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Resumen

En esta investigacion se llevo a
cabo la hidrogenacion de D-glucosa
a sorbitol (D-glucitol), un edulco-
rante de uso industrial, empleando
como precursores cataliticos siste-
mas de rutenio conteniendo ligandos
triarilfosfinas, tales como trifenilfos-
fina (PPh3), tri(p-toluil) fosfina [P(p-
tol)3], trifenilfosfina monosulfonada
(TFFMS) y trifenilfosfina trisulfona-
da (TFFTS), tanto en medio homo-
géneo (agua) como bifasico-acuoso.
Los precatalizadores con ligandos
sulfonados se prepararon in situ en el

medio de reaccion por adicion de la
respectiva fosfina sulfonada (TFFMS
y TFFTS) a la solucién acuosa de
RuCl3.3H20,
ambos sistemas resultaron ser ac-

encontrandose que

tivos, bajo condiciones moderadas
de reaccion (96% de conversion a
10 bar de H2 y 100 °C con el Rw/
TFFTS y 100% de conversion a 5 bar
de H2 y 100 °C con el sistema Ru/
TFFMS) en un tiempo de reaccion de
8 h. Los complejos RuCI2(PPh3)3 y
RuCl12(Pp-tol3)3 resultaron ser cata-
lizadores poco activos (< 10%) para
la hidrogenacion bifasica-acuosa de
D-glucosa, bajo las mismas condi-

ciones de reaccion. Sin embargo, el
catalizador de trifenilfosfina fue acti-
Vo para esta reaccion en presencia de
un agente transferente de fase como
el cloruro de cetiltrimetilamonio
(CTAC), lograndose una conversion
del 62% en un periodo de 24 h, bajo
las mismas condiciones que el sis-
tema Ru/TFFTS. Cabe destacar que
en la literatura no existe reporte de
hidrogenacion de sacaridos mediante
catalisis bifasica-acuosa.

Palabras clave: Hidrogenacion; bi-
fasica-acuosa; rutenio; D-glucosa;
sorbitol; triarilfosfina
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Hydrogenation of catalyzed d-glucose by complex of
ruthenio containing triarilphosphines ligands in the
middle homogeneo and bifasico-aquoso

Abstract

In this investigation the hydro-
genation of D-glucose to sorbitol
(D-glucitol), a sweetener for indus-
trial use, was carried out using as ca-
talytic precursors ruthenium systems
containing triarylphosphine ligands,
such as triphenylphosphine (PPh 3),
tri (p-) toluyl) phosphine [P (p-tol)
3], triphenylphosphine monosulfo-
nated (TFFMS) and trisulfonated
triphenylphosphine (TFFTS), both
in homogeneous (water) and bipha-
sic-aqueous medium. The preca-
talysts with sulfonated ligands were
prepared in situ in the reaction me-

dium by adding the respective sul-
phonated phosphine (TFFMS and
TFFTS) to the aqueous solution of
RuCl 3 .3H 2 O, it being found that
both systems were found to be ac-
tive, under moderate conditions of
reaction (96% conversion at 10 bar
H 2 and 100 ° C with Ru / TFFTS
and 100% conversion at 5 bar H 2
and 100 ° C with the Ru / TFFMS
system) in a reaction time of 8 h.
The complexes RuCl 2 (PPh 3) 3 and
RuCl 2 (Pp-tol 3) 3 were found to be
poorly active catalysts (<10%) for
the biphasic-aqueous hydrogenation
of D-glucose, under the same reac-
tion conditions. However, the tri-

phenylphosphine catalyst was active
for this reaction in the presence of a
phase transfer agent such as cetyltri-
methylammonium chloride (CTAC),
achieving a conversion of 62% in a
period of 24 h, under the same con-
ditions as the Ru system. / TFFTS. It
should be noted that in the literature
there is no report of hydrogenation
of saccharides by biphasic-aqueous
catalysis.

