a) en 1938, en éste
se reduce quinona a hidroquinona empleando un sistema de
acetato cuproso-quinolina. Algunos investigadores encontra
ron que la hidrogenacién de olefinas era una reaccién la-
teral del proceso oxo =hidroformilacidn- de olefinas por
el complejo HCo(CO)4(101,154.199) ¥y que el aldeh{do produ
cido podrfa ser reducido hasta el alcohol. Més tarde Flyn
y Hulbert(82) descubrieron que, a bajas temperaturas, el
(Pt(czﬂ4)012)2 cataliza homogéneamente la hidrogenacién -
de etileno.

El repentino interés en la hidrogenacién homogé
nea fue provocade por dos razones principales(70): 1) la
bisqueda de nuevos sistemas catalfticos selectivos y este
reoespecfficos y, 2) como perte de una investigacién gene
ral de los modelos de reaccifn de compuestos organometfli
cos. Por otro lado, Volpin y Kolomikov(198) han distingui
do une serie de ventajas de los sistemas de hidrogenacién
homogénea de aquellos de tipo heterogéneo, y son:

1) Suavidad de Condiciones.
2) Pacilidad de Regeneracién del Cata

lizador.
3) Alta Eficiencia, Selectividad y Es

tereoespecificidad.
4) Conveniencia para Estudios Cinéti-

Cco8.
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Como en el caso de los metales mismos, se ha en
contrado que los complejos de los metales del grupo VIII
son especialmente reactivos. Tales complejos tienen un nd
mero de propledades que influyen sobre su habilidad para
funcionar como catalizadores. Las propiededes que sufren
cambio gradual de especie a especie —transferibilidad de
electroneg, estabilidad de enlace, sustitucién de ligante-
contribuyen & la asctividad catal{tica; aquellas que cam--
bien abruptamente -numero de electrones transferibles, si
tios de coordinacidn disponibles, configuracién electréni
ca- contribuyen & la selectividad del catglizador(To); que
ademds estén influenciedas por caracter{stices estéricas.

Debido a estas variables, comparaciones Gtiles
de actividad y selectividad catalftica pueden ser hechas
8élo entre aquellos complejos con estructuras isoelectré-
nices e i1dénticos nimeros de coordinacién, modificando los
ligantes. Al mismo tiempo, debe reconocerse que los comple
jos empleados en reacciones catal{ticas son, hablando es-
trictamente, precursores catal{ticos(70). Ellos pueden sm
frir considerables modificaciones (disociaciépn y sustitu~-
cidn de ligante, as{ como también cembios de valencia) an
tes de ser convertidoe en las "Bspecies activas"™ directamen
te involucradas en el ciclo catalifico (ver los eaquemas -
2.3.1 y 2.3.3). Tales modificaciones pueden estar sefiala-—
das por perfodos de induccidén(70).

Tres procesos bésicos ocurren en la hidrogena—-
cién de sustratos orgdnicos(99), los cuales se dan en el

metel central, siendo los siguientes:
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1) Activacidn de Hz, por formacién de
enlaces ¥-H.

2) Activacién del Sustrato por su In=
clusion en la Esfera de Coordinacidn
¥y

3) Transferencia de Hidruro(s) del Me
tal a) Sustrato Coordinado.

5.1 ACTIVACION DE HIDRGGENO

Para lograr el delicado balance de energfa nece
sario para una significante velocidad de reaccidn, el en-
lace M-H formado debe ser lo bastante estable para estar
presente en concentraciones relativamente grandes(70), pe
ro no tanto que la transferencia del hidruro del metal al
sustrato coordinado sea retardado. Esto hace pensar que -~
los catalizadores de hidrogenacidn son muy sensibles al -
solvente, sustratos y propiedades de loes ligantes (electr§
nicos y estéricos)(191).

ElL nimero de coordinacidn y la configuracién --
electrdnica juegan un papel imnortante en la activacién -
de hidrégeno(51,99). Précticamente todos los complejos me
té1licos que son reconocidos como los mejores catalizado--
res de hidrogenacién tienen configuracién 46 a d8(191). -
Los complejos saturados coordinativamente son inertes ha~
cia el hidrézeno, a menos que los ligantes presentes sean
14biles(53,55). Cuando los complejos son estables en solu
cién, 1la disociacién de los ligantes puede ser promovida
empleando irradiacidn(2). Los complejoe insaturados tienen
sitios vacantes disponibles (activos), los cuales pueden
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' reaccionar con H2 dependiendo de la naturaleza de los de-
més ligantes y el metal(50).

Varias posibilidades generales existen para la
activaéién de hidrdgeno por un metzl central(198). Dos de
ellas involucran una interaccién "terminal® de la molécu-
la de H2 con orbitales "p" o "d" del metal, produciendo -~
especies descritas como M-H;, la cual posee una fuerza de
enlace para H-H de 62 kcal/mol ~de 103kcal/mol para la-mo
18cula de H, libre(64)-; o un orbital vacfo 2p o 12" ae1
Hyy podria combinarse con un orbital lleno del metal ("p",
"d" o hibtrido) para dar un complejo descrito como N-H, ==
con una fuerza de enlace calculada como 34-186 kcal/mol.
Una tercera posibilidad involucra interaccién "lateral" -
para formar un intermediario de 3 centros, Las variedades

son mostradas en la figura 5.l.l.

iy i A

: P ]

¥ M “H

TERMINALES LATEHAL

Pigura 5.1.1

Una discusidn cualitativa més amplia de los mo-
dos de coordinacidn de moldéculas diatémicas en complejos
. de metales de transicién es dada por Hoffman y 60l.(108).
. . Halpern(98) ha seflalado tres formas de activauw-

c¢idn de hidrégeno en sistemas homogén®os:
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1) Rompimiento Heterolftico(1.00)

Rn(III)Cl‘g- + H e Ru(III)HClg- + 1 s 01"

2

2) Rompimiento Homolftico(125)

zco(u)(cn)g' ¢ Hy wmm=m 20o(IIDH(CN)3"

3) Pormacién de Dihidruros(47,194)
(adicién oxidativa)

Ir(I)Cl(CO)(PPh3)2 + H, wm—— Ir(III)HZCI(CO)(PPh3)2

: En cada caso parece que el enlace H-H es roto por el cata
lizador con la formacién de un hidruro compiejo reactivo
(ellcual puede 0 no ser detectado) como intermediario,

El primer mecanismo (rompimiento heterolitico),
involucra esencialmente un proceso de sustitucién(99), sin
cambio en el nimero de oxidaciém del metal. De esta mane-
ra, la reactividad estd4 gobernada por la labilidad de sus
titucién del complejo, por la estabilidad del hidruro for
mado y por la presencia de una base adecuada (la cual pue
> de ser el solvente o el ligante desplzzado, para estadbili
gar el protén libverado(35)). El proceso presenta varias -
posibilidades(70). Una es que el Hz entre en la eaféra -
de coordinacién por adicién oxidativa con subsecuente eli
minacién del anidn protonado, como se presenta en la figu
ra 5.1.2,

As{ mismo, puede involucrar la reaccién de un -
orvital vac{o del hidrdgeno (forma terminal) con un orbi-
tal lleno del metal para formar un intermediario con la -
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H
u-Y+H2—.—-——h MY —~——» M-H + HY
\
H
Figura 5.1.2

molécula polarizada de Hy~Metal, la cual puede romperse -
en un hidruro metflico por la remocién del extremo polari
zado positivamente de la molécula de H, como ut por algu-
na base -internamente con Y ¥y externamente por el solven

te-. la figura 5.1l.3 ilustra estos probables mecanismos.

Interno /Y
Il-Y-o-Hz——Dl\ ——— N-H + HY
5
H*
kxterno /Y Y
=Y + Hz ——p l\ $S —» M-H OH:S*
N
* B-H + Y
Pigura 65.l.3

Dos mecanismos parz adicién oxidativa han sido
discutidos(70). El primero involucra la interaccién del -
orbital led enlazante del 32 con un orbital "d" vacante -
del metsl. La segunda posibilidad es un ataque & un orbi-

tal 1sg¥ antienlarzante del H_ por un orbital llemo del me

2
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tal ("d" o hfbrido).

Después del clésico estudio de Chock y Halpern
(47), se han realizado diversas investigaciones que han -
arrojado luz sobre el mecanismo de adicidn oxidativa de -
pequefias moléculas a comélejos de metales de -transicién
d8(191). Ain a pesar de la intensa actividad en este cam~
po, numerosas cuestiones permanecen sin contestar(l140). -
La naturaleza del estado de transicidn aun es un tépico -
controversial. Bstados lineales y de tres centros han si-
do sugeridos(34,47,189,191), mostrados en 1la figura 5.l.4.
Bstas proposiciones han sido modificadas(179) y reciente-
mente soportadas por nuevos estudios con moléculas més --

A
S’ s- '0’
Mo e A8 L R
“B
LINEAL TRES CENTROS SIMETRICOS
Figura 5.1.4

grandes(140), en donde se propone un estado de trensicién
de tres centros asimétrico, el cual es mostrado en la fi-
gura 5.1.5 y que puede ser considerado como un paso intermg

A
X, \
- ‘B

TRES CENTROS ASIMETRICO
rimﬂ 5.1.5



79

dio entre las formas propuestas en principio(108).

