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INTRODUCC'TON

Este trabajo monogrdfico tiene como objetivo la revi--
sioén bibliogrdfica de los catalizadores organometdlicos de Pa-
Tadio, Platino y Rodio; de 105 cuales se presenta una descrip-
cidn'de cada catalizador en base a su estado de oxidaci6n, ﬁﬁ-
mero de coordinacién, geometrfa, estructura, obtencidn, andli-

sis y usos o aplicaciones,

Estos catalizadores son de grah importancia industrial
y cient{fica; aunque muchos.de ellos estdn bajo investigacio--
nes, dichos catalizadores han modificado muchos procesos cata-
1fticos ya que en base a su estructura pueden aplicarse a un -

gran nGmero de reacciones quimicas especificas,



GENERAL IDADE S
I.1. HISTORIA DE LA CATALISIS Y LOS CATALIZADORES

Désde el afio 1911 Libavius en sus obras de alquimia -
mencioné la palabra catdlisis que en griego quiere decir disol
ver o desatar aunque &ste no tiene el sentido actual y fue Ber
zelius quien primero Ta empied en el sentido que se acepta ac-
tuaimente, aunque desconocfa los mecanismos y se explica la -
?Fuerzg Catalftica" cdmo una fuerza oculta atribuyendole fené-
menos de presencia o contacto, pues las primeras observaciones
sobre éste fenémeno fueron la presencia de un agente no reac--
cionante o sea que permanecfa al principio y al final de la -

reaccibn inalterable. (14)

E1 doctor Ostwald en e} afio de 1906-1907 declara que -
aun no se'coﬁocen'los efectos reales del fen@meno. La defini--
ci6n mds aceptada ha sido la de Berzelius sobre la de Scher- -
lich "AcciQn de Contacto" o Brodie, "Acciones Cfclicas". Berze
Tius 1lama catalizador 0 sustancia catalitica a un cuerpo sim-
ple o compuesto mineral u orgdnico vivo o inanimado que influ-
ye con su presencia en los fenbmenos andlogos a los ya di- -
chos y algunos otros, su acci6n se 1lama catdlisis siendo asf-

aceptado en aquella &poca que un catalizador es un cuerpo que-



interviene en una ‘reaccidn s1n partlcipar en el]a al menos al-
parecer, su. papel era segdn el autor el de despertar ciertas -

energias lqtentes a la temperatura ‘de 1a reaccién. (8)

La definici6n de Ostwald es la siguiente: "Catdlisis -
es la aceleracibn de un fendmeno que se realiza por si solo -

lentamente debido a la presencia de una sustancia extrafa",

Se polemizé mucho en aque]]a época sobhre la verdadera-
actividad del catalizador y su comportamiento para definir los
tipos de catdlisis solo que como no se contaba con estudios -~

adecuados se crearon muchas confusiones.

Uno de los antecedentes mds importantes para el desa--
rrollo de las teorias de la catdlisis fue la fabricacifn del -
&cido sulfirico que data del afio de 1666 por Lomery y Lefebre-
que hacen evolucionar la teorfa a la par con los métodos de ob
tencién de dicho &cido ya que tales observaciones comenzaron a
recopilarse y compararse por Berzelius. Otro acohtecimiento -
relevante fue el descubrimiento de la "Accidn CataTitica" por-
Humphry Dayi en 1817, comp}obada por Dolbereiner en 1822-1824
y Turner en el afio de 1824, fue el primero en observar el enve

nenamiento de los catalizadores,

Asi avanza la historia de los catalizadores paralela a



la experimentacifn y el avance en los estudios de sfntesis del
dcido sulfirico, oxidacidon de per6xido de hidrdgeno, del amo--
niaco principalmente, asf como la inversidon de la sacarosa por

Wilhelmy.

Warder, Spohr, Arrhenius, Hord, Schawb, Ostwald, Van -
Hoff y Williamson estudiaron reacciones bimoleculares y eteri-

ficaciones de alcoholes.

Los quimicos noruegos posteriormente introducen el con

cepto de la masa activa o concentracidn,

En el afo de 1897 se comenzaron a realizar trabajos -
por Sabatier y Juan Bautista que trabajaron con hidrogenacidn-
empleando nitrdgeno, cobre, cobalto, hierro y platino, Estos-
estudios ya organizados y sintetizados produjeron en el afo de

1912 la primera edici6n de "La Catdlisis",

Berthelot es el primero que sostuyo que un organismo -
vivo no actuaba como catalizador sino ciertas de sus reaccio--
nes Breideg y sus discipulos estudiaron los metales coloidales,
y en consecuencia aclararon muchos puntos en las reacciones ca

talfticas de Tos organismos vivos. (14)



I.1.1.- DEFINICIONES Y CLASIFICACIONES ANTIGUAS

La primera definicién ya descrita antes fue la de Ber-
zelius; pero seglin Ostwald ya da una definicidén energética del

catalizado}.

Bredig y Hober definen la catdlisis en base lnicamente

al contacto.

Thomson, Duhem, H.E. Armstrong, Schoendem, Pozzi Scot-
introducen ademds a la posicifn en que un catalizador puede -
ocasionar una reaccién no realizable. "De suyo no factible",-

contrariamente a Ostwald,

Duhem en el afio de 1910 -se expresa en términos termodi
ndmicos y se establece definitivamente que el catalizador se -
regenera a su estado original pero que s7 se altera en el -

transcurso de la reaccién. (14)
1.1.2. CLASIFICACIONES
La primera clasificaci6n de la catdlisis es homogénea-

y heterogénea, esto se refiere en la primera a el mismo estado

" de agregaci6n para los .reactivos y el catalizador. En el segun-



do caso se refiere a un estado diferente.

Otra clasificacidn de 1a catdlisis atiende a el estado-
fisico del catalizador como; gaseosos, 1fquidos, sblidos y se
citan tgmbién en base a su actividad en la reaccién como posi-

tivos o negativos.
Ostwald clasifica los catalizadores en cuatro grupos:

a).~ Cristalizaci6én de disoluciones sobresaturadas.
b).- Catalizadores en sistemas homogéneos.
¢).- Catalizadores en sistemas heterogéneos.

d).- Catalizadores enzimiticos.

L.J. Sim6n en el afio de 1910 clasifica-a los cata[iza-

dores en cinco grupos:

a). - Fenﬁmenos de disoluciones,

b).- Poder catalitico del agua.

é).- Cat§1isis reversible e irreversible,
d).- Catalizadores heterogéneos.

e).- Catalizadores por sistemas coloidales,

.Oscar Loev en el afo de 1905 los clasifica en tres gru

pos:



a).- Catdlisis-debidas a compuestos orgdnicos ldbiles,

b).~ Caté]jsis debidas a dcidos minerales, alcalis y otras-
sales,
c).-~ caﬁ61is{s provocadas por los metales finamente dividi-

des.

Finalmente V, Henry'y Larguier, Des Banceles en el afio

de 1890 hacen las siguientes clasificaciones:

a).- Presencia de un solo catalizador.

b).- Presencia de dos catalizadores. (14)

1.2, QUE ES UN CATALIZADOR

En la actualidad muchas sustancias clasificadas como -
catalizadores son destruidas de una u otra forma como un resul
tado del proceso en el cual emplean su actividad catalitica o-

a causa de una subsecuente combinacién con los productos.

Algunos catalizadores poseen una estructura que impli-
can una enérgica interaccidn con el complejo activado y una dé
bi1 interaccidn con los reactantes y los productos. Lla fuerte
interaccién con el complejo activado es un decrecimiento de la

energfa de activaci6n y en consecuencia un aumento en la velo-



cidad de la misma coh@apodeMdévasérvar en la grafica # 1. (11)

Energha- ¢ _ ~Complege

dedehvacion 1 et TS ativado
L catalizada . ‘El complego
& Catalizada activado
g nteractua
] con la enzima
Reactives
Productes
Parimelro que representa el curso de L reaccion —e
Gf&f““‘ #1  Diosama yue demuestra el pasible an-

flujo de un caralizador comu rebajador de la ener.
@2 de actvacion de ama reaceion, con lo que u-
mentan las veiovidades de ambas reaccienes, ds-
¢ imersa,

La funcién de un catalizador es aumentar la velocidad-
de una reaccibn termodindmicamente posible haciendo que dismi-
nuya la barrera de activacidn correspondiente al proceso. Cuan
do son varios los caminos posibles un catalizador puede aumen-
tar la especificidad con respecto a los productos'de 1a reace--
ciébn haciendo que disminuya Ta barrera de un camino o aumente-

para el otro.
1.3. TIPOS DE CATALISIS

Los tipos de catdlisis generales son dos:

Catdlisis homogénea y heterogénea,

Catdlisis homogénea,- Cuando el catalizador y el sus--

trato se encuentran en el mismo estado de agregacidn en la mis



ma fa;e, a este tipo pénténecen las reacciones en fase gaseosa
y las reacciones devdisoluc16h. También cabe admitir que el -
catalizador forma uh compuesto intermediario en el sustrato a-
con otro reactivo el cual a su vez reacciona liberando el cata

lizador,

Entre 1as reacciones de catd1isis homogenda se encuen-
tran Tas reacciones catalizadas por dcidos o bases, a estas se

les 1laman catdlisis dcido-base.

Catdlisis heterogé&nea.- Se llama catﬁlisis heterogénea
cuando e] catalizador y el sustrato se encuentran en dos fases
distintas. La reaccidn catalizada ocurre en la superficie de-
separaciQn de las fases. En este tipo de catdlisis el caso -
mﬁs frecuente es que el catalizador sea sflido y el sustrato -
liquido 0 gaseQso; a esta cat;]isis también se le 1lama "Catd-
1isis de Contacto", al mecanismo se le Tlama "Quimiadsorcidn".
(9)

1.4, USOS 0 APLICACIONES

Las aplicaciones de la catdlisis son cada vez mds ex--

tensas por ejemplo; los procesos cata]fticos de craqueo del pe

tr6leo. Se realizan muchas 1nvesti§aciones sobre la prepara- -

ci6n de catalizadores selectivos con lo cual se aumentan las -
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posibilidades de sfntesis de nuevas sustancias.

