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rNrncjucc1cN 

HA;TA HACE ALGUNAS ofCADAS NO SE HA61A OAOO LA IMPORTA~CIA DE 
, 

DIOA A L~ Fo~u~Cl0N JE OXl~AS, SIN CNBARGO SE HA ENCONTR\00 -

FN LA ACTUALIDAD UN CAMPO ~RANDE DE APLICACl6N AL USAR LAS --

TESIS OE MOLfCUL~S ESTRUCTURALYCNTE COMPLEJAS, CtERT\S R:AC--

e 1 o;; E ' ~E L /, s o X 1 ·" .\ 7' s J ': i" 1 :: r¡ e o No e f D" s y HA N s 1 D o M A Te: R 1/. L -

Cf BLIOGR~FICO POR A~o~, ENTRE ESTAS csriN LA HIDR6LJ~IS A ce-

TON~S (ocsox1v~c16N), L• Rroucc16N A AMINAS y DERIVADOS DE LA 

HIOROXIL~~INA, LA OXIOACl6N A NIT~OCOMPUESTOS, Y REACCIONES 

DE RCOADCNAC16N COMO LA DE BECKMAN Y LA DE NEVER (17). 

ºoR OTRO LADO LA QUÍr.11CA INORGÁNICA HA MOSTRADO UN INTERÉS 

C~CCIENTE EN EL CA~PO DE LA INVESTIGACl6N DE COMPUESTOS OR~A-

,~M[T~LICOS Y DE COORDl~~CIÓN, A ALGUNOS DE ELLOS 9E LES HA 

ENCO~TRADO UN USO IMPORTANTE COMO CATALIZADORES CN DIVERSOS -

,, o X o " ' L /1 1 s o ME R l z A e 1 ó N o E o LE F 1 N ,\ s • E T c • ( 18) • Lo ANTE R 1 o R ' 

AUNADO A LA oGSOUEDA ACTUAL HACIA LA APLICACl6N OE DICHOS co~ 

PUESTOS EN OTROS PROCESO AUMENTA SU INTERfS, DADO QUE UNA 

O X 1 M ,, E S UN A EN T 1 D ,, O QUE P ll E O E SE R : USA O r. C O 1.1 O LI GANTE E N L 11 

ESFERA DE COORDINACIÓN OE UN METAL, PODRIA LLEVARSE A CADO UN 

ESTUDIO DE LA REACTIVIDAO DE DICHO Lf~ANTE COORDIN~DO EN LA -

REAcc16N OE OESOXIMACl6N. 
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UNA DE LAS PRll'.IEl<AS REACCIONEll OE OESOXIMACIÓN f'UE REPOllTAOA 

EN 1887 f'OR VO"lN PECHMANN (20), DONDE UNA a-OXIMINO CETONI. ES 

CONVERTIDA EN a-OICETONA EN.PRESENCIA OE lc100 NITROSO (2), ~ 

PARTIR DE ENTONCES SE HAN REPORTADO NUMEROSOS ufTOOOS SIENDO 

EN LAS OOS ULTIMAS OECAOAS DONDE $( HA INCflE'.MENTAOO EL NÚME:P.0 

OE TRAOAJOS EN DICHO CAMP0 1 LOS QUE EHFATIZAH LAS CONDICIONES 

MODERADAS EN LAS CUALES SE PUEDE LLEVAR A CABO LA REACCIÓN 

ASÍ COMO LOS ALTOS RENDIMIENTOS DEL PRODUCTO DE LA MIS~A. 

LAS OXIMAS SE HIDROLIZAN A COMPUESTOS CARSONÍLICOS Y SALES PE 

HIOROXILAUINA Y RESULTA DIFICIL EN ALGUNOS CASOS EL PROCESO~ 

OEBIOO A SU CARACTERfSTICA REVERSIBLE (18,19). UNO DE LOS MÉ-

TODOS DE OESOXIMACl6N uls COMUNES ES LA HIOR6LISIS lc10A LA -

CUAL PUEDE_ SER LLEVADA A C¡\BO EN PRESENCIA OE lCIOO PIRÚVIC0 0 

o 

LA REOUCC16N DE UNA OXIMA A AMINA SUELE SER UNA REACCl6N MUY 

Gr1L QUE PUEDE LLEVARSE A CABO MEDIANTE DIFERENTES SISTEMAS -

REDUCTORES (1?). PoR OTRO LADO EL USO DE IONES UETlLICOS ESTl 

SIENDO INCREMENTADO DEBIDO A su CONVENIENTE POTENCIAL REoox, 

TENEMOS ASÍ AL T1(111)(21), V(l1)(10), Mo(lll)(21), Fe(C0)5(-

16), LOS CUALES REDUCEN LA OXIMA A LA CORRESPONDIENTE !MINA -

SEGUIDA DESPUÉS DE HIDRÓLISIS PARA DAR EL COMPUESTO CARBONÍ--
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LICO. 

NH --------+ o 

LA OXIOACl6N DE LAS OXIMAS DA LUGAR A NITROCOMPUESTOS A TRAvis 

DE ic1oos NtTRONICOS INTERMEDIOS¡ EL ic100 PEROXITRIFLUORACETi 

CD ES UN REACTIVO EXCELENTE PARA CONSEGUIR ESTA CONVERSION(17l 

StN EMOARGO LA REGENERACl&N DE CETONAS MEDIANTE SISTEMAS ox1-~ 

DANTES HA SIDO INTERESANTE, ASÍ TENEMOS LA DESOXIMACl6N CON -

P~R6XIOOS TALES COMO: PER6xroo DE HIDR6GENO (13) y PCR6x1-a1s-

(TRIFENILFOSFINA) DE PALADIO IV (22). SE TIENE TAUBlfN EL USO 

DE ACETATO DE CROMO (8), NITRATO DE TALIO (23), CLOROCROMATO -

DE PIRIOINIO (24 1 26), AGUA DE BROMO (25), TRIFLUORURO DE COBA~ 

TO (27) Y SALES DE NITRONIO Y NITROSONIO (28); Y RECIENTEMENTE 

El USO DE ANHIORIO~ OENCENSELENfCO (14), TODAS LAS REACCIONES 

SE PRESENTAN ESQUEMATICAMENTE DE LA SIGUIENTE FORMA: 

1 O! Ri 
N ------+ 'e = O 
\OH R( 

íl1 Y R2 PUEDE SER H 1 ALQUILO, ARILO. 

[N TODOS LOS CASOS ANTERIORES SE ENCUENTRA QUE LAS REACCIONES 

SON ESTEQUIMfTRICAS y s6LD EXISTE UN CASO EN QUE El PROCESO -
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'1~:10 ~O A•;T(" '!OR, EL DCSAFHlOLLAR St'CTCIJ/\S QUE PRESENTEN CARAE_ 

~OR CONSIGUlr~rc, fsro ABRE UN CAMPO PAR~ ESTUDIAR LA CATÁLI-

s 1 s A p L ¡ e .. ,').~ A L /\ n l se NE p ~e 1 ó N o E o X 1 ... /\ s , [ N ) o 1! D [ Lbs e o M p L [ 

, , 
J"~ OPG!•No:.1rTt,l_!COS y DE COOROIN~:;10H PUEDEN SER CC:MPUCSTOS -

A~ECUAOOS P/P~ CXPERIUENTAR EN 01rEílCNTCS CONOICICN[S DE ne~~ 

SE REPORTA EL USO DE COMPUESTOS CAqBONfLICOS DEL TIPO ~(C0) 6 
~o, W Y l DIFERENTES FOSFINAS TRIARILI-

CAS COMO ENTlDAílES CATALfTICAS EN LA CONVERS16N DE OXIMAS A -

LOS DERIVADOS CAROONÍLtCOS CORRESPOUGIENTES. 

EN ESTA ÉPOCA HA AUUENTAOO EN UNA FORMA COPIOSA EL NÚMERO DE 

COM~UESTOS ORGÁNICOS SINTETIZADOS, POR ENOE LAS RCACCIONES 

OUE AYUDEN e~ EL OF:SAílROLLO DE MfTODOS MÁS GENERALES SERÁN PE 

GRAN AYUDA PARA LA FORM4C16N DE NUEVOS PRODUCTOS. 

flt1$T!1 HOY LAS OXlMAS SÓl.O SF: fJAN UTILIZADO PARA: 

¡,) ·~A'l.\CTERlzAR r.L COMPUESTO CARSOrllLICO Er: u1;A FORMA s6LIOA 

e) LLEVAR A CABO L~ TRANSPOSICIÓN DE BECKMANNo 

'"'\ ~- '- 11 1 •. , r ·_ '· ' ".) rl ~;;: :JE D :•e F. Q ') ¡: u s AR A L /, s e X 1 M ,\ ~ p AR A LA p Ro TE e -

Clf~ DE ~N ALDEHIDO O CETDNA Y DESARROLLAR UN SISTEMA CATÁLITL 

___ __.! ¡ ,_,; ___ --
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CO DE DE!OXIMACi6N EN CONDICIONES MODERADAS CON ALTOS RENDI

MIENTOS Y EN CORTO INTERVALO DE TIEMPO SERÁ IMPORTANTE. 