Finalmente, el orden de reactividad hacia la adi
cién oxidativa de hidrégeno por complejos d8 incrementa -
del Ni ‘al Fe y de &ste al 0s(53). Ligantes que tienen pro
piedades aceptoras y donadoras (fosfinas, mondxido de car
bono) estabilizan el enlace metal-hidrégeno(134b). Asf, -
para un metal dado, al disminuir 1a acidez W del ligante,
mayor seréd la densidad electrdnica en el metal y mayor su
habilidad para interactuar con el hidrégeno. A este reapec
to, el metal parece conducirse comc un nucledfilo(70). La
energia involucrada en la oxidacidén del metal es compensg
da por la formacidén del enlace metal-hidrdégeno, cuya fuer
za o3 particularmente dependiente del efecto del liéante
trens a £1, ya que al aumentar dicho efecto se debilita -
el enlace; de manera andloga, el hidrdgeno muestra un efec
to trans, labilizando a su vez la posicién que ocupa el -
ligante.

Es generalmente aceptado que un requerimiento =~
bdsico para la actividad catzlftice es que la etapa de rom
pimiento de hidrdgeno sea reversible(24,155,189). No solo
debe el complejo hidruro ser suficientemente estable para
que sea fécilmente formado, sino lo bastante 14bil para -
que la subsecuente transferencia del ligante hidruro al -
sustrato pueda ocurrir, No obstante, algunos complejos hi
druro catalf{ticamente activos son suficientemente estables

para ser aislados y caracterizados(155).
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5.2 ACTIVACION DE SUSTRATO

En el proceso de hidrogenacién homogénee, es ge
neralmente aceptado que la coordinacién del compuesto no
saturedo en un sitio vacante es necesario(24,51,80,99,114,
131,155). Esta coordinacién va a través de 1z formacién -
de un complejo W-olefina(figura 2.3.3.2) el cual sirve pa
ra que disminuya el caracter de doble enlace del suatrate
(activacidn) y colocarlo en uma posicién favorable ~cis -
(70)- para interaccionar con un ligante hidruro. El ligan
te hidruro puede estar presente en 1la forma activa del ca
talizador o puede ser introducido por activacién de hidré
geno. Ia reaccién se 1lleva a cabo en un hidrégeno covalen
temente ¢ enlazado y una molécula de sustrato coordinada
al metal(188). Usualmente el catalizador es regenerado a
su condicifn original al final del ciclo de hidrogenacién
por hidrogendlisis u homdlisis. El metal de transicién ,
la estabilidad de los enlaces M-H y M-sustrato, as{ como
la posibilidad de influencia en estos enlacesz por medio -
de otros ligantes, son factores de la mayor importancia -
(54). Aunque varios complejos hidruro-W olefina, semejan-
tes 8 los postulados como intermediarios han sido aisla—-
dos(61), hay poca evidencia directa para su formacidén en
gistemas hidrogenantes activos. Los requerimientos de cooxr
dinacién del sustrato puede depender de su misma naturale
za. Las olefinas conteniendo sustituyentes retiradores de
electrones son més fdcilmente coordinados(62,114,150).

Collman(52) y Osborn(166-170) han estudiado en
detalle la activacidén de los sustratos en la hidrogenacidn
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de alquinos y alquenos. Se ha postulado la existencia de

complejos hidruro-T -olefina, siendo el paso determinante
de la velocidad de reaccidn la formacidn de dichos comple
Jos T. ‘Entre ellos se encuentran los reportados con los -
siguientes complejos: RhCl(PPh3)3(7.ll7); RuClz(PPh )3 ..
(76,97); Co(CN)3™(121); Trc1(C0)(PPh,), ¥ RuCL(CO)(PPh,),

(195).
Por otro lado, la activacidn de sustratos carbo

nflicos por hidruros metélicos se realiza a través del ox{
geno. Uno de los primeros compuestos de coordinacidn cono
cido fue el complejo (CGHIOO)PtClz. formado entre el dxi-
do de mesitilo y el cloruro de platino(160), pero no fue
sino hasta 1962 cuando Wilkinson(156b) con un estudio de
espectroscopfa BMN e IR, propuso que el grupo carbonilo -
estaba involucrado en el enlace postulando una estructura
polimérica, mostrada en la figura 5.2.1., en la que los £
tomos metdlicos estdn enlazados a través del doble enlace
¥ los grupos carbonilos de diferentes moléculas del éxido

de mesitilo.
-

c1 o—c/me
\Pt/ B N, of

/ Ne1 o

e)2

Figura 5.2.1

F1 tipo de enlace descrito con el carbomilo (1i
nealmente ¢ enlazado), ha sido planteado como intermedia-
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rio en la hidrogenacién de grupos carbonilo(49,166,170),
sugiriéndose que los electrones del grupo carbonilo se in
volucran en él enlace d y que 1la coordinacién del par no
compartido del ox{geno posiblemente se deba a efecto induc
tivo(119). Sin embargo, en algunos casos se ha propuesto
una coordinacidn lateral (f-enlazada) como intermediario
en la transferencia de hidruro del metal al carbono(104,
116,158).

5.3 TRANSPERENCIA DE HIDRURO

Las reacciones de inserccién son bien conocidas
(202); en éstas, un &tomo o grupo unido directamente al -
metal se transfiere a uno de los ligantes dsl compuesto -
de coordinacién. Un mecenismo «similar ha sido propuesto -
para la transferencia de hidruro a un sustrato coordinado,
vi{a un estado de transicién de cuatro centros(203), con -
posterior reaccién de inserccién de hidrégeno, como es mas
trado en la figura 5.3.1 (reordenacién o-T)

m
-F

]
I—-{j ezl i. : wnnalk M-C-C-H
~c

Pigura 5.3.1 Mecanismo de Inserccién de Hidruro

En este mecanismo se postula como intermediario
durante la migracidén reversible del hidruro a la olefina,
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un compuesto de coordinacién metal-alquilo. Estudios realj
zados en la descomposicidn de metal-alquilos(76) y en el
intercambio o isomerizacidn(121) de hidrgeno en el sustra
to, dan evidencias que apoyan el mecanismo descrito.

5.4 COMPUESTOS CARBONILICOS a,=-NO SATURADOS

La reduccidn de compuestos carbon{licos e ,f§-no
saturados ha sido efectuads quimicamente por disoluciones
de metales alcalinos en amoniaco 1{quido(22) y zinc anal-
gamado en fcido clorhfdrico(32). Sin embargo, estas reac~
ciones causan frecuentemente reacciones laterales no desea
bles & causa de las condiciones fuertemente bsicas o 1.3}
das requeridas. Borohidruro de sodio también he sido em--~
pleado, pero no es de utilidad general(ll3).

Los compuestos carbonilicos son, en general, mu
cho mds diffciles de reducir que las olefinas, dienos o -
acetilenos con catalizadores homogéneos (o,heterogéneos)
de nmetales de transicidén(104). Este hecho permite la redqg
cidn cuantitativa de aldeh{dos y cetonas insaturadas a las
correspondientes compuestos carbonilicos saturados con mu
chos catalizadores solubles. Los catalizadores heterogé~-
neos de hidrogenacién tienen algunas desventajas(49), en-
tre las que se pueden contar la falia de gselectividad cuag
do eatd mds de un doble enlace presente (ver el capftulo
1). Esta dificultad puede el_iminarae la mayoria de las -
veces utiliéando sistemas catalfticos homogéneos bajo con

diciones controladas.
Cuando se calienta octucarbonil dicobelto a la
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temperatura de 110°C y bajo uns presidn de 200 atm de una
mezcla de HZ-GO (1:1), se convierte al hidrocarbonilcobal
to. Si olefinas estdn presentes en la mezcla de reaccidn,
éstas reaccionan para dar aldehfdos (hidroformilacién o -
reaccién oxo). Cuando un aldehfdo o cetona o&,8 -no satu-
rada es tratada con el mismo catalizador bajo condiciones
oxo a 2500, la unidn olefinica es preferentemente reduci-
da qtie hidroformilada(87), diversos sustratos se probaron
en tales condiciones, los resultados se presentan en la -

tabla 5.4.1.

Tabla 5.4.1 Hidrogenacién de Aldeh{dos y Cetonas «,8-No -
Saturadas con HCo(CO), & 25°C y 200 atm de Hy=CO (1:1)

Sustrato Sustrato Rendimiento de Can
Catalizador | bonilo Saturado (%)

cnz-cucocnj 5.0 36
icﬂz-cacocnj_ v 0.8 70
PhCHxCHCHO 5.0 7
Phcn-cncoca3 5.0 57
rhca-cncocxﬁ 1.0 56
CHBCnsc( GBA)CHO 5.0 15

- . 6
(CH;L)20 cncocn} 5.0 16

- . 2
(cﬂl)zc cncocn3 1.0 24
hanGH-cncHo 5.0 80 -
Icﬂ o=CHCHO 5.0 23
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De tales resultados podemos observar la selecti
vidad sodbre el doble enlace y una mayor actividad en alde
h{dos que en cetonas, tal-vem teniendo los factores estéri
cos una ¢ierta contribucién, aunque se han tratado de ra-
cionalizar en base a efectos electrénicos(87), diciendo -
que 108 grupos electrodonadores edtabilizan un complejo ~
intermediario W-oxapropsnilo (o seudd?ﬂ-alilo) mostrado -

en la figura 5.4.1, resultado de la transferencia de hidru

R
\OH-O 7N Complejo T(-Oxapropenilo
7/ \/
RZ /{ﬁo\\
o ce co
Pigura 5.4.1

ro y pérdiaa de CO.

