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I N T R 0 D U C C 1 0 N . 

El objetivo principal del presente trabajo consiste en el es— 

tudio cin.¿tico de una reacci6n de conderusaci6n en la que se — 

emplea como agente catalItico un complejo fosfInico de Pd II. 

Se han realizado varios trabajos en los que se reporta el em— 

pleo de algunos compuestos fosfInicos de metales de transi—— 
ones cata

ci6n como catalizadores. Entre las diferentes reacci

lizadas por complejos de estos elementos se encuentran las re

accione-s___de_ carbonilacidn de compuestos alquil y arilo que en

presencia de complejos de PttPd y Rh producen derivados de ti
1, 2) 

Po acil

Un ejemplo clásico de este tipo de reacciones lo constituye la
reacci3n de butadieno con CO (

3), en la cual se obtiene 3- 8 no~ 

nadienoato Y 3 pentanoato; esta reacci6n puede ser catalizada

por PdCl 2 obteniendose una conversidn mayor que en ausencia de

este compuesto. Sin embargo, si se utiliza el complejo fosfIni

co de Pd se observa que tanto la velocidad como el rendimiento

de la reacci6n aumentan en forma considerable. 

En algunos casos se han efectuado estudios cinéticos de la in— 
serci6n carbonllica a complejos de Pt ' los cuales se forman

como compuestos intermedios en la activaci6n del grupo carbord

lico. También se ha reportado el estudio de una reacci6n cata— 

lizada por algunos complejos de Iridio, determinándose en es— 

tos casos una reacci6n de orden 1 (
5) . 

I



ion el fin de estudiar el comportamiento del complejo sinteti— 

zado en una reaccidn de condensaci6n se efectud primero, como

etapa previa, el estudio de la reaccidn en ausencia del agente

catalItico. Posteriormente, se determiniS la influencia del com

plejo fosfInico en la velocidad de reacci6n, fijándose tanto

el tiempo de conversi6n máxima como el estudio cin4tico, lo

que nos permítid señalar el orden de reacci6n. 
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CaItAj'TL? ISTIC, i.S GENERALES . 

2. 1.— Fosfinas.— Las fosfinas son sustancias muy reactivas y — 

t6xicas que se caracterizan por poseer un olor desagradable; en

particular los miembros inferiores producen reacciones t6xicas. 

Las fosfinas (
6) 

se oxidan fácilmente, especialmente las fosfi— 

nas primarias y secundarias que contienen radicales alifáticos

inferiores. Las fosfinas terciarias aromáticas son muy resisten

tes a la acci6n del oxIgeno atmosférico sin embargo son ataca— 

das por la acci6n de una amplia variedad de agentes oxidantes. 

Los productos inferiores de oxidaci6n que se han aislado de las

fosfinas primarias son los ácidos fosfonosos R"' 02H 2; y por me— 

dios más fuertes de oxidaci&n se obtienen los ácidos fosf6nicos
más estables RP( 0)( OH) 2* Las fosfinas secundarias forman los á— 

cidos fosf6nicos secundarios correspondientes R2p( o) ( OH) y las

fosfinas terciarias forman los oxidos correspondientes. 

Las fosfinas poseen propiedades básicas y el grado de basicidad
depende de la naturaleza de los sustituyentes. 

La presencia del

par de electrones no compartido del átomo de f6sforo en la molé
cula es susceptible de ser donado a un orbital vaclo del metal

con la formaci6n de un enlace, 7i— ; adernás, dado que el f6sforo

posee orbitales vacios9 estos son capaces de aceptar cierta den
sidad electr6nica de orbitales llenos del metal de simetrIa íTr. 
Este tipo de retrodonaci6n1w ha sido sujeto a grundes controver

sias; algunos autores desprecian la importancia de este tipo de

interacciones y otro grupo opina que es significativa dentro del
ti)o de enlace que puede formar el átom(, de f6sforo. 



Los metales con orbitales d llenos han sido clasificados dentro
de una clase de carácter ( b), en la cual se ha considerado la ~ 

habilidad del metal para retrocoordinar la densidad electr6nica

de sus orbitales d practicamente llenos- En principio se consi--' 

der6 esta retrodonaci6n a un orbital definido ( 
un orbital 3d — 

del f6sforo); recientemente,Jorgensen ha sugerido que puede rea- 

lizarse arriba de la primera capa de energIa de ionizaci6n el -- 
continuo 6 llenado de orbitales que poseen mayor energIa. 