OBJETIVO 

[N VIRTUD ~E LO EXPUESTO, EL FRESEHTE TRABAJO TIENE COMO OBJ~ 

T IVO EL AMPLIAR LA APLICAC16N DE COM'UESTOS COMPLEJOS DE UET~ 

LES DE TRANSICt6N EN EL CAYPO DE LA CAT,LISIS HOMOGfNEA, ESTQ 

OIAR Y PROBAR SU ACTIVIDAD CATALÍTICA. 
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.:;Qí,;PUESTO·s DE COORIJ 1"!AC1 ON 

Los COMPUESTOS, ~UY NUMEROSO~ POR CIERTO, EN OUE LOS ORBITALES 

PUE~TOS DE CüOROINACl6N DE LOS METALE~ DE TRANSICl6N, LOS CD~ 

r u E s To s :) e e ,, o·~ o 1 N t, e 1 ó ~¡ T 1 ;_ '< [ N p A fl T 1 e u L AR 1 1,1 ro R T ¡, ,., c 1 A E ,, LA -

ouiu1CA DE IODOS LOS ELEMENTOS DE TRANSICIÓN, PERO DESEUPE~AN 

' SIGNIFICATIVO EN LA QUIMICA DE LOS ELEMENTJS 

ELECTROPOSITIVOS, ES DECIR ELEMENTOS QUE FORMAN IONES O COM~-

PUESTOS LOS CUALES SON ELECTílOFiL1cos, EN UN SENTIDO PURAMEN-

TE FORMAL, TODOS, o CASI TODOS LOS COUPUESTOS ouiq1cos PUEDEN 

SER TRATADOS COMO COMPUESTOS DE COORDINACl6N. 

EL DESARROLLO HIST6RICO DE EXPERIMENTOS Y PROGRESOS 
, 

TC:>RICOS 

EN QUÍMICA DE CO~RDINACIÓN EMPIEZA EN EL SIGLO XIX CON ALFRED 

WcRNEíl CN 18~3, o~c ~ROP0~E UNA TCORfA, LA CUAL CONOCEMOS co-

M O 11 TE O P Í A DE C O ORO 1 t: A C 1 Ó N o E 'l.'E R NE R " ( 18) • EN L () S 1 N 1 C 1 OS DE 

L~ Qufu1cA, LOS CO~?UE~TOS DE ADIC16N RESULTAOAN SUSTANCIAS -

INS6LITAS DE AHf EL NOMBRE DE IONES COMPLEJOS, QUE DESAFIABAN 

L~3 REGL~S COMUNES DE VAlCNCI,. Los COMPUESTOS DE COORDINA- -

c1AN H'N rLANTEADO PROBLEMA; OIFiCILES POR LO CUAL, HOY EN o! 

A RAN r 'ATE ~2 LA INVESTICAC15~ INORGiNICA SE DESTINA A ELLO~ 
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~ARA PODER EXPLICAR EL COMPORTAMIENTO DE LOS METALES DE TRAN-

s1c16N SE TUVlrRDN QUE HACER UNA SERIE DE EXPERIMENTOS cuyos 

RESllLJ,\DOS LLEVARON A ·¡;ERNER A POSTULAR LA PAFlTE MÁS IMPORTI,.!!. 

TE DE su rroRfA y ADEM'S MOSTRAR LOS LLAM•DOS NÚMEROS DE coo~ 

DINACl6N. "o~TERICRMENTE ~[RN:R CSPECIF1c6 QUE LOS LIGANTES 

DEBERfAN DE TE~Eíl UNA POSICl6N flJA EN EL ESPACIOt LLEGANDO A 

M4RCAR EL PHINCIPIO DE LA APLICAci6N A LAS ESTRUCTUR~s, POR 

LO CUAL LLEG6 A PROPONER CORRECTAMENTE LA ESTRUCTUnA GEOMfrri 

CA EN MUCHOS DE LOS COMPUESTOS CONOCIDOS. ENCONTRANDO CON M!S 

FRECUENCIA EL NÚMERO DE CDORDIN·\CIÓN SEIS y QUE SIEMPRE CORr~ 

PONDE A UNA DISTRIBUCIÓN OCTAfORICA. 

Esro HA LLEVADO POR CONSECUE;t~CIA A F"OílMULAR tH'tA' SERIE oe: TEO-

RÍÁS COMO SON LA TEoR1A DE ENLACE VALENClf,, LA DEL 0ROITAL M.Q. 

LECULAR Y LA DEL CAMPO CRISTALINO PARA EXPLICAR EL COMPORTA--

MIENTO, EL COLOR, Y LAS CARACTERfSTICAS ESPECÍFICAS DE LOS 

COMPUESTOS COUPLEJOS¡,PERO LO Mis .IMPORTANTE ES SABER COMO SE 

E Ne u E ~- T R 1\ E L (: ¡ L:.. e E e N Los e e M pu Es Tos DE e o o Ro 1 NA e 1 ó N • 

:L PRIME~C CN APLICAR SATISFACTORIAYENTE LA TEORfA DE ENLACE 

A LOS COW"UESTOS CE COORDINAC16N FUE LINUS PAULING EN 1931 -

(5~), INTROOUCIE~~O NUEVAS IDEAS IMPORTANTES. J1CHA APLICA- -

e 16"1 GEr/ERALW::NT'' SE CONOCE CJ!MO TEORfA DEL ENLACE DE llALEN-

c1~ DE LOS Co11Pu~sros DE Soono1NAC1ÓN. 
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ÜICHA TEO~fA SE HELACIONA ESTRECHAMENTE CON LA HIBRIDACl6N Y 

OEOnETRÍA OE l.1)$ COM~UCSTOS. Dr:;,or: EL "UNTO DE VIS"íA DE LA Tf. 

ORÍ~., L~ fOfllJACIÓN DE •lN COM<'LEJO ES UNA flEACCl6N ENTRE UNA -

BASE DE Lcw1s (LIGANTE) y UN lc100 DE ~EWIS (EL METAL o EL -

ION MET~LICC) DANDO LUGAR/, LA FORMA:'.:tÓN DE l}N ENL.\CE COVALE!i_ 

TE 0naRDINADO (o Q\TIVO) ENTRE EL LIG~~TE y EL METAL. 

LA TEORfA FNLACE DE VALENCIA (E.V.) FUNCIONA BIEN CUANDO SE -

APLICA A ALGUNOS COMPUESTOS COMO SON LOS CARBONILOS SIMPLES, 

PARA COMPLEJOS DE METALES EN ALTOS ESTADOS DE OXIDACl6N EN 

CONDE SE PRESENTAN COMPUESTOS PARAMACNfTICOS y DIAMAGN€T1cos 

SE INTERPRETA POR ~EDIO DE UNA RCGLA CONOCIDA COMO EL CRITE-

RIO UAGNiTICO DEL TIPO DE E~LACE (57), LA CUAL FUE 6TIL DURAª 

TE MUCHOS AÑos, PERO AHORA SE SAOE QUE PUEDE DAR RESULTADOS -

FALSOS, LO CUAL CONSTITUYE UNO DE LOS PUNTOS ofnrLES DE LA ·~ 

TERPRETACt6N SIMPLIFICADA DE LA TEOR(A E.V. PARA EL ENLACE DE 

LOS COUPLEJOS. HASTA HACE APROXIMADAMENTE 30 A~os, LA TEORfA 

E.V. FUE CASI LA ÍNICA QUE SE APLIC6 A LOS COMPUESTOS DE COO~ 

DINACt6N, ESTO NO SE OEUE A QUE TAL TEORfA SEA ERRÓNEAt SINO 

QUE SE HA DEMOSTRADO QUE ES M~S CONVENIENTE EXPLICAR LAS PRO

PIEDADES DE ESTAS MOLÉCULAS EN OTROS TERUINOS; AUNQUE TODAVÍA 

SE UTILIZA LA TEORfA OE ENLACE DE VALEHCIA PARA CIERTAS CARAi 

TERÍSTICAS, 

LA TEORÍA DEL CAMPO CRISTALINO (T,C.C,) FUE INTRODUCIDA POR -
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8ETHE Y VAN VLECK (49, 50), TAL COMO SE UTILIZ~, SE REFIERE A 

UNA INTERACClfiN EXCLUSIVAMENTE ELECTROSTlTICA ENTRE LOS L!GAft 

TES Y EL ION METtLICO CENTRAL, ES DECIR, SE EXCLUYE LA COVA-

LENCIA. FUE ELABORADA EN LA MISMA {POCA QUE EL ENFOQUE ENLACC 

DE V•\LENCIA DE Pt.tJLING Y EMPLEADA CJ CIERTO G~AOO.f'Orl LOS FISI 

COS 1 POR MUCHO TICMPO PERMANEC!6 DESCONOCIDA HASTA LA D~CADA 

DE 1950, TANTO LA TEORfA DE ENLACE DE VALENCIA COMO LA TEORfA 

DEL CAMPO CHl~TALIN0 1 SON CASOS ESPECIALES DEL TRATAMIENTO -

~~S GENERAL MEDIANTE ORBITALES MOLECULARES. 