La importancia de 1os broductos de las reacciones cata
1izadas ha incrementado la investigaci6n sobre catalizadores -
aumentando inmensamente en los Ultimos afios la comprensifn de-
€stos fenBmenos. Ademds se conocen ya algunos procesos catalfi

ticos en que participan compuestos organometdlicos:

*a).- Reacciones de formaci@n &e enlace carbono carbono;
1).- Alquilacién de alquinos.
2).- Alquitacifn de alil propargil, alcoholes y aceta--
tos.
3).- Alqui]acién de ha]uro; orgdnicos y tosilatos.
- 4).- Alquilacién de olefinas.
5).- Reacciones de acoplamiento.
6).- Reacciones de acoplamiento oxidativo.
7).~ Reacciones de adicidén conjugada.
8).- Reacciones de cicloadicién.

9).- Reacciones de #M-alquil paladio.

b}.- Carbonilacién:
. 1).- Carbonilac{én de acetileno.
- 2).- Carbonflacibn de alquenos.
3).- Carboni]écién de alquinos.

4) .- Carbonilacién de compuestos nitrados.



d).

e).

).

11

5).- Carbonilacién de compuestos oxigenados.
6).- Formacidén de complejos carbonilos con metales de-
transicién.

7).- Hidroformilacién,
Oligomerizaciédn:

Rearreglos:
1).- Rearreglos de alilacetatos,

2).- Rearrelos de esqueletos.

Ox{dacién:

’1).~'0xidaci6n de alcoholes.

2).- Oxidacidn de alquenos.

3)}.- Oxidacién de alquinos,

Reducciﬁn de Olefinas:

1)1- Reduccién de aldehidos.

2).- ReducciQn de aliléteres.

3).- Reduccidn de alquinos, ‘

4).- Reduccidn cata]jtica asimétrica.

5).- Reduccién de cetoﬁas.

6).- Reduccidn de compuestos nitrados,

7).~ Reduccién conjugada de ot-(®-carbonilos insatura-
dos, .

8).- Reduccidén de dienos.



9A)‘.-' R"educfcy.ién, de hé]u’ros.

10) .- Transferencia de hidrogenacién catalftica.
g).- Pfépgfaciénide Grupos Funcionales:

I)ﬁé'Amfnas y alcoholes.

2).- Aminas y Nitrilos.

3).- Heterocfclicos..

12
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'cAPr‘T‘u'Lov .
TEORIA SOBvRE LA A‘éc;‘ON OE LOS CATALIZADORES
Ii.l. COMPLEJO AC_TIVADb
La influencia Qe los catalizadores tiene lugar en la -
parte intermedia de la reacci(_)n o sea en la mayor energia (Ep)

a la que se ]lama “Complejo Activado” el cual se demuestra en-

la Grdfica # 2. (9)

—=  £nergin potencial

\
\ Productos,
e — 2. ]

—»= (oordenada de regecion

] . .
Grm{ldzgurvas do la energia potencial a lo largo de la coordenada de la
reaccidn para los procesos no calalitico, catalitico y homogéneo.
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Un catalizador puedé cambiar la direccién de un proce-
) (selecti&idqd) siempre y cuando éste sea termodindmicamente
posible ya que actda dnicamente sobre Vos productos intermedia

rios.

En un proceso homogéneo el papel del catalizador es -
formalmente reducir 1a energia de activacién lo que conduce a-
la aceleracitn del proceso ya que la energfa de activacién au-
menta en el orden de la complejidad de la molécula, se explica
la disminucién de energia en base a la modificacién de la es--

tructura del complejo activado.

En un sistema heterbgéneo el catalizador se encuentra-
en diferente estado al de Tos reactantesen general por tanto -
el complejo activado se formara en el 1imite de separacibn de-
las fases siendo en muchos casos un siétema superficial del tji

po quimiadsorcién,

Las reacciones pueden ocurrir en fase 1{quida con el -
catalizador s6lido, en fase gaseosa con el catalizador s6lido-

y pueden dividirse en tres etapas:

a),- Transporte de los sustratos reacciondntes a la superfi

cie del catalizador (difusi6n),
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b).- Reacc16n,en ia superficie_del cata]lzador / »
c) - Desorc16n de.“ t ‘re _lhdb‘fibre -

Ia superf1cie del catallzador

~ Caracteristicas de los procesos cataliticos heterogé--

neos; en estos debe existir también una afinidad quimica como-

la quimiadsorcifn o los compuestos 1lamados de sorci6h, propie

dades adsorbentes del catalizador, su estructura que proporcio

na su selectividad y pueden ser mixtos, sobre portadores o pro

motores, (9)

11.2, GRUPOS ORGANICOS QUE ACTUAN COMO LIGANTES EN LOS COMPLE-

J0S DE METALES DE TRANSICION.

# De e [ Nombre de la clase Ejemplo; Grupo orgdnico; R
1 il Grupos Alquilos o Arilos
2 eno. Etileno
3 enil - Alito
4 dieno : Ciclobutadieno, Butadieno
5 dienil qr. Ciclopentadienilo
6 . trieno Benceno, Cicloheptatrieno
7 trienil G7- Cicloheptatrienilo
8 tetraeno Ciclo-Octatetraeno
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R (Donde R se considera radical Tibre en1&zado al metal)
M-R; Donde R puede ser cualquier dé?iﬁ}do?Aldalico o Arilico

y M el metal.

ET rodio (I),7pa1adio;(IIi;‘ﬁlat1no (11) sus complejos
tienen distribucibn plahaicuad}ada de los ligandos alrrededor-

del dtomo metdlico., (7)-
11.3. ENLACES EN LOS COMPLEJOS ORGANOMETALICOS

E1 sistema etileno-metal proporciona un modelo Gtil -

para describir el enlace de los compiejos organometdlicos,

I1.3.1, EJE DE SIMETRIA

Eje de simetria rotacional perpendicular al plano del-
ligando orgénico y que pasa a través del M {z por convencitn)-

la cual se observa en la Figura # 1,

4

S
N “
.\\o___~__c\
" | SR Y ,_...~‘....‘..,<\
",
m\\
...... Sennee
N\,
N

’/?P A1 - dn s Gt -
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El enlace“étf]eno-metal se considera como la interac--
cién entre los orbitales 2Pz(2P) de los &tomos de carbono y-

orbital del meté] de”§1metria adecuada.. (7)

I1,3.2, DISTRIBUCION DE LOS ORBITALES MOLECULARES PARA UNA -
UNION METAL-OLEFINA; QUE'SE MUESTRA EN LA FIGURA # 2,

(7)

F"S # 2 ~Rep fén convencional del cnlncc_‘mglal-olcﬁna.

Los catalizadores organometilicos de Tos metales de -~
transicibn pueden ser estables o complejos y sales de dichos -

metales que forman compuestos intermediarios inestables,

Un complejo organometdlico debe tener 1igandos lo su-

ficientemente 1dbiles como para que haya una transferencia en-
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tre los ligandos y'el sustrato,

Para formar un intermediario cinéticamente 14bil que se
transforme en el producto deseado, por ejemplo; los catalizado
res de rodio (Rh) preparados "in situ" son especies solvatadas
de complejos de rodio (Rh) donde la coordinacidén de las molé-
culas del disolvente facilitan la transferencia del sustituyen
te al producto o por adicipn de una molécula voluminosa al in-
ducir po% impedimento estérico la formac{6n cuantitativa de -
compuestos esteroespecificos y usarse como catalizadores alta-

mente selectivos. (7)

IT.4, MECANISMOS PROPUESTOS PARA CATALISIS HOMOGENEA:

\cu ’ Cu/ \ /C“z /CHI.‘—
1 1 cHy iy CHy
N/ s
a) /czc\ - L\C“‘ > c=c¢
H l H l H/J/ Ny
M M M-H
~ i ‘
AN " /
\clh_ N/ ¢t CH/ \c'l’- cHy
/\
t‘) \ - RS ——
) /C—Q\ " l N ~—C=C
H l, W {l H
v M=l M
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11.4.1. FORMACION DE UN COMPLEJO CONEL DISOLVENTE:

DISOLVENTE + (Ph3P)3 RMC1T5==>.(Ph3P)z RAC1 (DISOLVENTE)

+
Ph3P
' H
(PPh3)z RNC1 (DISOLVENTE), s (PPh3)p RhHpCl

OLEFINA (2) ) OLEFINA

. Ha
(PPh3)p Rh (OLEFINA) C1Z===—=2 (PPh3)2 RhC1 + PARAFINA

EN LOS EQUILIBRIOS (I} Y (2); ES MAS PROBABLE EL MECANISMO (1)
YA QUE ESTE SE DEMOSTRO POR RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR, LAS-
ESTRUCTURAS QUE SE ILUSTRAN EN LAS SIGUIENTES REACCIONES: (7)



phgp
Ph3p==—Rh =—— (S)x
AN

cl H

‘Ph3P H

Ph 3P ——Rh e C1
N

(s)y H

20

U 7 4
\
R —

I\H', Y

(Ph3P)2RhC1 (DISOLVENTE)x

+

(ETANO)
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I1.4.2, OXIDACION POR ATAQUE HUCLEOFILICO DE UN HIDROXIDO:
AQUI ES DETERMINANTE LA VELOCIDAD DE LA ADICION DEL
HIDROXIDO: (7)

CoHy * PaC1Z” ag.—y [c H,PdC1 ] M0 ,
H20 1"
E2H4Pd612(H20] = E2H4Pdc12(ou)]
3
i
C,H,PdC1, (OH ) LI é é PdC1,(0H,)
[ ] LENTA P 22
HooH
RAPIDA

C HyCHO €= HO === CH === CH, + Pd + 217 + H30+

2+ - 2-
Pd + - 2Cu +  6C17— E’dCla + 2CuCl

+ 2+

acuct + 20t o+ 172% 200" + 2017 + H,0
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E1 cloruro de paladio (II) también cataliza la dx:ida--
cidn del brop11eno para formar acetona, los estudiosAcinéticos
sugieren que la etapa determinante de la velocidad es la (ad_i--

cidn 'del hidrdxido a 1a olefina coordinada; es decir:

¢l a:R - ¢! e
N, ] N
P~ CHR H}o _.’ . e (N R
N o 4 .
o4 T .
N
Hzo
. , 10 R
oR R o R oM
t __J -4 e \\\:L z
R P 4 t 2¢ ——— 7
c” \oH
HO =R T

La oxidacidn del etileno con catalizador de paladio en
disolucibn del dcido acético conteniendo acetato sédico da ace

tato de vinilo. (7)

La reaccidn puede transcurrir como sigue:

l chy
\Pa'/u FEY: N ) ’
Lo Mo T OTOME L M
\Cl . \{_—nu‘ 0coHe

1)(' ()(: 4 .'OA()

2-
CH4C00CH CH, + PdC1,  + HCI
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Muchas reaccianes de hidrocarburos insaturados (hidro-
genacién, isomerizacibn, carbonilacién, oxidacién, polimeriza-
cién, etc.). Son catalizadas por metales en o cerca del grupo
VIIT, u homogéneamente por sales y complejos de €stos elemen--
tos. Estas reacciones efectuadas en ambos sistemas, se discu-
ten en términos de probables {ntermediarios comunes, y se ads-
criben ambos a la facilidad de las superficies para formar es
pecies intermedias, con las cuales no se estaﬁilizan por dto--
mos de metales simples, o a 1a facilidad de coordinar simultd-

neamente mds de una molécula de hidrocarburo.

