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OBJETIVO: 

Sintetizar complejos del tipo CH3N-(PC1 2J 2M(C0) 4 ,(M=Cr,Mo) 

y estudiar su r:>osible actividad cataliticaen la reacci6n de 

desoximaci6n, llevando a cabo el estudio en funci6n de la rela

ci6n estructura-propiedad. 

A pesar del. extenso trabajo hecho por R. Bruce Kin~@ s~ 
bre la química de los ligantes monodentados fuertemente '11'-aceE 

tares, el desarrollo de los ligantes quelatantes fuertemente 

'11-aceptores ha recibido relativamente poca atenci6n, adn - -

cuando el efecto quelato puede añadir una considerable estabil! 

dad a los complejos resultantes de metales de transici6n con es 

tados de oxidaci6n bajos. La investigaci6n hecha en el presente 

trabajo, pretende contribuir al desarrollo de la química de - -

coordinaci6n de ligantes quelatantes con propiedades 'f'( -acept~ 

ras, suficientemente fuertes para estabilizar derivados cerova

lentes de metales de transici6n, as! como el contribuir en la -

determinaci6n de la posible actividad catalítica de los comple

jos CH 3N-(PC12J 2M(C0) 4 (M=Mo, Cr), actividad catal!tica que 

ser~ estudiada en fase homog~nea, por la importancia que repre

senta poder realizar reacciones con un bajo gasto de energ!a y_ 

tiempo m!nimo de operaci6n, obteniendo el mayor rendimiento po

sible, lo cual puede lograrse usando el catalizador adecuado. 



5 

INTRODUCCION. 

R. B. King y T. W. LeeÚ) han reportado. la preparaci6n de 

com9lejos rnononucleares metal-carbonilo, siendo el metal Cr, Mo 

Estos complejos son preparados por la reacci6~ entre el 

compuesto (NBD)M(C0) 4 , (M = cr, Mo y W), con ligantes del tipo_ 

RN-(PF
2

>
2 

(R = CH
3
-, c

6
H5-), dando los correspondientes comple

jos RN(PF
2

)
2

M(C0)
4 

o el complejo monometálico CRN-:-(PF
2

)
2
) 2M(C0)4, 

( M = Cr, isomero trans, M = Mo, W isonero cis), dependiendo de 

las condiciones de reacci6n. Esta r·eacci6n se puede llevar a -

cabo en un sistema cerrado haciendo reaccionar los reactivos d.f. 

rectamente en vaci6 por espacio de 5 d!as, destilando posterioE, 

mente para separar el producto, o se puede llevar a cabo la 

reacci6n en un sistema anhidro que puede ser hexano o pentano,_ 

siendo el tiempo de reacci6n de unas cuantas horas. (De 5 a 24 

horas, dependiendo del ligante usado) • 

Reacciones similares han sido catalizadas usando luz UV, -

obteni!ndose el desplazamiento de los 6 grupos CO del carbonilo 

meUlico.@@ 

Cuando se puso a reaccionar el ligante cH3N-(PCl 2) 2 con el 

compuesto (NBD)M(C0) 4, (M = Cr, Mo), se obtuvieron en este tra

bajo los complejos mononucleares CH3N-(PC1 2) 2M(C0) 4, (M= Cr,Mo), 

que son similares a los sintetizados por R. B. King y T. w. Lee. 

Complejos de este tipo son interesantes por las siguientes 

razones: 
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l.- Complejos análogos de los correspondientes metales de_ 

transición 3d, 4d y 5d son potencialmente aprovechables, por m~ 

dio de ellos se provee una posibilidad para evaluar los efectos 

y las propiedades de la unión RN-(PC1 2l 2-metal conforme se -

aumenta el número at6mico de los elementos • • 2.- La rigidez del puente RN-(PC1 2l 2 puede hacer posible -

la unión con metales del grupo VI B, teniendo un no.mero simétri 

co de ligantes co en cada atomo metálico. 

Las estructuras de compuéstos derivados de etilamino-bisd! 

fluorofosfina, Et-N-(PF2) 2, recientemente han sido sintetizados, 

as! como los complejos del tipo Et-N~(PF2 ) 2M(C0) 4 • Por lo que_ 

este proyecto se dirigió a la preparación de complejos mononu--

cleares metal-carbonilla (Metal= Cr, Mo), conteniendo ligantes 

del tipo ca3NJ(PC1 2l 2, para estudiar la posible actividad cata

litica de estos complejos. 

La catálisis de reacciones orgánicas, por complejos solu--

bles de metales, tiene amplia aplicaci6n en la s!ntesis de sus

tancias tanto a nivel laboratorio coll'O a nivel de la industriá 

q~tmica¡ los complejos solubles, especialmente los de metales -

de transición son ampliamente usados en la industria para cata-

lizar la síntesis de compuestos orgánicos. En 1977 aproximada-

mente 8 millones de toneladas de compuestos orgánicos fueron 

producidos en Estados Unidos de Norteam6rica por procesos cata

lizados en fase homog~nea. En base a los descubrimientos sobre 

la cat!lisis con complejos solubles de metales de transición, -

se ha podido mejorar algunos procesos industriales. La mayor 
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virtud de la cat!lisis homogénea, que se aprovecha en la indus

tria, es·su selectividad así como la habilidad para producir 

productos puros con alto rendimiento. 

Estas caracter~sticas son muy importantes en la prepara- -

ci6n de productos farmacéuticos y poliméricos extremadamente 

puros. Muchos procesos ilustran esta selectividad, por ejem- -

plo: la ·hidrogenación de olefinas proquirales para producir un_ 

isomero 6ptico con un rendimiento del 90%. Posteriormente este 

~roceso se ha usado comercialmente para producir L-Oopa, la 

cual es usada en el tratamiento.del llamado mal de Parkinson. 

Por la importancia que tiene el efecto catalizador de los com-

plejos solubles de metal, en fase homogénea, se estudia la acti 

vidad catal!tica de los complejos sintetizados, en reacciones -

de desoximaci6n. 
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CATALISIS. 

Es un hecho bien conocido, que la velocidad de muchas reac 

ciones cambia al introducir ciertas sustancias diferentes de 

los reactivos que áparecen en la ecuaci6n estequiométrica del -

proceso, por ejemplo: los hidrocarburos no saturados se hidrog~ 

nan en presencia de metales de transici6n. En estos procesos,

las sustancias "extrañas" añadidas permanecen sin alteraci6n y 

pueden usarse otra vez. 

cualquier sustancia que modifica la velocidad de Wla r~ac

ci6n qu!mica (aumentando o disminuy~ndola), sin qu& var!e el va 

lor de la constante de equilibrio, y sin que dicha sustancia su 

fra ningdn cambio neto, se denomina catalizador y el fen6meno -

en s! se. denomina catálisis. 

En términos de la teor!a de las velocidades absolutas de -

reacci6n, la funci6n de un catalizador es disminuir la energía_ 

libre de activaci6n ·(A G"' ) • Algunos catalizadores logran esto 

ayudando a que los reaccionantes alcancen básicamente el mismo_ 

complej·o activado que se formada sin catalizador, pero la may2. 

r!a de ellos parecen suministrar una especie de camino diferen

te, en el que se encuentran temporalmente implicados y que po-

see una menor energ!a libre. 

La cat4lisis puede ser homogénea o heterogénea, dependien

do de si el catalizador forma una sola fase con los reactivos o 

constituye una fase separada. En la cat!lisis homogénea se en-

cuentran dos clases: cat!lisis homogénea en fase gaseosa y cat! 
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lisis homogénea en fase liquida, el primer caso es poco usado,-

siendo la de fase liquida la de mayor aplicaci6n. 

Características de la catálisis homogénea. 

Las características esenciales de una reacci6n catalizada, 

son las mismas independientemente de si el catalizador es solu-

ble o insoluble. 

a).- El efecto de un catalizador es puramente cinético. Un 

catalizador no puede hacer una reacci6n favorable, si termodiná 

micamente est4 impedida, pero s1 puede acelerar dramáticamente_ 

una reacci6n permitida por proveer un camino con una menor ener 

g!a de activaci6n. 

b) .- Las entidades catalíticas funcionan de una manera 

cíclica, a través de una serie de reacciones que se repiten ca

da x tiempo, transformando un sustrato a la molécula deseada. 

c).- Las especies con actividad catal!tica, no necesaria-

mente son los mismos compuestos que han sido puestos dentro de_ 

la mezcla de reacci6n como "catalizadores". Muchas transforma--

ciones del catalizador original pueden ocurrir. Las reacciones_ 

precatal!ticas a menudo dan un aumento en el per!odo de induc-

ci6n antes de que la catalisis propiamente dicha comience. 

Estos puntos son ejemplificados en la isomerizaci6n de 

1-buteno a 2-buteno, catalizado por una soluci6n de Ni(P(OEt) 3>4 
y medio !cido. El mecanismo de la isomerizaci6n, se describe 

en la siguiente figura: 



Formaci6n del 
verdadero ca
talizador. 

Disociación 
del product 

"•eliminación 
de hidrógeno 

CHz-CHC2H5 

Asociación del 
sustrato. 
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La transformaci6n del catalizador original NiL4 al verdad! 

ro catalizador (HNiL3)+, tiene lugar en dos pasos como se mues

tra en la parte superior de la figura. La naturaleza c!clica 

del proceso catal!tico es indicado al escribir las ecuaciones -

para la reacci6n con el sustrato orgánico (l-buteno) en la not! 

ci6n de reloj de Tolman~ A través de una serie de 4 reaccio--

nes y 3 intermediarios se desarrolla la secuencia completa para 

la isomerizaci6n de una molécula de l-buteno y la regeneraci6n_ 

de la especie catal!tica. 

Dos pares de transformaciones organomet!licas tienen lugar 

en el proceso: asociaci6n-disociaci6n de un ligante e inserci6n 

de la olefina-fteliminaci6n de hidr6geno. 