Después de la experiencia de Goetz y Orchin(87),
tocS a Birch y Walker(23) reportar la deuteracién de este
roides y la hidrogenacién de algunos otros sustratos car-
bonflicos dql-no saturados, en donde verificaron la selec
tividad de hidrogenacidn de 108 enlaces C«C y no de los =
C=0, ellos utilizaron Rhcl(PPh ) como agente catalitico
(20~ l), bajo 1 atm de preai&n do Hz a 25° C, con tiempos
que fueron de minutos a dfas. Un dato interesante en este
trabajo es la hidrogenacién de la (+)-carvona(I) para dar
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N\

. 7 , RhCUPPR3)3 |
e Hplatm 250 ()

(1) (11)

1a carvotdncetona (II), mostradas en la ec. (1), en la que
se observa la selectividad sobre el enlace CmC iislado.

El problema de este catalizador es que cuando se
utiliza en 1la hidrogenacidn de aldehfdos, saturados o no,
y adn de alcohole= —como geraniol y nerol(187)- se obser-
va la sustraccién de CO para dar el complejo nhc1(co)(rrh3).

el cual es inactivo dbajo condiciones suaves, observado an-
teriormente y que hace limitada su utilidad(187).
Djerassi(69) efectud estudios con esteroides em
pleando 100 mg del sustrato y 20ml de una solucién de ...
- nhcl(Prh3)3 (leo-zl) en benceno-etanol (1:1), emcontran-
do que lap l-en-3-onas (III en la figura 5.4.2) se redu--
c{an a las 3-onas (VII) en 6-16 horas, mientras que las -
4-cn-3-onas (IV) se recuperaban ein cambio después del mis
mo tiempo, bejo 1 atm de presién de 5, ¥ 25°C. Con ests -
informacién, investigd el comportamiento de las dienonas
- (¥) y (VI), observando que en perfiodos de 16=72 horas se
convertfan & las 4-en-3-onas (IV), existiendo hidrogena--—
cién selectiva de las posiciones 1 y 6. Observs, también,
que 1a deuteracién deXII y V proceden por la cara cha.
Wilkinson(118) fue el primerc em intentar encon
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trar condiciones para hidrogenar aldehidos no saturados -
con el catalizador descrito. Encontré que la sustraccién

de CO puede ser minimizada usando soluciones bastante di-
lufdas ( €0.2M) de 1los sustratos y adicionando &stos al -
catalizador previamente hidrogenado y bajo atmésfera de -
hidrégeno (0.079). De eota manera redujo répidamente pro-
penal & propanal a 25°c. El 2-butenal y trang-2-metil-2-

pentenal son més lentamente reducidos, probablemente por

la estereoqufmica menos favorable alrededor del enlace —
C=C, impidiendo la activacién del sustrato. Sus experimen
tos mostraron que la reduccidén se hace mfs rédpidamente i
la presién es aumenteda, causada por un sumento en la so=-



88

lubilidad del complejo. Por ejemplo, encontré que & 55 —-
atm, el 2-butenal fue reducido répidamente (la concentra-
cién de complejo 9.4 x 107>
molar). Sin embargo, el rendimiento del alcohol saturado
también aumenté, de ¢(razae a 18,5%. Aduce que esta reduc-
cién adicional puede ser causada por la activacién de hi-
drégeno por el complejo carbonilo RhC1(CO) (PPh )2 Experi
mentos usando el complejo carbonilo puro, mostrarom que -
el trans-2-metil-2-pentenal es totalmenete reducido a 2-_
metilpentanol a 80 atms de presidn de H, y a 80°c.

Otros catalizadores probados no mostraron ser -
efectivos, Cuando el trans-IrCl(co)(PPh )2 se usd pars hi
drogenar 2-butenal a 40 Cy 70 ata de presidn de Hz, la >
reduccién fue lenta alcanzando solo el 1% de conversién -
después de 24 hre., y ol Ruclz(PPh3)2 fallé totalmente —-
con este tipo de sustratos,

La adicién de dcidos de Lewis o complejos de me
tales de trensicién puede llevar a una catélisis que sea
més activa o més selectiva, que con 86lo 1os complejos ..
(175). De esta manera, la mezcla catalf{tica miguiente con
rtc12(r?h3)2 + 8n012.2H20, se formb(177) a partir de -
0.5 mmol del compuesto de coordinacién de platino y 5.0 -
moles de la sal de estafio, con esta mezcla a 90° y 14 atm
de presién de Hz, se efectud 1la hidrogenacién de 10 mmol
de éxido de mesitilo, obteniéndose 67% de la cetona satu-
rada, La hidrogenacién de 20 mmol de 2-ciclohexenona pro-
dujo el 100% de la cetona saturada, después de ocho hrs.
Cuando 40g de &xido de mesitilo fue hidrogenado sin ‘solven
te (en le prueba enterior se uso 50ml de metanol-~benceno

M, en las otras pruebas ‘_‘;xlo'3
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2:3) y bajo idénticas condicicnes, un rendimiento del 70%
de cetona saturaeda fue obtenido. La influencia de las 38—
les en el comportamiento catalftico ha sido estudiada(96,
175).

Estudios de la reduccién de olefinas contenien=
do una amplia variedad de grupos funcionales reducibles,
tales como &cidos carboxflicos, ésteres, aldeh{dos, ceto-
nas, grupos nitrilo, ete., han sido hechos(102,150). Las
hidrogenaciones fueron llevadas a cabo con RhC1(PFh )3 .o
(46" atm, 40-60° C, 12-24 hrs) a una concentracién m@lar -
de 10 6, y con bis(dimetilglioximato) de cobalto(II), for
mado in situ (1 atm de H, y 25°C).

De estos estudios se motaron cosas interesantes,

entre ias cuales se pueden mencionar

1) Aparentemente, la reduccién de ni-
trilos y cetonas oL, @-no saturadas depende de
la influencia estérica de los sustituyentes ole
£inicos.

2) los sustituyentes electroaceptores
unidos a la olefina favorecen la reduccidn.

3) La decarbonilacién de los aldenfdos
=, B-no saturados por =l 1111(21(1’1’113)3 68 par—-
cialmente impedida usando etanol absoluto como

solvente.

Beséndose en trabajos anteriores sobre esteroi-
den(23,69), Nishimura y Tsuneda (141-144) han investigado
1a hidrogenacién de 1,4-androstadien-3,17-diona (V en la
figura 5.4.2), con el complejo RuCIQ(PPh3)2, encontrando




90

que este complejo es también aplicable a la reduccidn se-
lectiva de V a IV. Ia hidrogenacién procede a 50°¢ ¥ bajo
alta presién de H, (156.7 Atm). La produccidn de IV var{fa
enormemente con la presién, como es mostrado en la tabla
54,2,

P(atm) i empo(hra) Rendimiento(%) .
Iv VII

9.67 1.5 8.16 4,13 |
29,03 1.5 15.30 4,09
48.39 1.5 _22.47 3.72
96,78 1.5 40,36 4.78
L 156,79 1.5 59.94 4.80

Tabla 5.4.2

Fllos mismos obaservaron ia influencia de la adi
0ién de bases(143) y la influencia de los sustituyentes -~
en posicidn para en la fosfina(l42). Observaron que bases
fuertes promueven eficientemente 1la hidrogenacién. En cuan
to a los sustituyentes en la fosfina, aquellos electrodo«
nadores =como -OcHB- aumentan la actividad y que los elec
troretiradores =como -F- la disminuyen. Tales resultados
fueron comprobados(62), observéndose que el grupo anisilo
aumenta el rendimiento de hidrogenacidén de V a IV hasta ~
en 35 veces, )

Sims,.Hénwad y Selman{(172), investigando la se-
lectividad de hidrogenacién del Rhcl(PPh3)3 bajo condicio
nes homogéneas y comparéndolo con catalizadores heterogé-
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neos (como PO, y Pd/Be.SO4 al 5%), observaron la hidroge-
nacién de santofna (VIII) a dihidrosantofna A°(IX), en —-
90% de rendimiento (figurs 5.4.3). Solamente un equivalen
te de ﬁz'fue gastado ain después de varios dfas, dejando
el doble enlace tetrasustitufdo intacto

et e e
O/ 0/7
o o—{_
Vil % X o
Pigura 5-403

Bn el estudio de los complejos u=cloroe p<hi-
druro~diclorobis{pentametil=~(ciclopentadieril) de Rh(IIX)

e Ir(II1I), para la hidrogenacién de 1,3-dienos(201), el

dxido de mesitilo, entre otros, fue eficientemente reduci

' cl
cl
M
e /N @
Me Rh RhM Me
e
Me Me \\H/ Me

#=cloTo~ u ~kidruro-diclorobis{pentametileiclopentadienil)
de rodio(III)
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do por el complejo de rodio, bajo 100 atm de presidn de -
nidrégeno y 24°C, a la cetona saturada.