Por alguno; 70 afios. se ha estudiado muy seriamente la-
catdlisis heteroggnea. en cambio, la cat@lisis por elementos -
de transicién y complejos comenzq sé]o hace m§s de una decada,
Asi no es sorprendente} sin embargo que la catdlisis heterogé-
nea ocupe una posic{fn cardinal en la industria qufmica consi-
derando que 1la aplicaciﬁn de la catdlisis homogenea todavfa no

tiene una prominencia similar.

La razén para un estudio apenas en desarroilo se debe -
a las nuevas tecnicas 0 metodos fisicos (particularmente los -
espectroscopicos) para detectar intermediarios y la simplici--
dad para producir un sistéma homogéneo que permite la especifi
cacién del mecanismo de reaccibn con una facilidad de enviarlo

sin restricci6n a un sistema multifdsico.
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Hay dos aspectos a considerar:

£l tebrico y el aplicado.'

Es ahora claramente reconocible que muchos elementos ~
exhiben el fenbmeno de 1la catélisis. algunos en estado de oxi-
dacibn cero (metdlicos) y otros en estados de oxidacién, esto-
ocurré en las series de transic{én para propuestas prdcticas,-
se fija ta atencién en elementos del grupo VI, VII, VIII y IV-
de la tabla periQdica asf-como los medios soportes (aldmina, -
sf{lica, 6xido de zinc). Si comparamos 1a actiyidad catalﬁtica
homogénea de los elementos de transiciqﬁ con la mostrada por -
una y otra soluci6n de complejos, encontramos una gran'separa-
cibn y también.un gran acevrcamiento relativo, ejemplo; en am--
bos sistemas el fenSmeno de catdlisis es mds aparente en el -
grupo VIII mostrando sin embargo una atencifn directamente a -

los elementos del grupo VIII y sus compuestos. (44)

Para la catdlisis heterogénea tiene un campo limitado-
a procesos oxo, fase-l{quida y en el campo de los carbohidra-

tos.

IT.4.3. LA CATALISIS HOMOGENEA EN LA ISOMERIZACION DE OLEFINAS.

Por ejemplo; posee un mecanismo bdsico en la interac--
cidn de la olefina con el &tomo metdlico; la reaccibn es cata-
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1izada por RhC1l o por PdCl complejos ‘o por Pt-Sn, y muchos com
plejos fosfinas, se visualizaron dos tipos de mecanismos para-
estas reacciones. La primera involucra la performacidn de un-
enlace metal-hidrdgeno en el cual la olefina probablemente -

efectue la siguiente reaccién:

1y i ;
-C-C=CHy H,C-C~CHy -HC=C-CHy
il | 1

M M M - H

~ Este mecanismo tiene estrecha analogia con un mecanis-
mo probable para la hidrogenacifn heterogénea e isomerizacién-

de olefinas. -

E1 segundo mecanismo involﬁcra abstraccidn de‘h{dr6ge4

no de la'olefinq con la formacién de especies %-alilos:

' ]
~CH,~CH=CH, ~CH=CH=CH, ~CH=CH~CH,
: —— —_—

También tienen analogia con mecanismos heterogéneos -
propuestas, ‘La facilidad de las soluciones de las sales y -~

complejos del grupo VIII catalizan 1la hidrogenaci@n homogé-f
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nea y también se encuentran difundidas algunas otras especies-
thricas que probablemente juegan un papel importante para las

olefinas, el mecanismo generalmente es descrito como:

-CH=CH- -CH-CHZ -CH2=CH5~ -CH=CH~’
M-H M : M M-H

Una gran cantidad de compiejos que pueden formarse por

este camino (por ejemplo; 5-CN-Co-ién, 5(C0)Fe, etc).

Ahora.podemos decir que hay una 6ptima actividad cata-
1ftica para un nimero de sistemas, &mbos, homogéneos y hetero-
géneos, que residen en el grupo VIII, de elementos y sus com--
puestos, particularmente cuando hay derivacifn de enlace carbo
no-carbono o estdn involucrados mﬁltip]es enlaces, compuestos-
de la segunda serie de elementos (Pd,Rh,;Ru) en solucién son ge
neralmente los mas activos, a la vez de aqui podemos observar-
las tendenciasbque existen en el grupo VIII y las variaciones-

para adjudicarlas a estas hip6tesis. (44)

. Una regla generalmente vilida en catilisis es que la -
fortaleza del enlace del céntro catalfitico es menos eficiente,

Se convierte hasta que se alcanza e]icuadrado de la concentra-



27
cidn del sustrato-éata]izador, complejo, y se 1lega al mdximo,

La situacidn es confusa por una combhinacidn de efectos

estéricos y electrénicos.

Cuando Ta olefina quemisorbida en una superficie metd-
Tica (en ausencia de Hp) una sustitucion de las moléculas ocu-
rre Gnicamente; las mediciones de caiores de absorcién y los -
espectros infrarojos de especies adsorbidas son por consiguien
te de limitada uti]idad para estéb]ecer comportamientos patro-
nes, en relevancia pueden acaso reemplazarse por una estima- -
cidn indirecta de quemisorcibn que se fortalece con la intensi

dad de un andlisis cinético de sistemas reactantes,
Esta informacidn es de dos formas:

a).- La secuencia de la intensidad de la quemisorcibn, de -

una olefina en la serie metdlica.

b).- La secuencia de quemisorcibén del niimero de hidrocarbu-

ros insaturados del metal,

Por ejemplo la sefugncia del etileno a 50 grados centl
grados en muchos metales soportados en alimina ha sido deriva-

da de una determinacibn de productos de reaccifn de etileno -
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deuterado y es Pt = Ir ) Pd > Rh S Ru=2 Os.

Pd y Rh, reservan posiciones a .temperatura ambiente,-
la de algunos otros metales es indiscreta, Podemos situarnos -

en los alrrededores de Pd y Rh. (44)

La analogfa con complejos organbmet&]icos es enteramen
te para la fuerte coordinaci6n del metal con el ligando y es -
mds debido a un efecto entroﬁico ésto es una vagta drea donde-
los complejos metal-olefina y las oleffnas adsorbidas muestran
comportamientos comunes. La olefina se obtiene fdcilmente des
plazada por arilos o alquinos, muchos otros ligandos incluyen-
do fosfinas, aminas, nitriles, CN”, CO, pueden sin embargo cau

sar desplazamiento de olefinas,

En un campo algo restringide hay una analogfa razona--
blemente cercana entre el reacf{vo de olefinas bajo condicio~--

nes reductoras en ambos sistemas.

Ahora atendemos a las posibles explicaciones de las -
anomalias conservadas y‘a las causas de los diferentes compor-
tamientos mostrados por los dos sistemas en oxidacién y polime
rizaciones, cuando la hidrogenacibn y la isomerizacibn asocia

da de olefinas con carbonilacién se encuentran en 4dmbos, homo-
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“génea y heterogénea, ciertos procesos (especialmente en oxida-
ciones y polimerizaciones), los cuales son homogéneas y catalf
ticos, no teniendo.una cerrada contraparte heterogénea, asi -
podemos considerar a]dunos de los printfpios te6ricos los cua-
. les pueden dar forma de las bases para atender éstas generali-

zaciones.

Podemos restringir nuestro juicio, al campo de las ole
finas y otros hidrocarburos insaturados porque éstos represen-
tan el érea de mayor interés prdctico. El1 hecho de que sus -
reaéciones son predominantementé catalizadas por elementos del
grupo VIII; sus sales y complejos, esto ,puede significar que-
el étomo metdlico en cualquier ambiente tiene ciertas propieda
des comunes. Es mds iﬁportante establecer la sospecha de que-
un &tomo individual de metal tiene propiedades catalfticas, -
las propiedades cata]?ticas de una superficie metdlica no pue-
den sin embargo basarse solo en un dtomo por ser causa de un -
gran nimero de dtomos concertados pero pueden finalmente ser -
causa parcial para ciertas cualidades de cada superficie metd-

Tica., (45)

Por ello se ha propuesto que &stas propiedades comunes
residen en el orbital molecular asociado al &tomo metdlico, es
to es bien conocido ya que para un complejo cuadrado ptano -

(RhI, Pd II) los cuatro ligandos enlazados al §tomo metdlico -
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tienen analogfa con el Sistema Cristalino.

No es posible elahorar aqui esta hip6tesis o su uso po
tencial en la composicibn del mecanismo detallado de reaccio--
nes de superficie, para ésta proposicibén es importante que el-
modelo permita considerar que las olefinas y otros hidrocarbu
ros reactivos puedan ser quemisorbidos en su empaquetamiento,-
andlogos a su coordinacidn en un sistema que involucre el uso-

de un metal.

En catdlisis homogénea considerando la oxidacién y po
limerizacién catalftica, La oxidacifn de etileno a acetileno-
es un ejemplo en que é] dtomo central del catalizador de pala-
dio actia como aceptor de electrones permitiendo formaf una -
especie (HOCHZCHZPdCI3)2' formando CHZCH; i6n carbonio los cua
les por érreglos subsecuentes pasan a CH3CHO y H*, la acumula-
cidn de cargas negativas en el PdC14 se realizé por disrrup- -
cibn de PE y 3Ci, una analogfa estricta en el sistema hetero-
géneo es inesperada, desde la superficie metdlica del &tomo no
puede reducirse similarmente y no puede encontrarse la medi- -

ci6n de la carga nedativa,

*La causa de la dificultad de una superficie metdlica -
para catalizar la oligomerizaci6n o polimerizacibn en el campo

de los complejos puede versé facilmente desde el mismo princi
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pio. E1 mecanismo usual de un complejo puede ser en un'ligan-
do-cis transferido de un radical alquilo a una olefina coordi-
nada, cuando hay un radical alquilo grande y sitios de coordi-
nacién libres, ésto estd dado bdsicamente por e] mecanismo de-
Cossie para la polimerizacién con TiCly. Asi se requiere un -
determinado nimero de sitios de coordinacibn, pero la superfi-

cie metdlica tiene solo un sitio posible; por eso en la super-

ficie no se espera sea un fenémeno general: (43)

H2C=CH2H : H2C-C Hg

“H=N — | _Y —H —
En Conclusidn:

a) En 1a cat, homogénea hay especies quemisoﬁbidas sobre-

la superficie.

b) En la catdlisis homogénea se consuman las reacciones -

mds fdcilmente por formacibn de especies unidas al complejo.
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CAPITULO III
DESCRIPCION DE LOS TIPOS DE CATALIZADORES

En este capftulo se describen las propiedades de los -
catal{zadores de Pd, Pt y Rh que se emplean en diversas reac--
ciones las cuales se representan esquemdticamente, para poder-
dar una perspectiva mds objetiva entre la relacib6n de sus es--

tructuras y sus funciones como catalizadores.
III.1, LISTA DE CATALIZADORES,
III;l.l..COMPLEJOS DE PALADIO,

Bis (M-clorg bis Z-Cdi-ter-butilfoséina)-z, metilpro-
pil di Pd (II).