Este ciclo catal!tico para la isomerizaci6n de olefinas 
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ilustra la regla de los 16- y 18 electrones, que será expuesta_ 

rnAs adelante. En la figura los intermediarios con 16 electrones 

aparecen en las posiciones 6 y 12 de un reloj. Los intermedia-

rios con 18 electrones son los de las posiciones 3 y 9 del -

c1rculo de un reloj. Esta combinaci6n de intermediarios con 16 

y 18 electrones es comQn para reacciones catal'izadas por compl~ 

jos met~licos del grupo VIII y VI. 

Los átomos de los metales de transición tienen un orbital_ 

s, tres p y cinco d que poseen caracter!sticas geométricas y 

energéticas apropiadas para la uni6n con ligantes. En muy pocos 

casos estos nueve orbitales permiten la formaci6n de uni6n a 

nueve ligantes, un extraordinario ejemplo, esel complejo 

~H7 (PEt2Ph)~ el cual tiene siete enlaces covalentes R-H y 

dos uniones de coordinaci6n P--Re. Las uniones de coordinaci6n 

son formadas por la donaci6n de un par de electrones del ligan

te fosfinico a un orbital vacante del itomo de Re, y la uni6n -

Re-H es similar a la uni6n c-H del metano. Esto ilustra el he--

cho de que un ion·met4lico puede unirse con liqantes de ambas -

formas, por covalencia y por _coordinaci6n. Mucha de la magia -

de la catálisis descansa en esta versatilidad. La coordinaci6n 

a un ion metálico produce cambios en la distribuci6n de los - -

electrones en el li9ante que se_ compleja, como el caso de la in 

teracci6n de CO y una··olefina, ambos en la esfera de coordina-

ci6n de un metal de transicidn. Estos cambios modifican la reac 

tividad del ligante algunas veces de manera dramática. 

La observac16n de que los nueve orbitales externos de un -
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metal de transici6n pueden acomodar 18 electrones, dio lugar a 

la regla de los • 1a electrones• o "regla del gas noble" para 

predecir la estabilidad de los complejos. Esta regla fue aplic~ 

da en principio a los carbonilos metálicos;CTJ un comouesto será 

estable cuando la suma de los electrones de valencia del átomo_ 

metálico y los donados por el ligante, sea igual a los de un 

átomo de gas noble. Por ejemplo, en Cr(C0) 6 , el cromo provee 6 

electrones y los ligantes de mon6xido de carbono donan 12 para 

·un total de 18 electrones. Por conveniencia usualmente se omi--

ten los electrones de los orbitales de capas interiores, y ani

camente se cuentan los electrones que ocupan los orbitales ex--

ternos del átomo metálico. Si se añaden en el ejemplo anterior_ 

los 18 electrones del centro del .Cr, el átomo metálico está ro-

deado por 36 electrones, una configuraci6n estable similar a la 

del Kr. 

Cuando el átomo metálico tiene los nueve orbitales ocupa-

dos, se dice que tiene una coordinaci6n sat~rada. El ataque en_ 

el !tomo metálico por un nucle6filo adiciona electrones a un 

orbital at6mico de alta energ!a del metal o a un orbital molecu 

lar de anti-uni6n y esto no es favorable energ,ticamente. De 

aqu!, que la reacci6n de sustituci6n del ligante usualmente pr~ 

cede por un mecanismo de tipo SNl' similar al proceso llevado a 

cabo en·compuestos orgánicos. Generalmente un ligante se diso-

cia creando una "insaturaci6n coordinativa" del complejo que rá 

pidamente se unirá a otro ligante potencial. 

La generalidad de los procesos de disociaci6n-asociaci6n -
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del ligante, condujo a formular la regla de los 16- y 18 elec-

troneJ9 ¡para la reactividad de los complejos de metales de - -

transici6n. Esta regla es bastante usada en el discernimiento -

del camino seguido en la catálisis homogéna. Básicamente, la re 

gla de los 16- y 18 electrones pronostica que la reacci6n cata-

l!tica puede proceder por una serie de pasos de disociaci6n-as~ 

ciaci6n .del ligante, en la cual el intermediatio tendrá alterna 

tivamente 16 y 18 electrones. 

La molécula de hexacarbonilo de cromo, como se pronostic6_ 

por la regla de los 16- y 18 electrones, es bastante resistente 

al ataque nucleof!lico SN2. Aqu! la sustituci6n es solo liger~ 

mente dependiente de la concentraci6n de trifenilfosfin~. (Los 

complejos análogos de molibdeno y wolframio, Mo(C0) 6 y W(C0) 6 ,

son más susceptibles a un ataque nucleof!lico por el mecanismo 

SN2' debido al tamaño del !tomo metálico)@). El mejor camino 

para la sustituci6n, es la disociaci6n de un ligante co, dando 

la mol~cula reactiva Cr(C0) 5 • Este compuesto con 16 electrones 

en los orbitales externos rápidamente se une a una molécula que 

pueda donar dos electrones, para dar un compuesto estab~e con -

18 electrones en los orbitales externos. El proceso de disocia

ci6n tiene alta energía de activaci6n, pero la disociaci6n pue

de ser promovida convenientemente por fot6lisis(V. El interme-

diario postulado Cr(C0) 5 fue caracterizado espectrosc6picamente 

en matrices de gas noble.@ 

Similares combinaciones de 16 y 18 electrones ocurren en -

muchas reacciones catal1ticas como se ilustr6 al principio. 
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Hay muchas excepciones a la regla de 16- y 18 electrones._ 

Una excepción sobresaliente son los complejos cuadrados planos_ 

de Rh (I), Pt (II). y Au (III). Estos complejos con 16 electro-

nes en sus orbitales externos son considerablemente estables, -

y reaccionan por disociación para dar un complejo lábil de 14 -

electrones. Un ejemplo sobresaliente es el llamado complejo de_ 

Wilkinson, el cual es quizás el más versátil. Tiene una estruc

tura cuadrada plana~ 

r' 
·Cl---Rh---PPh 

1 J 

PPh3 

El enlace Cl-Rh, puede ser -

visualizado como una uni6n cava--

lente normal, y las tres uniones_ 

P--Rh son formadas por la dona- -

ci6n de un par de electrones del 

fósforo al rodio. El mejor camino 

para las reacciones de este com--

puesto involucra la disociaci6n de un ligante trifenilfosfina -

para dar un intermediario altamente reactivo con 14 electrones 

en los orbitales exteriores.~ 
La utilidad de los complejos de metales de transiciOn en -

la catálisis, descansa no solamente en la existencia de orbita-

les d, sino también en la adecuada simetr1a de ~stos, para poder 

unirse con los diferentes ligantes. 

La combinación de los orbitales d, con los orbitales p y s 

externos, permite que puedan asumir una gran variedad de formas 

y orientaciones. (La uni6n covalente entre el !tomo met!lico y 

el ligante como un grupo alquilo, hidrógeno o halógeno, es sirni 
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lar a la que tiene lugar en compuestos orgánicos) • La diferen--

cia más importante descansa en la uniOn de coordinacíOn entre -

el orbital molecular del ligante y el orbital at6mico metálico. 

En los complejos metálicos la simetr1a de los orbitales es muy 

importante para la estabilidad de la uni6n de coordinaci6n. 

El punto anterior podrta ilustrarse por medio de la interac 

ciOn entre un !tomo metálico y una oxim~ como ligante. La oxi 

ma es una base débil que interacciona con !cidos fuertes y pue

de actuar como un donador de electrones a un orbital met3.lico -

vacto. Un orbital lleno, localizado en el !tomo de nitr6geno 

puede donar su par de electrones a un orbital vacto del metaL 

La transferencia de la densidad electrónica al metal es peque-

ña, aumentada por una unión de retrocoordinación. El orbital -

(d) lleno del metal tiene la simetría apropiada para donar ele~ 

trones a el orbital vacto 17"
9 

de la molécula de nitr6geno de la 

oxima. Esta interacción es significativa, siempre que la oxima_ 

no reaccione como un nucle6filo fuerte, similar al ca3- 6 RS-. 

Como se explica m4s adelante, estas dos uniones se sinergizan,

produciendo una uni6n M-N fuerte, aunque cada una de las unio-

nes es débil en ausencia de la otra. 

La efectividad de un complejo meUlico como catalizador, -

depende en gran medida de la interacción y colocaci6n de los l! 

gantes alrededor del &tomo met&lico central. Un ejemplo clásico 

es.el llamado "efecto trana" o "influencia trans"~, por el - -

cual un ligante hace lAbil a otro que esta en posición trans en 

un complejo octaédrico o cuadrado plano. Por ejemplo, en el 
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llamado complejo de Wilkinson, RhCl(PPh3) 3, la distancia trans_ 

Rh-P a un ligante trifenilfosfina es O.l Aº más larga que la 

distancia trans al ligante cloro. La interacci6n entre ligantes 

ocurre por dos mecanismos generales: 1.-Los efectos electr6ni--

cos que son transmitidos v!a la unión metal - ligante. 2.- Los_ 

efectos estéricos que son mayores en complejos que contienen li 

gantes vpluminosos. 

El efecto electrónico es evidente en el alargamiento de la 

uni6n Rh-P en el llamado complejo de Wílkinson. No obstante los 

efectos estéric~~son evidentes en este compuesto, puesto que 

los cuatro ligantes son arrojados fuera del plano, por el volu-

men de los ligan tes trifenilfosfina. 

