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CA PI.TULO 	 I. 

GENERA L I D A D E S. 

Desde hace 70 años, los estudios sobre catalizadores se han --

concretado a los fenómenos de interfase sólido-fluido, por ser estos siste-

mas más económicos, debido a que normalmente los catalizadores sólidos 

no tienen el inconveniente de la recuperación, pero se desactivan con el --

tiempo. 

Con los estudiós de la química de los compuestos de coordina-

ción se llegó a conclusiones favorables en lo concerniente a la introduc--- 

ción de grupos en ruicleos activos (SN1  y SN2 ), a semejanza de los meca—

nismos en la química orgánica. 

Gracias a la facilidad de los metales de transición de unirse 

otros grupos para formar iones denornina.dps complejos, es posible intro-

ducir grupos activos en el compuesto de coordinación, para que una reac-

ción conocida pudiera llevarse a cabo. 

Un ion complejo es una partícula cargada que contiene más de 

un átomo, un .ion con un átomo central, rodeado o coordi s.-..10 por un mime 



Lineal 

Cuadro Plano 

¡Tetraedro 

Octaedro 

ro de átomos o grupos a los cuales está coordinado el metal.. 

De lo anterior podernos establecer una estequiometria de los — 

compuestos de coordinación, según el mencionado número.de ésta, dándo—

nos distintas figuras: lineales, cuadro plano, octaédricas, tetragonales, — 

que no son más que octaedros alargados, y tetraédricas. 

Figura 	1 

Distintas formas geométricas de 

los compuestos de coordinación 

POR QUE Y COMO SE FORMA UN COMPLEJO. 

La formación de un complejo está determinada principalmente 

por el átomo central, siendo éste particularmente un metal de transición. 

2, 



Estos metales se comportan de taL manera, que sus orbitales - 

internos se llenan antes que los externos. Nótese este comportamiento en 

Los distintos subniveles de la siguiente tabla: 

CONFIGURACION ELECTRONICA DE LOS 

ELEMENTOS DEL GRUPO VII 

No. 
Atómi 

co 
Elemento 

l 

sepspdspd 

Principales 
2 	3 	4 

Sub 	n 	i v 
f 

Niveles 
4 	 6 

eles 
spd 	fs 	p 	d 	f 

26 Hierro Fe 2 2 6 2 6 6 2 
27 Cobalto Co 2 2 6 2 6 7 2 
28 Níquel Ni 2 2 6 2 6 8 2 

44 Rutenio Ru 2 2 6 2 6 LO 2 	6 7 
45 Rodio Rh 2 2 6 2 6 10 2 	6 8 
46 Paladio Pd 2 2 6 2 6 10 2 	6 10 

76 Osmio Os 2 2 6 2 6 10 2 	6 10 14 2 6 6 2 
77 Iridio Ir 2 2. 6 2 6 10 2 	6 10 14 2. 6 7 2 
78 Platino Pt 2 2 6 2 6 10 2 	6 1.0 L4 2 6 9 1 

Se debe hacer notar, cómo dentro dei subnivel d, el número de 

electrones aumenta progresivamente de 6 a 10, mostrando mayor actividad 

catalítica Los que tienen La configuración d8 . Se manifiesta más esta pro—

piedad en los metales del grupo VII, siendo éstos los que más tendencia — 

presentan a formar compuestos de coordinación. 

La catálisis heterogénea ha profundizado sus estudios en los — 

metales del grupo VII. Se ha determinado el•poder absorbente y en La ma- 

3 
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Os' 
193-2  
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1

.39  11.903 

57 139,1 

La 

yoría. de los procesos en que intervienen como catalizadores, en la interfa 

se fluido-sólido, han sido muy efectivos, ya sea como metales o corno sa- 

les. 

Por Lo tanto, es interesante el estudio de la configuración elec 

trónica de los metales de este grupo al coordinarse con otras moléculas y 

formar iones complejos con relativa facilidad, tomando en cuenta también 

que el átomo coordinante debe tener cuando menos un par de electrones --

no compartido, para poder llevar a cabo la unión. A este átomo se le de—

nomina átomo donador. 

GRUPO 

*Serie Lanténida 

Serie Actrnida 

4 



CAPITULO 	I I. 

2. 1. ESTRUCTURA Y REACTIVIDAD DE LOS COMPLEJOS. 

La mayoría, de Las reacciones catalíticas homogéneas im—

plican la formación de complejos de metales de transición, directarnen 

te con los que están al final de cada serie; notablemente sobre los --

del grupo del platino: 1'e, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Ni, Pd y Pi. La con 

figuración electrónica de todos estos átomos van desde d6  hasta d10, - 

siendo importantes los de configuración d8. Los complejos de interés 

catalítico son generalmente (aunque no invariablemente), de spin apa-

reado o de bajo spin; se entiende lo anterior en un complejo, dentro - 

del cual hay sitios vacantes suficientemente grandes, que permitan ocupar 

los orbitales más estables (apareándose inclusive, antes que se ocupen --

los de alta energía). 

Esta tendencia se debe a que los números de coordinación --

más altos poseen pocos electrones d, que pueden ser acomodados en orbi-

tales estables del complejo. 

En las configuraciones donde los niveles de ':valencia del átomo 



O 

124 

1.1 

z 
L=.1 

,* 
~4000 

le; 	'‘ 

tza, 

4s-------0- 

100® 3d 

4p 

I 
t 	s 
''' 

43)(Df33000 
• 

Orbitales 
del 

Ion Metálico 

• 

1-0_1 

Orbitales 
Moleculares 

Orbitales 
del 

Ligando 
(únicamente a) 

metálico contienen 18 electrones, la tendencia es a ser estable (regla de - 

los gases inertes, o de los números atómicos efectivos), mientras que en -

Las configuraciones donde se excede este número, La inestabilidad es maní 

fiesta. 

El diagrama anterior explica cómo en los tres orbitales esta-

bles t2g  (no hay enlaces sigma o un posible enlace pi muy débil en el ca-

so de ligandos como CO o CN), pueden acomodarse hasta seis electrones-

d, cualquier electrón adicional es forzado a ocupar uno de los orbitales — 

egt, que son antienlazantes en los complejos de interés. Esto resulta en - 

una desestabilización general deL número de coordinación 6, en favor de - 

6 



un número de coordinación menor que permite que un gran número de elec 

trones d ocupen orbitales estables. Tornando en cuenta que los orbitales - 

e*  en compuestos con un número de coordinación bajo quedan vacíos, és-

tos funcionan a manera de centros activas en la catálisis homogénea. Se --

puede llegar a las mismas conclusicnes tomando en cuenta que si el ligan —

do tiene orbitales pi, se producrán modificaciones similares en el orbital-

molecular del complejo. 