Bis (1,3,5-tri-p-tolil formazanil) Pd (0),
Cloro-0-1inalil, htdrdxilamina dimetoximalonato de Pd-
(1).

Diacetato bis (trifenilfosfina) Pd (II),

Diacetato de Pd (II).

Diacetato de poliestireno, bipiridina Pd (II)

Dicloro bis (acetonitrilo) Pd (II).

Dicloro bis (dimetil fenil fosfina) Pd (11},

Dicloro bis (I-métil citosina) Pd (I1).
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Peroxo bis (trifenil fosfina) Pd (I1) -
Poli (acetato de fosfina Pd (O)Q-Pd (11) soportédo en-
Si-et1l difenil propil fosfina.

Poli cloruro de difenilfosfina Pd(11) soportado en -

Si-etil difenil propilfosfina,

Poli (cloruro) de Pd (0) Pd(II) soportado en Si-etil -

difenilpropilfosfina.
Tetrakis (trifenil fosfina) Pd (0)

Trans cloro propil carbonilo bis (trifenilofosfina)

Pd (I).

Trans-dibromo bis-2-(2'-tienil) piridina Pd (II).
Triclorocarbonil ( M-difenil piridina fosfina) Pd-ﬁh
Tri-orto-toli1 fosfina Pd(0)

Tris. (dibencilidenacetona) (triclorometano) di Pd(0)

Tris (trifenilfosfina) -carbonato bis(metil) di Pd(11)

COMPLEJOS DE PLATINOQ
Bis (trifenilfosfina) (diciano ciclobutilé&no) Pt (0)
Cis-dicloro bis (N-metil imidazol) Pt (I1)

Cis-dibromo bis (N-metilimidazel) Pt (11I)

Cis-dicloro (octametil ciclotetrafosfazeno-N,N')Pt(11)
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Cloruro de cloro tris (trimeti{lfosfina) Pt (II)
Dicloro bis (hidruro, terbutil fosfina) Pt (II)

Dicarhonilo bis (trifenilfosfina) .dimetil acetileno -
dicarboxilato di Pt (II)

Dinitrato hidrato de (I-metilcitosina-N3) Pt (II)
4-4'.dinitrotrans-estilbeno bis (trifenilfosfina)pt(0)

Dinitrato-I-metiicitosina de cis-diaminobis(I-metilci-
tosina-N3) pt (I1)

" di-p-cloro-diclorobis (ciclopentena) di Pt (II)’
Hidrogenacidn de acetofenonas
Hidrogenacién de cetonas asimétricas

Hidrurd bisdtriet{l fosfina) Pt (I1)-A-dihidruro bis
(trietilfosfina) Pt (I1)

Hexafluorofosfato de A -bis{difenilfosfinamentano)
Hidruro {(difenilfosfinametano)} di Pt (1)

Nitrato de ciclo tri- M -hidroxo tris (cis-diamin)

Pt (1II)
Sal de Zeise

Tetrafluoroborato de A-hidrure, M-carbonilo (1,2-bis
difenilfosfina etano) Pt (I)

Tetrakis (ditioacetato) di Pt (II)
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b - Trans4l,2- biS-b-(diféniIfq;fina) fenil etenil -
cloro Pt (II) e N
Trans dicloro bis 2-(2-tienil) piridina Pt (II)

Trimetil Pt (iV) Azida

IT1.1,3, CGMPLEJOS DE RODIO

Acetato de oxo-hexa acetato tri-acuo tri Rh (III)

Bis (acetato) bis (ciclooctadienil) (I1,4,7,12,15,18-he-

zaaza ciclodocosano) Rh (I)
Bis (cloruro dicarbonilo) Rh (I)
Clorocarbonil bis (dibutil etil fosfina) R (1)

Ctorobenceng (2,3-0-1sopropilidenc-2-3«dihidroxi~I-4-
_bis (difeniifosftna) butano)} Rh (1)

Cloro (3-(difenilfosfina)propil) (3-butenil-fenil fos-
fina) Rh (1)

Clorodihidruro bis (trietilfosfina) norbornadieno Rh -

(r11)

Cloro tris (trifenilfosfina) Rh (I)

Dicloro (7]5-c1clopent$dienil) Rh (I11) (soportado)
Diyodo dicarbonil Rh (I).

Fenil carboxilato dihidruro bis (trifenilfosfina)Rh(II1)
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Hidruro bis (trifenilfosfina) dicarbonilo Rh (I)
Hidruro carbonil tris (trifenilfosfina) Rh (I)
Hidruro dicloro bis {diterbutil etil fosfina) Rh (III)

Perclorato de bis (tri-p-metoxi fenilfosfina) (norbornadieno)-

Rh (I)

Tetrafluorborato de fenil bis (difenilfosfina etano) (norborna

dieno) Rh (1).
Tetrakis (tri carbonil) Rh (0)

A -Trans-1,1,2,3,4-hexacianobutenodiido-bis (carbonil) bis =
(trifen{lfosfina) Rh (I)

Tris (trifenilfosfina) trideca carbonil hexa Rh (0)
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BIS (M-CLORO) BIS 2-(DI-TER-BUTILFOSFINA)~2, METILPROPIL DIPALADIO (II)

[PdCl ( t:-Cl‘Hg) 2P (MeCHZ)] 2

tdo, de Oxidacidn No. de Coordinacidn Goemetria

Dos Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (50)

OBTENCION,~ A partir de triterbutilfosfina con dicloro biscianofenil pa

ladio en dicloruro de metilo con tetracloropaladato de potasio.
ANALISIS.- Cristalografico por Difraccién de Rayos-X.

USOS O APLICACION.- Como catalizador intermediario en la metalacifn in-

terna de bis triterbutilfosfina hidruro de cloropaladio.
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BIS(I,3,5-TRI-p-TOLIL FORMAZANIL) PALADIO (0)
PA(N,C-p-CHyC e, ),

Edo. de Oxidacién No. de Coordinacidn Geometrfia

Cero Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (17)

- - - - N// _
- <§§§: $

OBTENCION.- A partir de trifenil formazan con acetonitrilo en-
presencia de Pd. bis (hexafluoroacetilacetonato) en acetonitri

lo.

ANALISIS,-Por-Difraccifn de Rayos - x y Resonancia Magnética -
Nuclear,

USOS O APLICACION.- Reacciona con ligandos como fosfinas y car

bonilos en Ta obtencitn de compuestos pentacoordinados. (18),(40)
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CLORQ~=0~L INALIL HIDROXILAMINA DIMETOXI MALONATO DE Pd (I)
PdcCl (C7H3N05) (CH2)3 (CH3)7

Edo. de Oxidacién | No., de Coordinacifn Geometrfa

Uno Tres Trigonal Plana

ESTRUCTURA: (62)

OBTENCION.- Preparado "in situ" a partir de o-1inalil hidroxfi-
lamina con dimetilmalonato de sodio en presencia de aminas y -

bi6x1do de carbono.

ANALISIS.- An&lisis Elemental, espectroscopfa }nfrarrojo y Re-

sonancia Magnética Nuclear,

US0S 0 APLICACION.- Como intermediario en la formacidn regiose

lectiva de enlaces carbono-caryono via carbonilacibn,
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DIACETATO BIS(TRIFENIL FOSFINA) PALADIO (II)

Pd(OAc)Z(PPhs)2

Edo. de Oxidacién No. de Coordinacidn Geometria

Dos Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (47) $
“oo¢ //é
/ « --—/ é
/ . ’,///////
/ Pd /
/ ' [
-" /~|.'..-_...-_- —
00¢
q,/\i

OBTENCION. - Preparédo "in situ" a partir de trifenilfosfina en
presencia de paladio (II) y iones acetatos (0Ac”) mis la olefi
na, (15)

ANALISIS.- Espectro de Absorcién Atémica.

USOS O APLICACION.- Se usa para la arilacidn de olefinas y ci-

clizacién de carbazoles.
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DIACETATO DE PALADIO (I1)

Pd(0Ac),
Edo. de Oxidacibn | No. de Coordinacién Geometria
Dos Dos Lineal

ESTRUCTURA: (91)

0

A

O Py —— 0

OBTENCION.- Se sintet{zé disolviendo paladio negro en &cido -

acético y adicionando HNO4.
ANALISIS.~ Cromatografia de Gases.

USOS 0 APLICACION,- Catalizador para la oxidacién del etilenc-
y la acetoarilacién del etileno y acetoxidacibén del etileno,(95)



DIACETATO DE POLIESTIRENO BIPIRIDINA PALADIO (IX)

®-Ph-Bipy-Pd (0Ac) N

Edo, de Oxidacidn

No. de Coordinacidn

Geometrfa

-1

Dos

Cuatro

Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (49)

O

AN\
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OBTENCION.- A partir de fenilbipiridina enlazado al vinilo soporte con

diacetato de palad

io en tetrahidrofurano.

ANALISIS,~- Se caracterizé por espectroscopfa de Infrarrojo.

USOS O APLICACION:~ Para la hidrogenacifn de olefinas, alquenos y al

quinos.,



DICLORO BIS (ACETONITRILO)} PALADIO (II)

(CH3CN)2PdC12
Edo. de Oxidacién | No. de Coordinacién Geometria
Dos Cuatro Cuadrada Plana

-OBTENCION.- Se prepard a partir de cloruro de pala&io y aceto-
nitrilo. (25)

ANALISIS.- Espectroscopfa Ultravioleta-Visible e Infrarrojo.