Ugo(93), hace énfasis en que un compuesto que -
tiens un doble enlace y un grupo carbonilo, usualmente se
realiza la reduccidn selectiva del doble enlace, encontran
do que una excepcifén a ésto fue la del crotonaldehfdo, en
las condiciones de 90°C y 1 atm de presidn de H,, utilizan
do como agente catalftico el IrCl, en dimetilsulféxido en

“relacién 1:3, notando que no es muy activo, a menos que =
el doble enlace esté activado por un grupo electronegati-
vo.

Investigadores japoneses(l24) encontraron que -
el octacarbonil dicobalto y sus complejos sustitufdos con
la tris-{2-bromoetil)fosfita son catalizadores efectivos
para la hidrogenacién selectiva del doble enlace del com-
puesto p-isopropil- d-metilcinamaldehfdo, bajo condiciones
oxo =58 a 77 atm de presién de H,~C0 (1:1), a 25°C-, o1 -
ciclo de hidrogenacifén es descrito en la figura 5.4.4.

COZ(CO)B * Hz = 2HCO(CO)4

>——©~cu=9—cno + 2HCo(COY ——e
CHy
@—cnfz:—cﬂo + Cop(CONg

3

Pigura 5.4.4
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Meyer(135), empled RhCl(PPh3)3 para la hidroge-
nacidn catal{tica de 3,5-diaril-2?-ciclohexenonas en solu-
cidn bvencénica empleando proporciones de sustrato y cata-
1lizador 25:1, a 60°C y 4.4 atm de presién de Hy, durante
70 horas con los siguientes resultados

0
1l

oMo ete

+*

. ' ' OH

N ‘ : Cl ‘:::I 8% |:::,'G‘
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ool e

Reaultados que confirman los obtenidos por Har-
mon y col.(102) y Ohgo y col.(150), en el sentido de que
los sustituyentes olef{nicos electroatrayentes facilitan

‘la coordinacidn del enlace oleffnico al hidruro de coordi

nacién, facilitando el paso determinante de la velocidad
de reaceién, por lo cual es razonable obtener mayor propoxr
cién de cetona saturada cuando se tiene el grupo p-0106 4
sustitufdo en la olefina.

En 1974, Strohmeier y Hitzel(176), realizaron -
un estudio sobre la hidrogenacidén del 8xido de mesitilo @
con RhCl(P?h3)3, usando tolueno como solvente, al alcanzar
un 70% de conversién de la cetona saturada, el catalizador
es desactivado.”Sin solvente, el éxido de mesitilo es com
pleta y slectivamente hidrogenado a metilisobutilcetona.
Las pruebas se hicieron a una relacién de 2 x 10™3u y ba-
jo una presién de hidrfgeno de 1 atm a 25°¢ y 50°, en —
presencia y en ausencia de luz ultravioleta, Observaron -3
que a 50 °¢ se obtenfa un 70¥ de conversién a las 6 horas,
en presencia y ausencia de luz UV;,&:25 C se obtuvo un ==
rendimiento méximo de 50% en ausencia de luz UV y usando
solvente, diminuyendo el rendimiento con luz UV. Neuusen-
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do solvente, 1a luz UV incrementa 1la velocidad.

El complejo trihidruro-tris(tri-isopropil)fosfi
to de cobalto (III), CoH3(P(-0-i-03H7)3)3, cataliza la hi
drogenacién de cetonas &,B -no saturadas & cetonas satu-
radas(161). Los aldehfdos «,A@ -no saturados se decarboni
lan, limitando su utilidad. Este sistema es sumamente len
to, y sus rendimientos son bajos. A continuacién se dan -
algunos valores escogidos; las condiciones son 1 atm de -
presidn de Hy, la relacidn sustrato/catalizadoe = 100.

Cetona Tiempo Tempgratura Rend. de
(afas) ("c) Cetona

) Saturad
2~ciclohexenona 1 20 6 %
enzalacatona 1 70 50 %
Benzalacetofenona 1 70 45 %

Mizoroky y col.(137), encontraron que el comple
Jo Rh2012(00)2 cataliza la no usual hidrogenacién de alde
h{dos ok ,f -no- saturados a los correspondientes alcoholes
A ,f8 -no saturados en la presencia de aminas fuertemente
bvdsicas, tales como la metilamina o N-metilpirrolidina, -
bajo condiciones oxo & 76 atm de presidnm, 90°¢c ¥y 1 hora,
obteniendo, por esjemplo, un rendimiento del 85% del alco-
hol no saturado del cinamaldehfdo. Por otra parte, esta sg
lectividad se vid favorecida con aldehfdos aromfticos, —--
siendo mayor la hidrogenacidén del enlace C=C en aldehfdos
alifdticos. Bn el caso del cinamaldehfdo, la adicidn de -
una pequefia cantidad de trifenilfosfina cambia drdstica-—-
mente la selectividad, siendo exclusiva la formacidn del
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hidrocinamaldehfdo. Proponen que un complejo rodio-amino=-
carbonil es el responsable de la hidrogenacidn selectiva
de los aldeh{doa d~,ﬁ'-no saturados a los alcoholes no sa
turados.

Hagta aquf se han visto ejemplos de hidrogena--
ciones de compuestos carbonflicos cA,f -no saturados uti~
1izando hidrdgeno molecular como fuente de hidrégeno y en
donde la reduccidén ocurre normalmente en el enlace C=Cj -
enseguida se presentarfn algunos sistemas con propisdades
no usuales de selectividad sobre sistemas carbonf{licos =-
A ,B -no saturados. ‘

Algunos de estos sistemas usan como fuente de -
hidrégeno &l mismo solvente involuorado en la reaccidn, -
entre esos donadores se encuentran alcoholes, glicoles, -
aldeh{dos, amidas, &cidos, &teres, aminas cfclicas y avn
hidrocarburos arométicos(115).

Por otro lado, es conocida la reaccién de hidro
silacién a dobles enlaces (C=C y (=0), catalizada por di-
verses sistemas catalfticos(115), cuyos productos de reag
¢1én pueden ser hidrolizados para dar compuestos hidroge-

nados.

5.4.1 Reducoién de Compuestos Carbonflicos &, -No Setu-
rados por Trensfercncia de Hidrégeno.

En 1967, Hembest y Trocha-Grimshaw(186) reporta
ron que el #dcido H(IrCl‘(Hezso)z)lezso cataliza la trang
ferencia de hidrégeno de 2-propancl a el doble enlace C=C
en la bencilidenacetofenona (chalcona) y compuestos afi—-
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nes. Los siguientes resultados fueron obtenidos usando -—-
wa relacidn 6:1 en péso de cetona insaturada y el 4£cido
de iridio en 2-propanocl a ebullicidn.

»,

PheCO-CH=CH-Ph —2LIBe, Ph-CO-CH,CH,~Ph (95%)

Me_C-CO-CH=CH-Ph —~2I8:4 yo

3 30-C0~CH, CH,~Fh (90%)

Ph~CO~( CH=CH) ,~Ph —24hrs,, Pn-C0-(CH,) ,~Ph (75%)

Los investigadores postulan que los enlaces ole
finicos conjugados con un grupo carbonilo podrfan ser ~-
més susceptibles a la reduccidén que un enlace C=C aislado
(105).

El sistema RuClz(PPh3)3 ha sido estu_diado en -
la hidrogenacidn de esteroides(141-144), usando H,; casi
simultdneamente, Sasson y Blum(25,163,164) lo utilizarom
para reducir aldehfdos y cetonas ot,P -no saturadas por =
medio de transferencia de hidrdgeno del solvefite, demos—-
trando su sdectividad hacie el ddble enlace.

Tales autores reportan la reaccidén de la l-fe--
ni1-1-buten-3-ons, con RuCl,(PPh,), -2 10"%M= on 2072 -
moles de alcohol bencflico(163), calentando bajo atmésfe-
ra de nitrdégeno a 2oo°c durente dos horas, obteniendo remn
dimiento del 92% de l-feniltutan-3-ona. Como medio de reagc
cién fue usado tolueno, xileno o mesitileno.

Compuestos hidroarométicos pueden ser usados co
mo donadores de hidrdgeno, pero requieren mayores tiempos

y temperaturas. Por ejemplo, con tetralina y benzalaceto-



98

na se obtuvo 76% de la cetona saturada después de 48hrs.

Entre los compuestos carbonilicos insaturados,
lss cetonas dan los mejores resultados., Los aldehfdos ex-
perimenten cierta condensacién, 1o cusl puede ser suprimi
do utilizando soluciones muy dilufdas. Los ésteres insatu
rados dan inicialmente compuestos saturados esperados, pe
ro sufren transesterificacidn con los alcoholes donadores.