2.2. LIGANDOS. 

El papel de un ligando es el de donar un par de electrones a un 

catión simple: 

— — 
1\il ,1--X2  (X = F , Cl , Br , o 1 ) 

Algunos donadores se presentan en conjuntos de dos o más en - 

un solo ligando capaz de usar todos Los donantes simultáneamente para for 

mar enlaces con el mismo metal. Estos Ligandos se llaman polidentados - 

(o rnultidentados) y quelatantes: 

CO 
1 
o 

O— 

m 

Otro papel importante de los ligandos e.,J. el de actuar como --- 

'7 



puentes, en muchos casos son ligandos monodentados los que tienen esa --

propiedad. Esto significa que un solo átomo forma dos (o aun tres) enla -

ces entre los diferentes metales. 

Para ligandos monoatómicos como los iones halogenuros y ---

aquellos que poseen únicamente un átomo donador, la forma de puente más 

probable es: 
ri 

3..; Ni 

Ni 

4' 

Algunos ligandos tienen más de un átomo donador que a veces - 

funciona como puente bidentado: 

O l o 

cu  bu 

r Vi 

o lo  

Co Co 

OTROS LIGANDOS POLIDENTADOS. 

Ligandos bidentados. Hay un número muy elevado de ellos. --

Una clasificación se basa en el número de átomos en el anillo formado: 

i. 	Anillos de 4 miembros: 

diti o -c arbaro ato P. z cite: 	
R 

2 

8 

C1 

/ N 
• NI 7; 	 ' l''d 

Y 
Cl 



xantatos: 

carboxilatos: 

o C:- 

Sr 
 

S 

O 

R 

O 

ii. Anillos de 5 miembros: 

Etilendiamina: 

2-2' bipiridina: 

1-10 fenantrolina.: 

H2N - CH2 - CH2 - NI-12 

N N 

o-fenilen -bis dirnetil arsina: 

1,2 bis (difenil fosfina) etano:  

As(CH3)2  

d(CH3)2  

Anillos de 6 miembros: 
R 

O 
beta dicetonas; acetil-acetona: H C • 

R 
Salicil diitninato: 

iv. 	Ligandos tridentados: 

Algunos son obligadamente planos:  come cs la 

terpiridina: 

.-.'".',.. 
17"-.' 	• 

...."--' . 
... . 	V( -1 

9 

H 
C=NR 

1 



a.cil hidrazonas del 

salicil 

R 
"1\1`.. """ --"C 

a—() 
H 

y muchos similares, donde la conjugación pi favorece la 

planaridad, 

Estos Ligandos forman complejos del siguiente tipo: 

I L 

L 	 L 

Hay algunos Ligandos flexibles, como lo es la dietilen tria- 

HN,__CH2CH2NH2. 

7CH2CH2NH2 

bis (3—dirnetil arsinil propil) rnetil arsina: 

(CH2)3 — As (CH3)2 
`¥r3 As  

...'(CH9)3 — As (CH3)2 

que forman igualmente coordinación meridional y facial, — 

como en el caso de: 

v. 	Ligandos cuadridentadosl 

Son tres tipos principales: 

Cadena abierta no ramificada: 

LO 

mina: 



4. 
H 

R. 

,C 
.R" 

R 

G 

R' 

) 

R 

C0 
/ \

FI 

\ C-0 

R" 

trietilen tetramina:r H2N(C1-32)2NH(CH2)2NH(CH7)zNH2 

Me 
bases de Schiff derivadas 	\ 	(C142)2 Me 

C-N----  ' 	....-." 

	

HC
/ 	1\I";.- 

\ de beta dicetonas: 	 CH C- 
O  ."-C)  

Me"  
bre 

Z.3. CARACTERISTICAS PARTICULARES DE LOS LIGANDOS 

POLIDENTADOS, COMPLEJOS BETA DICETONICOS. 

Se hace mención especial por tratarse de los Ligandos utiliza—

dos en el desarrollo experimental de este trabajo. Las beta dicetonas tie-

nen la propiedad de formar aniones estables corno resultado de la enoliza-

ción seguida de una ionización: 

Estos iones beta cetoenalicos forman complejos estables con - 

los iones metálicos. El más coman es la acetil acetona, que en forma i6- 

nica se representa como ac ac. R r- R" 	CH3 y i -= H. 

Entre las relaciones estequiornétricas más comunes en com—

plejos están M(diceto)3 y bil(diceto)z, con isomerra óptica, esto es, cuan-

tiomorfisrno. 

'1 



En presencia de buenos donadores de electrones corno H2O, --

ROH o piridina, el metal expande su número de coordinación de 4 a 5 o - 

6. En este caso se forman los complejos de tipo trans-M (diceto) 21,1. 

2.4. LA MOLEGULA DE OXIGENO COMO LIGANDO_ 

El oxígeno molecular reacciona con los complejos de los meta-

les de transición. Se ha encontrado que esta molécula_ puede unirse al áto-

mo central y formar un ligando que se denomina dioxígeno. Esta reacción 

con el complejo se denomina dioxigenación, diferenciándola de un cambio - 

en donde el 02 pierde su identidad. 

Las reacciones de oxigenación son comúnmente reversibles. - 

Esto significa, que aumentando La temperatura y/o disminuyendo la pre—

sión parcial del 02, el ligando dioxígeno puede ser desplazado por disocia-

ción o transferido a otro ion aceptor (siento éste oxidado por consecuen-

cia). EL proceso de la oxigenación reversible juega un papel importante - 

en los procesos biológicos. EL ejemplo más conocido es el de La hemoglo-

bina: ésta fija moléculas de oxigeno dentro de su estructura, oxigenando - 

la sangre de algunos animales superiores. 

Ciertos complejos de cobalto, corno se verá después, tienen - 

la particularidad de coordinarse con moléculas de oxígeno; pero el meca-

nismo no ha sido determinado con precisión. 

Cierto complejo de iridio descubierto por Va.ska (I) en 1963, - 

12 



Se han preparado algunos 

I 7 
Cl 

7NNI Ir 

I O 

OD( C6H 5  

complejos diamagnéticos de díoxrge - 

trans -Ir (P 93)2  (CO) va + 02 

O 
12.63 A 

O 
• \ 
	iré 

-'• 

	ip(C 1-1 
6, 5 2 

Formados irreversiblemente 

presenta esta reacción reversible: 

no con sales de Fe, Ru, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt. (2). 

A todos estos complejos se les han hecho estudios de difrac---

CiÓn de rayos X, apreciándose que el átomo metálico forma un triángulo --

isósceles con el dioxrgeno 

Puede apreciarse 

P(C6H5) 

11• 30 A 
\OC 4 O 

P(061.15) 3  

2 

112Ci 	-11.(C61-15)2  

.)C5  C61-15 	 r 11.42 A 

(RC6E 5) 2P'"- •i 	, 
kp(c. H 5) 2  

IH 1C  

cómo las distancias varían de 1. 31 A hasta 

SP (06115) 

\ 

0C >r•
-k 111.47 A 

10 

V3(C61-1 6)3 

jH2 

/ 1-1 2C1 113(C 1-15) 2 

1. 63 A. 