LA TEORÍA DEL CAMPO CRISTALINO oi UNA SORPRENDENTE CANTIDAD -

OE INFORMACl6N, SIN EMBARGO, PRESENTA VARIAS DEFICIENCIAS, O~ 

DO QUE SUPONE UN UODELO DE CARCA PUNTUAL CONSTrTUVENOO UNA 

SIMPLIFICAC16N EXAGERADA Y RADICAL¡ OTRO ES QUE EL DESDOBLA-

MIENTO DE LOS ORBIT~LES ES PRODUCTO EXCLUSIVAMENTE DE EFECTO 

ELECTROST~TICO V ~UE EL ENLACE ES 16NICO Y NO MUESTRA NINGUN 

CARACTER COVALENTE, CO~CENTRANDO Su ATENCl6N 6NICAMENTE SOBRE 

LO~ ORBITALi:S "d'' DEL ION METÁLIC0 1 DlfCHO MODELO DE. CARGAS -

PUNTUALES ES IMPRECISO, 

LA TCORiA OC LOS ORBITALES MOLECULAR~S PERMITE INTERPRETAR OE 

UN~ MANERA MÁS EXACTA LAS PRCPIEDAOES OE LOS COMPUESTOS DE C~ 

ORDINACIÓN, 

ESTAS TEORfAS EXPLICAN CUALITATIVAMENTE MUCHAS CARACTERÍSTI--
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CAS PE LOS COUPLEJ~S M[T,LICO~, SIENDO LA uis APROXluAOA V 

ACEPTAPA LA TEORÍA OEL ORBITAL MOLECULAR. 

ELEMENTO DE TRANS!CION. 

ES POSIBLE DEFINIR A LOS ELEMENTOS DE TRANSIClfiN EN ~ORMA tS

T ¡.;¡ 1 e TA e o tl o A Q IJ Ío L l. os Q u E ' e o M o EL E ti E N Tos , pos E E N e A p /\ ¡; 11 d 11 t; 

"f" PAACIALUENTE LLENAS, EN CUALQUIERA OE SUI ESTADOS CO~UNES 

DE OXIOACt6H. ALGUNAS PROPIEOAOEI COMUNES QUE PRESENT6N SON -

LAS SIGUIENTES: 

1.- Tocos ELLOS SON METALES. 

2.- SON METALES DUROS, BUENOS CONDUCTORES DEL CALOR Y DE LA 

ELECTAICIOAO. 

3.- SON CAPACES DE FORUAR ALEACIONES CON OTROS METALES O! 

TRANSICIÓN Y TAMBlfN CON OTROS ELEMENTOS UETÁLIC03• 

4.- MUCHOS OE ELLOS SON LO SUFICIENTEMENTE ELECTROPOSITIVOS 

COUO PARA SER ATACADOS PO~ ÁCIDOS MINERALES, PGRO ALGU

NOS DE ELLOS SON 11 NOBLes", ES DECIR, su POTENCIAL Dt E

LECTRODO ES TAN PEQUEÑO QUENlHOtJ AFECTADOS POR 1.0S ÁCIDO@ 

SIUPLESo 

5.- CoN MUY POCAS EXCEPCIONES, POSEEN VALENCIA VAAIAOLEt -

SUS IONES Y COMPUESTOS SON COLORIDOS EN ALGUNOS~ SI "º 
EN TODOS, SUS ESTADOS DE OXIQAC16No 

6.- DEBIDO A SUS CAPAS INCOMPLETAS rORMAH COMPUESTOS DEL -

TIPO PARAMAGNÉTICO. 
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Los ELEMENTOS OE TRANSICl.6N SUELEN SUDOIVIDIRSE EN TRES GRUPOS 

PRINCIPALES: 

A)~- Los EL E tt EN TOS DE TRANSICIÓN PROPIAMENTE DICHOS o ELEMEN.,., 

TOS DEL 13 LO Q !IE na u 

' 
a).- los 

, 
LJ\NT!;N 1 DO~ 

e).- los ACTÍNIDOS, 

[NTRE LO~ LLEUENTO~ DE T~ANSICIÓN 1 O ELEMENTO~ DEL OLOOUE "d" 

SE INeLUYEN SOLAMENTE AQUELLOS ELEMENTOS QUE TIENEN SU CAPA -

"d" INCOMPLETA, AS( SURGE ENTONCES UNA DIVISIÓN QUE es: 

LA PRIMERA SERIE DE TRANSIC16M, EN LA CUAL SE ENCUENTRAN LOS 

ELEMENTOS QUE SU CAPA 3ª EST~ INCOMPLEWAo 

LA SEGUNDA SERIE DE TRANSICl6M, EN ELLA SE ENCUENTRAN LOS ELL 

MENTOS QUE SU CAPA 4~ ESTÁ 1 NCOMPLETA. 

LA TERCERA SERIE DE 
, 

TR•~CICION 1 EN ELLA SE ENCUENTRAN LOS ELL 

tA E N T o s Q u E s u c A p A 5~ 1 
E s T ~ l. N c o M p L E T A • 

SE HA E~TA~LCC~DO ~N rORMA CADA VEZ Mls CONCLUYENTE QUE LOS -

ELEMENTOS DE TRANSICIÓN DEL BLO·;UE "d" PUi:DEN FORMAR CIERTOS 

COMPUESTOS DE GRAN INTEAfs, QUE CONTIENEN DOS o M{s iToMOS -

METiLICOS ENTRE LOS CUALES EXISTEN UNIONES ouiMICAS. ENCONTR~ 

MOS ASÍ LOS COMPUESTOS CON UNl6N METAL-METAL DE DOS CENTROS -
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COMO SON! CARBONILOS METÁLICOS Y COMPUESTOS ORQANOMETÁLICOS.-

Los ENLACES METAL-METAL PUEDEN FORMARSE CON o SIN GRUPOS QUE 

FUNCIONEN couo PUENTES, co~o EN LOS COMPUESTOS ~2(C0)9 y 

M12(C0)10 nESPt:CT IVAMENTE Y ENTRE ÁTOMOS METÁLICOS O IFEflENTES 

COMO CAROONJLOS MIXTOS (C0)5 ·Mn -Re(C0)5 (18, 29). 

EL LENGUAJ¿ DE LA ~UIMICA DE COOROINAGION, 

Los COMPUESTOS QUE TIENEN ENLACE DIRECTO METAL-CAROONO PUEDEN 

SCR CONS IOERAOOS TODOS COMPUESTOS ORGANOMETÁLICOS. Los COM"",'-

PUESTOS QUE NO PRESENTAN ENLACE ENTRE EL METAL y EL 'TOMO DE. 

CARBONO SON COMPUESTOS DE COORDINACl6N CLÁSICA. 

TODOS LOS GRUPOS UNIDOS DIRECTAMENTE AL METAL CENTRAL SEAN 

IONES b UETALCS- SON LOS GRUPOS COOROINAOOS O LIGANTES. ÜN -

LIGANDO QUE EST' ENLAZADO DIRECTAMENTE AL 'TOMO CENTRAL A --

TRAVfs DE UN s6LO lroMO COORDINADO SE LLAMA LIGANDO MONODEN

' TADO, TAL COMO EL UONOXIOO DE CARBONO. ÜN LIGANDO QUE PUEDE 

COORDINARSE A TRAvts DE M'S DE UN 'TOMO ES UULTIDENTADD, IN-

DIClNDOSE EL N0MERO CONCRETO DEL LUGAR DE COORDINAC16N, QUE 

OCUPA MEDIANTE EL TfRMINO BIDENTADO, TRIDENTAOO, TETRAOENTA-

Los LIGA~~o¿ ~UE ~E ENCUENTRAN UNIDOS AL 'TOMO CENTRAL POR -

~ls ~E UN ¡TOMO COORDINADO SE DENOMINAN LIGANTES CON QUELA--

Cl6N, LLAMl~OOSE A LOS COMPLEJOS QUELATOS. 
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UN LIGANDO MULTIDENTAOO QUE SE ENCUENTRA ENLAZADO A Mis DE UN 

~TOMO CENTRAL SE LLAMA LIGANOO ~UENTE 

EL"CONJUNTO TOTAL DE UNO o M's'ITOMOS CENTRALES CON sus LIGA~ 

nos ENLAzADOS SE DENOMINAN COMPUESTOS COMPLEJOS DE COORDINA--

C16N O SIMPLEMENTE COMPLEJO. 

EN LA oulMICA CL,SICA DE COOROINAC16N EL N~MERO DE iToMOS DA-

DORES (CON UN PAR DE ELECTRONES DE TIPO DE BASE DE LEWIS POR 

iTOMO DADOR) ENLAZADOS DIRECTAMENTE CON EL METAL CEN;RAL DE-

FINE EL ÍNDICE DE COORDINACt6N. Los ENLA~AOOS DIRECTAMENTE -

CON EL METAL SE DICE QUE SE ENCUENTRAN EN LA ESFERA DE COOR-

OINACl6N INTERNA Y LOS CONTRA IONES QUE EQUILIDRAN LA CARGA 

QUE QUEDA SOBRE EL COMPLEJO DESPufs DE HADER QUEDADO SATISF~ 

CHO DEL iroMO CENTRAL, SE 01CE QUE SON IONES DE LA ESFERA --

EXTERNA o 

CARBONILOS METALICOS. 

