Investigacion Quimica

Catalisis homogénea en medios acuosos:
Un reto de la Quimica Organometalica moderna

Resumen: El agua es un disolvente barato, ampliamente disponible e inocuo. La Quimica Organometalica acuosa y sus apli-
caciones cataliticas han sido objeto de una atencion creciente en los ultimos afios, ya que permiten el desarrollo de procesos
industriales "limpios". En este articulo se describen los aspectos basicos de la quimica acuosa de los derivados organometali-
cos y sus principales aplicaciones cataliticas en medios acuosos via catalisis bifasica (fases organica-agua). La utilizacion de
agua como medio de reaccion y la recuperacion de los catalizadores son caracteristicas sumamente atractivas a escala indus-
trial que avalan el interés y desarrollo actual de la Quimica Organometalica en medios acuosos.

Introduccion

La reduccion del gasto energético compa-
tible con una salvaguarda del medio am-
biente natural constituye uno de los ma-
yores retos de la Ciencia y Tecnologia
moderna. El amplio reconocimiento de
este hecho contrasta, sin embargo, con un
desacuerdo en la adopcion de medidas
concretas y solidarias. La Quimica desem-
pefia ya un papel de liderazgo en el com-
promiso universal para alcanzar un desarrollo sostenible en
los procesos productivos que le conciernen. Bajo la denomi-
nacion de "Quimica Verde" se enmarcan una amplia serie de
procedimientos y protocolos que ya afectan a la actividad de
la industria quimica, impulsando la investigacion sobre pro-
cesos quimicos mas eficientes y "limpios" en consonancia con
un ahorro energético y el respeto al medio ambiente.[l] Por
ello, el desarrollo de procedimientos sintéticos que utilizan
reacciones en agua o medios acuosos (como alternativa a los
disolventes organicos en general mas contaminantes) goza de
un amplio interés actual puesto que el agua es un disolvente
barato, ampliamente disponible e inocuo.

En este contexto, la Quimica Organica en medios acuosos
ha experimentado un rapido desarrollo durante la ultima déca-
da,[2] generando nuevas metodologias sintéticas, eficientes y
selectivas, que constituyen ya una alternativa competitiva de
gran potencialidad en numerosos procesos convencionales.
La sustitucion de los disolventes hidrocarbonados por agua,
resulta de especial relevancia en el impulso de una Quimica
menos contaminante.

La Quimica Organometalica y, en especial, los catali-
zadores organometalicos desempefian un papel crucial en la
industria quimica moderna. Tanto procesos a gran escala (pro-
duccion de 'commodities') como la sintesis de sustancias de
alto valor afiadido (Quimica Fina) dependen en buena medida
de la utilizacion de catalizadores organometalicos.[3] Bajo los
criterios modernos que impulsan el desarrollo de procesos
industriales "limpios", la Quimica Organometalica acuosa ha
sido objeto de una atencion creciente en los tltimos afios. En
particular, las aplicaciones de catalizadores organometalicos
son de interés especial para la industria quimica, ya que cons-
tituyen una via metodoldgica eficiente y compatible con la
utilizacion de agua como medio de reaccion a través de pro-
cesos que transcurren via catalisis bifasica (fases organica-
agua).[4]
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Este articulo tiene como objeto presentar
una breve panoramica de la Quimica
Organometdlica en agua. Se atendera
tanto a los aspectos basicos de la quimica
acuosa de los derivados organometalicos
como al desarrollo de sus principales apli-
caciones en sintesis organica, con énfasis
en los procesos cataliticos de implantacion
industrial. Puesto que se trata de un campo
incipiente pero de intenso desarrollo inves-
tigador, seran presentados, asi mismo,
algunos ejemplos de reciente aparicion en la bibliografia cien-
tifica que pueden servir como ilustracion de la potencialidad
de la Quimica Organometalica acuosa.

Fundamentos de la Quimica Organometalica acuosa

El agua es el ligando prototipo -dador en los compuestos de
coordinacion. Aunque la quimica acuosa de los metales ha
constituido una de las piedras angulares en el desarrollo de la
Quimica de Coordinacion, la Quimica Organometalica acuo-
sa, especialmente en sus inicios, ha tenido un desarrollo
incierto. Asi, desde los albores de este campo cientifico era
bien conocido que algunos derivados organometalicos pre-
sentan una marcada inercia quimica y estabilidad en agua.
Entre otros, derivados como MMe,, MR, X, (n=0-3; M =
Si, Sn, Pb), [HgMe, ], [HgMeX], que constituyen paradigmas
de la covalencia del enlace M—C, permanecen inalterados en
presencia de agua. Por el contrario, los organo-derivados de
los metales mas electropositivos: alcalinos, alcalinotérreos, de
magnesio, aluminio, cinc, etc., con un fuerte caracter carba-
nidnico del grupo organico R%-, muestran una extremada sen-
sibilidad frente a agua y oxigeno con formacion rapida del
correspondiente hidrocarburo R—H (Ecuacion 1). El des-
cubrimiento y desarrollo de la quimica organometalica de
estos metales, cronologicamente anterior a la quimica de la
mayoria de los metales de transicion, ha ejercido una influen-
cia equivoca acerca de la reactividad de los derivados
organometalicos en agua "...son sensibles al aire y
humedad...", que ha lastrado el desarrollo de la Quimica
Organometalica acuosa de los metales de transicion. La
oxofilia de numerosos metales de este tipo para formar oxo-
complejos de gran estabilidad termodinamica (Ecuaciones 2,
3) ha incidido también en el criterio de la incompatibilidad del
agua con la Quimica Organometalica.