2 
Formados reversiblemente 

Esta variación depende de la densidad electrónica en el átomo-

metálico, que a La vez depende de los otros ligandos. 

13 



Además, hay una estrecha correlación entre La longitud del en-

lace O-0 y el grado de reversibilidad de la reacción; los compuestos --

con el enlace 0-0 más grande se forman irreversiblemente. 

Los trabajos de Cook, Nakarnura y L. Vaska (3), tratan de des 

cribir la naturaleza del enlace metal-dioxigeno; explicando que la reac—

ción es una oxidación aditivas. 

La formación del complejo dioxigeno es una de las reacciones 

más interesantes para la oxidación catalítica de especies, tales como SO2  

y compuestos orgánicos no saturados (*). 

( 5) Este tipo de reacciones será visto deten'id,,,-n- e-rte al final del capitulo 
IV.. 

L4 



CAPITULO 	 I I I. 

3. 1. COMPUESTOS ORGANOMETALICOS 

DE ELEMENTOS DE TRANSICION. 

El estudio de los derivados organometálicos se efectuó a --

raíz de los anteriores, hechos en metalés no transicionales y metaloi-

des. 

Los metaIes.de transición forman compuestos con enlaces sis_ 

rna, no perpendiculares al plano de la olefina. Los a.louilos y arilos bina—

rios son térmica y químicamente menos estables que los que presentan en-

laces pi. 

Los hidrocarburos no saturados y sus derivados se caracte—

rizan por un orbital d, formando con el metal una estructura particular.-

Además de los compuestos orgánicos, pueden coordinarse especies lábi--

les, sustituibles en reacciones con olefinas, acetilenos y sus derivados. — 

Estas reacciones incluyen la incorporación de monóxido de carbono y/o hi-

drógeno (reacciones de hidroformilación). 

L5 



3. 2. COMPLEJOS OLEFINICOS. 

En 1830, Zeize, un farmacéutico danés, aisló y caracterizó un 

compuesto de estructura Pt C12 . C2H4., que se conoce actualmente como-

drrnero unido por puentes de Cl. Aisló también, de los productos de reac-

ción del cloroplatinato con etanol, las sales del ion (C2H4. PtC13). Las - 

estructuras de esos complejos fueron determinadas recientemente; pero - 

se les consideró como el primer derivado organometálico de los elementos 

de transición. 

Después se encontró que Ios baLogenuros de los iones simples- 

del PtII, 	 Hg1' y  Pd forman complejos con una gran variedad - 

de olefina.s. De esta manera, el cloruro cuproso en suspensión acuosa ab-

sorbe etiLeno, los dos componentes deben estar más allá de su límite de — 

solubilidad normal y en una relación 1:1. El halogenuro cuproso sólido --

también absorbe la olefina gaseosa, pero La presión de disociación compLe 

jo es muy alta. 

La reacción de iones .Agi con substancias insaturadas ha sido- 

16 



estudiada por métodos físicos en fianción de su distribución en el equilibrig 

entre una fase acuosa y una fase orgánica. Los resultados pueden ser ca-

ta.logados dentro del tipo: 

Ag+ (aq) + olefina. 	(Ag. olef.) + (aq) 

Ciertas olefinas poseen tendencias que pueden ser modificadas - 

por factores estéricos e inductivos. En algunos casos, la interacción de - 

hidrocarburos con iones Ag+ da precipitados cristalinoS que pueden ser --

utilizados para purificar olefinas. Así, el ciclooctatetraeno (COT), o el - 

biciclo 2-5-heptadieno, agitados fuertemente en una solución acuosa de --

perclorato o nitrato de plata, da cristales blancos de olefina. AgC1O4 

2 olef. AgC104, dependiendo de las condiciones (4). El benceno con ---

AgNO3, AgC1O4 o AgBF4 también forma complejos cristalinos. En el 

(C6H6Ag) + C104 - el ion metálico está localizado asimétricamente con 

respecto al anillo. 

3.3 ENLACE METAL-OLEFINA. 

Puede clasificarse de acuerdo al número de dobles enlac'es. 

Monooleffnico. Como fue descrito en la sal de Zeize, o en cier 

tos complejos con el estireno. 

(CAR ) 	P(C H )3  
- 5  3 i."%s. ,"

Rh 	
6 5 

01; 	P(C6115)3 

RhCl(Sol.v.) 

17 
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La descripción más aceptada es la delOrbital Molecular OM de 

Dewar-Chatt que está de acuerdo con los parámetros estructurales obser 

vados. 

A 

Puede apreciarse que el enlace consiste de dos componentes in 

terdependientes; A) Superposición de la densidad electrónica pi de la ole-

fina con un orbital aceptor tipo sigma del metal y S) Una retrodonación re 

sultante del flujo de la densidad electrónica del orbital lleno dx, u otro — 

orbital híbrido d-pi = p-pi hacia un orbital delocalizado sobre los carbonos. 

Lo anterior también es aplicable a ligandos relativamente débiles, como - 

el CO e implica la retención del doble enlace. 

Esto quiere decir que la donación de electrones pi al orbital me 

tálico sigma y la introducción de electrones dentro del anti-enlace pi, de 

bilita los enlaces olefínicos; provocando un alargamiento en el enlace --

C-C, exceptuando el caso de la sal de Zeize. Se puede concluir Gue el --

alargamiento del enlace C-C permita la entrada de su.stituyentes electro-

fílicosa la olefina. 

La idea cualitativa importante del enlace metal-olefina es el --

18 



carácter dual. 

3.4. ENLACE 1-3 BUTADIENO-METAL (DIOLEFINIC0). 

Se representa como: 

2 

b 

(a) Indica que hay dos interacciones metal-olefina más o menos 

independientes y (b) que hay enlaces sigma hacia C-1 y C-4, acoplados con 

una interacción metal-olefina en C-2 y C-3. 

Las interacciones con metales como Ru, Rh, Co, Fe, etc. , provo-

can al arga.mientos en los enlaces dobles y en lo s sim pies. El butadieno pue-

de entonces promoverse dé un estado base a otro excitado, extrayendo un elec 

tren del orbital ocupado de más alto ni vel y colo cánclolo en el orbital del anti- -

enlace más bajo. Esto provoca un debilitamiento de los doble enlace en Cl/C2 

y C3/C4 y refuerza el C2/C3, lo que facilita la sustitución o la isornerización. 

Sucesivamente, pueden establecerse relaciones, metal-olefina—

para lo mismo que para triples ligaduras (5). 



CAPITULO 	 IV. 