Ademis encontraron(25) que los aldehf{dos forma-
dos de la deshidrogenacién de los alcoholes, son también
activos dotadores de hidrégenoc. Cuando benzalacetofenona
¥ RuC1,(PPh,), (5.8 x 10™3) con 90 mg de < ~nafteldenfdo
es reflujado (preferiblemente bajo atmésfera de N2) por -
dos horas y media, se obtiens un 60% de la cetona satura-
da, Probaron RhCI()Ph3)3 e IrCl(co)(PPhB)a, los que dan
menores rendimientos, 21% y 34% respectivamente,

La N-metilformamida (a 180°C) y el &cido £érmi-
co (a 97°C) donan sus &tomos de hidrégeno del formilo, en
la misma forma & las cetones no saturadas, siendo el fci-
do férmico el que da mejores rendimientos,

la reaccién efectuada podria ser generalizada

como sigue:

1.2 4

R'R%CHOH + R3CH=CHCOR

RuClz(PPhl) 3 >

a'a%co + RB30H,CH,COR

4

Aungue algunas olefinas simples pueden ser usa-
das como aceptoras de hidrégeno en vrocesos cataliticos,
tienen la desventaja de ser reducidas muy lentamente con
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RuClz(PPh3)3. Por otro lado, los sustratos con dobles en~-
laces activados reaccionan ususlmente & mayores velocida-
des y con buenos rendimientos, particularmente con las ce
tonas ;s -no saturadas(164)

De 8us estudios han observado que, 1) los alco
holes benc{licos son mds reactivos que algunos aliféticos
de cadena lineal. Ios carbinoles que estén sustitufdos con
grupos electrodonadores incrementan la actividad y los ==
electroretiradores la disminuyen, concluyendo que la sug-
tracecién de un 4tomo de hidrégeno o al grupo hidroxilo, -
como hidruro, estf involucrado en la etapa determinante -
de la velocidad de reaccidn; 2) al introducir grupos elec
trodonadores o electroatrayentes en las posiciones 4 Y le
4' en la benzilidenacetofenona encontraron que 163 efectos
electrdnicos no eran significativos en la velocidad y ren
dimiento de la reaccién. Sin embargo, si es sensible a los
efectos estéricos de los aceptores impedidos. Esto les su
girié que le coordinacién del aceptor en el metal central
tiene un pa_pel determinante en la velocidad de reaccién.
Dado que el impedimento estérico, tanto en la ligadura --
C=C como en la de C=0, tienen éfecto sobre la velocidad =
de reaccién, concluyen que la coordinacién de cetonas ...
&,p-no saturades involucra ambas funciones.

Otro sistema de rutenio ha sido reportado para
catalizar la transferencia de hidrégeno de compuestos or-
génicos a aldehfdos y cetonas no saturadas bajo condicio-
nes suaves(112). Fteres, compuestos hidroaromdticos, ami-
nas terciarias y alcoholes han mostrado habilidad donado-
ra en presencia de Ruﬁa(PPh3)4. Entre los aldehfdos inves
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tigados estuvo el crotonaldehfdo, el cuel fue hidrogenado
a n-butiraldehfdo y alcohol n-butilico, a diferencia de -
los sistemas mencionados anteriormente en que sdlo el en-
lace C=C era hidrogenado. Los rendimientos fueron bajos -
(5% de alcohol, 8% de aldeh{do saturado), este baja conver
81én puede ser debida & la estabilizacién por resonancie
entre los enlaces C=C y C=0 y/o a la coordinacién a el com
plejo como ligante bidentado, bloqueando la coordinacién
del donador de hidrégeno.

Descotes y Sinou(65) utilizaron los catalizado--
res men¢_ionados anteriormente, Ruclz(PPh3)3 Yy Runz(m’hs)4

para la reduccién de cetonas insaturadas proquirales uti-
lizando como donadores de hidrégeno ciertos glicidos, lo-
gréndose selectividad total sobre el enlace C=C. Las hidro
genaciones m&s répidas y eficaces se lograron a partir de
la isopropiliden-1,2- & la ciclohexiliden-l,2~ A=D-gluco=~
furanosa que permiten una reduccién cuantitativa de 1a -
 benzalacetofenona con RuCl (PPh ) con relacién 50:1 y --
con relacidn sustrato a glﬁcido 1: 2 a 180 C por 4 horas -
ugsando difeniléter como medio de la reaccién.

HO HO

HO 0 HO
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Donde:
(I) Isopropiliden~l,2- a~D~glucofuranosa.
(IX) Ciclohexiliden-l,2- &~D-glucofuranosa,

En la table 5.4.1.1 se muestra la reduccién de
cetonas «,f-no saturadas proquivales con el glieido (I)

roa2
Sustrato Catalizador Rat.(%) | [ D5 Rc(l; S Op.
[+]
[0} °
\{:::L\ A 100 +10° | 5(5)
i o
! A 40 +3.5° | 34(5)
E::l\ B 13 +3.2% | 31(8)
0
CH2 '

8Sustrato/catalizador = 50 . Azdcar/sustrato = 2.
A = RuC1,(PPh,)y; T = 160%C; t = 4 hra.

B = Rull,(PPh,),; T = 160°C; t = 3 hra.

Tabla 5.4.1.1 Reduccién de Cetonas &, -no saturadas pro-
quirales por Complejos de Rutenioa'.

Como se ha visto, 1a hidrogenacidn catalftica =
del enlace olef{nico en compuestos carbonflicos ot,p ~no
saturados es fécilmente lograda por muchos sistemés que -~
utilizan hidrégeno molecular o por transferencia de hiard
geno de compuestos orgénicos, pero para alcanzar la hidro
genacifn de la funcidn carbonflica es més diffcil y, has~
ta ahora, solo @e conoce un catalizador eficiente bajo --
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condiciones oxo, (Rhcl(co)z)a, en presencia de aminas ter
ciarias(137) y un catalizador reportado(105,163) para la
reduccién de emlaces C=C en compuestos carbonflicos <¢,8
no saturados, pero que a aldehidos no saturados los redu-
ce a lga alcoholes insaturados, llevédndose a cabo en 2-pro
panol acuoso a 80°C y bajo atmésfera de nitrégeno. Este -
catalizador es el HIrClz(M9250)3 ;: fue estudiado por James -
y Morris(116). En la tabla 5.4.1.2 se muestran los resul-
tados obtenidos por ellos.

Sustrato iempo Rendimiento de alcohol
(min) A, 8 -no saturado(%)
Cinamaldeh{do 8Q ___18
«~metilcinama
L__dehfdo. 250 i 30
| erotonaldehidd 50 85

%0.25M de sustrato; 10-2M de complejo, en 2-propancl (30:1
v/v) a 8000 y bajo atmdafera de N,.

Tabla 5.4.1.2

‘La razén para la reduccién prefercacial del car
bonilo no es clara. Pactores estéricos podrfdan favorecer
1a reduccién del grupo aldeh{do comparado con el grupo ce
to, pero también a factores electrénicos(116). Un hidrége
no m&s £eido coordinado, comparado & los correspondientes
en los complejos con ligandos fosfina(94), podrig. favore-

cer la siguiente reaccién:
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R-CH-OH *H+
~i,--b RCH,OH
Iir -ir 2

5.4.2 Reduccidn de Compuestos Carbon{licos <, -No Satu-
rados Via Hidrosilacién.

La hidrosilacéd de olefinas y acetilenos ha si-
do estudiada en décadas pasadas(39¢). Sin embargoe, le hi~
drosilacién de enlaces miltiples con heterodtomos ha reci
bido poca atencién@ Como un enlace ox{geno-silicio puede
ser fécilmente hidrolizado(152), 1la hidrosilacién de com-
puestos carbonflicos es equivalente & la hidrogenacién. =
Las investigaciones realizadas por Ojima, Kogure y Nagai
(151-153), utilizando nhcl(rm3)3 como catalizador, 1a hi
drosilacién de cetonas y aldeh{dos dk,ﬂ -no saturados pro
cede rdpidamente bajo condiciones suaves, para dar los —-
sductos en rendimientos altos(152), la reaccién procede -
via una adicién 1,4 y los sililenolSteres (figura 5.4.2.1)
formados son fAcilmente hidrolizadoa a las cetonas o alde
hfdos saturados, para la hidrélisis se utiliza la mescla

de acotona—metanol-agua-lé003.

7aln2 3
(R R*CH-CHeCRO¥S1R,
SILILENOLETER -
Pigura 5.4.2.1
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Posteriormente reportaron la adiciém 1,2 y 1,4

. altamente selectiva.de hidrosilanos a cetonas terpénicas
o, P -no-saturadaa(151); escogisron compuestos con enla-

ces C=C aislados del sistema conjugado C=C=C=0. Los comw

puestod utilizados y las secuencias de reaccidén son dadas

enseguida

| Ky/ko —_— d\/‘\g-siita . éj\/J\o

sililenol éter 4., 44.010n0na

«~-ionona hidrolizado con (96%)
K,CO_ =acetona~
2773
‘? H20
i =
CHO o e
cHO

L L o-siety

- sililenol éter

N

Citral hidrolizado con Citronelal
NaBCOS-acetona»- (97%)
metano-ﬂao

donde preferentemente la hidrogenacién es causada en el -
enlace CaC conjugado al grupo carbonilo. )
Recisntemente, Hayashi, Yamamoto y Kumada(103)
) ' reportaron 1a hidrosilacién asimétrica de cetonas o, 8 ~
no saturadas, catalizada por complejos quirales de rodio,
las cuales dan, después de la hidrélisis, cetonas saturs-
das Spticemente activas a través de una adicién 1,4 de mp
nohidrosilanos. Las entidades catal{ticas utilizadas por
ellos fueron (Rh((R)-(PnCH,)MePnP),H,S;)*C10,~ ~ en donde
- S= solvente- preparado in situ, y ol (=)=2, 3=c..isopiopili
den~2, 3-dihidroxi-l,4-bis(difenilfosfino )butano de Rh(I)
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-abreviado ((-)=-diop Rh)=~ llevando & cabo las reacciones
& tempertaura ambiente con benceno como solvente y rondi--
mientos hasta del 94%.