M>R* + H,0 —— M-OH +R-H (Ec. 1)
2[LM-OH] — [LM=0] + [L,M(H,0)]  (Ec.?2)
2[LM-OH] — 2[LM-O-ML,] +H,0 (Ec. 3)
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La limitacion de una quimica organometalica acuosal’]
deriva no sélo del caracter electrofilico del agua (H*) sino
también de su capacidad para actuar como nucledfilo (OH-),
adicionandose a ligandos hidrocarbonados insaturados. Asi,
los derivados que contienen los enlaces M3 R3- mas polares
experimentan facilmente ataques electrofilicos de agua
(Ecuacion 4) con eliminacion del grupo organico, mientras
que el agua puede actuar como reactivo nucleofilo en enlaces
m-metal carbono de olefinas, alquinos, etc., que contienen
centros electrofilicos (Ecuacion 5).

H_H
AYN4
0
M-CH; ——  M-OH+ CH,  (Ec.4)
H H
M— ] /—HO' —» [M-CH,—CH,~OH]~ (Ec.5)
H H

Numerosos complejos organometalicos en bajos estados de
oxidacion con ligandos hidrocarbonados insaturados que
poseen enlaces C=C y C=C (o incluso CO) experimentan adicio-
nes nucleofilicas de agua/OH-. La quimica organometalica
del paladio es una buena ilustracion de esta propiedad.

Varias estrategias promueven la estabilidad de derivados
organometalicos en agua y permiten incluso el aislamiento de
acuo-especies. Ejemplos ilustrativos son:

a) Fragmentos metdalicos inertes. La inercia cinética de acuo-
complejos clasicos de Cr(IlT)(d?), Co(IlI)(d®), Rh(IIT)(d®) y
Hg(1I)(d19) permite desarrollar una quimica con derivados
organometalicos. Ejemplos ilustrativos como [Co]-Me ([Co]
= cobalamina, un derivado de la vitamina B,,), [CtMe(H,0)s]**,
[Rh(C,Hs)(NH;)5]12" y [HgMe(H,0)]" son especies con enla-
ces estables metal carbono y con una quimica acuosa bien
conocida.l®] Derivados organometalicos de paladio(Il) tipo
"pinza" son especialmente estables en agua y algunos acuo-
complejos pueden ser aislados (Figura 1). Numerosos com-
plejos saturados electronicamente de 18e- catiénicos y anidnicos,
como Na[Re(CO)s] y [Fe(m3-CsHs)(CO),(PPhs)]L, son tam-
bién estables y solubles en agua. Una alternativa muy util para
generar enlaces 6-M—C estables en medios acuosos se deriva
de una buena proteccion estérica del metal. La estabilidad en
agua del derivado [Zn{C(SiMe;)s},], en contraposicion a la
gran sensibilidad al agua de los organoderivados de cinc, es
un ejemplo bien conocido.

b) Fragmentos que favorecen la covalencia del enlace
metal-carbono. Los complejos ciclopentadienilo de metales
de transicion en estados de oxidacion relativamente altos son
ejemplos tipicos con enlaces m-M—C covalentes y por tanto
inertes en agua. Acuo-complejos de Rh(III) e Ir(III) y deriva-
dos oxo e hidroxo de Re(VII) y Mo(IV), respectivamente, se
recogen en la Figura 1 como ejemplos. Los ligandos ciclopen-
tadienilo ejercen a su vez una alta proteccion estérica del
metal aportando estabilidad a las especies en medios acuosos.
La mayor capacidad protectora de los anillos CsMes con

respecto a CsHs se pone de manifiesto en la estabilidad de
[Re(n3-CsMes)(O);] en agua a diferencia del correspondiente
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complejo [Re(n>-CsH5)(0);], que intercambia ligandos oxo
por agua. La Figura 1 muestra también ejemplos de otros
derivados en altos estados de oxidacion y/o de metales blan-
dos de la segunda y tercera series de transicion, donde la iner-
cia del enlace M—C frente a agua se induce a través del
reforzamiento de su caracter covalente. Especies de este tipo
son excelentes catalizadores en procesos de interés que trans-
curren en medios acuosos (véase mas adelante).