4. 1. LOS COMPLEJOS DE METALES DE 

TRANSICION COMO CATALIZADORES_ 

En un catalizador sólido, el lugar preciso donde se lleva a - 

cabo la adsorción del(os) reactivo(s) y. por consiguiente, el lugar donde - 

se efectúan los cambios de energía de activación para llevar a cabo la --

reacción (se define corno un centro activo) donde interaccionan un líqui—

do o un gas con una fase sólida. 

Los pasos para convertir los reactivos en productos son (6): 

1. Transporte de reactivos desde la corriente fluida a --

la interfase sólido-fluido (superficie externa de la partícula catalítica). 

2. Transporte de las partículas de reactivos dentro del cata 

lizador sólido (si éste es poroso).. 

3. Adsorción de reactivos en los sitios internos de la partí-

cula catalítica. 

20 



4. Reacción química de los reactivos adsorbidos y su conver-

sión a productos adsorbidos (reacción de superficie). 

5. Transporte de los productos desde los sitios internos has 

ta La superficie externa de la partrcula. catalítica. 

6. Transporte de los productos desde la interfase fluido-sóli-

do hacia la Corriente. 

Durante muchos años, este fenómeno ha sido estudiado para — 

diversos sólidos, desarrollando, dentro de la fisicoqurmica y de la quími-

ca un campo conocido corno catálisis en fase heterogénea, o fenómenos de 

la interfase fluido-sólido. 

Los pasos implican que haces de moléculas o moléculas 

dependiendo del tamaño del poro o sitio activo, penetren para trans—

formarse en compuestos diferentes. 

EL estudio de las reacciones catalíticas ha hecho posible el de 

sarrollo de procesos industriales en gran escala, alcanzando desde hace - 

muchos años un lugar preponderante. 

Con eL uso de los complejos de metales de transición corno ca-

talizadores, el giro ha sido definitivo, puesto que la selectividad observa-

da en ellos ha hecho posible la obtención, tanto en síntesis orgánica a ni—

vel de laboratorio corno a nivel industrial, de compuestos cuya síntesis --

era casi imposible y a la vez se han mejorado rend7mientos er otras reac- 



ciones. 

En cuanto a selectividad, se ha superado notablemente a los — 

catalizadores sólidos; pero éstos superan a los llevados a cabo en fase ho 

roogénea, por su manejo y recuperación más fáciles; posteriormente se - 

tratará la heterogenización de procesos homogéneos. 

En resumen, se trata de obtener una formación de enlaces ---

carbono-metal por medio de reacciones entre éste y derivados del petró—

leo o del gas natural. Se puede observar que un gran porcentaje posee en 

laces olefinicos tipo etileno,butadieno, propileno, etc., a partir de Los — 

cuales se pueden obtener derivados como: polímeros, alcoholes, celo—

nas, ácidos carboxilicos, compuestos saturados, etc. 

H . H 	H H• 
C 

H 1-1 	FLH 

COMPLEJOS 
C=C 	 DE 

COORDINACION 

 

CH — CH 
2 

 —OH 

• H 
C—COOH 

..•••"1-H  

 

•rn 
	C — R 

O 

Es interesante citar el descubrimiento de la polimerización 

del etileno y del propileno a baja presión por medio de los catalizadores - 

Ziegler-Natta; además de la obtención de polialquenos y hules, y el uso - 
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de los alquilos de aluminio como agentes alquilantes y reductores de los - 

complejos metálicos. 

Smidt descubrió las reacciones de oxidación de alquenos cata—

lizadas con paladio, estimulando así el uso de los complejos de este me--

tal en una gran variedad de reacciones con compuestos orgánicos. 

Para la separación de los productos, los reactivos y el catali-

zador, los sistemas heterogéneos tienen una gran ventaja sobre los homo-

géneos; pero es más difícil obtener de los estudios de aquellos, la misma 

información acerca de Los mecanismos de reacción. 

4.2. MECANISMOS DE LA CATALISIS. 

Si dos substancias A y B reaccionan en un átomo metálico con' 

tenido en un complejo paró formar un producto, se supone debe haber si—

tios vacantes para su coordinación. 

En las reacciones heterogéneas, la superficie de los átomos - 

metálicos, óxidos o halogenuros deben estar instauradas. En un comple—

jo de configuración cuadro plano de la especie d8  en solución, las IrSolécu 

las del disolvente ocupan los sitios que posteriormente serán desplazadas 

por moléculas de reactivos. 
A 

Solv. 	 NN  1 	L2 

LlN ¡  
L3 

A B 	  

L2 L4 

	

3 	4 
S,J1v, 	- 



Cuando se trata de complejos con números de coordinación cin 

co o seis, se pueden tener sitios activos de coordinación desplazando uno - 

o más ligandos, ya sea. térmica o fotoquimicamente: 

—PPh3 	 — PPh3 

	

RhI. 	CO) ( P993)3 ----'11h1-1( CO) (P973)2 ,- 	CO) P<P3). 

—PR3 

	

II. 	 Ni [F( o -tolil)3] 4 	 Ni [P (o-tolil)3]3 

ligandos que se desplazan por calentamiento. 

El complejo I, cuando tiene como metal central el ir, no cata-

liza las reacciones que efectúan los complejos de Rh a 25°C, sino al calen 

tarso o irradiarse. 

4.3. CAMBIOS EN LOS ESTADOS DE OXIDACION. 

El desplazamiento de ligados también puede ser inducido por - 

el cambio en el estado de oxidación en ciertas reacciones de adición; el 

complejo Rh Cl (P93)3 no se disocia en solución; pero en presencia de hi-

drógeno se puede perder una fosfina: 

Rhi Cl (P923)3  + H2 	= Rkc mCl (H)2 (P4p3)3  P.,o3  

el oxigeno también promueve la disociación. 

4.4. CAMBIOS EN LA ISOMERIA. 

Se pueden tener sitios activos usando ligandos con un alto efes 
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to trans, la reacción 

Pt Cl2 
4 
  + Cz H4 (Pt  C13 Cz H4)-+ CIJ 

es muy lenta, pero puede ser acelerada adicionando Snn C13, en el com--

puesto Pt C13 (SnC1 i-); el Cl trans al Sn C13 es más lábil que en el cumple 

jo original. 

4.5. COMPORTAMIENTO DE LOS 

COMPLEJOS COMO ACIDOS Y BASES. 