Las caracter1sticas electrónicas de los catalizadores para 
' 

reacciones de olefines y dienos, generalmente difieren grande--

mente de las caracter1sticas de los complejos que catalizan 

reacciones de oxidación. Aunque hay algunas excepciones, los ca 

talizadores para hidrogenaci6n, dimerizaci6n y carbonilaci6n de 

olefinas tienden a ser complejos de valencia baja que son esta

bilizados por ligantes aceptores 'I( • De esta clase de ligantes 

son el co, N2, fosfinas, etc. Los catalizadores para reaccio-

nes de oxidación usualmente son iones con valencia alta, que 

contienen ligantes no aceptares 'ff . tales como el agua, alcoho 

les, aminas, etc. Estos ligantes se unen al metal por una uni6n 

donadora O' • 

Dentro de la serie de liqantes PX3, se observa una gran 

diferencia en sus caracter1sticas de unión al metal. Las trial-
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quilfos~inas son esencialmente ligantes donadores O"" , que 

transfieren una gran densidad electr6nica al !tomo met!lico. En 

el extremo opuesto PF 3, es un fuerte aceptor de densidad elec-

tr6nica, similar al co. Caractertsticas intermedias son observ~ 

das en ligantes trifenilfosfina y P(OR) 3• Estos efectos se ac~ 

mulan cuando varios ligantes similares est!n unidos al !tomo me 

t4lico como en Ni(PX3) 4 • El efecto es ilustrado en la reacci6n 

de protonaci6n de este complejo: 

(La reacci6n de protonaciOn es importante para generar la uni6n 

M-H., como se observa en el esquema nWl\ero l) • 

Cuando el ligante es trialquilfosfina, existe una alta de~ 

sidad electr6nica en el 4tomo de niquel que comienza a conver-

tirlo en una base fuerte~. En contraposici6n el complejo 

Ni(PF3) 4, no muestra una basicidad significativa. Los comple-

jos de trialquil y triarilfosfina son protonados por varios 4c1 

dos minerales, congruente con la existencia de un intermediario 

de alta densidad electr6nica en el metal.€]} 

Los efectos est~ricos no son fácilmente cuantificables de! 

de el punto de vista experimental, pero son importantes en la -

actividad del catalizador, como lo son los efectos electr6nicos. 

Una forma dtil para determinar el efecto del volumen de un 11--

gante, es la medici6n del llamado "!ngulo del cono", el cual 

se observa en la figura siguiente: 



NI/ario de mtdiciln tlJ l/4tn4do 

•angulo tic/ cano a· ria.., /,~anle 

'PXs unitÍa aJ tifomo ,,.j,¡/¡CD. @ 
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La magnitud del llamado "An-

gulo · del cono" , es una medida - -

aproximada del espacio ocupado 

por el ligante en la esfera de 

coordinación del metal. Este "án-

gulo del cono" para el ligante 

P(OMe) 3 es 107° que es adecuado -

para un arreglo tetraédrico en 

Ni (P (OMe) 3) 4 , en tanto. que el li

gante tri-O-tolilfosf ina con un -

"Angulo de cono" de 165°, estA considerablemente distorsionado_ 

en complejos an&logos. En efecto Ni(P(O-o-tol) 3) 4, se disocia -

espont!neamente a temperatura ambiente para formar -

Ni(P(O-o-tol) 3) 3 • La efectividad catal!tica de estos complejos_ 

es ampliamente atribuida a la facilidad con que se forr.ta el com 

plejo insaturado coordinativa~ente. 

De manera similar, el mejor camino en reacciones donde se 

usa el llamado complejo de Wilkinson RhCl(PPh3) 3 corno cataliza

dor involucra la disociación.de un ligante trifenilfosfina, tal 

reacción es promovida por el volumen de la fosf ina la cual tie

ne un "Angulo de.cono" de 145°. 

De lo expresado anteriormente puede observarse que el fen~ 

nomeno catal1tico en fase homogénea con complejos de metales de 

transici6n depende de una serie de factores que deben tomarse -

en cuenta para el estudio del mismo. 
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La qutmica de coordinaci6n de los metales de transici6n en 

estados de oxidaci6n bajos, cero y adn negativos se ha desarro

llado extensamente durante las pasadas dos décadas, y se vuelve 

cada vez m&s importante a causa de las aplicaciones de los com-

plejos met&licos en la cat&lisis homogénea. 

La preparac.i6n de complejos estables de metale·s de transi-

ci6n en estados de baja oxidaci6n depende en una gran parte del 

uso de ligantes 'tf -aceptares (por ejemplo de enlace de rétro

coordinaci6n), los cuales pueden retirar densidad electr6nica -

al &tomo del metal por medio del traslape de orbitales d met&li 

coa con orbitale.s del ligan te apropiado de simetda Ir(• de an

tienlace. Ejemplos de ligantes de este tipo incluyen al C~ y 

a los isocianuros orgánicos~, los cuales tienen orbitales lff'* 

de antienlace apropiados y al trifluoruro de fdsfo~o,00 en· -

el cual los orbitales 3d vac!os pueden jugar un papel análogo -

al representado esquem&ticamente abajo: 

La uni6n aceptada para el metal-carbonil~ puede ejempl! 

ficarse considerando la formaci6n.de un octaedro, en la uni6n -

metal-carbonilo; por ejemplo el Cr(C0) 6• La formaci6n de la - -
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unión envuelve ambas coC?rdinaciones: unión O" '· en la cuál, el 

par de electrones de no enlace del !tomo de carbono interaccio-

nan con el orbital met&lico vacío, y la unión 't1' de el 

metal-~ ligante, en el cual los orbitales met&licos d llenos, -

Formación de la unión .. CO _.M 

interaccionan con orbitales vacíos 't-1 * de antiuni6n de los 

grupos co. 

Unión de retroceso 

Los dos tipos de uni6n se refuerzan mutuamente, son sindr

gicos. La carga removida del metal a travds de la úni6n #ff de 

retroceso, facilita la formaci6n de la uni6n O" , al tiempo que 

la carga donada a el metal facilita posteriormente la uni6n de 

retrocoordinaci6n. 

Los carbonilos-met!licos del grupo VI e, y sus productos -

de sustitución con varios ligantes de coordinación, obedecen .a 

la regla de Sidgwick ~ 'tienen la configuración electr6nica del 

siguiente gas noble y son diamagn4ticos. La base de esta regla_ 

ea la tendencia del &tolllO met!lico a utilizar sus orbitales de_ 
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valencia, nd,(n+l)s y (n+l)p, en la mayo: e~tensi6n posible, en 

la formaci6n de enlaces con los ligantes. El ligante aceptar 

'fT' m!s importante es el mon6xido de carbono. Muchos comple

jos de carbonilos y sus derivados son muy importantes d~sde el 

punto de vista estructural e importantes en la industria en 

.reacciones cataltticas y otras. 

Las fluorofosfinas tienen una interesante habilidad para -

formar complejos, y esta fué encontrada en los primeros estu- -

Qios realizados.por Chatt~en complejos de trifluorofosfi-

na-platino (II). Esto se aclar6·con los primeros trabajos de 

los .comp.?.-ejos c~n (PtF2 .PF3)q::D y s~rnult!neamente con la, s!nt! 

s.is de Ni(PF3)~ hecha por Wilkins9n, sugiriendo que la tri- -

fluorofosfina y el mon6xido de carbono tienen algunas caracte--

rtsticas similares como ligantes. El gran nCimero de compuestos_ 

carbontlicos derivados de metales de transici6n refleja el gran 

interés en el CO como' Hgante; as! como en la trifluorofosfina 

y fluorofosfina, por la cantidad de complejos que se han sinte

tizado con estos liqantes. 

La presencia de la alta electronegatividad de los !tomos -

de fluor sobre el f6sforo, en la trifluorofosfina, disminuye 

significativamente la habilidad del f6sforo para donar el par -

de electrones a un &tomo aceptar o moldcula, comportándose como 

una base ddbil. Las propiedades donadoras mejoran considerable

mente si uno o mas &tomos de fluor son reemplazados por otros -

grupos, por ejemplo en Me2NPF 2 • Si se substituyen los !tomos de 

fluor por &tomos de cloro, el par de electrones del f6sforo pu~ 
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de ser donado con más facilidad, puesto que el Cl es menos elec 

tronegativo que el F. 

Las fosfinas PX3 (X = alquilo, arilo, RO~, halógeno), 

exhiben una prefere.ncia distinta para la coordinaci6n con los -

metales pesados del grupo VIII. Lás fosfinas son consideradas -

bases débiles,@ y por lo tanto están listas para coordinarse -

con ácidos débiles, por ejemplo iones de metales del grupo VIII 

y con otros metales de transición en estados de oxidaci6n bajos 

o cero. 

La unión en tales complejos se debe a la contribuci6n de -

una unión (T, por la donación de un par de electrones del f6sf~ 

ro a el orbital vac!o del !tomo o molécula aceptar y por la - -

unión d'ft' -d.,.,.. , que involucra la donaci6n de electrones de 

los orbitales d metálicos (ocupados) a el orbital 3d del fósfo

ro,(3 

La importancia del enlace 'f'f' en los complejos de metales_ 

de transición con fosfinas, en los estados de oxidaci6n más co

munes de los metales de transición, ha sido cuestionado,@ y el 

d~bil carácter del ligante f6sforo atribuido a los efectos de -

· la unión ~. Sin embargo, notamos que la unión d 'n" - d"1' es si_[ 

nificativamente importante en los complejos metal-fluorofosfina, 

tomando en cuenta la presencia de la electronegatividad de los_ 

átomos de fluor, los cuales awnentan la retrocoordinaci6n de 

los electrones del metal, por la menor energ!a de los orbitales 

3d del f6sforo. Esto es importante cuando el metal se encuentra 

en estados de oxidación bajos o cero. 



23 

El amplio intervalo de estabilidad térmica de los comple--

jos de fluorofosfina con metales de transici6n en estados de 

oxidaci6n bajos, el cual esta en contraste con la no existencia 

de compuestos an!logos conteniendo trifluoruro de nitr6geno, es 

una base para la uni6n irf te6rica; otras evidencias citadas en 

favor de esta uni6n, incluyen el bajo momento dipolo mostrado -

por cis - Pt(PF3 l 2c1 2~ El fracaso para obtener complejos de -

fluorofosf inas con metales de transici6n en estados de oxida- -

ci6n mayor de 2, y la observaci6n de que la frecuencia de alar-

gamiento del P - F, en complejos de 

metal en estado cerovalente,@y el 

no trifluorofosfina-metal ,@ocurre 

metal-fluorofosfina, con el 

complejo hidruro- o hal6ge-

en nameros elevados de lon-

gitud de onda, en comparaci6n con los ligantes libres, corres--

pendiendo los valores en complejos de fluorofosfinas, a los de_ 

bases fuertes, por ejemplo: M(PF3)nL4_n (M=Ni, Pt, L = AR3, -

A= N,P,As,Sb). 

