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Resumen

En este trabajo se hizo el
estudio de la actividad del
catalizador de rutenio
RuCl,(PPhy),(py), (1), en la
hidrogenacion en fase homo-
génea del sustrato 4-fenil-3-
buten-2-ona (bencilidenace-
tona) y el efecto de la susti-
tucion en un anillo aromati-
co de la piridina sobre la ac-
tividad catalitica del cataliza-
dor, a través del complejo
obtenido RuCl,(PPhj),(4-t
-bpy), (2). Los posibles com-
puestos resultantes de la hi-
drogenacién del sustrato: 4-

**J fenil-2-butanona y 4-fenil-2-
<

butanol fueron identificados
por cromatografia de gases
acoplado a masas. El catali-
zador tiene un maximo des-
empeifo durante 6 horas de
reaccién a 120°C y 40 bar de
presion.
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Abstract

On this paper, an analy-
sis of the activity of the ru-
thenium catalyst RuCl,
(PPhy), (py), (1) was carried
out , on the hydrogenation
reaction in homogeneous
phase of the substrate 4-
phenyl-3-buten-2-one (ben-
zylideneacetone) and the stu-
dy of the effect of a substitu-
tion in the pyridine ring, on
the catalytic activity of the
catalyst, in the form of the
complex RuCl,(PPhj),
(4-t-bpy), (2). The possible
products resulting from de
hydrogenation of the substra-
te: 4-phenyl-2-butanone and
4-phenyl-2-butanol were
identified by GC-MS. The
catalyst has a maximum per-
formance during 6 hours of
reaction at 120°C and 40 atm.

Keywords: Homoge-
neous catalysis, hydrogena-
tion, benzylideneacetone.

1. Introduccion

La catélisis ha incursionado de
manera importante en el desarrollo
de la quimica. En este marco, los
catalizadores mads utilizados y de
mayor estudio en la actualidad se
ubican en los complejos organome-
talicos de los metales de transicion.
Las reacciones de catalisis en fase
homogénea y heterogénea de com-
puestos organometdalicos son em-
pleadas principalmente en sintesis
orgénica, para procesos de hidrofor-
milacidn, hidrogenacion, metatesis,
polimerizacién, entre otros, donde
es creciente la predileccion por la
quimica fina.'

Los requerimientos de la qui-
mica actual conllevan obtener altos
porcentajes del producto deseado,
siendo consistente con el concepto

de economia atémica, que entre
otros sea también de bajo costo y
evite la contaminacién ambiental.

A nivel industrial la obtencion
de muchas de las sustancias quimi-
cas manufacturadas se da por me-
dio de procesos que requieren de un
catalizador, esto representa benefi-
cios de caracter econdmico, lo cual
guarda estrecha relacion con la de-
nominada quimica verde. La quimi-
ca verde promueve el estudio de
catalizadores mejorados de comple-
jos organometdlicos, ya que estos
han demostrado tener diversas pro-
piedades tales como alta selectivi-
dad, ligandos l4biles, altos porcen-
tajes de conversion y accesibilidad
a los mercados que los demandan.
En la hidrogenacidn catalitica en
fase homogénea los complejos de
Rh y Ru han abierto un amplio cam-
po de investigacion, especialmente
cuando los ligandos de estos meta-
les son fosfinas como la PPh;. Wil-
kinson sintetizé el primer cataliza-
dor altamente reactivo para catali-
sis homogénea el cual posee la es-
tructura molecular RhCI(PPhj3);
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Esquema 1. Catalizador de Wilkinson y la modificacién de este por sustraccién de fosfinas.

Los complejos de rutenio con
ligandos fosfinas (organofésforos)
se han estudiado por su actividad ca-
talitica. Se han realizado una canti-
dad significativa de estudios dise-
flados para cuantificar los efectos en
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los componentes electrénicos (que
pueden caracterizarse por la basici-
dad del ligando libre) y estéricos
que aportan las fosfinas al compues-
to organometdlico. El complejo
RuCl,(PPh;3),(py), (1), preparado a
partir del RuCl,(PPhs);, ha demos-
trado, en estudios de la actividad
catalitica de compuestos de coordi-
nacién de Ru (II) con ligandos N-
heterociclicos de la familia de las
piridinas, realizados por Urrea,” ser
activo en la hidrogenacion del
benzaldehido. Por lo tanto, el pre-
sente trabajo se centra en el andlisis
de la actividad catalitica de este
complejo, en la hidrogenacién en
fase homogénea de la bencilidena-
cetona.