Los CARBONIL~S DE LOS METALES DE TRANSICf6N SON CON FRECUEN--

, 
CIA UATCRIALES DE PARTIDA PARA LA PREPARACION DE OTROS COM--

PUESTOS, SE CONOCE POR LO MENOS UN TIPO DE DERIVADOS CARBONI-

LICOS DE CADA UNO DE LOS METALES DE TRANSIC16N. EN MUCHOS DE 

fsTos, LOS ITOUOS MET,LICDS SE ENCUENTRAN EN ESTADOS DE OXID~ 

Cl~N INFERIOR, PUDIENDO SER fSTOS POSITlvns, CERO o AGN NEGA-

TIVOS. Los LIGANTES DE ESTE TIPO, SE CARACTERIZAN POR ESTABI-
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LllAR CST\105 OC OXIOACl6N INPERIOR PARA FORMAR COMPLEJOS QUE 

CON FRCCUNCIA SON U~Y ESTABLES CON RESPECTO A LAS REACCIONES 

o E o X 1 0 A e 1 ó N 1 o 1 so e 1 ¡\e 1 6 ri y. sus T 1 Tu e l ó N ; Es TA p Ro p 1 E o A o E: s T Á 

RELACIONADA C0N CL HECHO DE QUE LOS 'TOMOS DADORES DE ESTOS -

LIGANl'lOS ro~c¡:•; 0Rf11TALE$ vr.CANTES, ADE~IAS OE PARES DE ELEC--

TRO~ES SOLlTA~IOS, EL MONOX10n DE CARBONO es UN EJEMPLO TÍPI-

c~ DE ESTA CLASE. Esrc FORMA COMPLEJOS CON ALGUNOS METALES --

O A NO O L U r ,\ f1 ''· LO S (; Arrn O r¡ 1 O O$ P.l E T ~ L 1 C OS , E N E L CUAL E L EN L ·;.CE 

CON EL METAL SE EFECT6A A TRAvts DEL 'TOMO DE CARBONO. 

EL MONOXIOO DE CAROONO es UN DONADOR SIGMA NOTORIAMENTE DEBI~ 

A PESAR DE ELLO SE HA VISTO QUE REACC16NA CON LOS ME~ALES DE 

TRANSICl6N EN ESTADOS DE OXIOACl6N BAJOS (usuALUENTE -1, o, -
+1). EN PRIMER LUGAR EXISTE UNA s~~ERPOSICl6N DATIVA OEL ORai 

TAL SIGUA OCUPADO DEL CARBONO CON UN OBBITAL S'GMA VACANTE 

DEL MET~L (FIGURA A) Y UNA SEGUNDA SUPERPOSIC16N DATIVA OE UH 

OROITAL LLENO "<l" PI O HÍBRIDO 11dp 11 PI DEL ÁTOMO METÁLICO CON 

UN ORBITAL "p" PI DE ANTIUNl6N VACIO DEL MONOXIOO DE CARBONO 

(FIGURA B). 

FIG. A 

FG 8 
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ESTE MECANISMO DE ENLACE ES SINERGfT1co; YA QUE LA DONACl6N 

OE ELE~TRONES DEL METAL HACIA LOS OAOITALES DEL MONOXIOO PE -

CARBONO HACE QUE CL MONOXIDO OE CAROON0 1 CONSIDERADO COMO UN 

roob, ADQUIERA CARGA NEGATIVA, ~o QUE INCREMENTA su OASICIDAO 

vfA EL onu1TAL SIGMA DEL CARBONO. AL MISMO TIEMPO, LA DONA- -

c16N DE DENSIDAD ELECTR6NICA POR PARTE DEL METAL, A TílAVfs 

DEL Er;LACE SIGMA, MACE QUE El MCIJOXIDO OE CAf'1130tlO ADQUIERA 

UhA CIERTA CARGA POSITIVA, LO QUE INCREMENTA LA CAPACIDAD 

ACEPTORA DE LOS ORBITALES PI. Pon TANTO, LOS EFECTOS CAUSADOS 

POR LA FORMACl6N DEL ENLACE SIGMA FORTALECE EL ENLACE PI V vi 

CE"'1ERSA. 

EN LA ESTRUCTURA DE LOS CARBONILOS METÁLICOS LA MOLECULA DE -

UONOXIDO DE CARBONO CUMPLE CON TRES FUNCIONES DIFER~NTES 0ES

DE EL PUNTO DE VISTA EST~UCTURAL, El Mts couGN ES El GRUPO -

co TERMINAL (FISU~A C~j EL GRUPO CQ CETONICO, O DEL TIPO PUEft 

TE DOBLE 1 SE ENCUENTRA FRECUENTEMENTE EN LOS CAROONILOS POLI

NUCLEARES (FIGURA D); EN c•uu10, EL PUENTE TRIPLE ES MUCHO M~ 

NOS COMÓN (Fl~URA E). 

o o o 
1 l 1 
e ~C-M 
~ M/ 'M 'M¡:I' 

fig. (e) fig. (d) fig. (e) 

Así, SE TIENEN DIFERENTES TIPOS OE CAROONILOS METlLICOS: 



CARBONILOS BINUCLEARES COMO rhl.2(C0)10t Re(C0)10. 

CARBONILOS POLllJUCLEARES COMO Rb. 6 Col¡(C0) 12 

SIENDO LOS CARBONILOS POLINUCLEARES LOS QUE ACTUALMENTE TIE-

NEN Mi~IMO INTERfS ESTRUCTURAL• 

LA VENTAJA OUE SE TIENE ES QUE El MONOXIDO DE CARBONO NO SO-

LO PUEDE SER SUSTITUIDO POR UNA AMPLIA VARICDAO DE LIGANOOS 

SINO QUE LOS GRUPOS CARBONILOS QUE GENERAN FRECUENTEMENTE E! 

TABILIZAN LA MOLfCULA CON RESPCCTO A LA OXIDACl6N Y A LA DEi 

CDMPDSIC!6N TfR~ICAo MUCHOS DE SUS COMPLEJOS POSEEN UN CONS~ 

, ' DERABLE INTERES ESTRUCTURAL Y UNA GRAN IMPORTANCIA EN PROCE-

SOS INDUSTRIALES, RE~CClONES CATALiTICAS Y OTROS TIPOS DE --

SISTEflAS, LA APLICACl6N DE LOS 
1 

, 
CA~OONILOS MCTALICOS COMO - -

REACTIVOS O COMO CATALIZADORES EN SÍNTESIS ORG~NICA ES OESA-

RROLLADO.EN ~EACCIONCS DE RE~ucc16N (30, 31, 32), ACOPLAMIE~ 

TO (30, 33, 3'+) V CARBONILACl6N (35, 36, 37, )8). 



17 

CAPITULO 11 

CATALISIS 

LA PALABRA CAT,LISIS A~ARECE POR PRIMERA VEZ EN LA OBRA DE 

llBAVIUS, PERO NO E5 USADA CON EL SENTIDO EN QUE HOY SE LE CO 

NOCE. J.J, BERZEL!UZ EN 18)6, REVtS6 CIERTO N6MERO DE RCACCI~ 

NES QUE ERAN INFLUENCIADAS EN SU VELOCIDAD POR UNA SUSTANCIA, 

LA CUAL ~UEDA INTACTA AL FINAL DE ELLA¡ IND1c6 QUE EN ESAS R~ 

ACCIONES SE MANIFESTAOA UNA FUERZA CATALfTICA Y A LA INFLUEN

CIA DE EST.\ FUEHZA LA LLAM6 CATÁLISIS 9 DEFINIENDO A;Í QUE UN 

CATALIZADOR ES UNA susrANC!A QUE INFLUYE EN LA VELOCIDAD DE -

REACCt6N POR PURA PRESENCIA, 
, 

ACTIVANDO ENERGIA LATENTE. 

ÜE LOS FENÓMENOS 
, 

CATALITICOS ºOOEMOS DIFERENCIAR DOS TIPOS: -

LA CATÁLISIS HETEROGÉNEA Y CATÁL!~f!; HO~•OGÉNEI•, LA PRIMERA ES 

CONSIDER~CA A9f :uAHDC LOS REACTIVOS EST'N EN UNA FASE DIFEw-

RENTE A L• DEL C~T~LIZADoq¡ EL SEGU~oc, CUANDO LO$ RCACTIVOS 

Y EL CATALIZADOR EST¡N EN LA MISMA FASE. 

[N LA CATÁL1:::13 liO:JOGÉNEA SE ENCUEIHRAN DOS CLASES: CATÁLISIS 

, 
E~ POCO USADO, SIENDO LA DE FASE LIQUIDA LA DE MAYOR APLICA--

Ct6N. :N LA T~ULA f SIGUIENTE SE MUESTRAN ALGUNOS EJEMPLOS DE 
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REACCIONCS CATALÍTICAS EN F'ASE llOIAOGÉtH:A. 

31STEM~ CATALITICO 

ACIDO-BASE 

SAu:s METÁLICAS 

CoMPUESTOS DE coa~ 
• OINACl6N. 

GASEOSOS 

Ac1oos DE LEYilS 

EJ:'JlrLO 

H
3

0+,0H-

Co, SALES 
DE: H , • , 
• • ETC• 

JiMERIZACIÓN, OXIDACl6H 1 

ISOMERIZACt6N, HIDRDLIS IS 
REDUCCIÓN 

ÜXIOACIÓN, ' H 1 O R O G E N A C 1 O ~. • 

ÜXIDACIÓN, DESCOMPOSICIÓ~ 

SusTITUC16N ELECTROFfLICA 
AROMÁTICA, 

LA CATÁLISIS TIENE ENORME IMPORTANCIA EN LA ACTUALIDAD, YA 

'1UE E!.IGIENDO ADECVADAME:nr: LOS C/,Tf;LIZA'JO~ES ::;e PUEDE EF"F.:c--

TUAR PROCESO~ EN L,\ :;l'IREC~IÓN !lESEt10A Y CON LA VELOCID/,Q NECf. 