Posteriormente se introdujo el término blando 0 fácilmente pola- 

rizable lo cual ocasiond que se hiciera a un lado el concepto de
retrodonaci6n rír. Las interacciones blando -blando son esencial -- 

mente covalentes Y son un resultado de los términos de entalpla
favorables; mientras que las interacciones duro -duro son esen— 

cialmente i6nicas y resultan de términos de entropla favorables. 
Con el objeto de caracterizar mejor el comportamiento de una ba- 
se suave Pearson (

7) la define como aquella cuyo átomo donador es

de alta polarizabilidad, de una electronegatividad baja, fácil— 

mente oxidable y asociado a orbitales vacios de baja energIa. 
Estos términos describen a una base en la cual los electrones -- 
que dona no están unidos firmemente, sino, más bien son fácilmen

te removibles. 

Las fosfinas son bases débiles debido al gran tamaho del átomo - 
de f6sforor lo cual les permite mantener la valencia del angulo
normal en las fosfinas terciarias; una de las propiedades que la

caracterizan es la de estabilizar a los iones metálicos en un es

tado de oxidaci6n bajo. La basicidad de la3 fosfinas ha sido de- 

terminada por resonancia, efectos estéricos y de hibridaci6n. 



2. 2.- Compuestos de Pd ( II).- Por lo general los complejos de Pd

presentan una geometría cuadrado planar y s6lo en algunos casos

forman complejos penta o. hexacoordinados. Es notable la tenden— 

cia de los iones d
8

a formar complejos cuadrados, a pesar de que

en un complejo octaédrico d8 no operan fuerzas de John -Teller; - 

así mismo, es mayor la tendencia a formar complejos cuadrados en

el Pd II;' además los complejos tetrahalogenados de Pd II son cua
8) 

drados

Para poder explicar porque un complejo con s6lo 4 enlaces metal - 
ligando es más estable que el que posee 6p debemos examinar los
factores que contribuyen a su estabilidad. 

1.- La intensidad de la fuerza de uni6n ri- es mayor en un comple- 

jo cuadrado; tanto en complejos octaédricos como en complejos

cuadrados el orbital dx
2 -

dy
2

o, con mayor exactitud el orbital
2 2

molecular que posee la mayor cantidad de carácter dx - dy resul

ta más antienlazante con respecto a los cuatro ligandos en el — 

plano xy. En los complejos cuadrados éste orbital está vacío, 
lo

cual determina el aumento de la intensidad de la uni6n 17- que — 
contribuye a la estabilidad del complejo tetracooráinado; además

el orbital dz 2 puede ser empleado para hibridarce con orbitales

s y proporcionar una mayor contribuci6n a los enlaces G- en el -- 
plano. 

2.- Mediante la participaci6n de los orbitales dxz, dyz y Pz se

producen interacciones con orbitales de los ligandos, 
formándose

enlaces ir metal -ligando fuera del plano; en el caso de los com— 

plejos cuadrados, se supone que este factor resulta importante - 

para el

1

ementos de la 2a Y 3a serie del bloque dt debido a la ca- 
pacidad de sus orbitales a lograr una mayor superposici6n con or

5



bitalesrTi- de los grupos ligantes. 

Se puede observar la importancia de los orbitales ní en los comple- 

jos de Pd II con respecto a R 3 P. analizando los valores de acopla- 

miento de Pd- Pq los cuales han sido determinados Por resonancia -- 

nuclear del Pd 6 P. 

En 1( s complejos fosfInicos de Pd se debe esperar que el enlace

rT Pd - P sea más fuerte en el is6mero cis que en el trans. En el

is6mero cis, uno de los átomos de f3sforo tiene preferencia por

uno de los orbitales d.irque se encuentra fuera del plano de la mo- 
lécula ( dxzIdyz) y comparte con el otro orbital ddycontenido en el

plano. En cambio en los complejos trans, ambos átomos de f6sforo - 

comparten uno de los orbitales exteriores al ) lano de la molécula

y el localizado en el plano. 