Esto fu~ explicado por Kruck,@quien sugiri6 que la uni6n 

Prn' - d1'( en el F -P es r~forzada cuando no esd coordinado -

el PF 3, 'menospreciandose cuando el ligan te se une a un metal 

cerovalente. La donaci6n en la uni6n f:Y, lleva a una disminu- -

ci6n en la densidad electr6nica del f6sforo, afectando la uni6n 

del metal al f6sforo d"'-d"" , . haciendo que sea estable. 

cuando el metal tiene carga negativa, por ejemplo en anio

nes, Ó4(PF3l 4)- o en complejos de metal-fluorofosfina, que tie

nen un sustituyente, que es un donad~r fuerte, la uni6n 'f( en -

el metal - fdsforo es incrementada, disminuyendo el componen-
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te P'Yf" - ª"" de la uni6n P ~F. 

La facilidad de sustituci6n en los complejos metal-fluoro-

fosfina, esta relacionada con las características '1"- donadora 

y 'ff'- aceptara del .ligante sustituyente, siendo solamente, los 

ligan tes con una gran habilidad 'f'T' - aceptara (por ejemplo: CO, 

fosfinas), los que pueden desplazar com~letamente las fluorofos 

finas coordinadas, mientras que las aminas terciarias, arsinas_ 

y estibinas normalmente dan productos de sustituci6n parcial. 

La habilidad de coordinaci6n es similar para el CO y la 

trifluorofosfina, cuando se unen a metales de transici6n, esto 

se ilustra con los estudios de espectroscopia de masas, hechos_ 

al HCo(PF3)x(C0) 4_x' los cuales muestran que las energías de 

uni6n de Co-CO y Co-PF3, ambas son 56± 15 Kcal€9}, A lo largo -

de la serie x = 4 --.o, el AH de formaci6n de los complejos, 

progresivamente es m4s negativo, alrededor de 200 Kcal/mol, el 

cual es aproximadamente el calor de formaci6n del PF3 y CO. Re

sultados similares se obtuvieron para el Ni@ El PF 3 y ciertas 

fluorofosf inas son de los pocos ligantes monodentados que pue-

den desplazar completamente al co de carbonilos met!lice>s. (lo_ 

cual depende de la similitud entre ca y RnPF3_n>· 

La gran estabilidad de complejos con ligantes bidentados,

comparada con la de los correspondientes complejos conteniendo_ 

el similar ligante monodentado, es bastante conocida.@ Sin em 

bargo el diseño de ligantes quelatantes que contengan mGltiples 

sitios donadores, fuertemente 'Tf -aceptares, presenta claras di

ficultades, el mon6xido de carbono no tiene posibilidad de in--
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corporarse a un ligante polidentado. Los isocianuros de alquilo 

y arilo, por otra parte, pueden incorporarse en un ligante pol~ 

dentado usando los grupos alquilo o arilo. As!, un ligante co

rno CN-cH2-cH2-Nc contiene dos grupos donadores isocianuro.Ql> -

Sin embargo la hibridaciOn casi lineal de los átomos de carbono 

del isocianuro, impiden que funcione como un ligante quelatante 

con dos sitios donadores, que son fuertemente 'l'T'-aceptores, ex

cepto en anillos de quelatos macroc!clicos.Q3> 

Estas consideraciones, más bien rudimentarias, sugirie~on_ 

que el acercamiento más promisorio a los ligantes quelatantes -

fuertemente 'h"-aceptores, que contengan varios sitios donadores, 

ser!a el diseño de una polifluorofosfina que contenga varias uni 

dades donadoras PX2 (X = F, Cl), situados de manera que dos o 

más de estos átomos de f6sforo trivalente puedan unirse Qnica-

rnente a un átomo de un metal de transici6n. 

En este enlace, la electronegatividad del puente que sepa

ra a los donadores PF 2, ser!a máxima. Esto sugiere puentes de 

fluoro-carbono entre los grupos donadores PF2, para maximizar -

las propiedades "1'-aceptoras del f6sforo, y de aqu! la habili-

dad de los ligantes para estabilizar estados de oxidaci6n bajos 

del metal de transici6n. Morse E Morse,~prepararon un ligan-

te bidentado de este tipo el F2P-cF2-cF2-PF2 , por medio de adi

ci6n fotoqu!mica de P2F4 al doble enlace carbono-carbono del t! 

trafluoro etileno. Sin embargo, la dificultad de desarrollar -

esta reacci6n en gran escala, aunada a los rendimientos bajos -

(aproximadamente 10%) hace al F2P-CF2-cF2-PF2, no disponible en 
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de coordinaci6n con metales de transici6n. Además, en general,_ 

los ligantes con un puente de carbono que separa los sitios do

nadores PF2, preparados en la reacci6n de P 2~ con olefinas pa

recen, ser inestables a temperatura ambient~ restringiéndose 

as! las condiciones bajo las cuales puedan usarse para reaccio

nes preparativas con derivados de metales de transici6n. 

Por lo anteriormente expuesto, se dirigieron los estudios_ 

en la qu!mica de coordinaci6n a las alquil amino bis(difluoro-

fosfinas) RN-(PF2>2 (R=alquilo)~ tales ligantes son rápidamen

te accesibles en cantidades de 100 g o más, por medio de una 

s!ntesis sencilla de 2 etapas, desarrollada por Nixon y colaba-

radares, usando aminas primarias, tricloruro de f6sforo, y tri-

fluoruro de antimonio, como materias·primas, segun la ecua--

ci6n l y 2. 

(l) RNH2 + 2 PCl3 + 2 base --+ RN(PCl2) 2 + 2 base • HCl 

La preparacidn de RN-(PC1 2>2 , como se observa, requiere de 

una sola etapa, lo que hace que este liqante sea disponible con 

mas facilidad, que el ligante RN-(PF2>2• 

Las siguientes caracter!sticas, de este esquema de s!nte-

sis son de interés: 

..... ~--- ............ ,.,,..,,.~,,~,-·..--- ... .; .... , ............ ._ .. . 
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l.- La piridina o 16gicamente una amina terciaria pueden -

usarse como base en el primer paso {ecuaci6n 1). Alternativame~ 

te, la base puede ser omitida completamente y la amina primaria 

introducida como clorhidrato, a condici6n de que se usen condi-

cienes de reacci6n relativamente vigorosas. (Por ejemplo: reflu 

jo en tetracloroetano, p.eb. 146°C, durante 10 d!as). 

2.- La reacci6n falla si el grupo R de la amina primaria -

es demasiado voluminoso, {9or ejemplo: isopropiloq]) terbutilo<í'7> 

y neopentilo). Estas aminas primarias, por su parte, reaccionan 

con tricloruro de f6sforo para formar ciclofosfazonas del tipo_ 

(RNPC1) 2 que contienen un anillo de cuatro !tomos, dos de nitr6 

geno y dos de f6sforo. 

Las alquil amino bis.{difluorofosfinas), pueden funcionar -

como ligantes bidentados, para combinarse con los metales de 

transiciOn formando a.nillos quelato de cuatro miembros, en los_ 

cuales, los dos !tomos de f6sforo se· coordinan a el mismo !tomo 

metHicn. ( T) 

X"' /X 
(I) 

~/co 
(II) 

p 

l"-..co 
R - N/~M 
~P./ 

• 
1 
1 

x/"'-x 
co 

Los primeros ejemplos de tales complejos fueron preparados 

por Johnson y Nixon, poco despu~s del descubrimiento de las al-
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quil amino bis (difluorofosfinas). Johnson y Nixon@ demostraron 

que el derivado etílico c2a3N-(PF 2) 2 , pod!a desplazar fácilme~ 

te al ligante norbornadieno coordinado en el norbornadieno-te--

tracarbonil-rnetálico c7a8M(C0) 4 (II¡ M = Cr, Mo y W), para foE 

X = F, 

M = Cr, l1o y W) • 

X X 
(III) 

R -

\/ co 
... P, I ... co ,,,.-- ' ""' 

< ..... -->\<...co 
/\ co 

X X 

en una reacci6n de un tipo muy conocida,@ que es lltil para la 

preparaci6n de los complejos cis L2M(C0) 4 • 

Sin embargo, estos investigadores aparentemente no exten--

dieron la qu!mica de coordinaci6n de los ligantes RN-(PF2>2 a -

otros sistemas con metales de transici6n. De todas maneras sus 

primeros resultados fueron significativos al indicar que los 

complejos de metales de transici6n, pod!an prepararse contenien 

do ani~¡os quelato de 4 miembros del tipo I. 

En los trabajos hechos por King ,®sobre la qu!mica de - -

coordinaci6n del RN-(PF2)l.' la preparaci6n de complejos met!li

cos cerovalentes con ligantes del tipo RN-(PF2>2 , se logra cua~ 

do se irrad!a con luz UV los hexacarbonilos metálicos M(C0)
6

, -
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(M=Cr, Mo y W), con exceso de CH 3N-(PF2) 2, en soluci6n de éter 

diet!lico, lograndose la sustituci6n de los 6 grupos carbonilo_ 

del metal, para dar los complejos tri(bidentado) metal cerova--

lente: 

M=Cr, Mo y w)@@ 

(IV) 

Posteriormente, los an!logos complejos con R = fenil, fue-

ron preparados similarmente. (C6H5N-(PF2liJ 3M (IV1 R=C6H5-1 

M = Mo, cr y w)© 
Los ligantes RN-(PF 2) 2, (R = c6H5-, CH3->, son de hecho -

los primeros ejemplos de liqantes bidentados, que pueden despl! 