Después de este trabajo, 0jima, Kogure y Nagai
(151b) realizaron un estudio similer con @@-ionone, 2eme-
til~2-ciclohexenona y éxido de mesitilo via hidrosilaciédn,
usando complejos quireles de Rh(I) y dihidrosilanos, obte
niendo los alcoholes #«&,)3-no saturados. Resultados de eg
te trabajo se presentan en 1la tabla 5.4.2.1, en la pégina
siguiente
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Cetona

\_

Y

T(°C)  thrs.)  Producto @Iﬁ)

253 3 OH -1.00

rs & R

N

3-8 25 /_Y 15.13

OH
Tabla 5.4.2.1. Reduccién Asimétrica de Cetonas
o, B-No saturadas (a)
(a) El complejo usado fue (R)-BMPPth(S)Cl, donde
BMPP= Bencil, metil, fenil fosfinay S=Solvente.

Rendimiento
Optico (%)

21 -

41

17
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carfruro 6
"PARTE EXPERIMENTAL

Descripcién de Aparatos

Para llevar a cabo las reaccinnes de hidrogena-
cidn se utilizé un reactor de alta presién Parr, el cual
cuenta con agitacidén mecénica de bamboleo y control auto-
médtico de temperatura (fotografias 1 y 2).

Para la sintesis de los ligantes se utilizd un
equipo como el mostrado en la f&tografia 3.

Los espectros de R.M.N. fueron realizados en es
pectrémetros Varian A-60 y Varian A-100, en G'DCI3 cép TMS
como referencia interna, todas las sefilales estdn dadas en
prm. Los especiros de I.R., fueron realizados en pastillas
de KBr y los de U.V. en etanol al 95%.

Ios puntos de Tusién fueron determinados en un
Pigsher~Johns Melting Point Apparatus y no estdn corregidos.

Los sustratos utilizados en las pruebas catalie
ticas fueron la 4-metil-3-penten-2-ona (§xido de mesitilo)
¥y el 2-butenal (crotonaldehido), ambos compuestos fueron
destilados a presién reducida y bajo atmbéafera de nitrége
no; su pureza fue comproboda por comparacién de sus eapec
tros de U.V,, I.R., RM.N, y de masas con los espectros -
previamente reportados en la literatura(38).

Para determinar las condiciones 6ptimas de las
pruebas catalf{ticas se tomaron en cuenta los resultados =
obtenidos en trebajos previos, como la hidrogenacién de -
ciclohexeno(171) y ciclohexanona(20) en fase homogénea, -
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pruebas 1 y 2 en la tabla 6.1, respectivamente. Ia rela--
cién sustrato/catalizador usada fue de 104 mol/mol, y co
mo catalizador RhCl(GO)(PPha)B. El solvente usado =-sdlo -
en el caso del Sxido de mesitilo- fue benceno, el necesa-
rio para disolver el complejo de rodio (0.5 ml). Los resul .

tados se meustran en la table 6.1.

Sustrato |Prueba | 7(°C) | P(psig) | t(Krsd] Producto (%) |
Ciclohexgj 1 25 25 1 Ciclohexano
(96.4)
. Ciclohexa| 2 90 720 24 | Ciclohexanol
ona (53.31) :
Oxido de | 3 25 25 0.5 | 4-netil-2-penta~
esitilo nona_{0)
Oxido de | 4 25 100 0.5 | 4-metil-2~-penta-
esitilo nona_(0)
Oxido de | 5 90 720 3 | 4-metil-2-penta-
esitilo nona (0)
' bx1d0 ae | 6 90 720 6 |4-metil-2-penta.]
esitilo rona (10.64)
Oxido de | 7 90 720 12 | 4-metil-2-penta-
esitilo nonz (33.78)
Oxido de | 8 90 720 18 | 4-petil-2-pentad
esitilo nona (100)
Crotonal 9 90 720 6 Butiraldehido
deh{do (43.38)

) Tabla 6.1

Como puede verse, en condiciones suaves la reac
cién no se efectia, recuperdndose el sustrato. En condi:.y
nes nés drdsticas se obtuvo la cetona (o aldehido) satura-
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do. Tanto la identificacién-como la cuantificacidén de los
productos de reaccién se llevd a cabo por espectroscopfa
de R.M.N. .

4 partir de los resultados obtenidos, se estable
cieron como condiciones iniciales para el sustrato dxido .
de mesitilo: 90°C, 720 psig de presidn de H, y tres tiem-
pos de reaccién, 3, 6 y 18 horas.

Para el caso del crotonaldehido se realizé una
prueba a 90°C y 720 psig de presién de H,, con tiempo de
reaccidén de 6 horas; el porcentaje de aldehfdo saturado -
obtenido fue de 43.38, A partir de ésto, se fijaron expe-
rimentos a 3, 6. 12 y 18 horas, conservando lu temperatu-
ra (90°C) y la presidn de hidrégeno (720 psig).

Se utilizaron siempre las mismas relaciones sug

trato/catalizador (104 mol/mol).

8intesis de Ligantes

-

Uno de los métodos mds convenientes para sinte-
tizar fosfinas terciarias es el de Grignard. La reaccién
se lleva a cabo via sustitucién nucleofflica (SN2) ¥, en
funcién de los reactivos de partida y del reactivo de Grig
nard (ArMgX) usado, se dard la formacién de fosfinas con
radicales idénticos o diferentes. Las reaccicnes se llevan
a8 cabo en fase etérea y son completadas -después‘de la adi
cién del haluro de fésforo- por reflujo. La extraccién de
la fosfina e¢s lograda por tratamiento hidrol{tico de 1la =~
mezcla de reaccidn con aolucién'al 30% de cloruro de amo-
nio, separacibn de la fase etérea y evaporacién del éter.
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Para secar y eliminar los peréxidos del é&ter se
utilizé el método reportado en la literatura(197).

Lag fosfinzs utilizadas fueron sintetizadas por
el método de Mann y Chaplin(133), siendo éstas o-anisil
¥y m-anisilfoafina; pare la primera se utilizé, como atmés
fera inerte, nitrdgeno y para la gsegunda argén.

1.2 gramos de magnesio péra Grignard, limpio y
seco, 60 ml de éter anhidro y algunos cristales de 12 fue
ron puestos en un matraz, todo bajo atmésfera de N2 conve
nientemente tratado para eliminar 002, 02 y 320 {ver foto
grafia 3) y con agitacién. A continuacidn y en forma len-
ta se adicionan 10 gramos de o-bromoanisoi en 40 ml de ==
éter. No se aprecid cambio alguno durante cerca de I hora,
al cabo de la cual la reaccién se inicid y continué ' has~
ta compietar la formacién del reactivo de Grignard.

,8r MgBr

A continuacién, in situ se agrega.l ml de P013
en 20 ml de &ter anhidro, casi inmediatamente empieza la
reaccidn, la cual es termorregulada por un bafio de hielo.

Al término de la reaccién, la mezcla se trata -
con una solucién al 30% de cloruro de amonio, conforme ge
va agregando se forma un precipitado amarillo. Al término



114

de la reaccidn se decanta la fase etdrea Y se seca sobre
Ca012 anhidrq, se evapora casi a sequedad., El residuo se
une con el sélido amarillo imicial. A la mezcla se le agre
gan 200 ml de etanol absoluto y se coloca a reflujo bajo
atmésfera inerte (para evitar la oxidacién de la fosfina,
muy sensible cuando estd en solucidén), se filtra en calien
te. El filtrado se enfrfa y se forma un precipitado que -
al aislarlo da 400 mg de un sdlido blanco de punto de fu-
s1én a 201°¢, el reportade es de 204°cC. :
Siguiendo el mismo método, pero con atmfsfera -
ae argén, fue obtenida la m-anisilfosfina, un sélido blan
co con olor sui:-generis y con punto de fusién 109-112°c -
(el reportado es de 115°C), se obtuvo un gramo de la fos-

fina .
Sintesis de Catalizadores

Los agentes cqtaliticos empleados fueron compues
tos de coordinacién de Rh(I), de férmula general RhC1(CO)
L,, en donde L son las fosfinas arflicas sustitufdas mos-

tradas en la tabla 6.2.

Complejo ) Nombre L ' Abreviatura L

Rh~I (@-9 Trifenilfosfina PPh3
3 .