Sin embargog se tienen pruebas de que en muchos complejos existen
perturbaciones axiales. En el complejo cristalino trans -Pd 12 (FMe 2
Ph) 

2 (
fiw 1) q el átomo de hidr6geno alfa de cada grupo fenilo de - 

las fosfinas ocupa posiciones axiales, 
mientras que el átomo de I

ocupa la posici6n axial trans, perteneciente a una molécula adya— 

cente. En este caso, el complejo de Pd Il se considera formalmente

heptacoordinado. 

P
Pd

Me

Me

Me— 
Me— P

F I G U R A I - 



Otra evidencia en apoyo al enlace nres la teorla basada en ligan - 
dos trans, los cuales compiten con los orbitales d por el mismo - 

metal; los enlaces nT a un lado del metal, reducen su disponibili- 

dad del lado opuesto, por lo que un buen ligando aceptor nr presen

ta una fuerte influencia trans ( fig 2). aclarando que si en un

más R @ ( UDL-9 Q menos

interacci6n A— M — B A— M— B interacci6n

entre A - M
N11

IA entre M - B

Pi
F I G U R A 2 . 

complejo los ligandos fueran aceptores rm Be podria predecir su 0
rientaci6n cis con respecto a ellos mismos* 

teniendo cada uno or- 

bitales d fuera del plano a ellos mismos. 

Si en un complejo cuadrado un ligando presenta una gran tendencia
a aceptar electrones que inicialmente ocupaban un orbital dxy 6 - 
dyz del átomo metálicop estos van a ocupar un orbital rTrdel ligan
do. En este caso la densidad electr6nica disminuye por encima y - 

por debajo de la uni6n que presenta el ligando y el metal, el cu- 

al se encuentra en posicí6n trans con respecto al ligando en par- 
ticular. Por lo tanto esta regi6n resulta más favorable para el - 

ataque de un ligando nucleofflico ( fig 3). 

En realidad el comq1ejo activado pentacoordinado se estabiliza

por el hecho de que el ligando L toma una densidad electr6nica de
un orbital d. Los 16bulos del orbital d se encuentran dirigIdosp

uno hacia el ligando Y entrante y el otro al ligando X' saliente. 



0 C'.  D 6:z)' O
L + Pd X' L Pd

0 0 q> Q---:) 

X

YY - X

L— Pd X L —Yd Ir— Pd— Y + X' 

x,-," X/ -' X. X

F I G U R A 3 - 

Importancia del efecto trans.- Se han preparado diferentes tipos

de complejos mononucleares tales como: ( ML4 ) 
2+ 

9 ( 11L
3

X)+, cís y --- 

trans-( ML 2 X2 ),( MILI
3)_ 

y (' dX
4) 

2- donde M representa a Pd II d Pt II

L a un ligando neutro y X a un grupo ácidog siendo esta una carac- 
ter1stica particular de las reacciones de sustituci6n de ligandos

en complejos cuadrados planares. 

La mayor parte de los trabajos se han realizado con complejos de - 

Ft II considerando la reacci6n general ( 1. 1) donde existen dos po- 

Pt LX
3 ) - + 

Y ( Pt LX2y) + k- ( 1. 1) 

sibles productos de reacci6n con orientaci6n cia y trans de Y con

respecto a L. considerando además que las reacciones del tipo ---- 

1, 2) pueden producir cada uno de los productos o ambos, por lo -- 

que en estas reacciones y en otras se ha encontrado un buen ruíme- 

ro de lígandos que - Je acuerdo a su canacidad facilitan la sustitu

ci6n en z) osici6n trans con respecto a ellos mismos, conociéndose - 

L X X FIL YX

Pt + Y- + Pt Pt ( 1. 2) 

YILL X] L

A



este fénomeno como EFEJTO TRANS donde - ál orden de los ligandos - 

es como sigue: 