\Ru/ o' | Do,
(/ |l OH
M= Rh, Ir
R=H, M¢
R 2+
2+
NMe, | <C/>> T Lb?
| T A OH,
R Pd—OH, M LRI N/
| H,0” | YoM, J OH;  p0—Ru~oH,
NMe, H,0 H,O  OH,

M =Ru, Os

Figura 1. Complejos organometalicos y acuo-especies estables en me-
dios acuosos.

Renacimiento de la Quimica Organometalica acuosa

El desarrollo de la Quimica Organica en agua y la utilizacion
de los primeros catalizadores organometalicos en un medio
acuoso constituyen los dos hitos de mayor importancia que
han marcado el renacimiento de la Quimica Organometalica
acuosa.

Cicloadiciones Diels-Alder en agua. El caracter hidrofobo
de la mayoria de las sustancias organicas, en ocasiones
propensas también a la hidrélisis, es una caracteristica de la
Quimica Organica clasica. Durante largo tiempo esta circuns-
tancia ha actuado como una barrera conceptual para las trans-
formaciones organicas en medios acuosos, asociando al agua
el limitante y negativo papel de contaminante. Por ello, hasta
hace relativamente pocos afios, el uso de agua en sintesis
organica estaba restringido fundamentalmente a reacciones
simples de hidrolisis. La insolubilidad en agua de los cata-
lizadores metalicos mas comunes ha representado también
una importante restriccion, impidiendo las aplicaciones sin-
téticas a través de la catalisis homogénea clasica. Por todo
ello, el desarrollo de transformaciones organicas en medios
acuosos ha sido muy limitado.l7] Sin embargo, estos criterios
se han modificado radicalmente en la ultima década.
Numerosos ejemplos ponen de manifiesto actualmente la
competitividad de nuevos procedimientos sintéticos, tanto
estequiométricos como cataliticos, que transcurren con alta
eficiencia y selectividad en agua o en medios acuosos.!“!

El punto de referencia mas importante en la Quimica
Orgéanica acuosa se remonta a 1980,[8] cuando Breslow y col.
descubren que la reaccion entre ciclopentadieno y butenona
(Ecuacion 6) transcurre mucho mas rapidamente en agua
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_— + (Ec. 6)
(0]
o 0

Tabla 1. Velocidades relativas de reaccion de un proceso Diels-Alder

Disolvente Relacion de velocidades
Isooctano 1

Metanol 12,5

Agua 740

Agua/LiCl 1.800

respecto a una amplia serie de disolventes organicos (véanse
ejemplos en Tabla 1)

Este crecimiento de la velocidad se ha atribuido al efecto
hidrofébico. Debido a la diferencia de polaridad entre el agua
y los reactivos, las moléculas de agua tienden a auto-asociar-
se excluyendo a las moléculas organicas, que se ven forzadas
a agruparse formando pequefias gotas rodeadas por agua. La
adicion de sales como el cloruro de litio al medio acuoso
refuerza el efecto hidrofobico (Tabla 1) puesto que las
moléculas de agua son atraidas por los iones, reduciendo el
volumen alrededor de las gotas de los reactivos organicos. Se
supone que en estas condiciones se genera un estado excitado
de los reactivos que rebaja la barrera de activacion del proce-
so. Estudios posteriores de reacciones organicas en medios
acuososl®] ponen de manifiesto la viabilidad de esta
metodologia a pesar de la insolubilidad de muchos com-
puestos organicos en agua. Actualmente, se conoce que
muchas de estas reacciones transcurren con eficiencia como
emulsiones sin que sea necesario que los reactivos sean
hidrosolubles.

Catalizadores organometalicos hidrosolubles. El proceso
Wacker-Hoechst de sintesis de acetaldehido por oxidacion de
etileno catalizado por PdCl,/CuCl, constituye el prototipo de
un proceso catalitico en medio acuoso (Ecuacion 7).

[Cat]
CH,=CH, + 1/20, ——————= CH,CHO

H,0

(Ec. 7)
[Cat] = PdCl,/CuCl,

La coordinacion del etileno al metal es el requisito funda-
mental que promueve el ataque nucleofilico del agua para
formar el enlace C—0O. A pesar de la trascendencia historica de
este proceso industrial (actualmente en desuso), la
metodologia en medios acuosos generd poco atractivo. Otros
precedentes bien establecidos, que requieren asi mismo la
coordinacion de los sustratos al catalizador, son los procesos
de hidrogenacion de los acidos maléico y fumarico cataliza-
dos por los acuo-complejos [MCl,(H,O)s_, 3™ (M = Ru, Rh)
(B. J. James, J. Halpern, 1966). En 1973, J. Chatt publico el
primer intento de procesos catalizados por complejos
hidrosolubles de Rh, Pd y Pt en disolucién acuosa. La pre-
sencia de alquilfosfinas funcionalizadas con grupos hidroxi-
metilo aportan una débil solubilidad en agua a los complejos
resultantes. Sin embargo, estos catalizadores son poco activos.