I. Protonación base de Lewis. 

Cuando se tienen complejos ricos en electrones pueden ser ata 

cado s con substituyentes electrofilicos: 

Fe (CO)5 H Fe H (CO) 5 + 

Ni [1=> (O -Et}.21÷  + 	(Ni -1-3-  [P(0 -Et) 4) 3+ 

Ru(CO)3(P913)Z+H} [Bu 14  (C0)3 (PP3)2] 

una de las bases de Lewis más fuertes es BF3: 

Ir C1 ( CO) ( P93)2 + BE 3 	C1  CO) (Pg>3). BF3 

II. Aceptación de electrones ácidos de Lewis. 

Este tipo de complejos puede aceptar compuestos amie-micos o - 

neutros, generalmente nucleófilos. 



trans-Ir CL (C0)(15 4:73)2 	CO 	 Ir Cl (C0)2 (P493)2  

-2 

	

Pd Cl 4 -I Cl    Pd CL 

III. Reacciones de oxidación aditiva. 

Se denomina a estos complejos de oxidación aditiva por com—

portarse simultáneamente corno ácidos y bases de Lewis, siguiendo el me 

canismo 

LYM 
 
n  t XY 	 Y1\4'11-2  ( X)( Y) 

La reacción reversible se denomina de eliminación reductora. 

La reacción puede Llevarse a cabo si se tiene: 

a) dos sitios vacantes de coordinación en el complejo LyM que 

permita La formación de dos nuevos enlaces con X y con Y. 

b) Un metal con un estado de oxidación separado por dos uni—

dades de otro. 

c) No debe de haber electrones de enlace sobre eL metal M. 

Se han hecho estudios intensos sobre los complejos de metales 

con configuraciones d8  y dt°, especialmente con los de Fe°, Ru°, Os°, --

R11.1-, Ir', Ni°, Pd° y Pt0; eL más comple+o ha sido sobre el trans Ir Cl --

(CO) (PPh3)2; complejo cuadro plano en donde mollculas del tipo H2, HCL 

o Cl2; se coordinan rompiendo sus propios enlaces H-H, H-Cl o CL-C1 -- 

trans-Ir Cl (CO) (P,P3)2 + H2 	Ir Cl (CO) (P993)21-12. 
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CO 	P(C
6H 5) 3 

Ir , 

A veces, otras moléculas no rompen sus enlaces, sino que for 

man nuevos complejos con anillos de tres miembros: 

P (C 61-15) 3  

C1, 	I 	. O 
O

2 

oc,1 
(C 611 5)3P

6H5) 3 

aquí el número de coordinación puede ser excedido y entonces se elimina - 

A  un ligando: 	 3  
1.1 

(C61i 5)  3 9 	
CF 3 

Pt (Fe-P .3),4 + (CF3)2C° 	 P* 

(C
6

H
5

)
3
p/  

0 
Cuando no hay pérdida de ligandos, la reacción se efectúa co-- 

mo  

Y Mn + XY 	y_M n+2 XY 

Estas reacciones pueden Llevarse a cabo en condiciones am—

bientales, pero no se logra el rompimiento del enlace C-H en alcanos y al 

quenos; una excepción son las isomerizaciones de ciertos complejos de — 

Rhi, que se efectúan con un rompimiento inicial del C-H cuando hay una — 

oxidación aditiva (7). 

El equilibrio entre los estados reducido y oxidado depende: 

a) de la naturaleza del metal y sus liga.ndos, 

b) de La naturaleza de la molécula reaccionante adicionada ---

XY, y los enlaces M-X y M-Y, y 

CF 



c) del medio de la reacción. 

La reacción tiene que tomar en cuenta la suma de Las ener--

gías libres EMX y Emy de los nuevos enlaces que deben exceder a Exy 

P, donde Es-y es la energía de disociación de XY y P es la energía prorno 

cional para La oxidación del metal. Normalmente se conoce Exy. 

Los estados de oxidación altos son más estables para los me—

tales pesados, así, Las especies de Ir'11  se estabilizan mejor que las de — 

phIII.  En el caso de los ligandos, los factores que tienden a aumentar la 

densidad electrónica, del metal se aplican para aumentar la posibilidad de 

oxidación del complejo en sí. En el caso de la reacción 

trans -IrIX(CO) L2 +R. COOH 	IrIIIHX (02 C.H)(CO)L2 

se desplaza más el equilibrio hacia la formación de Irzu, de acuerdo alas 

siguientes tendencias: X = CL<Sr<I; L = P(p— FC6 H4)3CP(p-MeC6H4)3, 

y L = P‹,03<PIVIecp2CPMe3. No hay correlación directa entre el pKa  de va-

rios ácidos, HX, en agua para agregarse a los metates. Comparando --- 

1)1 

1,( 1  

más estable 
corno ligando que el primero, 

pese a tener pK muy.  pared'~' a  

dos. 

41.6. MECANISMOS DE ADICION. 



y se colocan en posición cis, pero -cuando la distancia es grande, pueden 

indistintamente colocarse, tanto en cis corno en trans. 

X- L1 	X. 
Y 

N I 	4 	1\ 
, ivr 

I 	-I' X Y 
/ 

L2  	L 	L23 	 L2/ r  I 	L
4 3 	 Y 	 L

3 
El producto final no dará una clave acerca del producto inicial 

de la reacción; ya que puede ocurrir una isomerización. Las siguientes - 

observaciones aclaran-los mecanismos de adición y la dirección que to—

man: 

a) Cuando el. trans —IrCl(C0)(Ptp3)2 (sólido) reacciona con ---

HC1 (gas), el producto tiene H y Cl en posiciones cis, 

b) adicionando HC1 o HBr al trans—IrCl(C0)(P923)2 en disolver 

tes no polares como benceno hay una adición cis. Si los disolventes son 

polares o están húmedos corno dimetil formarnida o la mezcla benceno-me 

tanol, se obtienen mezclas cis y trans. 

En medios polares la protonación de un complejo cuadro plano 

producirá una pentacoordinación catióníca, la cual isornerizará el piastra—

to por un mecanismo intrarnolecular (ver p. 140 ref.5 ). La coordinación 

de un ion halogenuro dará finalmente el producto oxidado 

M X L3 H+  (solv) 	Iv1.1CH L3 4.  -I- C1(solo.) 	MHX CL L3 

Los isómeros podrían resultar también de un intercambio rápi 
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do de iones hatogenuros a través de los intermediarios pentacoordinados. 

c) La adición de halogenuros de alquilo a compuestos tales co 

mo trans-Ir CI(C0)(PR3)2 en medio polar puede inducir una substitución - 

nucleofflica de orden dos: 

LY  M•CR ,  R 2  R 3  X 

 

R1  R2  
.8+ 	‹b.,' 

Y 
R, 

8 — 

X 

 

--> (LyM-CR' R2  R 3 ) ÷  + X 	LyM X( CR'R Z  R 3) 

las reacciones pueden invertir la configuración si se utiliza un halogenuro 

óptimamente activo. Este mecanismo no da el comportamiento en cuanto-

a inversión se refiere. 

d) Cuando no hay disolvente en la reacción, la adición de un - 

halogenuro ópticamente activo [H *C(CH3) BrCOOC2 H5] o de un siLano 62 

ticamente activo [R'R2 R3  Si Hl al trans-Ir Cl (CO) (P503)7, manifiesta --

una retención de la configuración del átomo ópticamente activo. Esta con-

clusión está basada en La recuperación de un halogenuro O. A. después de -

la introducción del Br dentro de los enlaces metal-carbono, puede ocurrir 

con inversión o retención de la configuración (8). 