Keywords: Hydrogenation; bipha-
sic-aqueous; ruthenium; D-glucose;
sorbitol; triarylphosphine
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Introduccion

La hidrogenacion homogénea de
compuestos carbonilicos (aldehidos
y cetonas) catalizada por complejos

catalizadas por complejos organome-
talicos de rutenio (Sanchez-Delgado
y Rosales (1993). Un caso particular
de este tipo de reaccion es la hidroge-
nacion de sacaridos, cuyos productos

formula empirica C6H8(OH)6, se
obtiene industrialmente por reduc-
cion del monosacaridos mas comun,
la D-glucosa (Ecuaciéon 1), (Fenne-
ma, 2000).

de metales de transicion ha sido estu- son de gran utilidad a nivel indus-

diada en detalle, en especial, aquellas trial. Asi, por ejemplo, el sorbitol,

H\Cv”o CH,OH
H——OH H—71—0H
reduccion
—1 HO—T1—H
HO H (D

H——OH H—1—OH
H——OH H——OH

CH,OH CH,OH
D-glucosa D-glucitol o Sorbitol

La hidrogenacion de D-glucosa
se ha estudiado exhaustivamente me-
diante catalisis heterogénea utilizan-
do principalmente rutenio y niquel
como catalizadores. Existen muy
pocos reportes en catalisis homogé-
nea; los precursores son complejos
organometalicos de rutenio conte-
niendo ligandos solubles en solven-
tes lipofilos como la trifenilfosfina
(PPh3) donde utilizan una solucion
homogénea trifasica que incluye dos
solventes organicos y una pequefia
cantidad de agua, y ligandos solubles

en solventes hidréfilos como car-
boximetil celulosa (CM), trifenilfos-
finamonosulfonada (TFFMS) y trife-
nilfosfinatrisulfonada (TFFTS) estos
le confieren al catalizador organome-
talico solubilidad en agua para reac-
ciones homogéneas acuosas (Figura
1); (Kruse y Wright, 1993; Kolaric
y Sunjic, 1996; Cornils y Herrmann,
1997).

A lo largo de la historia del desa-
rrollo de la catalisis homogénea, se
han buscado continuamente formas

de combinar las caracteristicas de
reactividad deseables de los com-
plejos organometalicos (catalisis ho-
mogénea) con modos practicos para
la recuperacion y el reciclaje de los
catalizadores (catalisis heterogénea).
Uno de los avances mdas importan-
tes de la catalisis homogénea en los
ultimos veinte afios lo constituye
la introduccion de la técnica bifési-
ca-acuosa.

Hidrogenacion de d-glucosa catalizada por complejos de rutenio conteniendo
ligandos triarilfosfinas en medio homogéneo y bifasico-acuoso
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Figura 1. Estructuras de las triarilfosfinas utilizadas como ligandos
en la hidrogenacion de D-glucosa catalizada por sistemas de rutenio.
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En la Figura 2 se presenta un es-
quema del proceso catalitico bifasico
liquido-liquido, donde la fase que
contiene los reactantes es muy poco
miscible con la fase que contiene el
catalizador. En general, el sustrato
se solubiliza en un solvente organico
apolar y el catalizador en la fase po-
lar (agua en el caso de la catalisis bi-
fasica-acuosa); la reaccion catalitica

ocurre en la fase polar o en la interfa-
se, reteniendo los modos y mecanis-
mos de las reacciones homogéneas,
en un proceso “heterogéneo” sobre
un catalizador inmovilizado sobre un
“soporte liquido”. De esta manera, se
combinan las ventajas quimicas de la
catalisis homogénea con las ventajas
fisicas de la heterogénea; al final del
proceso los productos son separados

generalmente por decantacion y la
fase que contiene el catalizador pue-
de ser usada nuevamente [Cornils y
Herrmann, 1997; Paez, 1997; Bar-
ton et al., (2002); Herrmann y Ko-
hlpaintner, 1993; Cornils y Wiebus,
1995; Kuntz, 1987; Papadogianakis
y Sheldon, 1996].
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Figura 2. Esquema simplificado de un proceso catalitico bifasico liquide-liquido