SAílli¡ HOY ES GRANDE [L CAMPO DE APLICACIÓN DE LAS REACCIONES 

e 1, A !. o E u N e h T :. L. 1 z A[) (1 R E s e l JE P.! ¡:' L u y E s o B RE LA V E L o e 1 D AD D:: -

UNA íl~ACCIÓN ÓUiMICA, PERO NO SE GASTA DURANTE EL PROCESO. -

DESDE LUEGO NO SUPONE QU~ EL CATALlzAOOR ACT6A SIN INTERVENIR 



19 

CN TOOAS Ll\S CLASEq DE CAT,Ll~ISLA ~OLfCULA DE CATALIZADOR --

1 IE'IE ltlT':fltCCIQN 'lLJÍl.HGA C0N Ll\S E!"PECIES REACCIONANTES. HAY 

CATALl:".f.JQ1'rs '..'.J[ ACELERllN LA REACCIÓN y OTROS 'lllE LA OESACE

Lríl~N¡ LJS P~ll/rncs PROVOCAN UN AUl/ENTO DE LA VELOCIDAD OE R~ 

11cc16N y LOS SEGUNDOS LA DISMINUYE~. EL ESTUDIO DE LAS REAC-

c 1 o r: E s r: .\ r /, L í T 1 e t. s H ,, lf ?;'.e H o p D::; 1 f3 LE e L o E ~AR Ro L L (l o [ p Ro e E sos 

INDUSTRIALCS EN GRAN ESCALA ALCA~ZANDO DESDE HACE MUCHOS A~OS 

UN LUGAR P~E?ONDCRANTE, 

CoN EL USO, ~E LOS COMPLEJOS DE METALES DE TRANSICt6N COMO O! 

TALIZAOORES, El GIRO HA SIDO OEFINITIVOt PUESTO QUE LA SELEC

T lVIDAO OOSERVAOA EN ELLOS HA HECHO POSIBLE LA OOTENCl6N DE -

COMPUESTOS CUYA SÍNTESIS ES DIFÍCIL POR OTROS MEDIOS, ÉSTO -

PROVOCA UN INCREMENTO EN LA INVESTIGACl6N SOBRE NUEVOS CATAL~ 

ZAOORES Y LA POSIGLE APLICACl6N DE LOS ~ISUOS A UN NÚMERO CA-

DA VEZ MAYOR DE PROCESOS. 

DENTRO DE LA qufMICA onciNtCA SE HA ENCONTRADO MODELOS ÚTILES 

DE TRANSFORMACIÓN. PARECE CONVENIENTE QUE MODELOS ANiLOGOS -

SEAN ENCONTRADOS ENTRE LAS REACCIONES DE COMPUESTOS ORGANOME

TÁLICOS DE TílAlíSICIÓN, [STO ES PARTICULARMENTE EVIDENTE CUAN

DO LA Q•1ÍMICA DE ÉSTOS COMPLEJOS C:3 CONSIDERADA SOBRE LA Bf,SE 

OE LA CONFIGURACIÓN ELECTRÓhlCA Y EL NÚMERO DE COORDINACt6N -

:->EL METAL CENTRAL, TAu:s CORRELACIDllES PUEDEN SERVIR COMO PU!i 



TO DE PARTIDA PARA EL ENTENDIMIENTO DE LA CAT,~ISIS HOMOGéNEA 

SODRE UASE3 RACIONAlfS ~ÁS QUE EUPfRICAS. 

ALGUNOS DE LOS PROCESOS CATALÍTICOS EN LOS OUE PARTICIPAN co~ 

PUESTOS ORGA.NO'ICTÁLICOS '.;E PRESENTAN A CCNTlflUACIÓN! 

A) H!OROGUl/\CIÓN DE OLEFINl•S, 

e) ISOMERIU,C'IÓN DE OUJIN''.l (')1), 

e) 

o) 

H1DROFORMILACIÓN DE OLEFINAS (PROCESO oxc)(52). 

ÜXiOACIÓN DE OLEFINAS A ALDEHIDOS Y CETON~S (PROCESO 

C KE R). 

"' 'ti'A-

e) PoLIUERIZACIÓN DE ALQUENOS (PROCESO ZIEGLER-NATTA) (54). 

F) C1CLOOLIGOMERIZACl6N DE ACETILUROS (CAT~LIZADOR DE REPPE 

O 'N1L1<E), 

G) PROCESO F1SCHER-TROPSCH. 

LA CATiLISIS HOMOGfNEA PRESENTA LA GRAN VENTAJA DE QUE LA RE-

ACCl6N 3E LLEVE A C~BO EN TODA L~ ESTRUCTURA Ofl C~TALIZADCR, 

: $ T o 11 ~ c E pos' 1 a L E E L E' s Tl• n ' o M 1, :; /\o e: e u A [j o DE so E E L pu/\/ T o '.)E -

VISTA MECANÍSTICO Y POR TANTO DA UN MAYOR CONOCIMIENTO PARA -
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CAPITU[Q 111 

·ax !MAS 

LAS OXIUAS s~~ CENE~\L~~~T~ COMPUESTOS CRISTALINOS EST•BLES, 

Q \1 r ·' l' p u r rJ DE L ~ e ~ .. ;, ¿r: ~A e 1 ó N D E A l D E " J u o s o e E T o ~·I As e r: N LA -

lllDROX !L~'." INf,, 

R1 R1 R1 @ 
'--e 'e "e 

/ 
;:: o + NH20H ---------:----.. ;:: N + :: N 

R( / \. / 

@ e C0 
sin anti 

[N DONDE R1 ES H Y R2 ES ALQUILO, ARILO. 

[L GRUPO HIDROXILO DE LAS OXIMAS PUEDC ESTAR EN l~ POSICIÓN -

::111 o A~·r1, TERtt.ir;os '.:'JE: PROPUSC POR PRIMCR•\ VEZ HA"ITZCH y --

YERNER EN EL A~O 1890 (39), QUIENES ESTABLECIERON QUE LOS DOS 

LAS CXl~~s ~ON COMPUESTOS AN~6TEROS¡ SON BASES MUY o€BILE5 

Q 1; e ro r. '"· N ".'.AL Es s ó L n G o N Los ,\e 1 o es M 1 Ne R AL r: s e o N c ENTRA o os y 

LO QUE es M~S IMPORTANTE SON TAMBIÉN ÁCIDOS MUY DÉBILES; SE 

SUELEN DISOLVER EN ALCALIS ACUOSO. 
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LAS OXIMAS REACCIONAN CON: EL REACTIVO OE GRtGNARD O HIORURO 

DE LITIO ALUMINIO PARA SINTETIZAR AZIRIOINAS (41). 

R'MgX 
R1- C - CH2 - Rz -------------------+ 

~ LiAlH11 

'OH 

AL SER TRATADAS CON CLORGAMINA SE oaT#ENEN OIAZOALCANOS (REA~ 

e 16N DE FoRE STER) (42, 43' l}4). 

N 
'\OH 

+ 
R1 

----------+ '-e = N2 R{ 

LAS OXIMAS a,6-IHSATURADAS SON CONVERTIDAS A UNA SERIE OE NU~ 

VOS HETEROCICLICOS AL SER TRATADOS CON AGENTES NITROSOS. 

oº 
~~ 

R~~-t¡1" R2 N-O 

3 R4 

-------------------+ 

LAS OXIUAS PUEDEN SER REDUCIDAS A LA AMINA AL SER TRATADAS --

CON ZINC EN MEDIO ÁCIDO. 

Zn 
-------------+ A e OH 

R' 

R 
"-.cH 

¿' "NH 2 
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LA ox1o~c16N DE OXIMAS PRODUCE NITROCO~PUESTOS AL SER TRATA

DAS CON ~croo PEROXITRIFLUROACÉTICO. 

N 
\ 

OH 

F3CCOOOH 
------~--------~ 

ESTAS REACCIONES HAN SIDO OC CONSIDERABLE IMPORTANCIA EN SfN-

TESIS ORG~NICA POR VARIOS AÑos. 

OESOXIMACION. 

St TRATA DE OTRO TIPO MUY GENERAL DE REACCIONES LAS CUALES SE 

HAN ESTUDIADO POR ALGUNAS ofCAOAS, OE TAL MANERA QUE LAS OXIU 

MAS SON CONVERTIDAS A SUS COMPUESTOS DE PROCEDENCIA, ÉSTO ES 1 

LOS COMPUESTOS CARBONÍLICOSo DE ESTA MANGRA SON ENCONTRADOS -

UNA SERIE OE ufrooos ·PARA OESOXIMAR, LOS CUALES TRATAMOS EN--

SEGUIDA: 

METODOS REDUCTIVOS. 

CoMO YA SE MENCION6, EN LA REOUCCt6N DE LAS OXIMAS SE OBTIENE 

UN INTERMEDIARIO QUE es LA IMINA, LA CUAL POSTERIORMENTE ES -

HIOROLIZAOA PARA DAR EL COMPUESTO CARBONfLrco, ASf TENEMOS: -



LA REGENEílACl6N DL LA OXIMA CON CLORURO DE VANADIO (11 1 15) 0 

V(II)Cl2 R1 
N -----------+· 'C = N -----------------+ 
'-oH R{ 'ovc12 -VOCl2 

----------r o 

AL USAR DITIONITO DE SCDIO (H!PC o HIDROSULFITO DE soo10)(6), 

SE POSTULA QUE EL ION DITIONITO SE DESCOMPONE DE ALGUNA MANE-

RA EL ION OISIJLFITO, AQUÍ EL ROMPIMIENTO DE LA OXIMA SÓLO PUf. 