USOS 0 APLICACION.- Como aducto en {nserci@n de olefina,
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DICLORO BIS DIMETIL FENIL FOSFINA PALADIO (II)

pdc1, Dcu3)2P(c6tgj] )

Edo. de Oxidacién- No. de' Coordinacibn Geometria

. Dos Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (26)

$
|~
f‘"\"."" -
l '
‘I pd/ll
NG
AN
$

OBTENCION.- Se obtiene "in situ” a partir de dicloruro de pala
dfo con fosfina y alqueno, (35) (36)

ANALISIS.- Cromatografia de Gases.

USOS O APLICACION.- En catdlisis de hidrogenacitn,
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DICLORO BIS(I-METIL CITOSINA) PALADIO (II)

Pd01202N6c10H14
| Edo. de Oxidacidn No. de Coordinacién Geometrfa
Dos Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (33) ,—=

OBTENCION.- A partir del complejo tetracloropaladato de pota--

sio con [-metilcitosina.
ANALISIS.- Cristalograffa por Difraccidn de Rayos -X

USOS O APLICACIQN.- Como intermediario en la formacién de com-
plejos mds estables como fosfinas terciarias y sus interaccio-

nes secundarias. (71)



PEROXO BIS(TRIFENIL FOSFINA) PALADIO (11)
(PPh,),Pd0,

Edo. de Oxidacién No. de Coordinacién Geometrfa

Dos Cuatro CuadradaIPIana

ESTRUCTURA: (64)

éé\\ﬁ/iq o .- -
| // ~\\‘\;PA ,,»”’
f T N
§/ \§ |
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OBTENCION.- Se prepara-“in situ" a partir de tetrakis trifenil

fosfina de paladio.

ANALISIS.~ Se caracterizé pbr Espectroscopfa de Infrarrojo.

US0S 0 APLICACION.- Se usa para la conversifn catalftica de ce

- toximas a las correspondientes cetonas.
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POLT (ACETATO DE FOSFINA PALADIO (0) PALADIO (I1)
SOPORTADO EN Si-ETIL DIFENIL PROPIL FOSFINA
Si-(CHZCHZPPhZ)C4H8(Pd(0)-Pd(OAC) n

Edo. de Oxidacidn No. de Coordinacibn Geometrfa

Cero y Dos ‘ Tres Lineal

ESTRUCTURA: (90)

pP— Pd ——0Ac -
523___@uxpvycuacqns Y | _

P — Pd — OAcf-.
I n

OBTENCION.- Se hace reaccionar el pol{mero Si-etildifenilpro--
pilfosfina paladio (0) con diacetato de paladio en soluci6n, -
(89), (70)

ANALISIS.- Por Espectroscopfa de Infrarrojo andlisis elemen--

tal y Difraccién de Rayos-X.

USOS O APLICACION.- Para catdlisis heterogénea de hidrogena- -
cibn.
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POLICLORURO DE DIFENILFOSFINA PALADIO (II) SOPORTADO EN S{i-ETIL
DIFENIL PROPIL FOSFINA .
Si-(CHZCHZPth)C4H8(PPh2(Pd2C12)n

Edo. de Oxidacién No. de Coardinacién Geometria

Dos Cuatro Lineal

ESTRUCTURA: (90)

2. NN
Sifmm CHZCHZPPhZ C4H8 .
- 2AWANS

PPh,

OBTENCION.- Se obtuvo a partir de dibencilidenacetona de pala~
dio y el medio soporte silicio-difenil etil fosfina propano. -
(89), (70).

ANALISIS.~ An&lisis Elemental, Espectroscopfa de Infrarrojo, -
Ultravioleta- Visible y Difraccidn de Rayos-X.

USOS 0 APLICACION.- Como catalizador heterogéneo para hidroge-

nacién,
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POLI(CLORURO) DE PALADIO (0) PALADIO (II) SOPORTADO EN Si-ETIL
DIFENIL PROPIL FOSFINA

Si-(CHZCHZPPhZ)C4H8(PPh2-Pd2c12)n

Edo. de Oxidacidn No. de Coordinacién Geometria
Cero y Dos Cuatro Lineal
ESTRUCTURA: (90)
- f Pececew Pd----
/4 ’ . I"‘\
Siyl— (CHZ)iTPPhZ“"(c2H4)"" ¢l C1
4 - N/
------ Pd---=/n

OBTENCION.- Por reacciﬁn del polimero Si-etildifenilpropilfos-

fina paladio {0) con cioruro de paladio y bisdibecilidenace--
tona paladio. (89), (70).

ANALISIS.- Andlisis eiementa], Espectroscopia de Infrarrojo y-

Difraccibn de Rayos-X.

USOS 0 APLICACION,- Se utiliza como catalizador heterogéneo de

hidrogenacién,
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TETRAKIS TRIFENIL FOSFINA PALADIO (0)
Pd(PPh,),

Edo. de Oxidacidn No. de Coordinacidn Geometrfa

Cero Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (19)

§“"P" - - |"‘\~5

OBTENCION.~ A partir de dicloruro de paladio con trifeni] fos-

fina en presencia de hidracina hidratada.
ANALISIS.- An&lisis Elemental, punto de fusifn.

USOS O APLICACION.- Se usa en métodos sintéticos para 1a prepa

racidn de dicetonas,
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TRANS CLORO PROPIL CARBONILO BISTRIFENILFOSFINA PALADIO (1)

PA(COC4H,)C1(PPh,),
Edo. de Oxidacién | No. de Coordinacién Geometrta
Uno Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (72)

OBTENCION.- A partir de bisfenilfosfina cloruro de paladio en-

presencia de mondxido de carbono,

ANALISIS.- Espectroscopfa de Infrarrojo, Difraccidn de Rayos -

X y Resonancia Magnética Nuclear.

USOS 0 APLICACIQN.- Cataliza la hidrocarboxilacién de propeno.



52

TRANS-DIBROMO BIS 2-(2-TIENIL) PIRIDINA PALADIO (I1)
Pd(C9H7NS)28r2

Edo. de Oxidacién No. de Coordinacién Geometria

Dos Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (86)

OBTENCION.- A partir de tetracloro paladato acuoso de potasio-

con bromure de potasio y tienilpiridina en acetona.

ANALISIS,- Se determ1n§ por Andlisis Elemental, Espectroscopfa
de Infrarrojo y Difraccibn de Rayos - X y Resonancia Magnética

Nuclear.

USOS 0 APLICACION.- Cataliza la formacidn de complejos monomé-

ricos con aminas y fosfinas. (31)
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TRICLORO CARBONIL (M -DIFENIL PIRIDINA FOSFINA) PALADIO-RODIO
RhPd (4 -Ph PPy),(CO)C1,

Edo. de Oxidacidn No. de Coordinacibn Geometria

: Octahédrica
Rh (1), Pd (I) Rh=6, Pd=4 Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (58)

// ’\\ \
< | Rh—y—=~Pd }1
\ \I // /

I\/ //
12\
/ /

Q \
AN ) ’
wW. ‘p

OBTENCION.- Se mezclo dicloro (l 5- c1clooctad1eno)pa1adio (1)-
que fue agregado a cloruro de bis 2{difenil fosfina) piridina)
carbon{l Rodio (1)

ANALISIS.- Espectroscopfa de Infrarrojo, Difraccién de Rayos-X
y Resonancia Magnética Nuclear.

usos Q_APLICACION.- En-soluci@n se comporta como un no electrolito estable

al atre,
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.‘TRI ORTO-TOLIL FOSFINA PALADIO (0)

Pd(CH3CGH4Ph2)3
(Edo. de Oxidacion No, de Coordinacidn Geometria
Cero Tres Trigonal Plana

ESTRUCTURA: (51)

OBTENCION.- Se obtiene a partir de acetato de paladio con el -

reactivo de Grignard correspondiente,

ANALISIS.- Por Resonancia Magnética Nuclear, Espectro de masas

e Infrarrojo,

USOS 0 APLICACION,- Para la arilaci6n del etileno,
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TRIS (DIBENCIL IDENACETONA)(TRICLOROMETANO)DI PALADIO (0)
sz(DBA)s.(CHCL3) - (89)

Edo. de Oxidacién | No. de Coordinacién GeometrYa

Cero Tres Trigonal Plana

¢

ESTRUCTURA: (88), (65)

3 o ¢

« CH Cly

OBTENCION.- Se obtiene por recristalizacién de cloroformo det-
hisdibencilidenacetona di paladie.

ANALISIS.- Espectro de masas, Espectroscopfa de.Ultravio1eta-Vi
" sible, Infrarrojo y Resonancia Magnétfca Nuciear.

US0S 0 APLICACION.- Producen reacciones de adicifn oxidativa y

formac{6n de complejos para y orto quinonas,



TRIS (TRIFENILFOSFINA)CARBONATO BIS METIL DI .Pd, (11)
Pd,Me,( A-C04) (PPhy), (37)

Edo. de Oxidacidn No. de Coordinacidn Geometrfa

Dos Pd =3, Pd = 4 Cuadrada Plana

ESTRUCTURA:

B~ — -,

p-T—~ — 20

56

OBTENCION.- A partir de dimetil paladio con bi6éxido de carbono

en presencia de aminas.

ANALISIS, - Espectroscopfa de Infrarrojo y Resonancia Magnética

Nuclear,

USOS O APLICACION,.- Catalizador para sfintesis de formamidas, -

formatos dcido fbérmico y lactonas,



57

BIS (TRIFENILFOSEINA)(I,2-DICIANOCICLOBUT ILENO) PLATINO (0)
[
Pt[E_(Nc)C=C(CN)CHZCHJ(PP%)Z

Edo., de Oxidaci6bn | No. de Coordinacibn Geometria

Cero ' Cuatro Trigonal Plana

ESTRUCTURA: (73)

OBTENCION.- A partir de bistrifenilfosfinaetileno diplatino (0)
y I,2-dicianociclobuteno en benceno con etanol,

ANALISIS.~ Resonmancia Magnética Nuclear y Difraccibn de Rayos-X
_USOS 0 APLICACION,- Como catalizador en rearreglos y obtencién

~ de productos diolefinicos, (30)



CIS-DICLORO BIS(N-METILIMIDAZOL) PLATINO (I1)

CIS-Pt(C4H6N2)2012
Edo. de Oxidacién No. de Coordinacidn Geometria
Dos Cﬁatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (21)

58

OBTENCION.- A partir de tetracloro platinato de potasio disuel

to en agua con cloruro de potasio, nitrato de plata y un exce-

so de cloruro de sodio.