Los descubrimientos pioneros, que constituyen en la practi-
ca un punto de inflexion relevante, son debidos a los trabajos
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simultaneos (1974) de F. Joo en la Universidad de Debrecen
(Hungria) y de E. Kuntz en Rhone—Poulenc —sobre la hidro-
genacion e hidroformilacion de olefinas, respectivamente—
utilizando pre-catalizadores organometéalicos estables e
hidrosolubles. Las reacciones tienen lugar en un medio bifési-
co (sustratos organicos-agua) y se utilizan por primera vez
complejos hidrosolubles de rutenio y rodio ([RuCL(TPPMS);],
[RhCI(TPPMS);], [RhH(CO)(TPPTS);]), que contienen la sal
sodica de la fosfinas sulfonadas TPPMS y TPPTS. (Figura 2)
Lamentablemente, los trabajos independientes de Joo y Kuntz
generaron un escaso interés académico. Sin embargo, debe
sefalarse que esta metodologia constituye un paso innovador
de alta relevancia en Catalisis Homogénea, ya que permite la
recuperacion del catalizador de la fase acuosa una vez acaba-

da la transformacion.
\//\ /P""/«/OSOSN*‘ C P, : SO;Na
S0O;3Na

TPPMS (80 g/L)

Na0,S

TPPTS (1.100 g/L)

Figura 2. Fosfinas sulfonadas solubles en agua (solubilidad en agua
entre paréntesis).

El reciclaje del catalizador y la alta eficiencia catalitica del
complejo hidrosoluble de rodio en el proceso de hidroformi-
lacion no pasé desapercibido para Rurhchemie AG, que desa-
rrollo afios después sus aplicaciones industriales (véase mas
adelante). Este importante hecho constituy¢ la piedra angular
de las nuevas metodologias cataliticas con derivados
organometalicos en medios acuosos y constituye el paradig-
ma del avance de un logro cientifico por medio de la investi-
gacion industrial. Generalmente, las aplicaciones comerciales
de catalizadores organometalicos se sustentan en descubri-
mientos de la investigacion basica.

Catalizadores organometalicos en medios acuosos:
catalisis bifasica

Acuo-complejos organometalicos como precursores cataliti-
cos. El método mas comun para generar especies
organometalicas cataliticas en agua consiste en la utilizacion
in situ de acuo-especies formadas a partir de complejos pre-
cursores a través de procesos simples de intercambio de li-
gandos labiles y/o cloruro por agua (Ecuaciones 8§, 9).

~L/H,0 ~L/H,0
[MLL] === [MM 0L, L] == [M(H,0),(L, )L (Ec.8)
[MCLL,] IR0 [MCI_,(H,0)L,]" A0 [MCI_,(H,0),L I (Ec.9)

Es importante resefiar que muchos precursores de estas
especies activas en procesos cataliticos son practicamente
insolubles en agua, (se muestran algunos ejemplos en la
Figura 3). En estos casos, estd especialmente indicada la uti-
lizacion de un medio bifasico disolvente organico-agua, por
ejemplo, agua-tolueno y agua-DMF.

Los ligandos capaces de generar interacciones fuertes por
puentes de hidrogeno con el agua a través de grupos —OH,
oxo, amino, etc., (Figura 4) favorecen las propiedades de
hidrosolubilidad de sus complejos.

En general, estos procesos cataliticos muestran periodos de

— 7
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Figura 3. Complejos insolubles en agua.
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[RuCly(n®-p-cimeno)],

Figura 4. Complejos con ligandos capaces de crear interacciones por puentes de

hidrogeno.

induccion, que indican el tiempo requerido para la generacion
de las acuo-especies. Puesto que los ligandos auxiliares
organicos permanecen con frecuencia como espectadores,
estos acuo-complejos constituyen de hecho las especies acti-
vas en los procesos cataliticos.

El procedimiento méas general para inducir hidrofilia a un
derivado organometalico consiste en la utilizacion de ligan-
dos funcionalizados con grupos polares.l10a] Las alquil y aril-
fosfinas funcionalizadas, tanto mono como bidentadas, son
los ligandos mas comunes. La hidrofilia se introduce a través
de la funcionalizacion con grupos polares (Tabla 2).

R= OH, SO;Na

P P M
% e
N N N Mey
LN -/ LN\/
1,3,5-triaza-7-fosfadamantano Trihidrazinofosfaadamantano
(PTA) (THPA)

p
0
YT

1,3,7-diacetyl-1,3,7-triaza-5-fosfabiciclo[3.3.1]nonano
(DAPTA)

Figura 5. Fosfinas hidrosolubles.

tividad. Esta metodologia permite superar los
inconvenientes clasicos derivados de la insolu-
bilidad en agua de la mayoria de sustratos
organicos y catalizadores organometalicos.