H 2C< OH < NH
3 <

Cl e. Br < I < RG 2 . 2R 3 « (; 0 C
2

H
4 ^

JCN

Durante muchos afíos se ha realizado un gran esfuerzo para desa— 

rrollar una teorla del efecto trans, la dificultad ha sido la — 

falta de informaci6n sobre el mecanismo de las reacciones de sus

tituci6n. Actualmente se ha establecido que el paso Sn2 determi- 

na la velocidad de una reacción, estudios más recientes han de— 

mostrado que la capacidad de un ligando para aceptar electrones

d r%Tdel metal aumentarla la tendencia de un nuele6filo entrante

a aproximarse a la posici6n trans y también estabilizarfa al com

plejo penta coordinado. En el extremo débil de la serie corres— 

pondiente al efecto transq los ligandos se encuentran muy aproxi

madamente en el mismo orden que en la serie de la fuerza nucleo- 

fllica de ligandos atacantes9 teniendo en cuenta que en ambos ca

sos la polarizabilidad es un factor importante. Es difIcil des— 

cribir como el efecto de polarizabilidad se traduce en un efecto

de debilitamiento frente a un ligando trans. Para expresarlo en

1--- 

términos más sencillos consideremos que tenemos un complejo 11U 3y

donde Y posee una polarizabilidad mayor que X. La distribuci6n - 

de las cargas inducidas sera como lo muestra la ( fig 4) teniendo

como consecuencia que X se. encuentra en posici6n trans con res— 

pecto a Y, experimentando una repulsi6n que debilita el enlace. 

9
T

F I G U R A 4 - 
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2. 3.~ Catálisis.- A medida que la informaci6n cinética empez6 - 

a acumularse durante el siglo pasadop se hizo evidente que las

velocidades de un buen ndmero de reacciones estaban influencia

das por la presencia de un material que en sl mismo permanecla

sin cambiar durante el proceso(
9). 

En 1836 Berzelius propuso -- 

que en estas reacciones interven -la una fuerza a la que denomino

catallticag y aun cuando el concepto fué descartado, se ha rete

nido el término de catálisis. 

Conviene distinguir claramente los fen6menos de catálisis homo- 

génea y los de catálisis heterogénca. En el primer caso el cata

lizador está disuelto en la fase reaccionantep mientras que en - 

el segundo, el catalizador forma un¡ fase diferente, generalmen- 

te s6lida, y la reacci6n se efectila en la superficie de contacto

Es relativamente más fácil analizar los productos intermediarios

en los mecanismos homogéneos, que los complejos superficiales

que intervienen en la catálisis heterogénea. 

Uno de los ejemplos más comunes e importantes de la catálisis

homogénea lo encontramos en la manufactura industrial del ácido

sulftírico por el procedimiento de las camaras de plomo con la - 

oxidaci6n del bi6xido de azufre en fase ¿ aseosa. La combinaci6n

directa del bi6xido de azufre y el oxIgeno, en un proceso muy - 

lento forma: 

2 SO
2 + 

0
3

2 SO
3

Sin embargo, las reacciones trimoleculares ( combinaci6n de 3 mo

léculas de reaccionantes) que involucran al 6xido n1trico son - 

bien conocidas y tienen lugar a velocidades razonables. Las rea

acciones son las siguientes: 

10



1; 2 NO + 0 2 2 NO
3

2: 110 2 + 30 2
NO + SO

3

en ellas la mezcla de NO 2 + NO actila de una manera cíclica como

catalizador. El mecanismo real se desconoce, sin embargo el seña

lado probablemente tiene lugar e indica como la presencia de un

catalizador puede dar como resultado dos reacciones bastante rá- 

pidas, que remplazan a las no catalíticas de baja velocidad. La

característica comdn en cualquier caso es queg el catalizador y

uno o más de los reaccionantes forman un complejo intermediog un

compuesto de uni6n débil que es inestable. Este complejo toma — 

parte luego en reacciones subsecuentes, dando comu resultado los

productos finales y la regeneraci6n del catalizador. 

Durante la catálisisp el catalizador permanece sin cambiar duran
te el proceso, sin que esto signifique que no participe en la — 

reacci6n. De hecho, las teorías actuales postulan que el catali- 

zador participa activamente en la reaccí6n. 

xisten otras características importantes en las reacciones cata
líticas. Una de ellas es la cantidad relativamente pequeña de ca
talizador que origina una conversi6n de grandes cantidades de -- 
substancias. Sin embargol la idea de que pequeiias cantidades de
catalizador pueden originar grandes reaccionse no significa que

la concentraci6n del cataliZador sea poco
importante. Cuando la

reacci6n involucra un mecanismo en cadenag generalmente se acep - 
ta que la velociad de reacci6n es proporcional a la concentra-- 
ci6n del catalizador. Otra característica de la reacci6n catalf- 

tica es que en una reacci6n reversible la posici6n de equilibrio
no se altera por la presen—ia del catalizador. 