ANALISIS.- Espectroscopfa Infrarrojo, Difraccidn de Rayos-X y

Resonancia Magnética Nuclear.

USOS 0 APLICACION.- Tiene actividad antitumor y actfvidad c{--

tostdtica en ratones leucémicos.
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CIS-DIBROMO BIS(N-METILIMIDAZOL) PLATINO (II)

CIS-Pt(C4H6N2)28r2

Edo. de Oxidacidn No. de Coordinacidn Geometria

Dos e Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (21)

OBTENCION.- A partir de tetracloro platinato de potasio disuel
to en agua con cloruro de potasio, nitrato de plata y un exce-

so de bromuro de sodio.

ANALISIS.- Espectroscopfa Infrarrojo, Difracci6n de Rayos-X y-

Resonancia Magnética Nuclear.

'USOS O APLICACION,- Tiene actividad antitumor y actividad c¢i--

tostdtica en ratones leucemicos.
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C15-DICLORO(OCTAMETIL CICLOTETRAFOSFAZENO-N,N*') PLATINO (IT)

ACETONITRILO., .
N4P4(CH3)8 Pt C]z' CHBCN
Edo., de Oxidacidn No, de Coordinacién Goemetria
Dos Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (59)

OBTENCION.- Preparado por la reaccifn de tetrakis di metil fos
fazeno y dicloruro diplatino en benceno. '

ANALISIS, - Difracciﬁn de Rayos-X

USOS O APLICACION.- Constituyen un sistema modelo para una -

nueva clase de complejos polimeros unidos a metales de transi-
cibn,



61

" CLORURD DE CLORO TRIS(TRIMETILFOSFINA)} PLATINO {II)
PtCI(PMe3)3 cl

Edo. de Oxidacién | = No. de Coordinacién Geometria

Dos Cuatro ’ Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (77)

| | fc1]-.
,l/ \// A

OBTENCION.- A partir de trimetilfosfina en disolventes y el -

complejo dicloro platinato en dtmosfera de nitrbgeno,

ANALISIS. - Espectroscopfa Infrarrojo, de Ultravioleta-Visible-

y Resonancia Magnética Nuclear.

USQOS 0 APLICACION.- En reacciones de 1somerizact§n cis-Trans.



62

DICLORO BIS (HIDRURO TERBUTIL FOSFINA) PLATINO (I1)

t
PtClz(PBqﬁ)2
Edo, de Oxidacién No, de Coordinacidn Geometrfa
Dos Cuatro Cuadrada Plana
ESTRUCTURA: (23)
!
L1-UPY R
! ' !
{ \\\\ )///’, /
{ pt !
! i
/ ,//4// \\\\\ {
C 4
Cl- == == == PtBu2

OBTENCION,- Se prepara a partir de cloruro de platino con fos-

finas terciarias.
ANALISIS.- Difraccifn de Rayos-x y Resonancia Magnética Huclear,

USOS 0 APLICACION.- Se usan para estabilizar intermediarios en

reacciones oiganicas estereoespec fficas.,
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DICARBOKIL BIS TRI FENILFOSFINA DIMETIL ACETILENO DI DICARBOXL
LATO DIPLATINO (1)

Ptz(CO)2(PPh3)2(C2(COZCH3)2)

Edo. de Oxidacién No. de Coordinacibny{ Geometria

Uno Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (96)

$p | - P§3 |

OBTENCION.- A partir de bis trifenil fosfina Pt, carboxilato -
en benceno bajo §tmosfera de monfxido de carbono.

ANALISIS.- Se caracteriz$ por Difraccién de Rayos-X.

USOS 0 APLICACION,- Para reacciones de adicién oxidativa e hi-
dratacién de nitrilos y amidas. (83)



64

DINITRATO HIDRATO DE {I-METILCITOSINA-N®) PLATINO (II)
PL(NH,) 5 (H,0) (CH,N,0)  (NO5), . HY0

Edo. de Oxidacién No. de Coordinacibn Geometria

Dos Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (52)

OBTENGION.- A partir de cis cloruro diamin platino con citosi-
na y nitrato de plata, '
ANALISIS.- Difraccién de Rayos-X y Resonancia Magnética Nuclear,

USOS 0 APLICACION.- Como antitumor.



4,4'-DINITRO-TRANS ESTILBENO BIS (TRIFENIL FOSFINA Pt(0)

pt (CGHQNOZ)CHCH(C H,NO,) P(C6

6"aN0; H)3

Edo. de Oxidacién |  No. de Coordinacidn Geometria

Trigonal Plana
Cero Cuatro Distorsionada

ESTRUCTURA: (53)

OBTENCION.- A partir de dicloro bis trifeniifosfina en etanol-

con hidrazina hidratada y dinitre trans estilbeno.

ANALISIS. - Por Difraccidn de Rayos-X

US0S O APLICACION.- Como electr8filo para obtener compuestos -

esterecespecificos. {54)



66

DINITRATO-I-METILCITOSINA DE CIS-DIAMIHOBIS(I-METILCITOSINA-N3)
PLATINO (IT)

c1s- [ PE(NH,) ,CgHoN10),) ﬁno3)] p+ CghoNg0

Edo. de Oxidacidn No. de Coordinacidn Geometrfa

Dos ' Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA:. (76)

OBTENCION.- A partir de cis-diclorodiamin platino con nitrato-
de plata y agua con metilcitosina,

 ANALISIS.- Por espectroscopia de Infrarrojo y Resonancia Magné
tica Nuélear. .

USOS 0 APLICACION.- Actdan como electr6filos bifuncionales en-
acoplamiento catalitico de DNA, (22)
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DI- M-CLORO-DICLOROBIS(CICLOPENTENO)DIPLATING (11)
M=[pect,(cgty) T,

Edo. de QOxidacidén | ° No. de Coordinacidn Geometria

Dos * Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (48)

OBTENCION.- A partir de Ciclopentadieno mﬁs bisciclopentadienil
dic]oroplatino. (46) '

ANALISIS.- Se caracterizf con un Difractémetro,

$S0S 0 APLICACION.- Se usa en cat&lisis de hidrogenacidn asimé-
trica.
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"HIDROGENACION DE ACETOFENONAS CON EL CATALIZADOR “IN SITU" 903
MADO DE Rh(CZHB)CLZY (+) - prop. (89)

EFECTO DE ADICION DE MONOFOSFINAS AQUIRALES A 50 GRADOS CONUNA
ATMOSFERA DE PRESION Y METANOL.

MONOFOSFINA CONF IGURACTON RENDIMIENTO OPTICO
- R-(+) 51 %
| PEL, s;(-) 5.6 %
Ppég §-(-) B.4 %
PBug 5-(-) 12 %
Qpeg S-(-) 12 %
PEL,Ph R-(+) 3.9 3
PPr] R-(+) 38 %
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HIDROGENACION DE CETONAS ASIMETRICAS PARA PREPARAR ALCOHOLES -
SECUNDARIOS OPTICAMENTE ACTIVOS (COMPUESTOS PROQUIRALES). (89)
C.HooC-CH, + H,-tRB3Ss ¢ 4 chech

6'57 " 13 * Mo > CLeMs-|

OH

6 3

HIDROGENACION DE ACETOFENONAS CON FOSFINAS QUIRALES DE RODIO -
COMd CATALIZADORES A 50 GRADOS CENTIGRADOS, CON UNA ATMOSFERA-
DE PRESION Y COMO DISOLVENTE METANOL:

CATAL IZADOR Foiin | couFtcuRacion] OPTICO &
[Rn(neo) (¢s3-anpp)] €107 %) 2:1 . s(e) 2.5

+1 mol (S)-BMPP (adic.) 31 5(-) 23

1 [Rn (wo)ca] +2(s)-oupp 2:1 5-(-) 28

7 [Rh (uBD)CT],+3(s)-BHPP 31 5-(-) 37
[Ra(np) (+)-o1op)] (c10),"®} | 21 s-(-) | 2.8

+0. 5mo1 (+)-DI0P (adic..) 3:1 se(e) 2.3
g [rn wso)e] 11040100 2:1 R-(+) 51
1{wh (neD)ct],+1.5(0)-010p| 321 R-(#) 54

a).- BMPP = BENZIL METIL FENIL FOSFINA
b).- 2,3-0-1SOPROPILIDEN-2,3-HIDROXI~1,4, BIS DIFENILFOSFINA METANO,
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HIDRURO BIS TRIETIL FOSFINA PLATINO (11)-H - DIHIDRURO BIS TRIE
TIL FOSFINA PLATINO (II)

+
(et pe(p -H)thH(PEtB);}

Edo. de Oxidacibn No., de Coordinacidn Geometrfia

: Bipiramide Trigonal
Dos Pt{1)=4,Pt(1I)=5 Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (34)

® pLh

u,p\ /u\

\\\ &
Hj”m"m’fk-—-—“"‘—"‘f

N / \
[ \\
PEL,

o

)
1114 .

OBTENCION.- Se obtiene "in s{tu" a partir de bis-1,5,ciclooc-
tadieno con trifenilfesfina en tolueno e hidrGgeno con adicidn
de trans hi&ruro dietil carbonilo bistrifeniifosfina en aceto-
na, '

VANALISIS.- Espectroscopfa de Infrarrojo, Difraccidn de Rayos-X
y Resonancia Magnética Nuclear.

US0S 0 APLICACION,- En catdlisis como base de Lewis.



71

HEXAFLUOROFOSFATO DE M-BIS(DIFENILFOSFINAMETANO) HIDRURO (DI-

FENILFOSFINAMETANO)

DI PLATINO (1)

ot H(PhyPCH,PPh, ) (M -Ph,PCHPoh, ), ] [PF)

Edo. de Oxidacibn

No. de Coordinacidn

Geometria

Uno

Pt{1)=3,Pt(11)=4

Trigonal
Cuadrada Plana

ESTRUCTURA:'(GG)

®
3 $
"///,//”\\\\\\L |
Pt P
\\// \\\

OBTENCION.- Por una eliminacibn inductiya a difenilfosfinameta

no del hidr6geno de hexafluorofosfato de bis(difenilfosfiname-

tano) trihidruro di

platine (II).

ANALISIS.- Se caracterizd por Difraccién de Rayos-X.