La bencilidenacetona (o trans-
4-fenil-3-buten-2-ona), es usada en
la industria como saborizante, ma-
terial industrial para la sintesis de
quimicos y medicamentos, como
aditivo en condimentos, cosméticos,
jabones, detergentes, y cigarros.'

Su derivado hidrogenado, la 4-
fenil-2-butanona corresponde al sa-
bor de las frambuesas, por lo que es
utilizada como saborizante.' Por lo
tanto, ha de esperarse que la hidro-
genacion catalitica en fase homogé-
nea de la bencilidenacetona, sirva
como ruta sintética para la obten-
cién de esta sustancia.

2. Detalles experimentales

Se sintetiz6 el complejo (1) si-
guiendo el método reportado por
Urrea.”

En un balén de 3 bocas de
250 mL, se adicionaron 60 mL de
acetona, la solucién se purgé con ni-
trégeno durante 5 minutos, para eli-
minar el oxigeno presente. Luego se
agregaron 0.532g de RuCl,(PPh;);,
(solucién marrén) y 1 mL de piridi-
na, (la solucién se torné amarilla).
Durante el proceso se dejé circular
constantemente nitrégeno gaseoso
para conservar la atmésfera inerte,
evitando asi la posible oxidacion del

rutenio. Se dejé la solucién en re-
flujo por 3 horas, después de enfriar
los cristales dorados brillante, fue-
ron lavados con n-hexano a tempe-
ratura ambiente a presion reducida.
El porcentaje de rendimiento obte-
nido fue del 76% y los cristales de
color dorado brillante, los datos es-
pectroscépicos coincidieron con los
reportados por Urrea.”

Se sintetiz6 el complejo (2), si-
guiendo el procedimiento de la refe-
rencia’. En un balén de tres bocas
de 250 mL se adicionaron 40 mL de
metanol caliente, la solucién se pur-
g6 con nitrégeno durante 5 minutos,
para eliminar el oxigeno presente.
Luego se agregaron 0.4958g de
RuCl,(PPh3)s, (solucién marrén) y
0.15 mL 4-t-butil-piridina (solucién
amarillo claro). Se dejé la solucién
en reflujo por 4 horas, luego se dejé6
reposar y precipitar. Los cristales
obtenidos de color amarillo, se lava-
ron con tres porciones de éter de
5 mL, el precipitado se sec a tem-
peratura ambiente y presién reduci-
da. El porcentaje de rendimiento ob-
tenido fue del 97% y los cristales de
color amarillo brillante.

Las reacciones de actividad ca-
talitica se llevaron a cabo en un vaso
de precipitados dentro de un reac-
tor Parr de 125 mL, purgado con hi-
drégeno, agitaciéon magnética, con
temperatura controlada y la presion
deseada.

Los catalizadores fueron carac-
terizados por espectroscopia IR y
UV 3‘5

3. Resultados y discusion

Se comenzé con la hidrogena-
cidn de la bencilidenacetona en fase
homogénea con el catalizador (1),
utilizando como solvente tolueno y
mudando las variables del sistema
como lo son relacion catalizador/
sustrato, presion y temperatura, para
asi observar la dependencia de és-
tas en la actividad del complejo. La
hidrogenacion fue selectiva hacia el
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doble enlace C=C obteniéndose en
mayor proporcion 4-fenil-2-butano-
na, que posteriormente se identifi-
c6 por CG-MS. El producto obteni-
do en menor proporciéon fue 4-fe-
nil-2-butanol.

3.1 Efecto de la proporcion
catalizador/sustrato
en la hidrogenacion
de la bencilidenacetona

Se realiz6 la variacion de la re-
laciéon molar entre el catalizador y
el sustrato, para asi escoger la pro-
porcidn indicada para llevar a cabo
las reacciones. Como lo muestra la
Figura 1, el mejor resultado obte-
nido fue para la proporcién 1/500,
con el cual se trabajé en el resto de
sistemas. Aunque con la propor-
cién 1/3000 se da un aumento del
porcentaje de conversion, este si-
gue siendo pequeiio, 42%, por lo
cual no se prosiguio trabajando con
esta relacion. En el caso de la se-
lectividad, donde el producto prin-
cipal es 4-fenil-2-butanona, tiene
un pequefio aumento en sentido
contrario de los valores altos de

conversion, ya que presenta el va-
lor mas alto en 1/4000 (s/c).

La proporcidn sustrato/cataliza-
dor recomendada para obtener un
maximo de actividad catalitica por
parte de (1), es 1/500, lo que supo-
ne que 1 mmol de catalizador efec-
tda la hidrogenacion de 500 mmol
de bencilidenacetona, proporcion
que a nivel de quimica fina es acep-
table.