Aunque se ha reportado el uso
de complejos de rutenio y osmio en
la hidrogenacion bifasica-acuosa de
compuestos carbonilicos, principal-
mente aldehidos y cetonas, no existen
reportes de hidrogenacion de sacéri-
dos bajo estas condiciones. Conside-
rando, que el sorbitol puede ser pro-
ducido a partir de D-glucosa a través
de un proceso catalitico homogéneo
utilizando catalizadores de rutenio,
se ha propuesto que este proceso de
hidrogenacion puede realizarse en
medio bifasico, utilizando un com-
plejo de rutenio soluble en una fase
organica (tolueno) y una fase acuosa
que contenga la D-glucosa y even-
tualmente el producto de reduccion
(sorbitol), posiblemente en presencia
de un agente transferente de fase. Por

esa razon para diferenciarla se deno-
minara en este trabajo catalisis-bifa-
sica inversa que es el caso contrario
a como se ha venido trabajado a lo
largo de estos afios [Cornils y Herr-
mann, 1997; Paez, 1997; Barton et
al., (2002); Herrmann y

Kohlpaintner, 1993; Cornils y
Wiebus, 1995; Kuntz, 1987; Papado-
gianakis y Sheldon, 1996; Barros et
al., (2004)].

El objetivo de esta investigacion
es evaluar la actividad catalitica de
complejos de rutenio del tipo Ru-
CI2(PR3)3 (PR3 =TFFMS y TFFTS)
en la hidrogenacion homogénea en
fase acuosa de D-glucosa utilizando
agua como solvente y de sistemas

del tipo Ru/PR3 [PR3 = PPh3 y P(p-
tol)3] en la hidrogenacion bifasica de
D-glucosa utilizando una mezcla 1:1
de agua y tolueno como solvente.

Materiales y Métodos

Reaccion de hidrogenacion
en fase homogénea

En un vaso de vidrio Pyrex den-
tro de un autoclave de acero Parr
Instrument (capacidad de 125 mL)
se adiciono una solucién acuosa de
D-glucosa (0,2 M, 15 mL), la sal de
RuCl3.3H20 y los equivalentes co-
rrespondientes de la respectiva fosfi-
na hidrosoluble (TFFMS o TFFTS),
de manera tal que la relacion catali-
zador:sustrato sea 1:100. El reactor

Hidrogenacion de d-glucosa catalizada por complejos de rutenio conteniendo
ligandos triarilfosfinas en medio homogéneo y bifasico-acuoso
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se cerrd y se desoxigend mediante
tres ciclos de carga y descarga con
argon, luego se cargd la presion de
hidrégeno y se calento a la tempera-
tura de trabajo.

Reacciones de hidrogenacion
en medio bifasico-acuoso

Las reacciones cataliticas en me-
dio bifasico-acuoso se realizaron de
manera similar a la descrita anterior-
mente, adicionando una solucion del
catalizador preformado Ru/PPh3 o
Ru/Pp-tol3 en tolueno (15 mL) a una
solucion acuosa de D-glucosa (0,2
M, 15 mL), en relacion 1:100 con
respecto al sustrato. En reacciones
posteriores, la solucioén organica que
contiene el catalizador se reutilizo.
Reacciones en medio bifasico-acuo-
so usando cloruro de cetiltrimetila-
monio (CTAC) como agente transfe-
rente de fase.

La soluciéon de D-glucosa se
prepard junto al agente transferente
de fase CTAC, al mezclar una solu-
cion de D-glucosa (0,4 M, 10 mL)
con una soluciéon de CTAC (10 ml)
a una concentracion adecuada, para
obtener finalmente una solucion de
D-glucosa (0,2 N, 20 mL). Se toma-
ron 15 mL de esta solucion para rea-
lizar la reaccion catalitica, como se
describié anteriormente, y dejando
5 mL como solucién patrén para la
cuantificacion por DNS.