11



P A R T E E X P E R I M E T a L . 

3. 1.- SIntesis de Trí- Butil Fosfina: Se prepar6 de la siguiente

manera. 

En un matraz ( lo) de bola de 3 bocas de 500 mi se colocan 10 gr - 

de limaduras de magnesio, contenidas en 150 mi de éter seco, -- 

adicionándole 42 mi de bromuro de n- butilo disueltos en 100 mi

de éter seco, en un perlodo de 3 hr observando una efervescen— 

cia de las limaduras de magnesio durante el transcurso de la -- 

reaccidn. Se mantiene una corriente de nitr6geno y agitaci6n. 

Cuando se ha obtenido el Reactivo de Grignard la soluci6n se en

frTa a 0 0 C y se adiciona gota a gota j mi de tri cloruro de f l. 
foro contenidos en 50 mi de éter seco. Se observa la formaci6n

de color en la solucidn, amarillo intenso, la reaccidn es exo— 

térmica. 

La mezcla de reacci6n se calienta por 30 min en bailo marla, se

deja enfriar y se adicionan 50 gr de NH 4Cl disueltos en 250 mi

de agua. 

La fase éterea se seca con sulfato de sodio anhidro, se destila

el éter en atm6sfera de dí6xido de carbono. El residuo se desti

la fraccionadamente a presi6n reducida obténiendose la fosfina. 

12



Reacciones: 

3 CH
3 -

CH
2 - CH 2- CH2 -Br mg 3 CH 3 - CH 2 - CH 2 - CH2 -MBr. 

éter lo
N

2

3 eH3- CH2- CHrCH2 -
KgBr

PC1
3 ( Bu) 

3
F + Br 2Kg + 01 2Kg

éter
0' 

Bu) 
3

F + Br2* g + C12Mg NH4el ( Bu) 
3

p

H20 - 

13



3. 2.- JIntesis del Jomplejo ( di -cloro tri-butil fosfino de Pd

II) . 

SIntesis del Cloropaladato de Amonio.- En un matraz de bola de

50 m1 se colocan 0. 214 gr de cloruro de amonio y 0. 177 gr de -- 
cloruro de paladio disolviéndose en 25 m1 de aguag se deja por

espacio de 16 hr con agitaci6n obteniéndose unos cristales de - 
color café obscuro. 

Reacci6n: 

2 NH4 Cl + PdCl 2 ------- 0 (
NH4) 2 PdCl 4

Sfntesis del Complejo (
11) .- En un matraz de bola de 25 m1 se -- 

colocan 0. 349 gr de tri-butil fosfina y el cloropaladato de --- 
wionio obtenido previamente dejándose reaccionar durante 24 hr

con agitaci6n. 

Se evapora no a sequedad y se enfrIa a 00 C observando que se -- 

forman cristales de color amarillo obscurop los cuales son fi— 
nalmente recristalizados en metanol. 

0

El p. f del complejo fué de 163- 165 C

Reacci6n: 

Bu
3 2) 2 + (, NH

4) 2 PdC1 4 ( BU 3P) 2 PdC1 2

14
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3. 3.- SIntesis del Ciclo Pentano Carboxo UdehIdo Se pre

par6 de la siguiente manera. 

En un matraz de 3 bocas adaptado con un condensador de reflujo

un term6metro y entrada de gas nitr6geno se colocan 7. 4 gr de - 

sulfato meretírico y 4. 35 m1 de H 2 so 4 los cuales han sido disuel

tos previamente en 300 m1 de agua. La soluci6n presenta una co- 

loraci6n amarilla debida a la formaci6n de sulfato merctírico bá

sico. La mezcla se agita y se calienta a 55 0 C bajo nitr6geno y
se adicionan 10. 1 m1 de ciclo hexeno. 

Manteniendo la temperatura entre 55- 65 0 C durante 2 hr, durante

este perlodo la soluci6n cambia de un color amarillo a creina -- 

debido a la formacién de un complejo ciclo hexeno sulfato mer— 

cdrico. El condensador se adapta para destilaci6n se eleva la - 

temperatura de la mezcla de reacci6n y se continila el paso de - 

corriente de nitr6geno destilándose 300 m1 de la mezcla del Ci- 

clo Pentano Carboxo AldehIdo crudo y agua en un tiempo de 4 hr. 