3.2 Efecto de la temperatura

Con una proporcién de 1/500,
sustrato/catalizador y presiones de
20, 40 y 60 bar, se presentan los
resultados de porcentaje de selec-
tividad y conversion para la hidro-
genacidn de la bencilidenacetona
en la Figura 2, en la cual se obser-
va un maximo en 120°C; aqui se
puede ver que el catalizador tiene
mayor rendimiento, es decir, la
temperatura recomendada para un
Optimo desempeiio, porque los por-
centajes de conversion de la ben-
cilidenacetona son mayores al 90%
en todos los casos entre 100 y
120°C de temperatura.

—&— % Selectividad
—o— % Conversion

120 -
100 . - —
o 80 -
O}
o
S 60
o
£ 40
20 -
0 T T T T 1
1/500 1/1000 1/2000 1/3000 1/4000
Proporcidén Catalizador/Sustrato

Figura 1. Efecto de la variacién de la proporcién catalizador/sustrato en la hidrogenacién de la
bencilidenacetona. Tendencia de los porcentajes de selectividad y conversion. Presion 40 bar,

temperatura 100°C.

El Hombre y la Mdquina No. 25 « Julio - Diciembre de 2005

123



Angélica Balanta Castillo « Alberto Bolafios Rivera

Estudio de la actividad catalitica del complejo RuPl,(PPh;),(py),

—&~ % Selectividad (20) Bar % Conversion (20) Bar —8— % Selectividad (40) Bar
- -&- % Conversion (40) Bar —m— % Selectividad (60) Bar % Conversion (60) Bar
4 = ] \
= 60 \
° \
© 3
[<] \
o \\
g
& 301
0 T T T T T T T 1
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Temperatura (°C)

Figura 2. Efecto de la temperatura en la hidrogenacién de la bencilidenacetona. Tendencia de los
porcentajes de selectividad y conversién en funcién de la temperatura para diferentes presiones, 20,

40y 60 bar. Proporcién 1/500.

El efecto de la temperatura en
la Figura 2, exhibe para las distin-
tas presiones una tendencia simi-
lar a la Figura 1, donde el cataliza-
dor (1) después del punto de maxi-
mo rendimiento tiene un descenso
en la actividad catalitica, que se
puede explicar debido a la posible
desactivacion por descomposicion
de éste a temperaturas altas. La se-
lectividad también muestra un de-
caimiento a temperaturas mayores,
debido a la formacién del alcohol,
trans-4-fenil-2-butanol, como pro-
ducto secundario de la reaccion,

% Selectividad (60° C)
% Conversién (100° C)
% Selectividad (130° C)

% Conversién (60° C)
— & % Selectividad (120° C)
—e— % Conversion (130° C)

--m-- % Selectividad (100° C)

—a— % Conversion (120° C)
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3 /
'E- 60
c
@ . .
8 °
S 30 /
o
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Presion (Bar)

Figura 3. Efecto de la presién en la hidrogenacion de la bencilidenacetona. Con (1). Tendencia de los
porcentajes de selectividad y conversion en funcién de la presion para diferentes temperaturas 60,

100, 120 y 130°C. Proporcién 1/500.

evidenciando asi, una de las ven-
tajas de este tipo de catalizador
donde, generalmente el producto
deseado se da a temperaturas me-
nores que los subproductos. La ne-
cesidad de temperaturas superiores
a 100°C, relativamente altas, para
obtener un buen rendimiento se ve
compensada por el valor agregado
de los productos de reaccién en
quimica fina, ademads de la alta se-
lectividad que sin lugar a dudas es
importante, principalmente para la
industria de los saborizantes.

3.3 Efecto de la presion

Como una prueba de lo anterior-
mente dicho, para los siguientes
casos donde se observa el efecto de
la variacién de la presion de hidro-
geno en funcién de la temperatura
los valores de conversién més altos
se presentan para la presién en 60
bar para temperaturas entre 100 y
120°C.