Cuantificacion de la conversion a
sorbitol por el método del acido di-
nitrosalicilico (DNS) Al finalizar las
reacciones homogéneas o bifasicas,
la composicion de las mezclas catali-

ticas se analizaron por el método del
acido dinitrosalicilico (DNS) para
azucares reductores, mediante el uso
de un espectrofotometro UV-Visible
empleando una curva de calibracion
de D-glucosa. De esta manera se de-
terminoé la D-glucosa remanente lue-
go del proceso de reaccion y la con-
version a sorbitol se calculd por la
diferencia de la concentracion inicial
y final de D-glucosa (Millar,1959;
Purdue Engineering Annual Report,
2009).

Resultados y Discusion

Formacion de los
catalizadores en reacciones
homogéneas en fase acuosa

Los catalizadores de rutenio (II)
utilizados para la hidrogenacion de
D-glucosa a sorbitol (D-glucitol) en
fase homogénea acuosa se prepara-
ron in situ en el medio de reaccion,
por adicion de seis equivalentes de la
fosfina sulfonada respectiva (TFFMS
o TFFTS) a una solucion acuosa de
D-glucosa 0,2 M vy tricloruro de ru-
tenio trihidratado, en una relacion
catalizador:sustrato 1:100, mediante
la siguiente secuencia de reacciones
(Ecuaciones 2, 3 y 4).
2RuClI3x3H20 + 7PR3 ----> 2 Ru-
CI2(PR3)3 + OPR3 + 2 HCI + 2 H2

(o S )
RuCI2(PR3)3 + H2 --—> Ru-
CI(PR3)3 + HCl.....oorrerereer. 3)
RuHCI(PR3)3 + H2 + PR3 --—> Ru-
H2(PR3)4 + HCl....oveveeeeenn, 4)

En la hidrogenacion de carbohi-
dratos se han evidenciado la forma-
cion de las especies RuHCI(PR3)3 y

RuH2(PR3)4, y en menor proporcion
dimeros de rutenio, formados in situ;
estas especies han sido detectadas
mediante estudios de RMN (Kolaric
y Sunjic, 1996; Heinen et al.(1999);
Kolaric y Sunjic, 1996).

Cuantificacion del D-glucitol
(sorbitol)

La cuantificacion de la conver-
sion de D-glucosa a D-glucitol (sor-
bitol) se realizé utilizando el método
del 4cido dinitrosalicilico (DNS) al
determinar la D-glucosa remanente
luego del proceso de reaccion y por
diferencia la conversion hacia sorbi-
tol; el cromoforo de 3-amino- 5-ni-
trosalicilico (Ecuacion 5) muestra
una banda de absorcion a 540 nm,
la cual se utiliza para la determina-
cion por UV-Visible (Millar, 1959;
Purdue Engineering Annual Report,
2009). Los complejos de rutenio
conteniendo los ligando TFFMS y
TFFTS absorben a longitudes meno-
res a 450 nm por lo que no interfieren
con la determinacion.

Hernandez, et al.

Depoésito legal: PP201302DC4376 / ISSN: 2343-5984



105

-
Vol 2. N° 6
junio 2014

COOH

Acido dinitrosalicilico
(DNS)

Reacciones homogéneas-
acuosas

Los sistemas de rutenio con fosfi-
nas sulfonadas mostraron ser activos
cataliticamente para la hidrogena-

H. _O
¢ COOH
——oH
H OH
HO—}—H
—
H—}—o0H
H——OH O,N NH,
CH,OH
D-glucosa 37amino-5Mjtrosajicijico

cién homogénea acuosa de D-gluco-
sa a sorbitol (D-glucitol) a 100 °C y
30 bar de presion de hidrogeno. Los
resultados se muestran en la Figura
3, el catalizador que presentd la me-
jor actividad catalitica fue el sistema

HO /‘(/O
H—}—OH
—f—H
HO (5)
H—}—0OH
H—}—OH
CH,OH

Acido glucghico

de RWTFFTS (100 % de conver-
sion) comparado con su analogo Ru/
TFFMS (68% de conversion) en 24
horas de reaccion.