OE OCURRIR POR UN CAMINO HIDROLITICO (18) ANALOGO A LA REAC-

Cl6N DESCRITA POR PINES (19); LA OXIMA SE REDUCE A LA IUINA E 

INMEDIATAMENTE ES HIOROLIZAOA AL GOMPUESTO CARBONfLICOe 

N 
'OH 

R1 
'C = O 

R{ 

~UAt.00 Ui.A OXIMA ES TRt,fADA CON CLORURO DE LIOLIODENIL0(10), -

SE TIENE EL SIGUIENTE CAMINO PARA LA OESOXIMACIÓN. 

R1 

' \ + Mo( I II} -----------+ e = 
OH (Mo0Cl 3+Zn) R~· 

------------+ 
R1 

'C = O 
R( ·. 

R1 

" _______ _,_ e 
R';:' 
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METODOS OXIDATIVOS 

EN LOS SISTEMAS QUE SE PRESENT~N A CONTINUAC16N SE ENCUEN~RA 

U~A DIVERSIDAD DE CAMINOS PARA LA DESOXIMACt6N, As1, SE PUEDE 

CITAR LA REACCt6N DEL COMPUESTO.CON NITRATO DE TALIO(ll 1) 00~ 

DE ES OBT:~rryo EL INTCRMEDIARIC 1 (?3) CON LO CUAL. ~E Tl~NE -

EL SIGUIE~TE CAMIN~. 

N 
\ 
OH 

R1 
--------+ 'e = N 

R{ hn 
-TlN03 R\ ,tOR 
------ e 

HN03 R{ 'N=O 

( 1) 

Cu~NBO UNA OXIMA ES TRATADA CON PEROXl61S(TRlfENILfOSFINA) DE 

P~LADI0(22) SE OUTIENE El INTERMEDIARIO 2 

~H ~1 R 
-P. N-C/ 2 

----------+ )p< \ 
-P 0-0 '2. 

S1 LA OXl~A SE TRATA CON TíllfLORURO DE COBALTO (27) se TIENE 

Co(lII)F3 
H O R¡ 

2 ' --------+ ,,/"e o 
R:z 



~L SER TP'T~D-S L~S O~IUAS CON !~LES DE NITRONIO O NITROSONIO 

N + N~BF4 
\.OH 

R1 O 
' ll+ -------+ C = N N ------+ 

R( '\.r;/ 'o-

Cu~NOO LA OXIMA ES TRATADA CON TRIOXIDO DE CROMO (41) SE OBSE~ 

VA UNA DIMERIZACt6N AN~LOGA AL USAR SALES DE NITROSONIOo 



,.,,.., 
'-1 

DENTRO OC ALGUNOS MfTOOOS TANTO OXIOATIVOS COUO REOUCTIVOS SE 

CONOCEN LOS PRODUCTOS FINALES AUN~UE NO SE REPORTAN LOS MECA-

N 1 s M o s o e RE A e e 1 ó N ' E ::; o E 1 N TE R É s IJ EN e 1 o fl AR L os . o A o o Q u E s o N -

o E- los s 1 s TEMA s o u E ATAÑE fl A L0

' De <;o X 11,; A e 1 ó N 

METODOS REDUCTIVOS 

LAS OXIMAS AL SER TílATAOh8 C0N TITANIO(! f 1)(21) DA~ COMO PRO-

DUCTOS COUPU~S105 CAADJNILICOS. 

N 
\ 

OH 

Ti 3+ R'-._ 
-------+ e ::; NH 

R( 

u O+ R1 
"3 ' 

______ ,... e 

R( 
o 

AL SER TRATADAS LAS OXIMAS CON PENTACARBONILO OE FIERRO (16) 

SON OBTENIDOS LOS COMPUESTOS CARBONÍLICOS 1 AQUÍ CAOE MENCIO

NAR QUE H. ALPER (21) USA EN LA REACCl6N BF3 COMO ENTIDAD CA 

T'LITICAt EN UN QSTUDIO POSTERIOR HECHO POR A. ÜONOONI Y G. 

9ARBARO (16) SE MUES~RA QUE EL BF3 NO SE COMPORTA COMO CATA

L l ZAD0R É:ra 6LTIWO ES CORRODO~AOO POR ESTE ESTUDIO. 

R1 
Fe (CO) s 

R1 
H30+ 

R1 

""-e "-e "~ ::; N -----------+ NH ---------+ e = o 
·/ \ T.H.F. ref. R{ R( R1 OH 
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METODOS OXIDATIVOS 

SE HA REPORTADO EL USO DE PER6XtDO DE HIDR6GENO (1)) CCM~·RE-

N + . HOOH 
\ 

----------;. o + 

OH 

'.::uAtrno LAS OXIMAS :::r TRATAf; CON .&GUA OE BRvM~ y fllCARílo~ATG -

OE SODIO (25) SE OBTIENE COMO PRODUCTO LOS ALOEHIDOS O CETONAS 

CORRES"ONDIENTr:::. Es PROSA~LE QUE EL HIPOBROMITO DE soo10, EL 

CUAL SE GENERA "IN s1ru", SEA EL RESPONSABLE DEL ROMPIMIENTO 

PARA GENERAR EL GRUPO CAROONILO. 

NaHC03/H20/CH2C1 2 /Br2 

----------------------------+ 

ruEDE ClT~RSE EL CLORO CROMATO DE PIRIDINID (24, 26) EL CUAL 

, 
Es u s AD o PAF<,'· EL .,, 1 s :'. () y 1 p G ú e RE A e e 1 o H. 

' H 

__ O::~::'.: _______ "',," º 
R( 

POR 0LtlUO ES CITADO UN VETOD~ BASADO EN CLORURO DE CROMllü 

(5S). 
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0ESPufs DE LA RCv1::;16N DIBLIOG~iFICA y CLASIFICACl6N DE LOS -

DlrERENT[S TIPOS DE R~ACCIONES PARA ~EGENERAR LOS C'.JMDUESTC3 

e A R 13 e•¡ í L ¡ e ¡, s A ,, :. fl T 1 fl JE 0" i ··~A ::; ' p lle o e ()Ns T ,\ T A íl s E Q V E LA M <\ y .2. 

?LlrA Uf< 11,'.f"G"iT".'!'íE PORG[f~TAJ( DE 5UO?flC·OUCTOS 0[ fl[ACCIÜ•1 Y 

n: i. ' í l ,:. o 1 r f e \; L r A o r t R .A ' 1 s T E M /, T 1 z A fl E L p R o e E $ o • 

'.) i) J [ r 1 V o 1) E l. p '.'l E:;¡::., TE T -.. l. p ~,)o F lJ [ [Ne o llT I< ~ íl u N s 1 s T [!l. A e,\-

TALfT!CO ADECU~OO PARA ~UE EN POCO TIEMPO Y EN CONDICIONES MQ 

DERADAS os 0E~cc16N Dl~~A UHA PROPORCl6N ALTA DEL ALOEHIDO o 

LA CETJ~A r~OVENIENTE DE LA OXIMAo 
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CAPITULO 4 

PARTE EXPERIMENTAL 

Los nt~OLVENTES uitLIZADOS ruF~ON PREVIA~[N 9 E OESTIL~oos; 

Mo(Cr),,. v '.'i(CO)c, r1J[F.0t< DE t1LrHA D1v1s10N, At.GUNt.s nE L,\o. ro_s 
1.:.,.. ._) 

FINAS NO SINTETIZ~DAS SON DE (ASTMAN (ESTAS FUERON TRIPARATO-

LILFOSFINA 9 TRIMETATOLILFOSílNA Y OIS 1,2-DIFENILFOSFINA - -

ETANO). 

·Los ESPECTROS EN EL l.R FUERON DETERMINADOS EN UN APARATO - -

PERI( 1 N EUtER 28JB, EN PAST t LLA DE KB 

Los ESPECTROS DE H'RMN FUEROH DETERMINADOS EN EL APARATO~ -

VARIAN FTSO-A, 80 MHz PARA H'. 

Los ESPECTROS DE ~ASA FUERON DETERMINADOS EN EL APARATO - - -
1 

HntLETT PACKARO !aODELO HP5983-8, 

Los PUNTOS DE FUSt6N SE DETERMINARON EN UN APARATO FtSHER ' -

NO ESTÁN CORREG!OOSo 

PARA ENCONTRAR EL SISTEMA ADECUADO DE REACCl6N SE REALIZARON 

UNA SERIE DE EX
0

PERIMENTOS LOS CUALES LLEVARON A CONCLUSIONES 

IMP·ORTANTES COMO SONj EL ENCONTRAR QUE EL TIPO DE DISOLVENTE 

ES IMPORTANTE EN EL PROCESO, Asr COMO EL COMPROBAR QUE LA 

AOICl6N DE BFJ A LA REACCl6N HO MODIFICA LA ~ISUA COMO VA PR~ 

VIAUENTE SE HABIA REPORTADO (16), EN CONTRAPOSIC16H A LO SUG~ 
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RIDO POR ALPER (12). 

SfNTESIS OE ÜXIUAS. 

LAS OXIUAS FUF.RON SINTETIZADAS DE ACUEROO A TECNICAS PREVIA-

MENTE REPOHTAOAS (45) Y SU ESTRUCTURA CORROBORADA POR ESPEC-

TROSCOPIA EN EL l.R, H'RMN Y ESPECTROUETR(A DE ~ASAS. 