Cuando se trabajé a 20 bar de
presion los porcentajes de conver-
sion fueron menores al 70%, sien-
do bastante bajos en comparacion
con altas presiones, sin embargo si
se analiza cada curva, se puede ob-
servar un aumento suave de hasta
30% de conversion ya que con el
incremento de la presion, la canti-
dad de H, que se solubiliza en el
medio de reaccién es mayor. Al
igual que en el caso anterior a con-
diciones muy suaves como a 60°C,
los porcentajes de conversién son
menores del 23% y para condicio-
nes mds drasticas como 130°C se
da el mismo caso, porcentajes ba-
jos (teniendo en cuenta el aumento
de presion) inferiores al 40%. Con-
siderando el efecto neto de la pre-
sion y el de temperatura, hasta este
momento se puede decir que la tem-
peratura es el factor que afecta de
una manera apreciable la reactivi-
dad del catalizador (1), (Ver Figura
3). Para la selectividad, se observa
en todos los casos porcentajes su-
periores al 94%, por lo tanto, a pe-
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sar de la variacién de la presién el
catalizador (1), sigue siendo selec-
tivo en la hidrogenacién a la pro-
duccién de la cetona. Por lo tanto,
el papel de la presién dentro de la
hidrogenacién, aunque proporcio-
nal a los porcentajes de conversion,
no fue tan dréstica la variacién ob-
servada como la que se dio al va-
riar la temperatura. Por lo tanto, el
catalizador puede dar porcentajes de
conversion superiores al 88% a pre-
siones no inferiores a 40 bares.

3.4 Efecto del solvente

Para tener una idea del rol del
solvente sobre la actividad catalitica
de (1) se realizaron reacciones con
distintos solventes ademas del tolue-
no, como lo son el THF (Tetrahidro-
furano), CH,Cl, (diclorometano) y
CCl, (tetracloruro de carbono), asi
como lo muestra la Tabla 1.

De acuerdo con estos resultados
el mejor solvente para esta reaccién
es el tolueno ya que presenta ma-
yor porcentaje de conversion y se-
lectividad. Aunque el CCly, tiene
buena selectividad, el porcentaje de
conversién es muy bajo.

3.5 Efecto del reemplazo
de la piridina por 4-¢-
Butilpiridina
Teniendo en cuenta que el cata-
lizador utilizado posee como ligan-
do la piridina, se realizaron reaccio-
nes adicionales para elucidar la im-
portancia de la sustitucién del ani-

llo N-heterociclico, ya que en tra-
bajos previos a este como en los re-
portados por Bolafios,® Delgado,7 y
Murcia,® el tipo de grupo piridinico
que se encuentra como ligando in-
fluye en la hidrogenacidn. Asi pues,
se hizo una comparacion con la ac-
tividad catalitica del complejo (2),
en el cual la piridina tiene una sus-
titucién en la posicién para del ani-
llo, por un radical ¢-butil.

El anélisis se centr6 en el efec-
to de la relacién catalizador/sustra-
to con respecto a la actividad de los
complejos, como lo muestra la Fi-
gura 4. Aqui se puede observar que
para el catalizador (1) se encuentra
un maximo en la proporcién 1/500
y otro pequeiio aumento en 1/3000,
mientras que para el catalizador (2),
el punto maximo estd en 1/3000, y
en 1/500 también aumenta un poco
el porcentaje de conversion.

90
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Porcentajes (%)
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Selectividad Py
—a— Conversion Py

—— Selectividad 4-t-bpy|

—4— Conversion 4-t-bpy

1/500 1/1000 1/2000

Proporcion Catalizador/Sustrato

1/3000 1/4000

Figura 4. Efecto de la sustitucion del anillo piridinico en la hidrogenacién de la bencilidenacetona.
Tendencia de los porcentajes de selectividad y conversion en funcién de la proporcién catalizador/

Tabla 1. Efecto del solvente sobre la actividad catalitica de
RuCl,(PPh3),(py),. Proporcidn catalizador/sustrato 1/500, 40 bar, 120°C y
4 horas de reaccién. Se reporta la selectividad en términos de la butanona.

Solvente i % Selectividad % Conversion
ccl 0.00 100 8.82

CH,Cl, 1.60 8741 395
THF 1.63 7945 11.87

Tolueno 0.36 92.54 93.56

sustrato, a 40 bar, 100°C y 4 horas de reaccion
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El comportamiento de la curva
indica que hasta una relacion de 1/
2000, es mayor la actividad para el
catalizador (1), que para el catali-
zador (2), y después de esta propor-
cion se da el caso contrario; lo que
sugiere que la actividad del catali-
zador (2), es mayor con el aumento
de la concentracion de sustrato, po-
siblemente debido a la presencia del
radical r-butil electrodonante que le
confiere mayor reactividad al com-
plejo.

En ambos casos se observa un
decaimiento en la proporcién 1/
4000, lo que puede significar una
saturacion del sistema a concentra-
ciones muy altas de sustrato.

En el caso de la selectividad,
donde el producto principal es 4-
fenil-2-butanona, tiene un pequefio
aumento del 4% debido al incre-
mento de la concentracién de sus-
trato, porque se estd formando en
mayor cantidad la especie termodi-
ndmicamente mds estable en esas
condiciones, que seria en este caso
la cetona saturada.