Figura 3. Hidrogenacion de Hidrogenacion de D-glucosa en medio homogéneo-acuoso
catalizada por sistemas de Ru/TFFMS y Ru/TFFTS (P =30 bar H2; T =100 °C).
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Efecto de la Presion

Para estudiar el efecto de la pre-
sion sobre la actividad catalitica de
los sistemas de rutenio, Ru/TFFMS y
Ru/ TFFTS, este parametro se varid

entre 5y 30 bar. Para ambos sistemas
se observo la mayor actividad cata-
litica al disminuir la presion de hi-
drogeno (Figura 4). Los porcentajes
de conversion fueron 100% y 96% a

5 bar para los sistemas Ru/ TFFMS

y Ru/TFFTS, respectivamente. No
existen reportes comparables en lite-
ratura donde al disminuir la presion

de hidrogeno aumente la conversion.

Figura 4. Efecto de la presion de hidrogeno sobre la actividad de los sistemas de

110 o
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Ru/ TFFMS y Rw/TFFTS (T =100 °C; t = 8 h).

—= TFFTS
—e— TFFMS

Efecto de la Temperatura

Se estudi6 el efecto de la tempe-
ratura para el sistema de rutenio Ru/

TFFTS cuyo comportamiento al dis-

T
10 15 20

Presion (bar)

minuir la presion fue parecido entre presion de hidrogeno (10 bar) en un

5y 10 bar; la temperatura se vario tiempo de reaccion de 8 horas. Los

desde 80 hasta 110 °C, mantenien- resultados se muestran en la Figura
do constantes las concentraciones 5.

del catalizador y de D-glucosa y la

Figura 4. Efecto de la presion de hidrogeno sobre la actividad de los sistemas de
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80

Ru/ TFFMS y Ru/TFFTS (T =100 °C; t =8 h).
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Los porcentajes de conversion
aumentaron conforme aumenta la
temperatura como ocurre en cual-
quier reaccion de hidrogenacion ho-
mogénea. Utilizando la ecuacion de
Arrhenius se determind la energia de
activacion (Ea) del proceso catalitico
la cual es 6,8 kcal/ mol y el factor de
frecuencia de 9,8 (Levine, 2004).

Hidrogenacion catalitica
bifasica-acuosa de D-glucosa

catalizada por los sistema
Ru/PR3 [PR3 = PPh3, P(p-
tol)3]

La catalisis bifésica-acuosa de
monosacaridos no ha sido reportada
en la literatura hasta los momentos.
Para la hidrogenacion bifasica-acuo-
sa de la D-glucosa, se selecciond el
sistema de Ru/PPh3 como precursor
catalitico, se vari6 la presion, la tem-
peratura y el tiempo de reaccion; ya

que no se pudo partir estrictamente
de los resultados obtenidos en reac-
ciones homogéneas. Los resultados
se muestran en la Tabla 1, los cuales
indican que los porcentajes de con-
version obtenidos fueron bastantes
bajos (por debajo del 10 %). Sin em-
bargo, las mejores condiciones de
reaccion resultaron ser las mismas
que con el sistema homogéneo Ru/
TFFTS.

Tabla 1. Hidrogenacion bifasica-acuosa de D-glucosa catalizada por Ru/PPh3

P (bar) T(°C) t (h) Conversion (%)
10 90 8 3
10 100 8 4
10 110 8 3
10 100 24 8
30 90 8 1
30 100 8 2
30 110 8 2
30 100 24 5
Condiciones: [cat] = 2.0 mM. [D-glucosa] = 0.2 M.