Rh=11 Tri-p-tolilfos- :

Tabla 6.2
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Nombre de L

Compl L i
plejo Abreviatura de L
Rh-IX1 . g:;;m-tolilfos- P(m-t01)3
, Hﬁ
Rh-1V Tri-o=-tolilfos-
P fina P(o-tol)3
Hafy
Rh-v Pri-p~-anisilfos-
6—;0—@;? fina ‘ :P(p--:xmil)3
Rh=VI P{Tri-m-anisilfos-
fina P(m—an11)3
H3CO
Rh=-VIX p | Tri=o~anisilfos- P(o-anil)
fina k]
‘OCHq
3
Tabla 6.2(continuacién)

Las fosfinas que no se sintetizaron fueron de la

marca Eastman. Todas se corroboraron por punto de fusién y

sus espectros de infrarrojo.

K

T8cnice General(78). A 100 mg de cloruro de Rh(III), tetra
hidratado disuelto en 3,5 ml de etanol absoluio se adicio-
nen lentemente 15 ml de etsnol en ebullicidén, los cuales =
contienen un exceso de fosfina, A partir de este método se
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sintetizaron los complejos Rh-I, Rh-II, Rh-III y Rh-IV, u
tilizando en su caso 360 mg de PPh3, 441 mg de P(p-tol)3
y P(r_u-tol)3 ¥y 484 mg de P(pfanil)B. A la solucién resultan
te se le adiciona formaldehido hasta la saturacién, en don
de la solucidén se torna amerilla, Se evapora el disolvente
a vacio y se filtran los productos. A continuacidn se dan

los resultados:

Rh-I. Sélido zmarillo cristalino, con punto de
fusién 190-191°C, 176mg (rendimiento = ..
73.1%).

Rh-II. Sé1ido amarillo microcristalino, con pun

to de fusién de 193°C (con descomposi——-

cidn), 270mg (rendimiento = 98.3%).
Rh-TIX. S61ido emarillo, con punto de fusidn de

157-156%C; 243 mg (rendimiento = 88.3%).

Bh-V. S31ido amarillo opaco, con punto de fusidn
199°¢, 100 mg (rendimiento = 32.3%).

El espectro infrarrojo de todos los compuestos
de coordinacidn mencionados fue comparado con el de mues-
tras puras previamente reportadas(37) siendo congruentes,

Técnica Modificada. Se hizo una extensién del método uti-
1izado por Osborn , Wilkinson y colaboradores(155) para =
obtener los compuestos de coordinacién Rh-IV y Rh-VII,

50 mg de cloruro de Rh(III), tetrahidratado se
disuelven en 2,5 ml de agua, “ésta solucién se adiciona len
tamente a2 una solucién caliente de fosfina en acetona, 12
mililitro (para Rh-IV se utilizaron 221 mg de P(g-tol)3 y
para Rh=VIT 242 mg de P(o-anil)s), bejo agitacién consten



117

te y burbujeo de nitrégeno; a la solucidn resultante se -
le agrega un exceso de formaldehido y :e refluja dursnte

5 horas. Cuando la solucifn se tornd amarilla, se le eli-
mina el disolvente & vacfo, obteniéndose los productos sl

guientes:

Rh-IV, S61ido amarillo, S0 mg (rendimiénto = ..
36.5%). Fl1 punto de fusidn no fue deter-
minedo.

Rh-VII. S6lido amarillo intenso, 60 mg (rendi--

miento = 39%).

Se obtuvieron las espectros infrarrojos de los
complejos y se compararon con mueetras puras previamente
reportedas(37).

Para el caso del complejo Rh~VI se siguie el prg
ceso de la técnica general, péro en lugar de adicionar far
maldehfdo se burbujed mondxido de carbono durante 3 horas.
Se obtuvieron 40 mg de un s81ido amarillo (a partir de 50
rg de Rh013.4H20), se comprobd por espectroscopfa infrarro
ja (banda de carbonilo congruente).

Pruebas Catalf{ticas

BEstas pruebas se realizaron bajo las condiciones
ya definidas (90% ¥y 720 psig de presidén de “2)' con tiem
pos de contacto de 6, 12 y 18 horas pare el éxido de mesi
tilo. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla
6.3 y en las grificas 6.1, 6.2 y 6.3.

Para el crotonaldehfdo se utilizaron 1las mismas

condiciones de temperatura y presidn de H2. con tiempos -



Complejo
Rh-X
BRh-I1

Rh-V1l
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Clave de las Gréficas
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Complejo 4 Cetona Saturada
6 _hrs 12 hrs 18 hrs
| Bh-I 11 34 100
Rh-I1 5 15 100
Rh-ITI 45 100 100
Rh~-IV 39 46 76
|_Rh-V 100 100 _100
Rh-VI 23 91 100
Rh-VII 84 100 100
Tabla 6.3

de contacto de 3, 6, 12 y 18 horas. Los resultados se mueg
tran en la tabla 6.4 y en la gréfica 6.4,

Complejo % Aldehido Saturado
3 _hrs 6 hrs 12 hrs 18 hrs
Ri-1 35 43 _50 92
Rh=11 13 29 40 44
Rh-II11 23 25 . 27 36
| Bh-IV 13 24 38 50
| Rh-V 20 22 38 65
| RhvI 13 22 33 49
| Rh-VII 26 a__ 42 58
Tabla 6.4

Para el endlisis de los productos de hidrogena-
cién se escogib la esuctroscopfa de R.M.N. Los espectros
de todos los productos de hidrogenacidn para el 4xido de
mesitilo son mostradas en las figuras 6,2, 6.3 yv6.4,'la
4-netil-?~pentanona, 4-met11-3-ponten-2-olly 4-metil-2-pen
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tanol respectivamente(174), el espectro del éxido de mesi
tilo se ve en la figurs. 6.1. En la figura 6.5 se muestra
un espectro tipo de 1a hidrogenacidén del éxido de mesiti-
10 (mezcla).

81 existiera como producto la 4-metil-2-penta~
nona en la figura 6.5, se deberfa encontrar una sefial do
ble a 0.91 ppm debida a los protones de los metilos. En
el caso del 4-metil-3-penten-2-01, la doble sefial en ---
1.12 ppm debida a los protones del metilo serfa fécil i-
dentificar y finalmente, para el 4-metil-2-pentanol, la
sefial en 3.72 ppm debida al proton del carbono que sopor
ta al hidroxilo.

Al observar la figura 6.5, puede verse que di-
cho espectro es una conjuncién de los espectros de las -
figuras 6.1 y 6.2; es decir, elr producto de la reacciédn
es la 4-metil-2-pentanona, no existe evidencia de los de
més productos posibles,

La caracterfetica que permite utilizer a 1a Re
sonancie Magnética Nuclear como una técnica de anélisis
cuantitativo es aquella basada en que la sefial es propor
cional al nimero de nucleos que producen dicha seflal(109)

Para este andlisis no se requiere de muestras
puras, se pucden analizar mezclas, siempre y cuando no =
existan sobreposiciones entre las sefiales escogidas para
cuantificar. 51 una sefial identificable de una substancia
no se sobrepone con otra sefial, puede emplearse el drea
bajo la curva parsa establecer la cantidad o concentra~—
cidén de esa substancia, siempre ¥y cuando se conozc8 la =

relecidn drea-protdn.
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Uno de los problemas de este método es el resul
tado del efecto por saturacién. Como se sabe, la sefial -
en 1a Resonancia Magnética Nuclear depende de un exceso
" muy peqﬁeﬁo de nucleos en el estado de energfa magnftioa
inferior y que el proceso de absorcidn tiende a acumular
este exceso. Si la acumulacidn ejerce un efecto importan
te o no en le intensidad de la absorcién depende del -—
tiempo de relajacidn de la especie, de la potencia de la
fuente y de la velocidad con que es explorado el espeC—-
tro. Controlando estos factores pueden evitarse los errg
res debidos a la saturacién(i73). .

Para cuantificar la 4-metil-2-pentanona se esco
€16 1la sefial en 0,91 ppm (figura 6.2) y para el Sxido de
mesitilo la seflal en 6.1 ppm (figura 6.1) debida al pio~
tén vinflico, ambas sefiales no se sobreponen con alguna
otra ocomo se puede ver en 1& figura 6.5. El1 valor de —-
las integrales fue medido en milfmetros. El valor de la
integral em 0.91 ppm se divide entre seis, debido & que
la integral abarca a seis protones. La ecuacidn para —e=
calcular el porcentaje de cetona saturada es la siguien

te:

(A/6)(P.M. Cet. Sat.)