Lo anterior se puede resumir en tres partes: 

I. Un mecanismo puramente jónico, donde el intermediario 

es un complejo catiónico pentacoordinado particularmente en disolventes - 

polares y moléculas ionizables como halogenuros de hidrógeno. 
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II. Un ataque tipo SNz sobre hatogeneros de alquilo por me-

dio de agentes nucleófilos. 

III. Cuando Las condiciones de polaridad son nulas o casi nu-

las, se efectúan procesos de un solo paso que dan productos con enlaces - 

nuevos en la posición cis: 

C,  X 	 Y 'C;) 

L— Ir 	I. 

Z591 1: 1:h 

 

X 	 Y 

  

Lo anterior explica cómo muchos de los complejos d8  reaccio 

nan con hidrógeno molecular, pese a la alta energía del enlace H-H, 450 - 

kilo joules-mol -l. El ataque resulta porque la densidad electrónica del — 

metal penetra el orbital de antienlace a* del hidrógeno, debilitándolo. — 

Cuando se dispone de dos sitios de coordinación en el átomo metálico, re-

sultan dos enlaces cis 

Una reacción alternativa es la heterólisis del H2  al remover — 

un II+  en presencia de bases fuertes: 

Cl2 (P573)3 + Hz + Et3N --> Bu I-T Cl (P9.3)3 1- Et3 

4. 7. - REACCIONES DE INSERCION DE LOS 

GRUPOS CON LOS LIGANDOS. 

Se utiliza eL termino inserción cuando cualquier átomo o grupo 
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se introduce entre otros dos átomos inicialmente unidos: 

L,M-X + Y Z 	LnM-(Y Z) -X 
	como en las 

reacciones: 	-(NH3)5 Rh H-±2  +02 --?-(NH3 )5 Rh 0-0 H -+2  

-(CO)5 Mn CH3 +CO---)(C0)5 Mn COCH3 

R 3  Pb R + SO2 ----> R3 Pb 0-5-O 

La inserción más importante constituye la de CO para La for--

'nación de un enlace metal-carbono. 

Los mecanismos involucran una transferencia de un alquilo a - 

un ácido derivado de un CO, coordinado originalmente dentro del metal o 

un CO introducido desde fuera del complejo que sustituirá al que formó el 

acilo: 
CH 

OC 	3"/  CO 

\\ Mn  

ocp 

-t. '14 
CO 

 

114CO lo  
rj.C-CH

3 

IMn 

OClf.  I 	CO 

   

1CO 

el CO puede estar marcado para poder seguir el curso de la reacción. 

Se puede introducir otro Ligando diferente del CO para efectuar 

La transferencia del alquilo y formar el acilo, 

CH 
OC ' 3  CO 

. Mn 

OCt: 	 ,C CO 

  

'P (C61-15)3 O 

▪ P qo
3 

OC 	 C-CH3 
\„/// 

 

Mn 

 



Los estudios cinéticos demuestran que el primer paso involu—

cra un equilibrio entre el alquilo octaédrico y la especie acilica pentacoor-

dinada 

CH3 Mn ( CO)5 	CH3 CO Mn ( CO)4 

El ligando (L=CO, PeP3, etc.) se agrega a la especie penta.--- 

coordinada 

CH3C0 IVIn ( CO)4 + L s CH3C0 l'An (C0)4 L 

Aunque las especies coordinadas pueden conducir de esta ma— 

ra a un arreglo molecular posterior, puede formarse más de un isórne— 

corno producto final. 

La reacción se considera corno una migración alquilica a un — 

gando de monóxido de carbono coordinado en posición cis, y la migra--

6n probablemente procederá a través de tres centros en el estado de ---

.an sición: 

E 
C 
	 C 	

C R 
1\11.--00 
	CO 	

11/1—C 

En moléculas más complicadas se pueden esperar estados de - 

cuatro centros de transición. Por ejemplo, hay una transferencia de un — 

hidruro a los alquenos para formar un alquilo 
H. 

H .\\ 
e 

I 

I¥í LE
C 

• 
M 

c 

/i H\ 



Nótese que esta reacción implica la transferencia de hidróge-

no al segundo átomo de carbono (beta) del alquilo resultante. Para otros - 

hidrocarburos, lo anterior no ha sido perfectamente demostrado debido a 

que las reacciones son fácilmente reversibles- En el caso de las fluoroo-

Lefinas, como lo es el tetrafluoroetileno, los alquilos resultantes son muy 

estables y se ha demostrado la transferencia al carbono beta 

RhH(C0)(P93)3  C,F4 	> Rh(CF2-CF21-1)(C0)(Pp3)2  ÷PcP3  

4.8. REACCIONES DE LIGANDOS COORDINADOS. 

Se ha discutido anteriormente el ataque intramolecular sobre - 

los liganclos coordinados promovidos por un ligando desplazante. En esta 

parte se discutirá el ataque de un reactivo externo sobre el ligando cuordi 

nado, específicamente sobre el que posee enlace carbono-carbono con un - 

metal de transición; asimismo, se discutirá también la transferencia de-

hidrógeno intramolecular. No siempre es fácil probar que el ligando reas 

ciona cuando se encuentra coordinado o se puede considerar que el sustra-

to reacciona intramolecularmente. 

Se puede ejemplificar lo anterior cuando hay transferencia de-

hidrógeno en la reacción de ciertos complejos alquilicos con olefinas; don-

de la formación del complejo nuevo se debe a una eliminación de hidr6ge- 

no: 
3 C+B F4- 

h5 -05H5(P0)2Fe-CHZICI-1211'„   h5-05I-15(C0)2Fe•-•'- •11 BF4 CHPh3 
BH7 

El
/  \R• 



Hay reacciones en las .cuales la adición o eliminación de proto-

nes se lleva a cabo dentro del grupo orgánico, corno el acetonilo u otro — 

compuesto oxia.lquílico de iones olefínicos coordinados, en los que se en-

cuentran formas enólicos, o el. caso de La acetona, que puede ser estabili- 

h5  -05H5( CO)2Fe--C
/ 
	= h5 -05 H5( CO)2 Fe.... I I 

..."••• ,Q base C  

H3  ‘

0  
Irc," 

El mismo caso sucede con los alquilo nitrilos que pueden ser 

protornados reversiblemente por complejos ceteno iminos: 

N ...1%, 

C
,'' 	 ilH (D)-  

/ 	H+D+ 	 U 

h5 -C5H5(CO)2Fe— CH' 	—' -- 	h5  - C51-3.5( CO) 2 Fe 	II 
O 

\ 	base 	 C 
CH

3 	 .11 CV-13  

y finalmente, los complejos sigma-a.lilicos se protonan como en 
E CH

3  \I  

h5  -05H5( CO) 3Mo - cHz 	 h.5  -c51-1-5( CO)3Mo..11 
C 

H / 
Cuando los alquenos cíclicos rodean a Los metales de transi-- 

ción y no participan todos Los dobles enlaces, podemos tener una reacción 

de transferencia de hidrógeno 

Nótese que este tipo de protonaciones ruede  dar,' iones carbonio 

del tipo C71-17+ estabilizados por el metal. 
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4. 9. REACCIONES NUCLEOFILICAS. 