Efecto de la naturaleza
de la fosfina sobre la
actividad catalitica

Con la finalidad de estudiar la in-

fluencia de una fosfina mas basica so-
bre la hidrogenacion bifasica-acuosa
de la D-glucosa, se empleo el sistema
Ru/Pp-tol3 como precursor cataliti-
cos bajo las mismas condiciones de

reaccion; que el sistema Ru/PPh3.
Los resultados se muestran en la Ta-
bla 2.

Hidrogenacion de d-glucosa catalizada por complejos de rutenio conteniendo
ligandos triarilfosfinas en medio homogéneo y bifasico-acuoso
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Tabla 2. Efecto de la naturaleza de la fosfina sobre la hidrogenacion bifasica-acuosa de
D-glucosa catalizada por los sistemas Ru/PPh3 y Ru/P(p-tol)3.

=

R

Fosfina % Conversion
PPh3 8
P(p-rol)3 4

Condiciones: [cat]=2.0 mM, [D-glucosa]=0.2 M. P=10 bar, T=100 °C, =24 h.

Como se puede observar en la
Tabla 2, la presencia de una fosfina
mas basica en el complejo produce
una reduccion de su actividad cata-
litica. Este hecho se atribuye a que
en tolueno el ligando PPh3 es menos
soluble que el ligando P(p-tol)3 y por
lo tanto el sistema Ru/Pp-tol3 es mas
afin a la fase organica disminuyendo

la interaccion con la fase acuosa.

Efecto de la adicion
de cloruro de
cetiltrimetilamonio (CTAC)

Con la finalidad de mejorar la
actividad catalitica del sistema Ru/
PPh3 en la hidrogenacion bifasica

acuosa de la D-glucosa, se realizaron
estas reacciones en presencia varios
equivalentes de un agente transferen-
te de fase, el cloruro de cetiltrimeti-
lamonio (CTAC, leq = 2,5 x 10-3
M); los resultados se muestran en la
Tabla 3.

Tabla 3. Efecto de la adicion de CTAC sobre la hidrogenacion bifasica

de D-glucosa catalizada por Ru/PPh3.

FICTACTIMT

1 pH Conversion (%)
0
2,5 2.5 21
5.0 2,6 54
7.5 2.5 62
Condiciones: [cat] = 2,0 mM, [D-glucosa] =02 M, P=10bar, T=100°C,t=24h

En la Tabla 3 se evidencia que la
conversion obtenida en la hidrogena-
cion de D-glucosa hacia sorbitol se
incrementa con el nimero de equi-
valentes de CTAC, obteniendo un
maximo de 62% de conversion en 24
h cuando se agregan tres equivalen-
tes de CTAC. Es importante destacar
que al finalizar la reaccion se observa
un cambio en la coloracion del cata-

lizador a rosado, situacién que no
ocurre cuando no se adiciona CTAC,
quizas esto se deba a la formacion
de una nueva especie activa de rute-
nio con el CTAC, no obstante en los
articulos reportados donde utilizan
CTAC u otro surfactante, éste actua
solamente en la transferencia de fase
incrementando la actividad catalitica
[Barros et al., (2004)].

Conclusiones

Los sistemas de rutenio con fosfi-
nas sulfonadas del tipo Ru/PR3 (PR3
= TFFMS o TFFTS) presentaron
actividad catalitica hacia la hidro-
genacion homogénea de D-glucosa
utilizando agua como solvente; las
mejores condiciones de reaccion
fueron 100 °C y bajas presiones de

Hernandez, et al.
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hidrogeno (5-10 bar). Por su parte,
los sistemas Ru/PPh3 y Ru/ P-ptol3
resultaron ser poco activos para la
hidrogenacion de D-glucosa a sor-
bitol en medio bifasico-acuoso, ob-
teniendo porcentajes de conversion
inferiores al 10 % en 24 h a 100 °C
y 10 bar de hidrogeno; estos porcen-
tajes se lograron incrementar con la
adicion de un agente transferente de
fase como el CTAC hasta obtener un
62% de conversion en un periodo de
24 h a 100 °C y 10 bar adicionando
tres equivalentes de CTAC.
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