. zar los 6 grupos carbonilo, de los hexacarbonilos met4licos en 

reacciones fotoqu!micas para formar complejos totalmente susti

tuidos, con metales de transici6n cerovalentes. Los ejemplos 

previamente reportados del completo desplazamiento, de los 6 

grupos carbonilo, de los hexacarbonilos met4licos al reaccionar 

con un ligante de f6sforo trivalente, se limitan a los ligantes 

monodentados P~, CH3CH2CH20PF2f]) (CH30) 2pA]) y (CH30) 3~ 
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Los resultados de la investigación hecha por KinJf§> indi--

can claramente la presencia de diversos complejos de metales de 

transici6n conteniendo anillos quelato con cuatro miembros, del 

tipo I, formado por los ligantes RN-(PF2) 2 • Aunque la mayor!a -

de estos complejos met!licos son bastante estables, los anillos 

quelato de cuatro miembros pueden ser abiertos al ser tratados 

con ligantes que sean bases de Lewis, de acuerdo a la siguiente 

reacci6n: 

+ L 

Se han~investigado las reacciones de este tipo usando el 

complejo de cromo CH 3N-(PF2) 2Cr(C0) 4 • As!, tratando a 

cH3N-(PF2 > 2Cr(Co) 4~con un exceso de CH 3N-(PF2>2 a 80°C, se -

forma el trans (CH3N(PF2>2J 2~(co> 4 con dos ligantes monodenta 

dos CH3N-(PF2) 2• 

Los compuestos de este tipo pueden prepararse tambi~n, en_ 

una sola etapa a partir del compuesto (NBD)M(C0) 4, Ci1sM(CD) 4(II), 

al hacerlo reaccionar con un exceso de RN-(PF2J2 • Esta reacci6n 

da el isomero trans (V), en el caso del derivado de cromo, y el 

isomero cis, en el caso del derivado de molibdeno y wolframio 

(VI), esto se debe aparentemente por el.tamaño menor del cromo 

con respecto al molibdeno y wolframio. 
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HC-N/ 2 

3 1 oc.. ÍF2 / ... co 
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oc/!~co 
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N 
HC/ \ 

3 PF 
2 

(V) M = Cr. 
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CO PF2 
OC,, 1 /,.PF2-~-R 

"",,M.,.... 

OC~'"'PF2-r-R 
CO PF 

2 

(VI) M = Mo, W. 

El desplazamiento estereoespec1fico del norbornadieno coor 

dinado en el complejo, c7H8M(C0) 4, (II), por dos ligantes mono

dentados RN-(PF2>2, dar!a inicialmente el isomero cis(VI} que -

en el caso del átomo de cromo, relativamente pequeño, sufre un_ 

rearreglo hacia el isomero trans (V), que tiene un impedimento_ 

estérico menor. Johnson y NixonG]} aparentemente no observaron -

ninguno de los derivados Cc2H5N-(PF 2> 2) 2M(C0) 4 , en sus estudios 

iniciales sobre reacciones de los complejos de (NBD)M(C0) 4 , 

(M = Mo, Cr y W) con metil amino bis(difluorofosfina), por que 

las condiciones de sus reacciones (por ejemplo: temperatura y -

cantidad de liga~tes RN-(PF2) 2), no eran suficientes para prov~ 

car la ruptura del anillo quelato. 

Las reacciones de ruptura del anillo quelato en -

CH 3N(PF2) 2Cr(C0) 4, pueden usarse para preparar complejos unidos 

a diferentes ligantes, del tipo trans-LL' Cr(CO) 4'i!J que repre-

senta uno de los tipos de carbonilos met!licos, octaédricos sus 

tituidos encontrados con menos frecuencia. As!, la reacci6n de 
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(CH 3N-(PF2) 2') (C
6
H5N-(PF2) 2)Cr(C0) 4 , VII, el primer ejemplo de -

un complejo conteniendo dos li 

gantes diferentes RN- (PF 2> 2 . 

(VII) 

Un complejo conteniendo dos ligantes diferentes, pero rel!_ 

donados en su estructura, es el trans - CH:f-(PF2) 2cr(OO) lCC6H5) , 

cuya estructura aparentetl'ente_ 

(VIII) 

es VIII, el producto obtenido_ 

en mayor cantidad, de la reac-

ci6n de trifenilfosfina con 

Las alquilamino bis(difluorofosfinas), pueden funcionar 

como ligantes bidentados en sistemas bimet!licos, formando pue~ 

te entre dos &tomos metalicos, para formar as! anillos quelato_ 

pentamembrados. 
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~ 
Se han preparad~una gran 

cantidad de compuestos que conti~ 

nen tales unidades estructurales. 

Tales compuestos son de interés a 

causa del efecto de los fuertes -

puentes de fluorofosfina sobre la 

reactividad química de la uni6n -

metal-metal. (Estos complejos se 

han sintetizado con los metales -

Fe y Co) • 

Algunas reacciones de CH 3N-(PF 2 ) 2 , .con derivados de meta-

les de transici6n, llevan a productos en los que uno de los gr~ 

pos PF2 se ha eliminado mediante la ruptura del enlace P-N. La 

mayoría de tales reacciones parece caer en uno de los dos tipos 

siguientes: 

l.- Eliminaci6n solvolttica del grupo PF2 no coordinado de 

un ligante (monodentado) CH 3N-(PF2) 2 , en presencia de una fuen

te protonante para dar un complejo met4lico, con un ligante co-
1.;7\ 

nacido CH 3NHPF2~, que es inestable cuando no est! unido a meta 

les de transici6n. 

2 .- Ruptura del ligante ca3N- (PF 2¡ 2 para formar unidades -

aeparadas CH3NPF2 y PF2 , las cuales permanecen unidas al metal 

de transici6n. Hasta el momento no se tiene evidencia de reac--

ciones an4logas en los complejos con ligantes c
6

H
5
N-(PF

2
l

2 
ni 

CH3N-(PC1 2) 2 • 
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Las reacciones del tipo l, aparentemente son bastante gen~ 

rales, segan lo indican los siguientes ejemplos: 

a).- La solvol!sis de (>:H 3N-(PF2 l 2 ) 5co2, bajo cromatogr~ 

f!a en florisil da .(cH3N-(PF2>iJ 3co 2 (PF2NH-CH 3) 2tf§), Este ejem

plo ilustra muy bien la susceptibilidad mucho mayor de los gru-

pos PF2 , que no est~n coordinados con respecto a los grupos PF2 

coordinados, a la ruptura solvol!tica puesto que los ligantes -

CH 3N-(PF2) 2, que actúan corno puentes permanecen intactos bajo -

condiciones en que los ligantes monodentados CH 3N-(PF2 l 2 son 

convertidos en ligantes CH 3NHPF 2 . 

b) .- La reacci6n de CH 3N-(PF2) 2 en exceso con Fe2 (C0) 9 en 

éter diet!lico a temperatura ambiente da el l!quido amarillo 

CH 3N-(PF2) 2Fe(C0) 4, 

CH 3N-(PF2) 2 . 

el cual contiene un ligante monodentado -

Este complejo sufre solvolisis bajo cromotograf!a en flor~ 

cil, dando cristales vol4tiles de color amarillo p~lido de 

c).- Las reacciones de. c5H5Mo(Co) 3Cl y c5a5Fe(C0) 2c1 con 

CH 3N-(PF2l 2 en metanol da los complejos c5H5Mo(C0) 2 (PF2NHCH 3)cl 

y c5H5Fe (CO) (PF 2NHCH 3) Cl respectivamente@ 

En ausencia de metanol estas mismas dan los complejos no -

solvolizados C5H5Mo (CO) 2 ((PF 2> 2NCH~ Cl y C5H5Fe (CO) ((PF 2) 2 Naij)Cl 

conteniendo los ligantes monodentados cH3N-(PF2J2 . 

Las reacciones de ruptura del enlace P - N, del ligante 

CH 3N(PF2>2 que producen complejos que contienen unidades -
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CH3NPF2 y PF2 separados, son m~s raras. Los primeros complejos 

de este tipo surgieron en un estudio de complejos derivados de_ 

Fe2 cco) 9 , mediante el desplazamiento de sus grupos CO por liga~ 

tes cH3N-(PF2) 2 . La irradiaci6n con luz UV de Fe 3 (C0) 12 con ex

ceso de CH3N-(PF2) 2 en ~ter diet!lico da un s6lido amarillo 

de estequiometr!a (cH3N(PF2) 2J 4Fe2co que aparentemente corres-

pande a un derivado de Fe 2co9_2n' en el que n = 4~ Sin embar

go el espectro IR de ú::H 3N-(PF 2) 2) 4Fe 2co, indica claramente 

que el Onico grupo carbonilo es de naturaleza terminal y no fo~ 

mador de puente. No hay un modo de formular un "1J3N-(PF2l iJ ¡FefO 

con un grupo carbonilo terminal y todos los B !tomos de f6sforo 

unidos cada uno a un !tomo dnico de Fe, sin violar la configur~ 

ci6n del gas noble para uno o ambos átomos de Fe, o bien intr2 

ducir un enlace Fe-Fe donador, corno se encontr6 en los comple-

jos R4c4Fe 2 Cco) 6~. Por lo tanto la estructura de -

CcH3N-(PF2l 2) 4Fe 2co se deterrnin6 por difracci6n de rayos X y 

se encontr6 que es: 

en la que el enlace P - N en -

una de las unidades <JI~ (PF 2l 2 

se ha roto para dar un ligante 

CH 3NPF2 y un grupo PF2 , que 

forma un puente. 



El comolejo (c5H5Fe (PF 2l 2NcH 3) ~, 

que se obtuvo de irradiar con luz UV -

(c5H5Fe (CO) 2) 2 en presencia de -

cH 3N-(PF2) 2, se le hicieron estudios -

de Rr.fN y se determin6 su estructura 

por rayos X, la cual es la mostrada a 

la derecha. 

Este complejo contiene como liga~ 

tes cH3N=PF2 y PF2, que resultan de 

la ruptura de la uni6n P-N, en el li--
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Uno de los complejos estructuralmente m~s forzado que con

tie.ne RN- (PF 2) 2 , y que adem!s presenta una ruptura de la uni6n 

P-N, es el obtenido de la reacción entre (benzalacetona) tricar 

bonil hierro (C6H5CH=CHC(O)CH3)Fe(C0) 3 con CH 3N~(PF2 > 2 • De es

ta reacciOn se obtuvo un producto cristalino amarillo que por -

análisis elemental y RMN, indica que tiene una fracci6n de ben

zalacetona en alguna forma~ La determinaciOn de la estructura 

por medio de difracci6n de rayos X sobre este complejo, indica 

que el compuesto es el siguiente: 



37 

Este complejo contiene como li 

gante muy raro, un derivado de 

CH3N- (PF 2¡ 2 y de benzalacetona, 

el cual se une al Fe a través-

de una unidad tetrahaptodieno_ 

y un átomo de f6sforo trivalen 

te. 