Hay innumerables reacciones donde se pueden introducir anio-

nes o bases, tales como OH , OR , O C O R , N3, R—, NR 3, N2H4  etc. 

y los ligandos atacados pueden ser CO, NO, RCN, RNC; alquenos, etc- --

No siempre el ataque es directo y la coordinación previa puede realizarse 

en algunos casos, como transferencia molecular. 

Algunas reacciones muy bien conocidas ejemplifican: 

0 	— 
HO .." 

[Fe( CN)5N0i2  - + HO----3.1ento 	 d4  +1320.-  re(CN)5N 	--j.Pi —loPr 	[Fe( CN)5N0 
ON 

Fe(C0)5+HO ---e- (C0)4Fe-C„,JHO— 0 (C0)4 FeH +HCO3 
4.C)  	 — 	— 

El ataque de Los iones aIcóxidos sobre el CO de grupos 	 

M-COOR, especialmente en complejos de Mil, Re, Ru, Os, Co, Rh, Ir, 	

Pd, Pt y Hg (9): 

CH3 CO— 

OH 

( CO)3 (Pre3)2  , 	 

 

	 Ir ( CO)2( COO CH3)(Prp3)2. 
I-T+  

La reacción es importante en las síntesis de ácidos ca.rboxiii—

cos y 'esteres a partir de olefinas, CO y agua o alcoholes; cuando se efec-

túan ataques al. CO con OH o H20, hay reducciones de CoZ+  o Rh3+ para - 

formar CO2 (10). 

El monóxido de carbono también puede ser atacado por alqui--

los de litio o dialquilamidas: 

ni cH3 	co)6 	 !(C))5 W-C(0) CH31 
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O.R.  RO 
Cl 

Pt\ _••• \Pt-  -- 
C1 

2  ROH 

Estos aniones pueden ser convertidos a su vez en carbonos --

coordinados. El CO puede reaccionar con NH3, aminas primarias o hidra 

cima. Ciertos complejos con ligandos alquenos o dienitos pueden ser ata—

cados nucleofilicamente por O, N y C: 

NNHcF 

Los estudios del ataque de la dietilarnina al alqueno coordina—

do han demostrado inequívocamente que hay un ataque directo al alqueno y 

no hay transposiciones intramoleculares que incluyan a una amina coordi—

nada. 

Los complejos nitrilos dan con las aminas aromáticas y alco—

holes, complejos de arnidinas y ésteres irnidatos respectivamente. 

(C6115) 1-1 N 
Cl 

	

Cl 	N Hic 6115)  
(CH3CN)2172eC14 + 2 cf'NE12 	 H3C 

	

Cl E 	CH
3  

Los isocianatos son atacados para formar complejos carbono: 

O Et 

(Et3P) C12 Pt CN + Et-OH 	(Et3P)Cl2Pt 	C 

(CH3NC) Pt C12  -1- 2 N2H,,,  

 

c1-13  

/ 1-1  
CH3NC 

Pt1: 

CH3NC N— 

CI-1- 
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4.10 TRANSFERENCIA INTRAMOLECULAR 

D E 	HIDROGEN0(11). 

Es factible transferir grupos del metal al ligando por reaccio—

nes de inserción, siendo especial el caso en el cual un ligando transfiere - 

un átomo de hidrógeno al metal y vuelve a ser transferido subsecuentemen 

te. Este tipo de reacciones es importante en el caso de las triarilfosfinas 

y los triarilfosfitos. 

(C 11 ) p 

(C6 5 3 E)P'C7-  ---.-'1„(c 	 1 	
(C

6
H

5
)
3

P 	P 

6H 
 5) 3 
	 P 	 (C

61-T 5
) 
2 

(C61-1 5) 2 

Ru 	Cl P.(C6E5) 3+ 3 P(OC6H5)3 Reflujo 
	00)3y 

(c.P0) 3Pc%' 

CH3 Rh(P,P)3 	 CH4 + MI (C6144 1=72)("3)2 
teme. 

En algunos casos La reacción puede ser reversible (12). Los — 

complejos hidruro que se forman, pueden ser observados por resonancia — 

magnética nuclear. 

C2I-14, 

P.. 	P" 2  

 

_>\ / 

Fe 
r--  

:36115)2P-- 
C 

 H2C112 

 

  

Este tipo de reacciones tiene semejanza con la oxidación aditi- 

6 5 -,..._, --- 

—lb 

II 

(C H ) p 	'Cl 	
",(C6115)3P„„ i ......C.  1 

HCL 	ir ss 



va de C-H de un anillo benclnico a un átomo metálico; se conocen pocos - 

casas de adición directa de benceno. 

4. II. REACCIONES DE OXIGENO MOLECULAR. 

Algunos complejos, notablemente las, fosfina.s terciarias de --

Ru°, Rh1, Ir' y Pto, reaccionan con oxígeno para dar aductos, algunas ve 

ces reversiblemente. Las estructuras cristalinas de los complejos de Ir 

han sido estudiadas por_McGinnety (13) y la hemos considerado anterior—

mente en función del enlace y la adición reversible que forma con el me-- 

tal. 

El enlace del oxígeno en estos compuestos ha suscritado discu 

siones. Se puede pensar que hay un estado intermedio de acuerdo a las --

distancias entre el oxígeno y el metal (ver p. 12, 2.4). 

Aunque la teoría de los orbitales moleculares describe un es—

tado intermedio, una idea útil es el estado de oxidación parcial del metal— 

(14). Comparando las bandas en el infrarrojo del CO en el trans-Ir CUCO) 

(P 3)2  definido como Ir/ y en el Ir C13(C0)(P 3)2 definido como IrM, o --

con cualquier otro complejo, ya sea 02 o SO2; se puede establecer que el 

Ir tiene un "estado de oxidación" 1.89, considerando al 502 corno aducto 

con 2.0. Hay una correlación en esta definición 	e;i..=- cio de oxidación -- 
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con la reversibilidad de la reacción, en el caso del C2F4  (Z. 57) y el 12 --

(2.85) se aplica porque son reversibles, con el Br2 (2..95) que no lo es. 