Para complementar la informa-
cion de la Figura 4, se realizé el

450 -
E 3001 —— Py
)
< —&— 4-t-bpy
2

150 +

0 T T T T 1
1/500 1/1000 1/2000 1/3000 1/4000
Proporcion Catalizador/Sustrato

Figura S. Turnover (Frecuencia de rotacién) para la tendencia de los porcentajes de conversion en
funcién de la proporcién catalizador/sustrato, a 40 bar, 100°C y 4 horas de reaccion.

calculo del turnover de los catali-
zadores en cuestion. Segun la Figu-
ra 5 sobre la selectividad de ambos
catalizadores, presentd un compor-
tamiento similar con valores supe-
riores al 96%, ademas no se mues-
tra una dependencia de la selectivi-
dad con la proporcién catalizador/
sustrato lo que hace que aiin a pro-
porciones altas los catalizadores si-
guen prefiriendo hidrogenar el do-
ble enlace C=C, al igual que los com-
plejos de rodio reportados por Ma-
rin,” confirmando el hecho de que se
hidrogena generalmente con mayor
facilidad el doble enlace C=C

Para el catalizador (2), el au-
mento en el turnover, es diez veces
aproximadamente la frecuencia ini-
cial, en general, ésta aumentd con
el incremento de cantidad de sus-
trato, senalando nuevamente una
dependencia de la velocidad con la
concentracién. Caso contrario al
catalizador (1), donde el incremen-
to no es tan alto, tres veces la fre-
cuencia inicial aproximadamente.

3.6 Condiciones 6ptimas
de reaccion

De acuerdo con los resultados
obtenidos con el catalizador (1), se
puede decir que este presenta ma-
yor reactividad en un rango 40 - 60
bar de presion de hidrégeno, 100 -
120°C de temperatura y una rela-
cién molar catalizador/sustrato de 1/
500, de 4 a 6 horas de reaccidn; Te-
niendo en cuenta que en estas con-
diciones se obtienen porcentajes de
conversion superiores al 90% y una
selectividad por encima del 94%,
hacia un tnico producto, la 4-fenil-
2-butanona. Estas condiciones se
resumen en la Tabla 2.

Lareaccién de hidrogenacién de
la bencilidenacetona sin catalizador,
en las mismas condiciones en las que
el catalizador present6 un maximo
de actividad, tiene un porcentaje de
conversién del 7.3%, lo que prueba
la efectividad del catalizador.
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Tabla 2. Pardmetros del siste-
ma para obtener mejores resultados
en la hidrogenacién en fase homo-
génea de la bencilidenacetona con
el catalizador de (1)

Solvente | Tolueno 20mL
Catalizador | RuCly(PPhs)y(py), | 0.0022 g
Sustrato Bencilidenacetona | 0.1743 g
Presién H, |40-60 bar
Temperatura | 100-120 °C
Tiempo 4-6 Horas

4. Conclusiones

En este trabajo se realiz6 la sin-
tesis del catalizador (1), con un por-
centaje de rendimiento del 76%,
utilizando la metodologia reporta-
da en la literatura.

El complejo (1), sirve para rea-
lizar la hidrogenacién de la bencili-
denacetona en fase homogénea,
cuya reaccion sin catalizador tiene
porcentajes de conversiéon muy ba-
jos, del orden de 7.3%, en las mis-
mas condiciones donde el cataliza-
dor presenta porcentajes de conver-
sion superiores al 90% y un notable
porcentaje de selectividad superior
al 94%, para condiciones de 100°C,

40 bar, 6 horas de reaccién y una
proporcién catalizador/ sustrato, 1/
500.

Se evidencia la preferencia ha-
cia la hidrogenacién del doble en-
lace C=C, en concordancia con los
trabajos realizados para este sustra-
to en nuestro grupo de investiga-
cion.

Los cambios de temperatura
sobre el sistema catalitico afectan
de una manera dréstica los porcen-
tajes de conversion de la bencilide-
nacetona, llegando a un incremen-
to de hasta un 40% en un rango de
variacion de 20°C.

El paralelo hecho entre los ca-
talizadores (1) y (2), indic6 que aun-
que estos dos tienen caracteristicas
estructurales similares, la presencia
de un grupo sustituyente como 4-z-
butilpiridina, aumentd la actividad
de la especie cataliticamente activa
hasta diez veces su velocidad ini-
cial con el aumento de la concen-
tracion de sustrato.

Estudios tendientes a entender
y explicar el mecanismo por el cual
proceden estos procesos se encuen-
tran en progreso.
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