El proceso Rurhchemie (RCH) es el referente
clasico de estas estrategias.[!l] El esquema
(Figura 6) es una representacion simplificada
del procedimiento experimental de la sintesis
oxo de heptanal (Ecuacion 10) donde el catalizador hidrosol-
uble se encuentra en la fase acuosa (A), mientras que el sus-
trato organico constituye la segunda fase.

c1»/.\ ~)2

itaci o e Y,
‘O +H. (g agitacion/
CO +H, (gas) calefaccion -""""é ‘g”s’ s
I-hexeno (lig.) ‘i-!:ﬂ" ":f"b:." " heptanal
Cat. + H,0 e ME t.+ Hy0
(A) (B) (©)
emulsion

Tabla 2. Grupos que inducen hidrosolubilidad en ligandos funcionalizados Figura 6. Esquema de proceso Rurhrchemie (RCH) a traves de catali-

Grupos funcionales polares Grupos funcionales polares

Sulfonados

—SO;H,-SO5(Nat, K+) |4monio y fosfonio [-NR3*, PRy ™

Amino -NR, Fosfonato —P(O)(OR),

Carboxilato | -COOH,-COONa' |Hidroxialquilo |-C(OH),H,_,

Poliéteres

Carbohidrato|-CsHg_,O(OH),,

~CH,CH,0),H

El nimero de complejos de metales de transicion hidroso-
lubles es elevado (en especial con los ligandos sulfonados de
la trifenilfosfina) y el conocimiento de nuevos ejemplos es
creciente. Merece destacarse el rapido desarrollo de comple-
jos hidrosolubles que contienen ligandos amino-fosfinas tipo
adamantano (PTA y THPA) y analogas (DAPTA) (Figura
5).[10b] Tanto los ligandos libres como los complejos muestran
altos valores de solubilidad en agua.

Aspectos basicos de la catalisis bifdasica acuosa. La catali-
sis bifésica constituye el procedimiento experimental mas efi-
ciente y versatil para la sintesis organica catalitica en medios
acuosos. La condicion basica de estas reacciones en agua rad-
ica en la utilizacion de una segunda fase inmiscible, constitui-
da bien por un disolvente organico que contiene los sustratos
reactivos o por los propios sustratos, sin utilizacion de disol-
ventes. Mediante agitacion vigorosa, las dos capas se mezclan
formando emulsiones donde los reactivos entran en contacto
intimo creando un efecto hidrofébico que favorece la reac-
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sis bifasica.

Las dos capas se agitan vigorosamente (B) en presencia de
los gases permitiendo asi el contacto del catalizador y de los
sustratos formando emulsiones. Una vez finalizada la trans-
formacion (C) se interrumpe la agitacion y la mezcla se sepa-
ra en dos capas, una conteniendo el catalizador y la otra el
producto de la reaccion.

/\(\/)3/ + Hy/CO

[Cat] =

Cat] / HyO
LGl 71O ome (Ec. 10)

N Ve
[RhH(COXTPPTS)3]

Con este sencillo procedimiento se superan dos de los pro-
blemas basicos de los catalizadores homogéneos en disol-
ventes organicos, permitiendo la separacion del catalizador de
los productos de reaccion y la recuperacion del mismo para su
posterior utilizaciéon. La separacion de las fases tiene lugar
por simple decantacion y la disolucion que contiene el catal-
izador se puede reutilizar de nuevo.

Existen alternativas eficientes a este procedimiento que
permiten disefiar estrategias en catélisis bifasica, adecuadas a
los sustratos organicos y los catalizadores.l12] La Figura 7
describe un proceso con un catalizador insoluble en agua. En
este caso, (A) y (C), la fase orgéanica esta formada por los pro-
pios reactivos o los productos de reaccion que contienen el
catalizador. La reaccion transcurre también como una emul-
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--z-------| agitacidn/ 7 ¢ an “, =SmsmiEans
5““:‘"“‘“ calefaccion |+ ¢ 9 sé"h.. o i
_ e b o W
Catalizador e "";‘r Catalizador
H-0 RMM%,H 3 H-0
(A) (B) (®)]
emulsion

Figura 7. Catalisis bifasica (reactivos organicos/agua) con un catalizador insoluble en agua.

sion (B). Una vez finalizado el proceso, (C), el producto final
se separa por destilacion fraccionada, resultando una suspen-
sion del catalizador en agua (D) que es recuperado y utiliza-
do de nuevo en una posterior transformacion.