US0S 0 APLICACION.- Se usa como catalizador homogénec,



72

NITRATO DE-CICLO-TRIH HIDROXO-TRIS(CIS DIAMIN) PLATINO (I1)
[?ts(NH3)6(0H);][No3']3

-

Edo. de Oxidacidn No. de Coordinacién Geometria

Dos ' Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (75)

/ P \ 3[“05]-
Hé”//’/ WIS
. _

OBTENCION.- A partir de dinitrato cis diacuodiamin platino (II)
con hidréxido de sodio.

ANALISIS.- An&lisis elemental, Espectroscopfa de Infrarrojo y-
Difraccién de Rayos-X. |

USOS 0 APLICACION.- En reacciones de 2,4-dihidroxo pirimidina o
derivados sustituidos,

En quimioterapia del cédncer (antitumor). (76)



73

SAL DE ZEISE-

ke, H,pecr, )
Edo. de Oxidacién No. de Coordinacién Geometrfa
Dos Cuatro Cuadrada Plana
ESTRUCTURA: (60)
1 (2 ©

@
! Pt [x3
2 Ml

OBTENCION.- Burbujeando etileno a través de tétracloroplatina-
to de potésjo. (24)

ANALISIS.- Por Difraccitén de Rayos-X.

USOS O APLICACION.- Se usa para apertura acilativa de eteres-

ciclicos.



74

TETRAFLUOROBORATO DE /“-HIDRURO,,M -CARBONILO(I,2-BIS DIFENIL-
FOSFINA) ETANO) PLATING (I)

Et?_(ﬂ-H, }"‘-CO)(dpe)a isrﬂ

Edo, de Oxidacion No. de Coordinacifn Geometrfa

Uno Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (41)

OBTENCION.- A partir de complejos trihidruro dinucleares (con-
lTos ligandos difenilfosfinaetano) con burbujeo de mondxido de-

carbono y tetrafluoroborato de potasio.

ANALISIS.- Espectroscopfa de Infrarrojo, Difraccidn de Rayos-X

y Resonancia Magnética Nucliear,

USOS 0 APLICACION.- Se usa en hidrogenacidn selectiva de hidrg

carburos aromdticos. (42)



75

" TETRAKIS(DITIOACETATO)DIPLATING (II)

Ptz(CHacss)4
Edo. de Oxidacibn No. de Coordinacibn Geometrfa
Dos . Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (27)

7/5\

‘\?t

/\,,

OBTENCTION.~ Sintetiiado por reaccién heterogénea con tetraclo-

ro platinato de pbtasio y ditioacetato en tolueno,

ANALISIS,- Se caracterizd por Espectroscopfa de Uttravioleta -
Visibte, Infrarrojo, Difraccién de Rayos-X y Resonancia Magnéti

ca Nuclear.

USOS O APLICACION.- En reacciones de adicifn oxidativa con ha-
16genos. (28)



76

A - {rrans-1,2- [BIS-0-(DIFENILFOSFINA)FENIL] ETERIL CLORDY -
PLATINO (I1)

AL PLc1 o- (CgHg), PCGH,CE CH06H4P(C6 5)2-0% |

Edo. de Oxidacidn No, de Coordinacién Geometrfa

Dos Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (38)

OBTENCION.- A partir de o-trifenilfosfina trans estilbeno con-
tetrabromo platinato de potasio.

ANALISIS.- Por Difraccién de Rayos-X y Resonancia Magnética Hu
clear.

USOS 0 APLICACION,- Como catalizador intermediario en la obten
ci6n de quelatos olefinicos de rodio. (67)



TRANS DICLORO BIS.2-(2-TIENIL) PIRIDINA PLATINO (11)
Pt(C9H7NS)2C]2

/

77

Edo. de 0xidacibn

No.

de Coordinacidn

Geometrfa

Dos

Cuatro

Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (86)

OBTENCION.- A partir de tetracloro platinato de potasio en

agua-acetona y tienil piridina en solucién agua-acetona.

ANALISIS.- Anélisis Elemental y de Grupo Funcional, Difraccién

de Rayos-X y Espectroscopia de Infrarrojo.

USOS O APLICACION,.- Cataliza la formacién de complejos monomé-

ricos con aminas, fosfinas y en sistemas quelantes, (87),(70)



18

TRIMETIL PLATINO (IV) AZIDA
Me3PtN3

Edoc. de Oxidaci6n | No. de Coordinacién Geometria

Cuatro Seis Octahédrica

ESTRUCTURA: (63)

\
*\ l C:;
::;Et”’N 39//Pe

OBTENCION.- Se prepara via trimet{l platino sulfato.
ANALISIS.- Por Resonancia Magnética Nuclear.

USOS O APLICACION.- En soluciones de hidrocarburos halogenados.
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ACETATO DE'OXO-HEXA ACETATO TRI ACUO TRI RODIO (III)

+
[Rhao (0Ac)s (H 10)3] 0AC (89)
Edo. de Oxidacibn No. de Coordinacibn Géeometria
Tres Cinco Tridimensional
ESTRUCTURA: (92)
OAc
(HZO) ' OAc ®
Rh
0Ac)®
: [o1c)
AcO 0Ac
Ac0O j;;Rh Rh "= 0AcC
(H,0) | ™ (#,0)

OBTENCION,- Se obtiene por 1a interaccibn de tricloruro de ro-

dio tri hidratado y acetato de plata.
ANALISIS.- Espectroscopia Ultravioleta-Visible,

USOS O APLICACION,- Se usa como catalizador selectivo para la-

oxidacifn alflica homogénea de olefinas en &cido acetico.



- 80

BIS(ACETATO) BIS(CICLOOCTADIENIL)(1,4,7,12,15,18-HEXAAZACICLO-
DOCOSANO) RODIO (1)~ g SR SRR
Rh(CgH ,),(1,4,7,12,15,18,-Ng(CHy) ¢

Edo. de Oxidacién No, de Coordinacién Geometria

Uno Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: {16)

%\N/\/\/"”/ﬁ

YT

OBTENCION,- Se preparo adicionando el ligando a una solucién de
bis acetato ciclooctadieno en benceno seco.

ANALISIS.- Se caracterizﬁ'por Espectroscopfa de Absorcién Atémj
ca, Infrarrojo, Difracci6én de Rayos-X y Resonancia Mag. Nuclear,

US0S 0 APLICACION.- Se usa en procesos redox.



BIS(CLORURO DICARBONILO) RODIO (I)

Ethl(CO)Z] )

Edo. de Oxidacibn

No. de Coordinacibn

Geometria

8l

Uno

Cuatro

-Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (85)

/\/

oc c

:\ /,

//\/\’

OBTENCION.- Se obtiene "fin s{tu” a partir de un complejo Rodio

carbonilo con bifosina mds disolvente y el sustréto. (82)

ANALISIS.- Cromatograffa Gas-L{quido,

USOS 0 APLICACION.- Se usa para la hidroformilacion de oleff--

nas en la sfntesis de aldehidos Spticamente activos.



CLORCGCARBONIL BIS(DIBUTIG ETIL FOSFINA) RODIO (I)
t
RhCl(CO)(PB%Et%
Edo. de Oxidacidébn | No, de Coordinacién Geometria

Uno . Cuatro

Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (23)

OBTENCION.- Seé obtiene a partir de dicloro dihidruro bisditerbuti-

letilfosfina con alcoholes en metanol,

ANALISIS,- Se caracteriz6 por Resonancia MagnéticaNuclear,

US0S 0.APLICACIONES.~ Se usa en la ciclometalacién y compues--

tos quelatos grandes,
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CLORO BENCENO(Z,3-0RTO-ISOPROPILiDENO-2-3DIHIDROX!-1,4 BIS(DI-
FENIL FOSFINA) BUTANO) RoDIO (I)

RhCI(DIOP)(c6H6)
Edo. de Oxidacidn No. de Coordinacién Geometria
Uno : Tres Trigonal
ESTRUCTURA: (94)
(p10P)
!
-\
/1N
o/ \
\
C]_. — . —— —— 5“

OBTENCION.~ A partir de una resina Merrifield como medio de so
porte ox{dada con DMSO posteriormente se tratd con DIOP y el -
ditosilato obtentdo fue tratado con difenilfosfida de litio -
adicfonando bisclorodivinilrodio en benceno.

ANALIS1S.- Se caracterizé por An&lisis Elemental.

US0S 0 APLICACION.- En reduccibn catalftica y catflisis asimé-
trica, en hidroxi{lacidn de cetonas y catflisis heterogénea,
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CLORO(3-(DIFENILFOSFINA)PROPIL){(3-BUTENIL)FENILFOSFINA)RODIO(1)
RhC1(3-Pth)(CH2)3(3-C4H7)PPh

Edo. de Oxidacion No. de Coordinacidn Geometria

Uno Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (61)

OBTENCION.- E1 ligando (3-difenilfosfina)propil(3-butenil) fe-
nilfosfina en ‘solucibn reacciona con una solucién de clororo--

dio 1,5 ciclooctadieno.

ANALISIS.- Por Espectroscopfa de Infrarrojo, Difraccién de Ra-

yos-X y Resonancia Magnética Nuclear.

USOS 0 APLICACION,- En sfntesis catalftica asimétrica.
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CLORODIHIDRURO BIS{TRIETILFOSFINA) NORBORNADIENG RODIO (111)
Rth(PEt3)2(07H8)Cl

Edo, de Oxidacidn " No. de Coordinacién Geometrfa

Tres Seis Octahédrica

ESTRUCTURA: (89)

OBTENCION.- Se obtiene por hidrogenacién "in situ" en presencia

de fosfina en la mezcla de reaccidn.
ANALISIS.- Se caracteriz6 por Espectroscopfa de Infrarrojo.

USOS 0 APLICACIQONES.~ Se usa como catalizador en la hidrogena-

cién de olefinas,
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CLOROTRIS(TRIFENILFOSFINA) RODIO (I)

_Rh(PPh3)3Cl {(89)
Edo. de Oxidacibn No. de Coordinacidn Geometria
Uno Cuatro Cuadrada Plana
ESTRUCTURA: (57)
Ph R... - - - CJ

AN
l__{_kt

OBTENCION.- Se obtiene por reduccidn.de soluciones etanélicas-
de triclorure de rodio trihidratado_coh'éxteSO de trifenilfos-

fina.

ANALISIS.- Se caracterizb por Espectroséopia de Ultravioleta -
Visible,

USOS 0 APLICACION.- Se usa como catalizador en la hidrogenaci6n

de olefinas y otras sustancias no saturadas.
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DICLORD(¥)*C ICLOPENTADIENTL) RODIO (111) SOPORTADO
® -(»lscsn_,))mznh

Edo, de Oxidacion |[° No. de Coordinacibn Geometria

Tres : Tres Plana Trigonal

ESTRUCTURA: (29)

A
NANANN

/ \
.- -~ .C1

OBTENCION.- A partir de tricloruro de rodio trihidratado en me

tanol con el medio soporte (poliestirenociclopentadienc).
ANALISIS,- Se caracterizd por Espectroscopfa de Infrarrojo.