El producto crudo es separado por varias extracciones con éter
de 10 m1 cada una y se adicionan 10 gr de sulfato de sodio anhi

dro a la soluci6n éterea para secarla. 

El éter se detila obteniéndose finalmente el aldehIdo. 

Reacciones: 

3 + 2 HgSO 4 H 230 4 , 
oH 10 . 2 IlgS0

4

H
2

0 - 

CE
H 2 so 4 — HgSO

4
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3. 4.- SIntesis de Benzal Aceto Fenona (
13)._ En un matraz de 100

mi se colocan 2. 13 gr de hidr6xido de sodio disueltos en 20 ml— 

de aguav 12. 25 mi de alcohol al 95¡- la íúezcla se enfrTa a 15
0

a

procurando mantener una agitaci6n efectiva. 

A la soluci6n alealina se adicionan 3. 4 mi de acetofenona Y 3 mi

de benzaldehído dejándose reaccionar durante 3 hr a una tempera— 

tura de 15- 25 C. 

La mezcla de reacci6n se enfrTa observándose la formaci6n de

cristales de color amarillo, se filtra en un bffchner y se lavan

con agua hasta un pH neutro de la soluci6n y posteriormente con

alcohol al 95,í; enfriado a 0 0 C. 

Los cristales se recristalizan en etanol obteniéndose unos cris

tales de p. f de 53- 550 0. 

Reacciones: 

3

4DCH=CH—C-0ifEtOH

16



3. 5.- , eacci6n CatalItica.- Se efectu6 el estudio cinético de - 

la reacci6n de condensaci6n ald6lica usando el di -cloro tri -bu - 

til fosfino de Pd II como agente catalItico. 
Efectuándose va --- 

rias pruebas manteniendo constantes las cantidades estequiomé— 

tricas de los reactivos, teniendo conio dráca variante el tiempo

de reacci6n como se muestra en la siguiente tabla. 

Reacci6n Tiempo ( min). 

1 1

2 3

3 5

4 15

5 30

6 00

7 1440

En un matraz de bola de 25 m1 se colocan 1 m1 de Cielo Pentano
Carboxo AldehIdo y 0. 208 gr de Benzal Aceto Fenona (

14)
agregán-- 

dose 0. 09 -- r del complejo el cual se disuelve previainente en 10

m1 de propanol. lúanteniéndose con agitaci6n durante el transcur

so de la reacci6n. Una vez transcurrido el tiempo de reacci6n - 

se evapora el propanol obteniéndose pequenos cristales de color
amarillo obscuro. 

La separaci6n de los productos se controla por crornatograffa en

placa fina empleándose cromatoplacas de gel de sIlice Merck ' 11254

y como revelador luz U. V. 

El p. f observado fué de 480 C y se deterininaron rendimientos, de

los productos asl como sus espectros de I. R. 

17



Reacciones: 

I CH= CH- C

0

OfH— J- 1 -0
OHIS

18
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R E S U L T A D 0 S . 

En el presente trabajo se prepard un complejo de Pd el cual se

utiliz6 como agente catalItico e una reacci6n de condensaci6n. 

De datos experimentales sabemos que en presencia del agente ca- 

talItico la velocidad de reacci6n y rendimiento de producto for

mado son 6ptimos. En ausencia del catalizador sintetizado los - 

valores obtenidos son m1nimos. 

En la gráfica 1 se muestran los resultados obtenidos representa

dos en funci6n de rendimiento de producto transformado contra - 

diferentes tiempos de reacci&ng estas interaccidnes se efectua- 

ron en presencia del catalizador. 

En ausencia del agente catalItico el rendiwiento de producto -- 

transformado es mInimo como se muestra en la tabla II. 