Otro ejemplo de esta metodologia es la hidroformilacion
del alcohol alilico (Ecuacion 11) en donde el producto de la
reaccion permanece en la fase acuosa y el catalizador en la
fase organica. Una simple decantacion permite, de nuevo, la
recuperacion del catalizador.

[Caf]
FHYCO — e N Nop

n-heptanol/H,O

AN

[Cat] = [RhH(CO)PPh;);] (Ec. 11)

A pesar de las ventajas practicas de la catalisis bifasica, en
muchos casos los factores que afectan a la eficiencia global
del proceso todavia no son bien conocidos. En particular, las
conversiones son muy dependientes de la difusion de los sus-
tratos a la fase catalitica o al menos a la interfase donde trans-
curre la reaccion. El transporte de una fase a otra, que es fun-
cién del gradiente de concentraciones y actiia como la fuerza
impulsora del proceso, no es una cuestion simple. Los estu-
dios de los mecanismos plantean una cadena de etapas que
ponen de manifiesto la complejidad de estos procesos. Se
aceptan como mas importantes, al menos, cuatro factores: la
transferencia de masa en la interfase, la solubilidad, el equi-
librio termodinamico de la fase y los factores cinéticos.

Aplicaciones cataliticas industriales

Los ejemplos siguientes ilustran la explotacion industrial de
procesos en medios acuosos que transcurren a través de una
catalisis bifasica.

Proceso de hidroformilacion Ruhrchemie AG/Rhone-
Poulenc. En julio de 1984, el consorcio industrial de
Ruhrchemie AG (RCH) y Rhone-Poulenc (RP) inauguran en
Alemania la explotacion de la primera planta de produccion
de butanal (100.000 Tm/afio) a través del proceso de hidro-
formilacion de propileno en agua catalizado por el complejo
hidrosoluble [RhH(CO)(TPPTS);] (TPPTS= trifenilfosfina-

CHO
[Cat] CHO /\
/\ + HZ/CO 7 /\/
110-130°C;
40—60 bares n-butanal iso-butanal
(94,5 %) (4,5%)
[Cat] = [RhH(CO)(TPPTS),];
(200-500 ppm) NaOsS P SO;Na
TPPTS = D/ i
SO3;Na

Figura 8. Proceso industrial RCH RP de hidroformilacion de propileno.
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trisulfonada) (Figura 8). El proceso
sy achin desarrolla los resultados obtenidos
fraccionada - .
= aflos antes a escala de laboratorio por
E. Kunz en la Rhone-Poulenc.[13]
i e La reaccion de propileno,

hidrégeno y monoxido de carbono
tiene lugar en la fase acuosa, que
contiene el catalizador, rapidamente
y sin ningiin periodo de induccion
(véase la Figura 6). Para facilitar el
contacto entre los reactivos gaseosos y el catalizador se
mantiene una fuerte agitacion y una intensa dispersion de los
gases en el fondo del reactor. La capa organica constituida por
la mezcla de aldehidos se separa de la fase acuosa de forma
continua en un decantador, reintegrandose la fase acuosa que
contiene el catalizador al tanque reactor. Puesto que la
degradacion del catalizador es reducida se puede utilizar
dicha fase sin posterior tratamiento.

Esta metodologia permite aprovechar las ventajas de la
actividad catalitica de procesos homogéneos, al tiempo que
permite la recuperacion del catalizador como ocurre en los
catalizadores heterogéneos. Este hecho es de suma importan-
cia a nivel industrial, puesto que permite la utilizacion de la
catalisis homogénea (mas eficiente y selectiva que la hete-
rogénea) recuperando el valioso catalizador para un posterior
uso con una degradacion extremadamente pequena (<10-9g
Rh/Kg n-butanal). Esta metodologia permanece en explota-
cion, desplazando progresivamente a los procesos industriales
convencionales con catalizadores homogéneos de rodio
(Union Carbide, BASF, Celanese entre otros). La produccion
de iso- y n-butanal se cifra actualmente en §90.000 Tm/afio y
representa el 13% de la produccion mundial.[14] Desde 1995,
estd en actividad también una planta de fabricacion de n-pen-
tanal a partir de n-buteno. Otros ligandos hidrosolubles que
forman catalizadores mas eficientes y selectivos han sido
desarrollados posteriormente (Figura 9).

Tl Nao,s\i ~
A PAR Z PAr
x

x
: PAr, ; PAr;
Na0;s~ 1 o8 NaO,$ A e ‘

Figura 9. Fosfinas sulfonadas bidentadas.

(D)

Na0;5

Hidrocianacion. La hidrocianacion catalitica de butadieno
con fosfino y fosfito complejos de niquel para la sintesis de
cianolefinas y adiponitrilo ha sido explotada extensivamente
por Dupont. La solubilidad de HCN en agua ha permitido
abordar con éxito el procedimiento en medios acuosos con la
fase organica constituida por los productos de reaccion que
son liquidos de alto punto de ebullicion. Numerosas patentes
con propiedad de Rhone-Poulenc describen la utilizacion de
complejos de niquel conteniendo fosfinas hidrosolubles que
se recuperan de la fase acuosa para su posterior reciclaje
(Figura 10).