38 

HEXACARBONILOS METALICOS 

tos hexacarbonilos met!licos del grupo VI B, son de los 

compuestos m!s importantes de este grupo. Son compuestos esta--
6 .. 

bles al aire, complejos simétricos, octa~dricos (d ) ' son sus--

tancia.s incoloras, inodoras, diamagnéticas, que forman crista-

les ortorr6mbicos; ligeramente solubles en solventes orgánicos_ 

no polares (:::::::. 1%), más solubles en solventes orgánicos pola--

res como THF y cloroformo, ( ~5%), insolubles en agua. 

Cristales estables al aire, hidrof6bicos. Se subliman·fá--

cilmente a 25°C y 0.1 mm de Hg. Los grupos carbonilos estabili-

zan la molécula respecto a la.oxidación y descomposici6n térmi-

ca. 

Por sus propiedades los hexacarbonilos metálicos son muy -

usados corno materia prima para un gran nGmero de reacciones de 

sustitución, donde el metal no cambia de· estado de oxidación, y 

el ligante puede ser rnonodentado o polidentado, obteniéndose 

productos de la sustituci6n, siendo importantes algunos como ca 

talizadores. El hexacarbonilo de cromo es el material de partí-

da, para casi todos los compuestos de cromo, es muy usado en la 

industria. 

El calor y las radiaciones UV son usadas para promover la 

sustitución de CO por otro ligante€9>~. En algunos casos la 

sustitución puede ser completa y el complejo resultante, puede_ 

no contener co. 

H(C0) 6 + nL -+ + neo 
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Existe una gran cantidad de ligantes, los cuales pueden 

ser divididos en 3 clases basados én la forma de uni6n al metal: 

l.- Ligantes que son solamente donadores o-', tales como 

los hal6genos, hidr6xido, amonio, etc. 

2 .- Ligan tes donadores ~, con alta energ!a de los orbit~ 

les vacantes t 2g capaces de una uni6n de retrocoordinaci6n, ta

les como las fosfinas, CO, arsinas, NO, etc. (ligantes donador 

~/aceptar ~ ) • 

3.- Ligantes donadores lf1' -aceptares 1T' , donde los elec-

trones donados del ligante al metal son del tipo '"" , tal como 

en los alcanos y arenas. 
\, 

Los ligantes donador O--/aceptor 'IT', tales como el coy 

las fosfinas, tienen la capacidad de donar electrones al metal 

y aceptar electrones del metal por retrocoordinaci6n dentro de 

orbitales t 2g ('l'f) de alta energ!a, como se explic6 anterior-

mente. 
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O XI MAS 

Recientemente se ha encontrado interés al estudio de la 

formaci6n de oximas, puesto que se ha vislumbrado un amplio caro 

po de aplicaci6n para la protecci6n de grupos carbon!licos, en 

la s!ntesis" de moléculas estructuralmente complejas. Algunas 

reacciones de las oximas han sido estudiadas durante algunos 

años, entre las que se encuentran la hidr6lisis a cetonas (des2_ 

ximaci6n), reducci6n a aminas y derivados de hidroxilarnina, la_ 

oxidaci6n a nitrocompuestos y .reacciones de reordenaci6n corno -

la de Beckmann y la de Never .® 
Por otra parte, la bdsqueda actúal hacia la aplicaci6n de 

compuestos organomet!licos y de coordinaci6n en procesos catalf 

ticos, aumenta el interés en estos compuestos, dado que una oxi 

ma es una entidad-que puede ser usada como ligante en la esfera 

de coordinaci6n de un metal, y por lo tanto podr!a llevarse a -

cabo un estudio de la reactividad de dicho ligante coordinado -

en la reacci6n de desoximaci6n. 

Las eximas se han utilizado para: 

a) .- S!ntesis org!nica, como un método muy importante de ident! 

ficaci6n, separaci6n y purificaci6n de compuestos carbon!licos. 

b) .- Para llevar a cabo la llamada·transposici6n de Beckmann. 

e).- Para la protecci6n del grupo carbonilo. Ya que las eximas 

sirven como grupos protectores de las cetonas y aldehídos, la -

recuperaci6n del compuesto original ha recibido considerable 

atenci6n durante los Qltimos años. 
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Las eximas son, desde luego, los derivados.de la hidroxil~ 

mina más· importantes. A excepci6n de la formaldoxima y algunas_ 

cetoximas alifáticas, las oxirnas son s6lidos cristalinos esta--

bles. Presentan carácter anfótero, estando sus valores de pKa -

alrededor de 10-12 , por consiguiente forman sales. 

R......_ R 
HCl/ ~ter anh. ~C=NOH . HCl /C=NOH + 

R R 

R R::C=N~Nf )c=NOH + NaOH ac. + H
2
o 

R R 

Son solubles en solventes org4nicos tales corno benceno, 

cloroformo, metano!, etanol, THF. Suelen disolverse en álcalis 

acuosos, precipit4ndolas de nuevo el co2 • Adem4s de hid~olizar

se, sufren reducciones y oxidaciones. 

Frecuentemente resulta posible aislar las oxirnas en dos 

formas estereois6meras que pueden denominarse sin y anti. •El 

isómero sin es el que tiene el grupo mayor y el hidroxilo del -

mismo lado, mientras que en el isdmero anti el grupo mayor y el 

hidroxilo esdn en distinto l.ado. 

o 
11 ,.OH 

= N R2 - C. - NH - R1 T. de B. 

is6mero anti (Rl gpo. mayor). 

Rl o 
11 

T. de B.=Transposi 
ci6n de Beckmann.-

/QH '-e = N R - e - NH - R 
R/ 1 2 

2 T. de B. 

is6mero sin (R¡ gpo. mayor). 



42 

La estereoespecificidad de la transposici6n de Beckmann se 

ha utilizado para determinar la configuraci6n de las oximas de_ 

ambos tipos. El pentacloruro de fósforo es un reactivo especial 

mente conveniente para esta finalidad. 

Tautomeris~. Cuando una exima se encuentra en soluci6n se 

establece un equilibrio tautomerico con desplazamiento de pro--

t6n. (nitroso - oxima). 

R....._l;l 
..,.e - N. 

R, 11 . o 

El cual se encuentra desplazado a la derecha, si existe un 

hidr6geno en el carbono oC al ni tr6geno. 

~todos de preparaci6n de OXIMAS. 

Existen varios métodos, entre los cuales pueden citarse 

los siguientes. 

a).- A partir de nitroalcanos, que contienen hidr6geno alfa([3> 

La reducci6n con HCl y cloruro es~anoso de los nitroderiva 

dos primarios y secundarios genera las correspondientes eximas. 

Se pueden usar otros reductores como los complejos cuprosos de 

mon6xido de carbono, polvo de zinc en ácido ac~tico, CrC1 2 y 

NaN0 2• 

R-CH -NO 2 2 

R' 

' /CH-N0 2 R 

HCl R-CH=NOH 

HCl NOH Snc1 2 
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b) .- A partir de nitrolefinas. 

Las nitrolefinas se reducen con amalgama de aluminio o pol 

vo de zinc en acido acético. 

Zn/ac. 
acético R 

~CH - CH = NOH + H 2o 
R 

c) .- Las eximas también pueden ser preparadas mediante la 

oxidaci6n de aminas alifáticas primarias. Existen diferentes 

agentes oxidantes, siendo el más importante el ~cido de Caro 

tH SO)@ 2 5 

oxidante RCH = NOH 

Las aminas aromáticas al ser oxidadas dan lugar a un com--

puesto nitroso, que no se convierte a su forma tautomérica de -

oxima por no poseer hidr6geno en el átomo de carbono oe:. al ni--

tr6geno. 

d) .- Los compuestos que contienen un hidr6geno activo pue-

den ser nitrosados usando ácido nitroso o nitritos de alquilo. 

El compuesto inicial es un compuesto nitroso, el cual se tauto

meriza a la oxima correspondiente en caso de .existir un hidr6g~ 

no tautomerizable. 

HONO R-c-z 
11 
NOH 

Z = -COOR, -CHO, -No2, -CONR, 

-coa-, -CN-, - SOR,etc. 

e) .- La n1trosaci6n de algunas olefinas da lugar a la oxi-
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ma. 

El producto inicial es siempre un compuesto ~ -halonitr2 

so, que solo es estable sí el !tomo de carbono que est~ unido -

al nitrógeno no se encuentra unido a un hidr6geno, pues de lo -

contrario el compuesto nitroso se tautomeriza a la exima. La re 

gla de Markonikov se sigue en esta reacci6n y el grupo +NO se -

une al !tomo de ·carbono que contenga rn~s hídr6genos. 

X N=O X 

-e= e- NOX 6 .. 1 • 1 
-e- e- _ _.... ... -e- e-

l 1 
H 

l 1 1 11 
H NOH 

f).- A partir de aldeh!dos y cetonas. Tratando los compue~ 

tos carboníl!cos con la hidroxílamina se obtienen las oxímas. 

R'-. 
,.......e= o 

R 

R'-
/C = NOH 

R 
+ 

Cuando se emplea una sal de hidroxilamina, tal como el 

clorhidrato de hidroxílamina se forma adem!s de agua una molécu 

la de !cido, la cual se debe eliminar con la ayuda de una base_ 

para favorecer la formaci6n de la oxima, ya que la reacci6n es 

reversible y se establece un equilibrio. 

R- CHO+ - HCl ._ 
... H o+ 

3 

Para favorecer el desplazamiento de la 

derecha, puede usarse piridina como base~ 

Jencks@ ha deioostrado que la velocidad 

reacci6n hacia la -

de ·formaci6n de 
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una exima, es máxi~a a pH = 4, ~uesto que la soluci6n en la 

cual se efectaa la reacci6n debe ser lo suficientemente ácida -

para que una fracci6n apreciable de la sustancia que contiene -

el grupo carbonilo esté protonada, pero no tan ácida que la co~ 

centraci6n de la sal formada impida la formaci6n del nucle6filo 

o base libre. 