19



JE CADMIi DE REACCIOP - 

4. 1.— Uno de los principales objetivos en el estudio cinético — 

es la, eterininacidn de la velocidad de reacci6n, experimental -- 

mente la velocidad de una reacci6n quílaica es una funci6n de la
temperatura, presi6n y concentraci6n de los reactivos implica— 

dos. 

e una manera general (15 ) podemos expresar la velocidad de una — 

reacci6n quImica Dor medio de la siguiente ecuaci6n. 
k -

1 — '; ' 1 ( * 1

el , — ' . KI — 
1 j, 1  

n
de/ dt = FC

En donde la velocidad de reacci6n se expresa como el decremento

de concentraci6n de uno de los reactivos en funci6n del tiempo, 

K es la constante de velocidad y n es el orden de la reacci6n ~ 

con respecto al reactivo considerado. El orden de la r"eacci6n — 

determina la forma matematica de la expresi6n de velocidad y

por lo tanto la variaci6n de la concentraci6n de las especies

participantes con el tiempo. Es por dicha raz6n que la deterrá— 

nacidn del orden de reacci6n con tespecto a las diferentes sus— 

tancias que intervienen en la reacci n constituye uno de los -- 

principales obietivos en una investijaci&n cinética. 

Tw:,,ando de la ecuaci6n 1 log a ambos lados obtenemos l-?, sijuien

te ecuaci n: 

lo, ( dc/ dt) = lo- E + n lo. C . 
I C) 10 10
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La ecuaci6n 2 puede ser resuelta para encontrar el valor de la

constante de velocidad de reacci6n y la concentraci6n de los - 

reactivos implicados. De acuerdo con los valores obtenidos se

representa una gráfica en funci6n de concentraci6n de producto

formado contra diferentes tiempos de reacci6n los cuales se -- 

muestran en la siguente tabla. 

Tiempo de Reacci6n ( min) log10 e. 
1 3- 17

3 3. 20

5 3. 23

15 3. 28

30 3- 35

60 3- 37

Donde la pendiente de la recta - dc/ dt se determina para diferelL

tes tiempos de reacci6n, por lo tanto: 

m = 66. 6

Y el valor obtenido de la pendiente es igual al valor de la --- 

constante de velocidad de reacci6n K ya que en cualquier punto

de la recta tendremos que: 

K = - de/ dt

DeViendo observarse que las unidades de la constante espécifica

de velocidad de reacci6n varla de acuerdo con el orden de reac- 

ci4n donde el valor de la constante en esta reacci6n son simple

mente seg -
1 . 
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El valor correspondiente de C se lee directamente en la gráfica

11 donde el tiempo de reacci6n es cero entonces: 

dc/ dt = - 3- 15

Ahora bien sabemos que Co es el niámero de moles iniciales de uno

de los reactivos implicados del cual se tienen 0. 208 gr y que el

peso molecular del compuesto obtenido es de 316. De acuerdo con

los valores obtebidos tenemos que: 

por lo tanto

finalmente

b = n log Co

n = b/ log Co

n = - 3- 15/- 3

1. 05
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Log10

G R A F I C A II . 

Tiempo ( min) 



De acuerclo a lis resultados obtenidos entre la interaccidn de - 

Benzal Aceto Fenona y Cielo Pentano Carboxo Aldehfdo cataliza-- 

dos con la presencia de un agente catalItico ( di -cloro tri -Bu -- 

til fosfino de Pd II) son excelentes y se muestran en la tabla

I. 

T A B L A I . 

Tiempo de Reacci6n % de Producto Formado ( mg) 

1 min 36. 04

3 min 41. 43

5 min 44. 88

15 min 52. 14

30 min 58. 72

60 min 63- 02

24 hr 66. 04

La reacci6n de condensaci6n se efectu6 en ausencia de di -cloro

tri-butil fosfino de Pd II observando que la cantidad de pro— 

dueto formado es baja. En la tabla II se observa el resultado. 

T A B L A II . 

Tiempo de Reacci6n % de Producto Formado ( mg) 

32 hr 33. 06
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4. 2.- Análisis por Espectroscopla de I. R para el espectro No 1. 

El espectro I, R muestra 3 bandas a 29509 2930 y 2860 cm-' las — 

vibraciones de 2950 y 2930 cm - 1 corresponden a las interacciones

del grupo metilog este grupo presenta dos vibraciones longitu— 
dinales, la vibracidn de 2950 cm - 1 es asimétrica y la de 2860
cm -

1
es simétrica. La vibraci6n de 2930 cm —1 corresponde a la

vibraci6n longitudinal asimétrica del grupo metileno. A 1400 -- 

CM- 1 aparece una banda intensa y fina que corresponde a la vi— 

braci6n - P- 0-. Otra banda a 500 cm - 1 la cual es caracterIstica - 

del enlace Pd - P, Por ditimo a 320 cm - 1 aparece otra banda in— 
16) 

tensa y fina que corresponde a la interacci6n - Pd- Cl

De acuerdo con las bandas obtenidas en el espectro I. R se propo- 

ne la siguiente estructura: 

Cl 2( Bu) 
3

Pd

C14, 

P( Bu) 3

Se confirm6 tambien el p. f. 