Hidrodimerizacion de butadieno. En 1991, la empresa
Kuraray Co., Ltd. desarroll6 la comercializacion de 1-octanol
mediante la hidrodimerizacion de butadieno seguido de una
hidrogenacion (Ecuacion 12). El proceso esta catalizado por
complejos de paladio conteniendo el ligando hidrosoluble (sal
de fosfonio derivada de la TPPMS). El alcohol resultante, que
es apenas miscible con el agua, se separa por decantacion del

—9
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. CN
NiL,, L
AN+ oHon el NN en +/\/

CN

[NiL,, L]
)\/ — = AN
N SN
[Ni(TPPTS),] +
NN HON N
Exceso de TPPTS

NC
+ 4cido de Lewis +
CN
NC
Figura 10. Hidrocianacion de butadieno en medios acuosos.

agua, que actiia como nucleéfilo y como disolvente del cata-
lizador, de donde se recupera. La hidrogenacion posterior de
2,7 octadien-1-ol genera 1-octanol que se utiliza en grandes
cantidades como materia prima para la fabricacion de PVC
(5.000 Tm/afio, aproximadamente).

[Pd/TPPMS] /\/\/\/\
NS+ mo ——— 72 o Non
NN
PhaP R ico,
TPPMS
(modificado) (Ec. 12)
SO5Li

Procesos de Quimica Fina

La aparicion en los ultimos aflos de numerosas aplicaciones
de los catalizadores organometalicos en medios acuosos pone
de manifiesto su versatilidad para ser utilizados en una amplia
serie de procesos con interés sintético. Una gran variedad de
procedimientos, bien establecidos en la metodologia conven-
cional de sintesis organica para generar nuevos enlaces C—C,
tienen ya su alternativa en medios acuosos y constituye un
campo de intensa actividad investigadora actual. Ejemplos
ilustrativos[!5al de procesos que transcurren con eficiencia y
selectividad, se recogen a continuacion.

Metdtesis de olefinas. Varios acuo-complejos de rutenio han
mostrado tener actividad catalitica en procesos de polimer-
izacion de olefinas ciclicas en agua, por ejemplo, RuCly/H,O
y [Ru(n®-C¢Hg)(H,0)5]2*. Los trabajos pioneros (alrededor de
1990) se deben a R. H. Grubbs (Premio Nobel 2005). En 1998
descubre los primeros catalizadores solubles en agua que con-
ducen a polimerizaciones via procesos de metatesis de olefinas
por apertura de anillo en transformaciones rapidas y con
rendimientos de 45-80% (Ecuacion 13). Recientemente,[!5]
Grubbs ha sintetizado el catalizador soluble en agua con
mayor actividad catalitica descrito hasta la fecha.

NMe;"CI~

[Cat]
—_—
O H,0/ 42°C

O

SN

Clo L _ oM
‘Ru=C
a”’) Y

Ph
i/P\/\ NMe;*"CI™
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NMe;"C1™

[Cat] =

(Ec. 13)
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Acoplamientos C—C. Los acoplamientos C—C catalizados
por complejos de paladio en procesos Suzuki-Miyaura, Heck
y Stille constituyen los procedimientos experimentales mas
eficientes y versdtiles en sintesis organica moderna.
Numerosos compuestos intermedios para la preparacion
industrial de farmacos, productos naturales y compuestos bio-
activos, utilizan estas reacciones. El interés industrial para
desarrollar estos procedimientos sintéticos via acuosa es cre-
ciente y constituye un campo de investigacion atin muy inci-
piente pero de gran potencialidad. En la Figura 11, se mues-
tran ejemplos descritos en publicaciones recientes de cata-
lizadores hidrosolubles de paladio con las mejores actividades
cataliticas en procesos Suzuki-Miyaura.[16]

CH,4
Catalizadores Suzuki-Miyaura: ,N_OH R Pd.
HO /Pd' . Cl./, )2
at.. ), ~
. R = OH, SOsNa
[Cat]
Ar-X + PhB(OH), Ar-Ph +BX(OH),
t-Bu-Amphos
H,0, 80°C, 4h
N
[Cat] = N SO;Na; t-Bu-Amphos = -BuyP A~
pd NMe;Cl

X
cl ),
iCatalizador activo durante 12 ciclos cataliticos!

Figura 11. Catalizadores de reacciones Suzuki-Miyaura activos en medios
acuosos.