USOS O APLICACION,.- Se usa como catalizador heterogéneo para la
hidrogenacifn asimétrica y en {somerizacién catalftica de alil-

bencenos. .
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DIYODODICARBONIL RODIO {I)

Eh(co)zléj-

Edo. de Oxidacidn No. de Coordinacibn Geometrfa

Uno . Cuatro . Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (89)

/
{/”/////, \\\\\\ /
|~ /
[oc— = — — = ==1__ |

OBTENCION.- A.partir de un complejo de carbonil rodio y yoduro.

ANALISIS.- Se caracteriz® por Resonancia Magnética Nuclear.

USOS O APLICACION.
a).- Para procesos petroquimicos en gran escala desarrollados-

en los afios presentes.

b).- En la sintesis de dcido acético a partir de metanol y mo-

ndxido de carbono,
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FENILCARBOXILATODIHIDRURO BIS(TRIFENILFOSFINA) RODIO ( I 1 1)

RhHZ(PPha)z(OOCPh)
Edo. de Oxidaciﬁnx " No. de Coordinacién Geometria
Tres . Seis Octahédrica
ESTRUCTURA: (89)
PPh
///, \Q\
0-7 4 >

OBTENCION.- A partir del dcido cinndmico como sustrato oleffni
co.
ANALISIS.~ Se caracterizd por Espectroscopfa de Infrarrojo y -

Resonancia Magnética Nuclear,

Ys0S 0 APLICACIONES,~ Se utilizan como catalizadores enantiose

lectivos.
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HIDRURO BIS-(TRIFENIL FOSFINA DICARBONILO) ROBIO (1)

RRH(CO), (PPhy),
Edo. de Oxidacibn No. de Coordinacidn Geometrfa
Bipiramidal
Uno . Cinco Trigonal

ESTRUCTURA: (78), (32)

" H
7\
4 \
/ PPha
/s N \
/ ’ - \\\
) Rb N\
Php =" w4 -T2 00
AN ’ .
N . o,
N /
\\ ,
co

OBTENCION,- A partir de clorotris (fenilfosfina) Podic con el-
clorocarbonil bis(trifenilfosfina) rodio en atmésfera de hidr§
geno y moncxidq de'c;rbono. '

ANALISIS,.~ Se caracteriz§ por Espectroscopfa de Infrarrojo y -
Resonancia Magngtica Nuclear,

USOS 0 APLICACION.- Se usa en la hidrogenaci@n de alquenos y -

en la carbonilaci6n reductiva,
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HIDRURQCARBONIL TRIS(TRIFENILFOSFINA) RODIO (I)

HRh(CO) (PPh,) ,

‘Edo. de Oxidacidn | No. de Coordinacidn Geometria

Bipiramidal
Uno Cinco Trigonal

ESTRUCTURA: (89)

PR
7 AN
Vd
PhP < h
3RS ~ o \
{\\\\\‘Rh ==
t - 7/
1 /,J’ 7
PhaP =~ /
~Sa 7
Co

OBTENCION.- Se obtiene haciendo reaccionar trans-cloro carbo-~
nil Bis(trifenifosfina) rodio con {trifenilfosfina) en etanol-

y borhidruro de sodfb.

ANALISIS.~ Se caracteriz6 por Espectroscopfa Ultravioleta-Visi

ble, Difracci6n de Rayos-X y Resonancia Magnética Huclear.

USOS 0 APLICACION.- Se usa para la hidrogenacién de alqueneos,
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HIDRURODICLORO BIS(DITERBUTIL ETIL FOSFINA) RODIO((III)

¢
RhHClz(PBqut)2

Edo. de Oxidacibdn No. de Coordinacién Geometria
Piramidal
Tres Cinco Cuadrada

ESTRUCTURA: (23)

t ’, \ S
EtBuspr — L Ly~ -l

I\’

P X | T
;7 g\
/// \/,
1/ W/

- = - = = = = gt
- PBqut

OBTENCION.- A partir de ditérbuti]eti]fosfina y tricloruro de-

rodio en solucién etan8lica.

ANALISIS.~ Por Difraccidén de Rayos-X y Resonancia Magnética Nu-

clear,

USOS 0. APLICACIONES,.- Se usa para 1a hidrogenacidn de alcoholes,
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PERCLORATO DE BIS(TRI PARA METOXI FENIL FOSFINA)(NORBORNADIENO)
RODIO (I) .
: +
Rn(c,Hg) P(p-Me0C6H4)3] , 107

Edo, de Oxidacién No., de Coordinacién Geometria

Uno Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (80)

OBTENCION.- Se obtiene a partir del dimero cloro rodio norborna
dieno perclorato de plata en solucién de dicloro metano y exce-
50 de norbornadieno seguida de la adicién de los ligandos.(81),(20)

ANALISIS.~ Se caracterizd por Cromatograffa Gas-Lfquido,

USOS O APLICACION.- Se usa para catalizar la reduccién selectiva

de hexina a diolefina,
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TETRAFLUOROBORATO DE(FENIL BIS DEFEN-IL FOSFINA ETANO) (NORBAR-

DADIENO)RODIO (1) S
+ -

[0 (chg) (Fa0FB)] [oF,)

Edo. de Oxidacién No. de Coordinacién Geometria

Uno Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (55)

[pFy]

OBTENCION.- A partir de tetrafluoroborato de bis norbornadieno

rodio con difenilfosfinaetano.
ANALISIS.- Se caracteriz6 por Resonancia, Magnética Nuclear.

USOS 0 APLICACION.- Como catalizador selectivo para la hidroge

nacibn de hidroamino&cidos.



35

TETRAKIS (TRI CARBONIL) RODIO (0)

Ezh(cc')')a]4

Edo. de Oxidacibn | No. de Coordinacién Geometria
Tridimensional
Cero a;5;b;7,c;7,d;6 Triangular

ESTRUCTURA: (85)

OBTENCIQN,- Se obt{ene a partir del ani@n hexaclororodato (I1I1)
con cobre met§11co seguida de una reducci6n del ani6n dicloro-
carbonilrodato (I} por monéxido de carbono y agua.

ANALISIS.- Cromatograffa de Gases, Espectroscopfa de Infrarro-
Jo y Difraccion de Rayos-X,

USOS O APLICACIONES.- En la hidrogenaciﬁn asimétrica de olefi-

nas para sinterizar aldehidos épticamente activos.
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_ A.-TRANS-f.I.2.3,4.4-HEXACIANOBUTENODIIDO-BIS (CARBONIL) BIS-

(TRIFENILFOSFINA) Rh (1)
Rh-(co),[P(cﬁﬂs)ﬂ2 (1,1,2,3,4,4-C,CN)

' Edo. de Oxidacidn No. de Coordinacidn Geometrfa

Uno Cuatro Cuadrada Plana

ESTRUCTURA: (79)

OBTENCION.~ A partir de cloro carbonil bis trifen1lfosfina y -

tetracianoetilenido de potasio.
ANALISIS.- Difraccidn de Rayos-X.

USOS 0 APLICACION.- Se utilfza en la polimerizacién de olefi--
as. (93), (68) |



TRIS{TRIFENIL FOSFINA) TRIDECA CARBONIL HEXA RODIO (0)
Rhﬁ(CO)la(PPh:’)3 (69)

Edo. de Oxidacién | No. de Coordinacién Geometrfa

] Cero 0cho Tridimensional

ESTRUCTURA: {39)

0~ ’O
A£;7<// Rh~\,o
945
P
o.—/ \ 0

OBTENCION.- Se obtiene a partir de poli (estireno-divini) ben-

ceno) m&s difenilfosfina y hexadecacarbonilhexa rodio. (56)

ANALISIS.- Se caracterizd por Microscopfa Electrébnica y Espec-

troscopfa de Infrarrojo.

USOS 0 APLJICACION,- Se usa para catalizar la reaccifn de hidro

genacién catalftica de ciclohexeno, etileno y benceno,
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CAPITULO IV

0BSERVYACIONES

Hay muchas reacciones de catdlisis en quimica orgdnica
que emplean complejos organomet&licos de Pd, Pt y Rh que adn -

estdn en vias de estudios.

La relacién entre.la frecuencia en aplicacién de com--

plejos de Pd, Pt y Rh se encontrd que es la siguiente: Rh)Pd)Pt.

Los and1isis para la detérminacién de sus estructuras-
se ha 1levado a cabo por métbdos espectroscépicos como: Reso--
nancia Magnética Nuclear, Difraccibn de Rayos-X, Ultravioleta-
Visible, etc., aunque hay muchas estructuras que no estdn de--
terminadas completamente debido a la complejidad de sus molécu

las.
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GCGAPITULO V
CONCLU-STONES

La similitud de los compuestos organometglicos con los
compuestas orgénicos es mayor que con los compuestos inorgdni-
cos debido a sus propiedades ffsicas, por ejemplo: bajos pun--
tos de fusiédn, estado - fisico crfsta]ino. 1fquido o gaseoso., -
ademds-son solubles en disolventes orgénicos debiimente pola--
res como tolueno, éteres y alcoholes pdr 1o que podemos consi-

derarlos orgénicos.

E1 mayor campo de aplicacifn de é&stos complejos se en-
contrb en la catdlisis homogénea aunque también se encuentran-
muy buenos resultados en catdlisis heterogénea, &sto se debe a

que las reacciones orgdnicas generalmente ocurren en solucidn.

La mayoria de éstos complejos se preparan "in situ" pe
ro debido a la estabilidad que les proporciona su tipo de enla
ce, fueron aislables en medidas suficientes para poderlds ca--

racterizar,

Existen muchos complejos organometdlicos de platino -
aunque en catdlisis son pocos los que se apltican, Los menos -

usuales debido a 1a estabjlidad de 1a molécula son los de -
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Pt (1) empledndose mds los de platino (II) y Pt (0).

La importancia cataljtica de dstos compliejos en reac--
ciones orgdnicas se debe principalmente a que la mayorfa de -
los compuestos orgdnicos son termo]ébi]es,‘presentan isomerfa-
y actividad 6ptica por lo que 1la egt}uctura de los ligandos -
del metal proporcionan regioselectividad o estereoespecifici--

dad a bajas temperaturas.

.
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