Reportado 1640 C. 

Observado 163- 165 0 a. 
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4. 3.— Análisis por Espectoscopía de I. R para el espectro No 2. 

En el espectro (
17) 

I. R se presentan 3 bandas a 2950, 2920 y 2860

cm ~l las cuales corresponden a la interaci6n de grupos metileni- 
cos. Además 2 bandas a 2850 y 2700 cm - 1 debidas a la vibraci6n - 

C- H las cuales son caracterfsticas de un grupo aldehIdo. A 1715

cm —
1

una banda fina e intensa que se asigna al enlace - C= O pre— 

sentándose a una mayor longitud de onda que el - C= O de las ceto- 

nas. 

De acuerdo con las bandas obtenidas en el espectro I. R se propone

la siguiente estructura: 

El espectro de esta molécula no se encontr6 reportado en la lí— 

teratura. 
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4. 4.~ Análisis por Espectroscopla de I. R para el espectro No 3. 

El espectro I. R muestra de 3000~ 3050 cm - 1 una banda que corres- 

ponde a la vibraci&n de tensi6n C - H del anillo aromático. A --- 

1680 cm- 1 una banda intensa y fina que corresponde a la tensi6n
del enlace - C= O encontrándose doblemente conjugada. Además pre- 

senta 3 bandas a 1610, 1580 Y 1500 cm -
1

correspondientes a lig1

duras - C= C- la banda más intensa o sea la de 1610 cm - 1 se debe

al doble enlace - C= C- del grupo alifático y las otras 2 de 1580

Y 1500 cm -
1

son vibraciones de alargamiento - C= C- del grupo aro

mático. 

De acuerdo con las bandas obtenidas en el espectro de I. R se

propone la siguiente estructura. 

ro
CH= CH- C0- 11

Se confirm6 con el p. f. 

Reportado 55- 57
0

C. 

Observado 560 C. 
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4. 5.- Análisis por Espectroscopla de 1. R para el espectro No 4. 

En el espectro I. R se observa una banda centrada en 3350 cm—' — 

que corresponde al grupo CH. En 3000~ 3050 cm - 1 muestra dos ban- 

jas que corresponden a la vibracidn - C- H de grupos aromáticos. 

Además tres bancas a 2950, 2920 y 2860 cm-' debidas a bandas de

combinaci6n de metilenos de un grupo aclelico. 

Una banda a 1680 cm-' fina e intensa correspondiente al enlace

C= O- característico de una cetona. En 1610, 1580 Y 1500 cm-' - 

se observan tres bandas correspondientes a vibraciones - C= C- — 

aclarando que la que aparece a mayor longitud de onda correspon

de al grupo alifático, las otras dos corresponden a los grupos

aromáticos. 

De acuerdo a las bandas obtenidas en el espectro de I. R se pro- 

pone la siguiente e ti-,ictura. 

D(D-JH-

Jjj-o
OH (; H 0

r 
Esta estructura corresponde a: 

1- ciclopentil- 2- benzoil- 3- fenil- 3- hidroxi- propeno. 

Por orden alfabético. 

2- benzoil- l-eiclopentil- 3- fenil- 3- hidroxi- propeno. 
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C G N C' L U S 1 0 N E S . 

Durante el presente trabajo se realizó la cinética de reacción

entre Benzal Aceto Penona y Cielo Pentano Carboxo AldehIdo. 

Esta reacci6n fué catalIzada por un complejo fosfínico de Pd - 

II obteniéndose un conipuesto orgánico. 

1.- Se preparó el complejo di -cloro tri-butil fosfino de Pd II

obteniéndose en un alto grado de pureza. 

2, Se observa que funciona como agente catalItico. 

3.- Se obtiene un producto orgánico puro. 

4.- Se comprueba que la cinética de reacción es de orden frac~ 

cionario. 

5.- Las concentraciones ael compuesto obtenido son excelentes

aclarando que el tiempo óptimo de reacción es de 1 hora. 
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