+ I' \ / H 

'e I~ = o e __....,. -e - - OH 
/ .. 

-~ 1: 1 1 
o OH H 
1 
H 

NH 20H + HCl ~H30H•Cl .. HCl 
Base libre, nucle6 Sal, no nucle6filo 

filo 
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DESOXIMACION. 

Por algunas décadas se ha estudiado este tipo de reaccio--

nes, en las cuales se transforma la oxima a su compuesto de or~ 

gen, es decir, el compuesto carbon!lico. Son varios los métodos 

que pueden ser usados para desoximar, algunos de los cuales se 

muestran a continuaci6n. 

De una manera general se pueden clasificar en: 

a).- Hidrol1ticos, 

b) .- Reductivos y 

c) .- Oxidativos. 

a).- Desoximaci6n por hidr6lisis. 

l.- La hidr6lisis de oximas se lleva a cabo al través de -

una reacci6n de intercambio, calentando en un medio ácido, agre 

gando formaldehido o ácido pirtivico@ o ácido levlilinico@ para 

que la reacci6n no sea reversible. / 

R, ¡; R, 
/e = NOH + CH20 ,,c = o + CH2=NOH 

R R 

R, L R, 

l = NOH + CH 3-C-COOH c = o + CH -C-COOH 
11 R" 3 11 R o NOH 

R, 
NOH CH -C·· (CH ) -COOH Ji> R, THJ 

/c = + .. C=O + 3 11 2 2 R/ R-C= NOH R o \ 
(CH2)2 
1 
COOH 
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2.- Tratando las oximas con bisulfito de sodio, seguida de 

una hidrOlisis ácida se obtienen los compuestos carbon!licos 

iniciales.@ 

+ 2NaHS03 .. 
[R-1-NH-S03-Na] 

so3Na 

o .. ~--~' 
b) .- Desoximaci6n por métodos reductivos. 

1. - Reducci6n con cloruro de vanadio r./iIJ de la oxirna, y_ 
posterior hidr6lisis de la imina formada. 

2.- Se pueden obtener los compuestos carbon!licos tratando 

las oximas con titanio n/iJJ e hidr6lisis posterior. 

R, 

R/ 
C = NOH 

3.- El hiposulfito de sodio~ se ha postulado que se des--

compone al i6n hidrosulfito, provocando un rompimiento hidrol!

tico@en la oxima, an&loga a la reacci6n descrita por Pines,@ 

la oxima se reduce a la imina e inmediatamente se hidroliza pa

ra dar el compuesto carbon!lico. 
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NOH 

4.- Tratando la oxima con cloruro de molibdenilo~ se ob--

tiene el compuesto carbon!lico al hidrolizar la imina resultan-

te. 

R, R, 
,..e = NOH + MoOCl 3 + Z n ---...,¡.,... ,,,e = NH 

R R 

s.- Los compuestos carbon!licos son obtenidos al tratar la 

oxima con pentacarbonilo de hierro~ e hidr6lisis posterio·r· de 

la imina obtenida. 

R, 
_,C = NOH 

R 

Fe(COls 
THF ~ 

6.- La reducci6n de la oxima con hidruro de litio y alumi-

nio, y la posterior oxidación de la amina obtenida, con AgO es 

otro m~todo para obtener el compuesto carbon!lico.~ 

R'): = NOH LiAlH 4 
R 

AgO 

el.- Desoximaci6n por métodos oxidativos. 

R 
l...,...R 
e 
11 
o 

1.- El nitrato de talio (III)@ puede usarse en la desoxi

maci6n por método oxidativo. 
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2.- El peróxido de hidrógen~ ha sido reportado como reg~ 
nerador del grupo carbonilo a partir de eximas. 

R, 
C = NOH + HOOH 

R/ 

~ 
,,e = o 

R' + 

3. - Oxidaci6n de eximas con 6xido de plata ( II )@ La oxi-

dación se realiza en medio neutro, en disolventes orgánicos, t! 

les como benceno y cloroformo, calentando a ebullici6n con un -

exceso de 6xido de plata para acelerar la reacción. 

R, 
C-NOH + AgO 

R/ 

disolvente 
CHC1 3 

reflujo "" 

4.- Al tratar las oximas con agua de bromo y bicarbonato -

de sodio~se obtiene como producto el aldeh!do o cetona corres 

pondiente. 

S.- cuand9 se trata con trifluoruro de cobalto€3> la oxima, 

se obtiene el aldehído o cetona correspondiente. 
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6.- Las sales de nitronio º. nitrosonio~ pueden ser usadas 

~ara regenerar el grupo carbonilo a partir de la exima. 

o-r 
R R 1 \ 

111 ~w:i=:N~O 

o 
R'c=NOH + NAF ~N, )l@_a 0

dimerizaci6n 
R"' u;t' 4 ~ R O o-

O 1 R R 
'N-0 

1 

ºe 

7.- El cromato de piridinio<fY<i]), también se usa en reaccio 

nes de desoximaci6n para generar el grupo carbonilo. 

NOH 

8.- Las oximas·que son tratadas con peroxo-bis(trifenilfo~ 

fina) paladio~sufren desoximaci6n, generandose el grupo carba 

nilo correspondiente. 
~ 

R, 13-p'-..._ ~/1 R, 

"'e = NOH Pd e = o 
R + f3-P../ "-o R"' 

9.- cuando la exima es tratada con tri6xido de cromo, se -

observa una dimerizaci6n(Íj) analoga a la obtenida al usar sales 

de nitrosonio, como se muestra en el esquema, obteniéndose al -

final de la reacci6n el grupo carbonilo correspondiente. 
(f) 

Cr0
3 

R, fN- o, H20 
NOH ----.. /e Cr03H ----t .. 

R' ,.NO 
/C'OH 

R 

R J dimerizaci6n 

cF' OH 

R"'c-~ = w, -b- R 
R"1 R. 

OH ~ 
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10.- Oxidaci6n con tetracetato de plomo, con el que se ob

tienen buenos resultados(ij)en la regeneraci6n del gpo. carbon!-

lico. 

R, 
e= NOH + 1/2 Pb(OAc)4 

R/ 
R' 
R/ 

C=O + 1/2 Pb(OAc) 2 + 

AcOH 

11.- En ocasiones, en las que se necesita un proceso suave 

~n el cual no se afecten otros grupos l~biles presentes en la -

molécula, se pueden utilizar el nitrato de cerio y amonio~ 
12.- Por Qltimo en la literatura se reporta un método basa 

do en el uso de cloruro de cromilo~ 
Como puede observarse, la mayor!a de los métodos de desoxi 

maci6n encontrados son estequiométricos, lo que im~lica que al_ 

hacer la reacción se obtienen adem&s del producto deseado una -

cantidad importante de subproductos, lo que dificulta su separ! 

ci6n de la mezcla de reacción. Es por ello, que el desarrollar_ 

sistemas donde se pueda tratar una exima catal!ticamente y en -

condiciones moderadas de reacción para obtener el compuesto ca! 

bon!lico correspondiente, tenga una gran· importancia sintética. 

Tomando en cuenta todas las caracter!sticas te6ricas ante-

rieres, llevando a cabo un an~lisis riguroso de ciertos ligan-

tes aceptores 't( se sintetizaron algunas fosfinas interesantes_ 

desde el punto de vista electrónico, se obtuvieron los comple--

jos de Mo y Cr correspondientes, se caracterizaron espectrosc6-

picamente, y se usaron como posibles precursores catal!ticos en 

la reacción de desoximaci6n. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Los disolventes utilizados, fueron previamente destilados. 

Los carbonilos met~licos fueron adquiridos de ALPHA DIVI-

SION y utilizados s'in ulterior purificaci6n. 

Los espectros en el IR, fueron determinados en un aparato_ 

Perkin Elmer 2838, en pel!cula o en pastilla de KBr. 

Los espectros de 1H RMN fueron determinados en un aparato 

Varian FT 80-A, 80 MHz para 'a. 

SINTESIS DE COMPLEJOS. 

a).- SINTESIS DEL LIGANTE 

La síntesis del ligante CH3N-(Pcl2) 2, se realiz6 de acuer

do a t~cnica~ previamente reportadas@ y ·la caracterizaci6n del 

mismo se hizo por las técnicas espectroscdpicas de IR y 1H RMN. 

(Una mezcla de 28.3 g (0.416 mol) de clorhidrato de metil_ 

amina (secado durante toda la noche a lOOºC y 0.1 mm de Hg de -

presi6n), 140 ml (220.3 g, 1.603 mol) de tricloruro de f6sforo_ 

y 166 ml de 1,1,2,2 tetracloroetano fueron calentados a·reflujo 

con agitaci6n magnética durante 14 d!as. El exceso de tricloru

ro de f6sforo y tetracloroe.tano fue removido por destilacidn a 

presi6n atmosférica. La destilaci6n con vac!o del residuo da 81 

9 (84 1 de rendimiento) de CH3N-(PC1 2>2, punto de ebullici6n 

80 - 90ºC a 0.3 mm de Hg de presi6n). 
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b).- PreparaciOn de los complejos (NBO)M(C0) 4, (M=Mo, Cr). 

La preparaci6n de los complejos (NBD)M(Co) 4, (M=Mo), Cr), 

se hizo de acuerdo a t~cnicas previamente reportadas,@ caract~ 
riz4ndose por medio de las tAcnicas espectrosc6picas convencio-

nales de IR y Espectroscopia de masas. 

Tetracarbonil norbornadien cromo (NBD)Cr(C0) 4• 5 g (0.03 mol)_ 

de hexacarbonilo de cromo y 8 ml (0.081 mol) de norbornadieno -

son puestos a reflujo con aqitaci6n magnética en metil ciclohe-

xano (40 ml), con atmOsfera d.e nitr6geno por 2 días. Se evapora 

despu6s el disolvente con vacío, obteni~ndose .un residuo el 

cual es sublimado para eliminar el hexacarbonilo de cromo que -

no reaccion6. El producto es un compuesto de color amarillo, 

con p.f. 92-93°C. (30 % de rendimiento). 