$ Cet.Sat. x 100
(4/6)(P.M.Cet.Sat.)+(B)(P.M. Ins)

Donde A es el valor del drea bajo la curva en 0.91 ppm.

y B el valor en 6.1 ppm.
P.M. Cet. Sat. es el peso molecular de 1la cetona saturada

y P.M. Ins es el peso molecular de la cetona insaturada.
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Para el crotonsldshido se siguid el mismo pro-
cedimiento de identificacidn y cuantificacién. Ios espec
tros d¢ todos los productos de hidrogenacidn para el cro
tonaldehido son mostrados en las figuras 6,7, 6.8 ¥y 6.9
representan, respectivamente, el butiraldeh{do,el alco-
hol crotflico y el alecohol butflico, en la figura 6.6
se puede ver el espectro del crotonaldeh{do(21). Para =
el crotonaldeh{do se utilizé la sefial en 9.48 ppm y es =
un doblete debido al protdn del aldehfdo. Para el buti--
raldeh{do se escogid la sefial triple en 9.74 ppm debida
al protén del aldeh{do y se pucde elegir también otro —
triplete en 0.97 ppm deiido 2 los protones del metilo, =
Para el alcohol but{lico, la ssfial en 3.52 ppm debida a
los protones del metileno que soporta al grupo hidroxilo
¥y finalmente, para el alcohol crotflico la sefial en 5.68
ppm debido & los protones vinflicos,

En la figura 6.10 se puede ver el espectro tipo
de la hidrogenacidn del crotonaldehfdo. Puede verse que
es una mezcla de loa eapectros de las figuras 6.6 ¥y 6.7
o sea crotonaldehfdo y butiraldehf{do, sin encontrar se-
fiales de ios otros posibles productos. Para cuantificar
el crotonaldehfdo se cscogié la sefial en 9.48 ppm debida
al protdén del aldehfdo y la sefial em 0.97 ppm debida a
los trcs protones del metilo en el caso del butiralde-
hfdo, ninguna de las dos sefiales se sobre_ponen con —=e—
alguna otra. E1 valor de la dntegral en 0.97 ppm se divi
de entre tres ¥ la ecuacién para calcular el porcentaje

de aldehido saturado es 1la siguiente:
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(c/3)(P.M. Bat.)
% Ald.Sat.={ . X 100
(0/3)(Pono But.)-f(D)(P.H.Crot.)

’

Donde C es el valor del 4rea bajo 1a curva en 0.97 ppm ¥y
D es el valor del area bajo la curva en 9.48 ppm.

P.M. But. es el peso mplecular del Butiraldehfdo

P.M. Crot. es el peso molecular del Crotonaldehido

% A1d. Sat. es el porcentaje de aldehido saturado.
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capfrvuio 7.
DISCUSION

Como puede verse de las tablas 6.3 y 6.4, todas
las entidades catalfticas soh activas. Sim embargo, se pug
de observar una diferencia fundamental: un sustrato es mds
susceptidble a reaccionar que el otro. En la 4-metil-3-pen
ten-2-ona (§xido de mesitilo) se obmerva una mayor activi

- dad, ya que se observan conversiones del 100%, mienéras -
que en el caso del 2-butenal (crotonaldehfdo) no se 1lega
a un valor superior al 65%. Esto puede ser atribufdo a di
ferencias en facilidad de activacién del sustrato. La ex-
plicacidn puede darse en funcién de los sistemas desloce-
lizados. De acuerdo & los espectros de I.R y U.V. (figuras
7.1 a T.4), hay una mayor deslocalizacién en la 4-metil-3
penten-2-ona, lo cual facilitarfa su interaccién con el -

~ metal central -activacién-. ya que el &tomo de oxfgeno en
gsta retirs mds eficientemente la densidad electrénica —
por la interaccién del mayor ndmero de grupos metilo, hae
ciendo que la diferencia energética entre los niveleaTT'y
TT‘en el doble enlace C=C sea menor, favoreciendo la in-
teraccién metal-olefina por retrodonacién. Esto sugiere -
que ha medida que se tengan grupos electroretiradores sow
bre el doble enlace C=C, mayor serd la facilidad de hidro
genacidn de ésta, un ejemplo que apoya lo anteriormente -

dicho es dédo por el trabajo de Meyer(135).
Puede verse también una diferencia en perfodos

de induccidn entre los dos sustratos, donde se mota una -
mayor conversién a menor tiempo para 2-butenal, sin lle-~
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gar & los porcentajes altos obtenidos con el otro sustra
to & mayor tiempo. Aquf podrfa sugerirae umiefecto estéri
co, ya que es 1l8gico pensar que un sustrato menos impedi-
do estéricamente puede interaccionar con el metal central
més fdcilmente; si a esto se auna la poca interaccidn es-
térica con los demds ligantes en la esfera de coordina-—-
cidn, es fdcil comprender porque con trifenilfosfina como
ligantes (Rh=I) -la entidad menos voluminosa(184)- se ob-
tiene un porcentaje de 35% a tres horas de tiempo de con-
tacto, mientras Que con el mismo tiempo no hay coversidn
detectable para la 4-metil-3-penten-2-ona,

Al analizar la tabla 6.3, se observa un mayor =
porcentaje de conversidn utilizando los catalizadores me-
ta sustitufdos (Rh-IIT y Rh-VI) con respecto &l que con--
tiems trifeonilfosfinz {Bh-I). Esto se explicar{fa por la -
existencia de una mayor densidad electrdnice en los ani-—-
llos arométicos motivada por loa grupos sustituyentes, ==
1o cual no existe en el ligante siwm sustituyentes(l34a).
Esta mayor denaidad electrdnica permite que el par elec--
trénico 1ibre del 4tomo de fésféoro esté més accesible pa-
ra ser donado al metal central(l7), provocando una mayor
actividad del agente catalftico.

Cuando se comparan los porcentajes para ambos -
sustratos, utilizando como catalizadores aquellos compues
tos que tienen como ligantes fosfinas meta sustituidas, -
se observa una mayor conversidn cuando hay grupcs tolilo
que grupos anisilo, esto se debe 8 que el grupo anisilo -
es mds voluminoso e impide la interaccién inicial del sus
trato dentro de la esfera de coordinacidn del metal cen-~

tral, retardando as{ su activacién.
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Como se ha visto antériormente; la reaccién de
hidrogenacidén investigada puede analizarse tomando en cuen
ta los dos tipos de efectos, esto es, el estérico y el in
ductive. Este andlisis puede reforzarse al relacionar las
conversiones entre los catalizadores con ligantes orto y
para tolilo, donde el orto-tolilo (Rh-II) da mayor rendi-
miento, inicialmente, que el para-sustitufdo (Rh-IV); es-
to se debe a que el efecto inductivo del grupo metilo de-
be sentirse m4s en los 4tomos de carbono adyacentes, lo -
cual favorece el aumento de densidad electrdnica en la po
sicidn que ocupa el 4tomo de carbono gque soporta directa-
mente 21 4tomo de féaforo en dicho ligante (orto) dada su
proximidad, cosa que no ocurre con el ligante para-tolil
sustitufdo,

Bsta observacién toma fuerza al revisar los li=-
gantes con grupus anisilo en las mismas posiciones, en don
de los peorcentajes abservados son contrarios a los obteni
dos con los grupos tolilo, 1lo cual era de esperarse.

De todos los catalizadores probados, el més efec
tivo fue aquel con tri-para enisilfosfina (Rh-V), el cual
da porcentejes de conversidn inicisl del 100% para la ce-
tona y el mayor p rcentaje de conversién (65%) en el alde
hfdo. Es evidente que en este caso el factor estérico no
es importante; ya que se ha visto que el efecto de cono -
(186) es similar entre ligantes no sustitufdos (PPhs) y -
aquellos para-susutitufdos, por lo tanto el efecto que de
be regir el transcurso de la reaccidn es el electrénico,
responsable de la energi{a promocional, gue en el caso de
1la tri-para =znislfos*ina, lz densidad electrénica aumenta
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¥y 1a energfa promocionsl disminuye en el metaul céntral. -
aumentando as{ la facilidad de activacidn de H, por adim-
cidn oxidativa y una mayor interaccidén de la ligadure ole
f{nica’del sustrato, facilitando asf mismo la transferen-
cia de hidruro al sustrato coordinado.
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CONCLUSIONES
Se analizan siete entidades catalfticas pa-
ra la hidrogenacién en fase homogénea, en—-
contrdndose que todas muestren actividad.
¢ prueba por primera vez la aectividad cata
l1itica de compuestos de coordinacién con 1i
gantes fosfinicos aril-meta-suatitufdos y -
se encontrd que pueden competir favorable--
mente con los otros ligantes estudiados.
Se utilizaron como sustratos compuestos car
bon{licos ¢, A -no saturados.
Se encontré que los catalizadores son selec
tivos a la reduccién del enlace C=C, lo que
corrobora 1o encontrado en otros sisiemas -
previamente reportados.
Se analizaron los factores que pueden afec-

tar la actividad catal{tica de los comple--

Jos utilizados,

Se describe 1la relacién estructura-propieda
des de los sustratos usados.

Se corrobora que en la catdlisis homogénea
por compuestos de coordinacién no se pueden
analizar aisladamente los factores que afec
tan la actividad, ya que ésta es el resulta
do de la conjuncién de todos ellos.

En base al estudio realizado es factible el
disefio de agentes cataliticos con diferen—-

tos actividades en funcién de modificacio—— -
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nes electrénicas y/o estéricas en los ligan-
tes,
9.~ e sugiere la extensién de este estudio pa-
ra analizar los efectos dependientes de la
naturaleza del disolvente en las entidades

catalfticas empleadis.
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