Isomerizacion de alcoholes alilicos. La isomerizacion
catalitica de alcoholes alilicos constituye un caso particular de
una isomerizacion de olefinas a través de la cual se generan
los correspondientes derivados carbonilicos por tautome-
rizacion de la especie enol intermedia (Ecuacion 14). El alto
valor afiadido de los aldehidos y cetonas hace que este proce-
so presente un gran interés sintético. Numerosos catalizadores
metalicos son capaces de promover esta reaccion de isome-
rizacion.

Rs R; Ry

Ry Ry R, Ry R, Ry
— — (Ec. 14)
(6]

OH Ry

Mi grupo de investigacion ha desarrollado una metodologia
en medios acuosos con catalizadores de Ru(IV) y Ru(Il)
(Figura 12) que no tiene precedentes. Algunos de estos cata-
lizadores muestran las mejores conversiones descritas hasta el
momento en la bibliografia para estas transformaciones.[17]

El proceso presenta ventajas notables frente a las
metodologias estequiométricas clasicas, que requieren pro-
cedimientos con varias etapas. Este proceso catalitico via
catalisis bifasica transcurre en una sola etapa y evita no solo
la utilizacién de disolventes organicos sino también de reac-
tivos caros y toxicos. Ademas, los catalizadores son reci-
clables, lo que aporta un valor afladido de suma importancia a
este nuevo procedimiento sintético. En efecto, las especies
cataliticas activas se pueden recuperar previa separacion del
producto organico formado a través de un simple proceso de
decantacion de la capa del disolvente orgénico (hexano) y
eliminacion subsiguiente del mismo. La fotografia adjunta
(Figura 13) muestra imagenes de un catalizador hidrosoluble
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R3 't
R! R [Ru] (0,2—10 mol%})
Base (0,4-20 mol%)
—_—
H,0, 75-90°C R I}
(90-99%)

Catalizadores de Ru(1V)

C Cl1 |
|
e (:\R/

I “cl

Catalizadores de Ru(Il)

‘l[sw(,b _._< seras ‘|[SbF(,]

0 .Ru_ 0O
crr / ~ /O\/\NMu cr / \P‘/ \/\I}‘\I'}([/[ez cry u\P/ \/\NMe
| ; & 3
o ppANNMe € O\C}<\/ PO Ny
NMe;

Figura 12. Algunos catalizadores de Ru(Il) y Ru(IV) activos en la isome-
rizacion de alcoholes alililicos en medio acuoso.

de rutenio(Il), que forma una fase acuosa coloreada y la ima-
gen final después de su uso en un proceso catalitico. Tras la
adicion de los sustratos y extraccion posterior de los produc-
tos de reaccion con hexano, el catalizador disuelto en la fase
acuosa se recupera para su posterior uso después de una sim-
ple decantacion. Este catalizador se puede reciclar hasta 10
veces con conversiones practicamente cuantitativas en cada
uno de los ciclos.

R

R* KOBu (Smol%) RL 4
lizo 75°C 2 g (90-9%%%)

Catalizador: Disolucién del Fase superior:
< "Il\h Fals catalizador en
| agua
wBu, O~
CIy Ny NMe; )
cl Go\_NMey Fase inferior:
NMe, catalizador en agua

Figura 13. Imagenes del catalizador, su disolucion acuosa y del estado final
de un proceso catalitico en el que se us6 una disolucion acuosa diluida.

Futuro

Los requerimientos actuales que impulsan a escala universal
el control de los recursos energéticos y la conservacion del
medio ambiente, van a constituir un /eit motiv fundamental en
el futuro desarrollo de la Quimica. Por ello, las metodologias
sintéticas que implementen ambos aspectos ofreciendo vias
mas "limpias y eficientes", van a constituir objetivos esen-
ciales para la industria quimica. En este contexto, la Catalisis
Homogénea bifésica en agua, utilizando como catalizadores
derivados organometalicos, estd llamada a desempefiar un
papel de suma importancia industrial a corto plazo.l18] Las
aplicaciones industriales por el momento son aun incipientes

An. Quim. 2007, 103(1), 5-12 www.rseq.org

aunque la explotacion industrial de la sintesis oxo RCH-RP
tiene ya una importancia comercial relevante. La utilizacion
de agua como medio de reaccion y la recuperacion de los
catalizadores,[191 son caracteristicas muy atractivas a nivel
industrial. Teniendo en cuenta que esta metodologia permite
aprovechar las ventajas de la Catalisis Homogénea, la indus-
tria quimica va a disponer, por ello, de procedimientos com-
petitivos con los tradicionales que utilizan disolventes organi-
cos. Si bien la tecnologia quimica debe ser todavia desarro-
llada para cada tipo de proceso que se vaya implantando, la
utilizacion de agua como medio de reaccion es una alternati-
va sumamente atractiva para desarrollar una industria quimi-
ca mas eficiente y menos contaminante. El creciente nlimero
de aplicaciones comerciales, previsibles en un proximo
futuro, avala el interés actual por la investigacion en la
Quimica Organometalica acuosa.
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