Tetracarbonil norbornadien molibdeno (NBD)Mo(C0) 4• Fue prepara

do como en el caso anterior, excepto que la mezcla fue refluja

da solamente 20 horas. Se obtiene un polímero y como subproduc

to (NBD)Mo(COJ 4 que se extrae con 50 ml de hexano, se enfr!a a 
-70°C el hexano y precipita el producto deseado, que se filtra_ 

para separarlo. Se recristaliza en hexano_ para purificarlo. El __ 

producto es un compuesto de color cafe-amarillento, con p. f. -

77-78°C (60 1 de rendimiento). 

. ® c) .- Preparacidn de los complejos CH3N-(PC12l 2M(C0) 4, (M=lt),Cr} 

l.- CH3N-(PCl2>2Cr(COl4· 2.5 g del lig.ante CH3N-(PCl2>2,

(0.0lO~ mol) y 0.6 g de (NBD)Cr(C0) 4, (0.00235 mol) son puestos 

a reflujo con a9itaci6n magn4tica durante 20 horas en 60 ml.de_ 

hexano. Se hizo una destilaci6n a vacto (25 mm de Hg de pre

si6n) y 20°C para eliminar el hexano. El residuo es un l!quido_ 
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de alta viscosidad, el cual se somete a una microdestilaci6n se 

par!ndose el producto deseado CH 3N-(PC1 2l 2Cr(C0) 4, que es un l! 

quido viscoso de color amarillo transparente. 

2.- CH3N-(PCl2l2Mo(COl4· Una mezcla de CH3N-(PCl2l2' 5 g 

(0.0214 mol) y 1.8 g de (NBD)Mo(C0) 4 , (0.006 mol) fue puesta a 

reflujo con agitación magn~tica en hexano por 4 horas. Se elimi 

na el disolvente destilando a vac!o (25 mm de Hg de presión) y 

20°C. 

El complejo se obtiene destilando el residuo a vac!o (Q.25 

mm de Hg de presión) y 120ºC. El calentamiento debe ser rápido_ 

para evitar que el complejo se descomponga por una exposición -

prolongada al calor. El producto cH 3N-(PC1 2l 2Mo(COl 4 , es un lí

quido viscoso de color anaranjado transparente. 

La caracterización de los complejos se hizo con la ayuda -

de la espectroscop!a en el IR y la espectroscopia de Resonancia 

Magnética Nuclear (iH). 
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PRUEBAS CATALITICAS 

A continuaci6n se representa un experimento típico para la 

reacci6n de desoxirnaci6n: 2.267 x 10- 2 m moles de catalizador_ 

CH 3N-(PC1
2

)
2

Mo(C0) 4 , (2.519 x 10-2 m moles si es 

CH 3N-(PC1 2) 2Cr(C0) 4) fue puesta en un matraz bola de 100 ml, se 

agregaron 20 ml de THF y una cantidad exactamente pesada de la 

exima, (100 mg, 1.02 m moles si es la oxima de la ciclohexano--

na) y se calienta a reflujo con agitaci6n magnética durante in-

tervalos de tiempo de 15, 30, 45, 60, 90 y 120 minutos, al tér

mino de los cuales se dej6 enfriar, se agregaron 3 ml de 2,4 

dinitrofenilhidrazina, se deja reposar hasta total precipita- -
-

ci6n de la 2,4 dinitrofenilhidrazona correspondiente. Se filtr6 

el precipitado y se pes6. Se calcula el % de conversi6n en base 

a la relaci~n estequiométrica. En todas las pruebas catal!ticas 

se hizo simult!neamente un blanco. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

Los compuestos sintetizados a 9artir de la interacci6n en-

tre (NBDl M(CO) 4, donde M=Cr y Me y el ligante CH3N- (PC12) 2 fue

ron caracterizados 'en base a sus espectros de IR, H RMN. 

Los espectros en el infrarojo para los complejos de molib-

deno (figura 2) y cromo (figura 3), muestran las bandas anota--

das en la tabla 1, donde se dan las correspondientes asignacio-

nes. 

TABLA 1 

Bandas en el IR 

complejo CH 3N-{PC1 2l 2Mo(C0) 4 catplejo CH3N-(PC12l 2Cr{Q)) 4 

C - H r· r··· 2984 2878 
2878 2810 
2810 

e - H {1448 {1448 
1416 1416 

e - N {1169 {1169 
1092 1092 

p - Cl { 828 { 828 

p 
{ { N' 634 634 

p 

e - o r· (2060) r3 (2053) 
2060 (2000) 1992 ( 1992) 
2020 (1984) 1967 (1967) 
1975 (1975) ( 1980) 

Las bandas entre paréntesis corresponden a las reportadas_ 

por R. B. King para el complejo isoestructural rn
3
N-CPF

2
>
2
M(OJ) 4, 

M = Cr y Mo. 
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El espectro de 1H RMN para el ligante puro muestra una 

señal centrada en 3.0 6 , debida a los protones del grupo meti-

lo, la cual es una señal triple debida a la interacci6n con los 

!tomos de f6sforo, lo que est! de acuerdo con lo reportado por_ 

J. F. Nixon~; cuando se obtiene el complejo de molibdeno (fig~ 
ra 4) aparece la misma señal triple solo que centrada en 3.26d, 

mientras que para el complejo de cromo (figura 5), la señal tri 

ple aparece centrada en 3.34 J ; como se observa, los protones_ 

del grupo metilo sufren un desplazamiento al complejarse la fos 

fina, debido a la desprotecci6n de los ndcleos de hidr6geno por 

efecto del metal central. 

Dado .que en esta dltima técnica espectrosc6pica la señal -

obtenida es triple, y en base a que las señales en IR son simi-

lares a las del compuesto isoestructural CH 3N-(PF2) 2M(C0) 4, 

( M = Mo, Cr), se puede pensar que el complejo es del tipo -

M(C0) 4L donde L = ligante bidentado y M = Mo, Cr; por lo tan

to puede sugerirse para los complejos obtenidos la siguiente es 

tructura: 

co c1,...,..,.c1 
oc.., l ... 'P". 
oc~p/N-CH3 

co é1 'c1 

Con los compuestos obtenidos, después de ser caracteriza--

dos, se llevaron a cabo reacciones catal!ticas de desoximaci6n. 

Se usaron en este tipo de reacciones, ya que existe un trabajo_ 

anterior@ en donde compuestos del tipo M(CO) 4L2 se prueban co-
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rno catalizadores en reacciones de desoximaci6n. Se observa una 

diferente actividad en funci6n del sustrato y del catalizador -

probado. Los resultados obtenidos se presentan en las tablas 2 Y 

3, as! como en las gr!ficas 1 a 6. 

Catalizador 

Cr(C0) 4L 

L= (PC12) 2N-Cff:3 

Catalizador 

Mo(C0) 4L 

L=(PC12) 2N-CH 3 

TABLA 2 

Tiempo Sustrato 
(minutos) Antioxima Oxima de la Oxima de 

de la ben Ciclohexanona L-car 
zo!na. vana -

120 100 94.4 100 
90 90.3 
60 95 60.5 
45 65.7 
30 95 27.1 
15 94 

Resultados en % de conversi6n de exima al 
grupo carbon!lico de procedencia. 

TABLA 3 

Tiempo Sustrato 
(minutos) Antioxima Oxima de la Oxina del 

de la ben Ciclohexano cinamalde 
zo!na. - - hido. -na. 

45 100 100 100 
30 77 98 65 
15 43.8 60.5 

Resultados en % de conversi6n de exima al 
grupo carbon!lico de procedencia. 

Los resultados indican que los complejos sintetizados cat! 

lizan la reacci6n de desoximaci6n en intervalos de tiempo no m! 

yores de 2 horas, en condiciones ·moderadas de reacción. Las oxi 
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mas son entidades con capacidad para coordinarse a metales de -

transición, ya que tienen 2 sitios·para hacerlo; el átomo de 

ox!geno o bien el de nitr6geno a partir de sus electrones de no 

enlace. .. 
.. OH = N....- .. 

En el esquema 1 puede verse la posibilidad de forrnaci6n de 

los derivados de 2,4 DNFH de los compuestos carbonilicos corres 

pondientes. 

.. 
N, .. ,..H 

9. 

ESQUEMA 1 

MLn -L bidentado MLn-2 

R MLn-2 

' ' o R-j:-N--··"'H 
NHG + \ 

H 

G = -NH __¡-\_NO . 'F' 2 

N02 

R ......... I--ª2~G ... . 1 
__ N,,,/H 

._ MLn-2

1 

~ 
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Ex9erimentalmente se encontr6 que el derivado de molibdeno 

es m~s activo que el derivado de cromo, lo cual está en concor-

dancia con el hecho de que la velocidad de disociación de carba 

nilos metálicos del grupo VI B, sigue en general el orden. 

Mo) Cr) ~, lo que indica que en este caso de derivados 

M(C0) 4L, se facilita la salida del ligante (L), propiciando as1 

el sitio vacante necesario para la coordinaci6n y activaci6n de 

la oxirna (proceso disociativo), es por ello que este tipo de 

compuestos carbon1licos mixtos deben ser más efectivos para la 

reacci6n de desoximaci6n que el compuesto carbon1lico usado pr~ 

viamente por Alper et al~ (Fe(C0) 5), el cual tiene que ser 

acompañado por BF3 como catalizador. 
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CONCLUSIONES. 

1.- Se sintetizaron 2 compuestos del tipo M\C0) 4L, donde M=Mo 
Cl......_ ..,...-el 

y Cr y L = ,.,.P......_ P.....,_ 
Cl". ""N/ 'el 

1 
CH 3 

2.- Se caracterizaron en base a la espectros=opia en el IR y 

3.- Se utilizaron como entidades catal1ticas ~n fase homogénea_ 

en reacciones de desoximaci6n. 

4.- Se encuentra que el derivado de Mo tiene ::tayor actividad 

que el derivado de Cr. 
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