SfNTESIS OE L05 CDUPLEJOS M(C0)4 L2 • 

ALGUNAS OE LAS FOSílNAS QUE SE UTILIZAN COMO lfGANTES FUERON 

SINTETIZA~AS DE ACUERDO A TECNICAS PREVIAMENTE REPORTADAS POR 

MANN Y CHAPLIN (56) r SU ESTRUCTURA CORRCOORAOA POR ESPECTRO! 

COPIA EN EL l.R, H'RMN Y POR ESPECTROMETRIA OE MASAS. 

PARA LA SÍNTESIS DEL COUPLEJO CON ESTRUCTURA M(C0)4l2 1 SE EN

CONTRARON EN LA LITERATURA (46 9 47) DOS METOOOS DIFERENTES, A 

PARTIR DE LOS CUALES SE OOTUVIERON OIC~eos COMPUESTOS. 

EN U. PRlfl.ER MÉTODO ES NECESARIO Lll PREPARAC16N DE UN INT!':Rf\fi 

DIARIO DEL CUAL SE OSTIENEN POSTERIORMENTE TODOS LOS CO~PLE-

JOS USADOS, ESTE INTERMEDIARIO SE PREPARO DE LA SIGUIENTE --

-2 MANERA, 3.78 X 10 MOL DE M(C0)6 Y 0.253 MOL DE PIPERIOINA 

r u E Ro N o 1 s IJ E L Tos EN 120 1.1 L o E f! E X A No y pu E s To s EN u N f;I A T n A z -

OE ODLA DE 250 ML, SE DEJO LA MEZCLA EN RErLUJO DURANTE 4 HRS 

OESPUES DE EGTE TIEMPO APARECE UN PRODUCTO CRISTALINO l\MARI-

LLO CLARO, EL CUAL FU( AIGLADO V SECADO, SIENDO ESTE EL PRO-

O UC T"O 1 



PARA SINTETIZAR EL COMPLEJO M(CC) 4L2 , SE OISOLVlf~ON CN OICLR 

ROMCTANO 2-5 MMOL.DE I CON UN EQUIVALENTE EN PESO A 2 UOLES 

DE LA FOSFINA CORRESPONDIENTE Y LLEVADO A REFLUJO CON AGITA-

c16N EN UN TIEMPO DE 10 A 15 MINUTOS. LA MEZCLA DE REACCl6N -

FUE FILTRADA Y DESPUES SE REDUJO EL VOLUUEN, SEGUIDA DE ADl

c16N DE METANOL¡ SE LLEVO EL SISTEMA HASTA QOC EN DONDE SE --

FORMA UN PRECIPITADO, EL CUAL SE SEPARA Y SE RECRISTALIZA CON 

UNA MEZCLA DE CLOROFORMO/MCTANOL. EL PRODUCTO FUE ANALIZADO -

POR ESPECTROSCOPIA EN EL 1 .R, H'RMN Y POR ESPECTROMETRfA DE -

MASAS DANDO EL COMPUESTO ESPERADO M(C0)~L2 • 

EL SEGUNDO MfTODO QUE SE uso ES CL SIGUIENTE: ~ 1 MOL DE 

M(C0) 6 CON 0.02 M~L DE OOROHIORURO DE SODIO Y 3 ~OLES DE LA 

FOSFINA 1 FUERON PUESTI'ª A R,FLUJO EN 150 ML DE METANOL DURAN-

TE 5HRS, CON AGl1ACl6N, AL ENFRIARCE APARECEN UNOS CRISTALES 

l 

LOS CUALES FUERON SEPARADOS Y RECRISTALIZADOS CON UNA MEZCLA 

DE DICLORDMETANO/UETANOL¡ LOS CUALES FUERON ANALIZADOS POR -

ESPECTROSCOPÍA EN EL l.R, H'RMN Y POR ESPECTRCMETRÍA OE MASAS 

OA~DO EL OCRIVADO ESPERADO M(C0)4 L2 • 

CON EL OOJErO DE DETERMINAR L~S CONDICIONES OPTIMAS PARA LLE

VAR A CABO LA REACCt6N DE OES~XIMACl6N 1 SE EFECTUARON UNA SE-
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RIE OE PRUEUl\S QUE ACONTINUAC
0 l6N SE DESCRIE.IE:N: Sr PROCEOIO 

HACER UNA REACCt6N CSTCQUIOMETRICA DE 1 MOL DE M(C0)
6 

USANDO 

1-BUTANOL COMO UISOLVENTE,.AGREGANDO BFJ EN ATUOSFEílA INERTE 

CON ARGO~, LA ~EZCLA FUE LlEVAOA A REFLUJO OCJANOOSC ASI LA -

R ~·· t~ e e ' 0 !i f' ) H [ s r ,\ e 1 o ;'j .e: o o !) !f o í\ A s .. ,"\ L H l\ e t: n L A M 1 s M A H ( A e e ' ó N 

PERO SIN LA •~1Ct6~ DL UFJ NC SE OUSCVO NINGUN CAMDIO EN EL -

n EN D 1 M 1 e ;H o o 11 r E r: 1 o o. 

""·( f'ROCEO 1 ': ,, LL::V/dl ;, c,;uo U~;A ílEACC 1 Ótl U!JANDO E.L COll"UESTO 

CARBONfLtC0 EN C~NTIGÁDES DE 10-JMMOL EMPLEANDO COMO DISOLVE~ 

TE 1- o u T ,l r: o l E N r.! E D 1 o 1 NE l'l TE ' s E p u s o A E Bu L l 1 e 1 ó N o u R ANTE - -

TRES llOR-'·S, OBTE/Jl[NílOSE llN RE..'!DIMIENTO DE 95-;t, DEL rnooucro -

CARUDNÍLICO. ~ON ESTAS MISU•S CONDICIONES SE HICIERON SERIES 

o E RE A e e 1 o;; E '.; e o N 1 rJT E R VAL os o Es o E 20 1.1 1 N u Tos HA s TA T RE s H oíl r,; . 
~OTANDOSE ~~TOS RENDIMICNTOS ~El COMPUESTO CARBONILICO PARA -

ALGUNOS COMPUESTOS. 

ÜAOA LA MCJCíl ~0LUOILID~D DE LAS ENTIDADES CATALfTICAS EN - -

TETRAHIDROF0~ANO se EFECTUARON REACCIONES CON fSTE COMO OISO~ 

ro CON LO CUAL se n1scílo UNA SERIE DE EXPERIMENTOS CON INTER-

'"l e 
..) , ~-'' 1 "· ., ::'.0 . Y J () 1,1 1 i·J U T O:; • 

A l. os n 1 [ s '" 1 r: uro·~ o r: RE 1, e e 1 Ó 1'I, 

Tl~AS raR~ LLEV~R A C~BO LA REAC8t6N MOSTRANOOSE EN SEGUIDA 
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UN EXPCRIMCNTO r1~1co: 

[N UH MATRAZ DE ílOLA DE 250 ~L SE ADICIONAN ).79 X 10-31/0LES 

SUtLTC [N TETílAHIDROFURAND 1 LA·~EZCLA 3E LLEVA A RrrLUJO DU-

ílANTE 10 Mfr!UTO'.: ,\L Ct.!30 DE LJS CéJ.tt.[S se [NFflU y SE ,.d.llCIQ 

T 1 fl D E L e u f 1 s E e A l r, ll L A :_ /\ e ~ ti T J D "· '.:! D e L e e '·' p u r s T e e ,, n B :J N í L 1 -

e o Y é $ TA :: J ex r 1 : e~ A o A e tJ r:i e~ e t r: i·J ro 

TO A LA OXIMA, CN LA TABLA 1 PUCDCN VER~[ LAS OXIMAS UTILf 7~ 

DAS ASI COMO LOS ~UNTOS DE EBULLICJ6N Y OE FUS16N DE SUS DE-

RIVAOOS C/\RBONÍLICOS Y AQUELLOS DERIVA~OS DE 2,4-DINITROFE--

NILHIDRAZINA. 

EN LA FIGURA 1 Y 2 SE PRESENTAN LOS ESPECTROS EN EL INFRARO-

JO PARA LA OXIMA DE CINAMALOEHIOO Y LA 2,4-DINITROFENILHIOR~ 

ZONA OOTENIOA DESPUES DE LA REACCl6N. 
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CAPÍTULO 5 

RESULTADOS Y CONCLUSIONES 

Los RESULTADOS PUEDEN VERSE EN LAS TABLAS y FIGURAS QUE AOE-

LANTE SON MOSTRADAS$ LA TABLA 2 Y LA FIGURA 3 MUESTRAN LA --

CONVERSl6N Dt LA OXIUAOE ACETOFENONA EN FUNCt6N DEL TIEMPO -

PARA TODAS LAS ENTIDADES CATAtÍr1cis USADAS, DE AQUI PUEDE 

OBSERVARSE QUE PARA ESTA REACCi6N V CON TETRAHIOROFURANO CO-

MO DISOLVENTE, LA EFECTIVIDAD EN CUANTO A LOS CARBONILOS ME

TlL ICOS M(CO)G ES COMO SIGUE! 

Mo) W 

MUESTRA QUE AL COMPARAR LOS CARBONILDS DEL TIPO M(C0)4L2 LA 

EFECTIVIO.\O es: 

PUEDE OBSERVARSE ADEMAS QUE PARA DICHOS COMPUESTOS EL TIEMPO 

EN EL QIJE r,E ALCANZA Ull ALTO RENJIMICNTO A PARTIR DEL CUAL -

LAS REACCIONES EN EL MISMO YA NO ES IMPORTANTE ES DE 10 MIN~ 

':°os. 

[N LA FIGURA 4 SON CONSIGNADOS LOS VALORES OBTENIDOS AL USAR 

COMO OISOLVE"TE 1-9UTANOL PARA LA OXJMA DE ACETOFENONA COUO 

SUSTRATO EN DONDE PUEOE OBSERVARSE QUE EL DISOLVENTE ES UN -

FACTOR !~PORTANTE EN EL PROCESO YA OUE LA EFECTIV.IOAO SE MUE! 
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TRA DE LA SIGUIENTE FORMA: 

T.H.F" > 1-ouT:.trnL 

PROBA!1LE:\~ENTE ' AC: U I E l. Te H • f"' TENGA UN MEJOR ACCESO A LA ESFERA 

DE COORDINACl6N DADA SE ~ENOR CARACTERISTICA ESTERICA PARA Ei 

TE CASO TAMOIÉN SE '.'ANTl'"'.t/C LA IJISJ/>A RELACIÓN OBSERVf,OA ANH:-

r!o > '11 

" y 

i::: s TI". :'.i L T 1 :.~ ~ su G 1 [ R [ L A pos 1 e 1 L 1 DA o DE u N p Ro e¡; so D 1 :; o e 1 ~ T 1 V o 

EN LA REACCt6N DE DESOXIMACt6N, TAL PROCESO ES MAS F~CIL DE -

LLEVARSE A C~BO EN ENTIDADES ~(C0)4l2 QUE EN ENTIDADES ~(C0)6 . 

[N LA TAOLA 3 SE MUESTRA LA CONVERSIÓN A 3, 5 Y 10 MINUTOS P~ 

RA UNA SERIE DE SIETE OXIUAS USANDO TETRAHIOROFURANO COMO DI-

SOLVENTE CON LAS ENTIDADES CATALÍTICAS QUE PUEDAN APORTAR UNA 

MAYOR INFORMAC16N, EN BASE A LO ANTERIOR SE ANALIZAN LOS RE--

SULTt.DOS PARA ~lo-·~, Mo-4, Mo-5 LOS CUALES s6Lo Dlf'1EREN ENTRE 

SI EN LA ESTRUCTURA DE LOS LIGANTE~, ASI PUES SE TIENE UN LI-

GA~TE CON UN GRUPO ELECTROOONADCn, UNO SIN ESTE EFCCTO Y OTRO 

1 

LIGANTE EL CV~L PUEDE SER BIDENTADO, ESTE POORIA INCLUIR UNA 

CARACTERÍSTICA ESTERICA IMPORTANTE EH LA ílEACCl~N. 

o E0 

L :. A N A L 1 s 1 s D E L os R E s IJ L T \ D e s s E DE D iJ e e ;) u E p A R ¡, o X 1 'A 1, s A "' e -

uir;CAS NO HAY VARIAC16N APR~CIABLE CON LAS TRES ENTIDADES u-

SADAS, SIN EMBARGO PARA OXIMAS ESTERICA~ENTE IMPEDIDAS D PARA 
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AQUELLAS PROTEGIDAS EN EL GRUPO HIDROXILO, LA EFECTIVIDAD MA-

VOR ES MOSTRADA AL UTILIZAR UN COMPUESTO CUYOS LIGANTES TIE--

NEN GRUPOS ELECTROOONAOOREI (Mo-4), ADICIONA Asf UNA PARTICl

PACt6N ELECTRONICA A LA ESTERICA ~SPERAOA, LO CUAL SUGIERE 

QUE EL AU'l.ENTO OE OENSIOAO ELECTROtHCA EN EL fHtTAl TAMEllÉN P.Q. 

ORIA SER FACTOR IMPORTANTE EN LA REACCl6No 

FtNALM!NTE EN CL ESQUEMA A ES MOSTRADO EL PROBABLE CAUtNO DE 

REACCl6N PARA LA OESOXIMACl6N EN PRESENCIA DE ENTIDADES CATA-

LÍTICAS MLn. 

CONCLUSIONES. 

1.- SE ESTUOl6 LA TRANSFORUACl6N DE DIFERENTES OXIMAS A LOS 

CORRESPONDIENTES DERIVADOS CAROONILICO~ (oESOXl~ACl6u). 

2.- SE ENCONTR6 UN SISTEMA QUE EN PROPORCIONES CATALÍTICAS -

PUEDE LLEVAR 4CAOO LA REACCIÓN. 

3.- Se ENCUENTRA UNA DIFERENCIA DE LA REACc16N EN FUNC16H --

DEL DISOLVENTE UTILIZADO. 

4.- SE ENCONTRO QUE DERIVADOS DEL TIPO M(C0)4l2 SON ENTIDA-

OES CATALÍTICAS UAS ADECUADAS QUE AQUELLAS DEL TIPO - -

M(C0)6• 

5•- SE COMPRUEOA QUE EL 8F3 NO TIENE INFLUENCIA CATALÍTICA -

EN LA OESOXIMACl6N PARA EL SISTEMA USAOOo 

6.- SE ENCUENTRA QUE TANTO EL EFE:CTO ESTER ICO COMO l!:L ELEC

TRONICD EN EL LIGANTE (l) SON FACTORES IMPORTANTES PARA 

LA REACCl61'h 
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ESQUEMA A 

Mln 
-------------¡. 

+-----------
R1~¡ln H 

/n2m:i ··'o"' 

R2 

+ Mln 



Fig. 1 



Fig. 2 







TABLA 1 

COMPUESTO OXIMA 2,4-DlNITROFENIL 
Cl\RBONILICO HIDRAZCNA • 

."ICETOFENONA 

P.e 202 QC P.f" 60 - 61 9.C P.F 239 QC 

Bt:NZALOEHIOO 

p .E 117 - 119 QC P.r 33 - 35 QC p." 273 QC 

C1cLOHEXANONA 

P. e 154 - 156 '2C P.r 88 2c P.• 162 2C 

C1NAMAl.OE:HIOO 

P.E 125 - 128 QC P.r 147 20: p ·" 255 2C 

BENZOf'ENONA 

p. f' t¡.7 !?C P.F 143 - 145 QC P.r 23? - 239 QC 

8ENZOINA 

P.F 1.37 QC P.F 155 - 158 QC P.F 235 - 236 QC 



TABLA 2 

CA TAL I z,;DOR 3 1 J~ e; 1 {¡1f¡ 1t\ ' J.~ ::>!') ' ,·;( 3f"1'. --;,{. 

'.1?, 1 /~/l.. 8 74.6 75.0 ?=- . ~ 
.c1r.1. i 5 :~ ~ 0 '7P, Jl '7(1. 1 r;n .2 

'.l - 1 i:.:0 Q 75~5 ~?7. 6 ?.S.3 ';'R .7 _,}'· . 
'.fo - 3 YJ.6 5·?. ·'3 07,8 '?9.2 9r1 .IS 

,,/o - 4 5S.7 .'J') .o SS ,c_::. 97.2 ge; ,14. 

o - 5 ,~,. 3 e;.? .1 9;,:,,. 5 ')CJ.G '.:) ,.._. . s 
i/;o - 7 56.2 63 .o 97,3 98.2 99.G 

~.~o-1 Mo(C:O)¿~L 2 L• TRIFE:NILFOSFINA 

Mo-3 = Mo(C0)4L2 L= TRIMETATOLILFOSFINA 

Mo-4 Mo(C0)4L2 l= TRIPARATOLILFOSFINA 

l.fo-5 Mo'(C0)4 L2 L= OIS 1,2-DJF~NILF0SFINO ETANO 

i.1o-7 Mo(C0)4 : 2 L= TRIPARA-ANISILFOSFINA 



T.A B L ~ 3 

CATALIZ1~DOR t OX 1 i.1A DE OXIMA DE: OXIMA DE OXIMA DE O X 1 i.~ 1\ .:; E 1 1 '.Ir T 1 l. 0-Af':FTIL /'\X]. 
ACETOFEN~ BENZALn~ CINAMAL- BEN Z O 1 '!A C: t r:L0"•E'/,\ (j !. 1 O X 1 ~.~ r.., • .\1 A DE !'\F.NZ "-
NA, •-! 1 DO. DE:H 1 00, MCJNA. F F. '·ION A , 

:.~o - 1 3 5-3. 9 51.1,1 69.1 7.3 !~.?. ~ '.'Ei. e¡ 

r; ?5.c; 77,7 88.3 1:;, 1 51L.9 S2.f> 

'10 97.r;) 98,L¡. 98.5 70,3 73.0 (-'.? .5 "i6,? 

r~·~o - Ji. 3 5r-,,7 59,L~ 81.1 10.? 85.4 /~ 2. 7 

5 79,9 0.'7. 5 88.0 58.<) rio.o 3::'. ,3 
U'\ 
::/' '10 ~~~. 9 99,5 91~.6 92,? co .6 '7'? •. q '78, 1 

i~o - "i 3 i;5,3 4'\,9 72.3 '1". 2 10.F; 31."i 

5 62.1 58.3 93,5 ;:"::"LJ.,5 35.4 87.2 

10 %.') 'l( .s 95.1 ~11,7 en.e '?8.8 G'"',0 
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