Cuando está coordinado el oxígeno, el sistema es cinéticarnen-

te más reactivo que como molécula libre y numerosos sustratos pueden --

ser oxigenados. En reacciones estequiornétrica.s, la entidad oxidada per-

manece rodeando al metal; conociéndose además reacciones cata.liticas. - 

De esta manera el. CO es oxidado a CO2 y la PDP3 a 3P0. 

Sin embargo, las oxidaciones catalíticas de ciclohexeno o etil-

benceno en presencia de Rh Cl (P 3)3  da a Los productos características - 

de radicales libres: el ciclohexeno da ciclohexanona, ciclohexenol e hidro 

per -óxido de ciclohexílo y productos no identificados. 

Para algunos complejos la reacción se lleva a cabo a través - 

de intermediario peroxo que pueden ser aislados y caracterizados, como-

por ejemplo, el peroxocarbonato de Pt: 

:C 	P 
6 5 3 

Pt 

(C6115)3P 

1) 
.6 5 3P 

% 
CO2 

(C) Pf  6  5 3 	0 	o 

El mecanismo de oxidación del S02 por medio del Ir Cl (C0102 

(P 3)2  (15) para dar un complejo sulfato, ha sido demostrada por e_ u s. c - 

de 018. 

..M••••
•4 

 

 



CA PITULO 	 V 

5. 1. DESARROLLO DE UN COMPLEJO COMO 

CATALIZADOR, CONFORME A LA 

REACCION EN QUE TOMARA PARTE. 

EL comienzo lo marca Roeten (16) en 1938, con el descubrimien 

to de la reacción de olefinas con el CO y el hidrógeno para formar aldehl—

dos (el Llamado PROCESO OXO o hidroformila.ción), que se lleva a cabo — 

con un carbonilo de cobalto. 

A partir de ésta, muchas reacciones fueron descubiertas, co- 

1-11 O : 

1. La del PROCESO WACKER: oxidación del etileno por me—

dio de un complejo de Ptl en fase homogénea. 

transición. 

2. Hidrogenación de olefinas con compuestos de metates de -- 

3. Hidroformilacián con complejos de rodio_ 

-41 



4. Ciclooligomericación de acetilenos y olefinas conjugados *-

con Ni. 

5. Polirnerización y oligomerización de olefinas con cataliza—

dores solubles Ziegler-Natta (17). 

Los primeros complejos definidos como catalizadores, fueron: 

a) El complejo Vaska, Ir (Cl) CO (1T:P3)2 (18), como cataliza—

dor en hidrogenación, 

b) Elde Wilkinson (19) Eh H (CO) (Pc.p3)3 en hidroformilación, y 

e) El sistema Tí Ci4/(CH 3)2 ALCE para la oligornerización del. - 

etileno (17). 

Encontrándose el campo en una etapa primaria, es dificil dice-

Ziar un catlizador para un propósito dado: como seria por ejemplo, fija--

clon de nitrógeno molecular a olefinas. 

Además, es necesario aclarar, que al no tener los datos ciné-

ticos y termodinámicos de cada paso de la reacción catalítica, no puede --

postularse seriamente el funcionamiento del complejo corno catalizador. --

Hasta el momento, los procedimientos prácticos son semiernpiricos. 

Haciendo estudios con los metales de transición y revisando la 

bibliografía, se pueden hacer síntesis tentativas ensayando con tos metales 

que han demostrado tener actividad en la formación de complejos. 
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Corno se describió preyiamente, algunos de estos metales pue 

den aceptar o rechazar un ligando; dependiendo de la naturaleza dei enla-

cé a formar. 

No es posible predecir qué" metal es más efectivo para una si—

tuación, aunque Sr hay tendencias evidentes, como en La catálisis de poli--

eterización, donde los metales favorables son el Co y el Ni, especialmen-

te con diolefinas conjugadas; pero no lo son tratándose de etileno u otras 

alfa-olefinas. Sin embargo, los metales situados a la izquierda de la ta-

bla periódica (TI, V, Cr), han probado su poder de catalizadores de la po-

li= e rizaci 6n. 

Los compuestos solubles de Eh, Ir, Bu y Co, son particular--

mente importantes en la hidrogenación homogénea de olefinas (20); el Co 

y el Ru son apropiados para La hidrotormitación, y el ni-quel es preferido - 

dentro del proceso de ciclooligomerización del butadieno (21). 

Es obvio que una excesiva estabilidad del enlace M-R es desfa-

vorable para 1.a, actividad catalítica, el enlace debe abrirse en el curso de-

la reacción y reformarse con un nuevo grupo R. Se debe tener la estabili-

dad apropiada (22). 

Se ha encontrado que es posible "ajustar" la estabilidad del en-

lace M-C por medio de ligandos que tienen pequeñas diferencias en sus — 

propiedades donadoras-aceptadoras. Un ejemplo Lo es el (ciclopentadieni-

10)2  Ti R Cl y el E'll"ALC1 que cataliza la polimelizr.ción del etileno. 
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En este caso se puede efectuar el ajuste por medición directa-

de las propiedades magnéticas, ya que la introducción del enlace Ti-R --

convierte un complejo Ti (IV) ciiarnagnético en un complejo Ti(1II) para--

magnético (se midió la susceptibilidad magnética corno una función del --

tiempo en ausencia de etileno). Se encontró que La desestabilización del. 

enlace Ti-R aumenta en el orden R ,  = R" = Cf.<111  = Cl, 	R" = CH3 < R'- 

= Cl, R" = C2H5 < R' = R" = CZHS. La fuerza donadora de Los ligandos — 

R' y R" da La fuerza de La desestabilización del enlace Ti-C. 

5.2. COORDINA CION DEL REACTIVO. 

En el capítulo II se ha discutido la importancia de la coordina-

ción sobre los metales, esto es, La ruptura de la barrera energética para 

La introducción y formación del enlace. 

Antes de que se coordine, debe haber espacio disponible en la 

esfera de coordinación del metal. Una estructura de cuadro plano, al dar 

paso al sustrato, cambia transitoriamente a octaédrica, volviendo a su - — 

configuración original una vez que se ha efectuado el cambio en la estruc -

tura de La olefina. 

En otras ocasiones, la estructura se modifica por La acción — 

del disolvente; pero su enlace es tan débil que da paso al grupo o grupos - 

reaccionante(s). Un ejemplo es la hidrogenación catalítica con clorotris - 

trifeniLfosfina de rodio (23). 



El cambio en La valencia-del metal implica un cambio en la si-

metria, el Rh se modifica de Rh(I)  a Rh(m)como resultado de La adición - 

oxidante del hidrógeno, de cuadro plano pasa transitoriamente a octaedro.-

Los metales del grupo VIII cuya configuración es dg, poseen una gran ten-

dencia a lograr esta adición oxidante con un cambio de dg a d6. Estos ---

complejos son efectivos como catalizadores de hidrogenación 

R h( P err3)3 Cl + 5 

 

	 Rh (PcP3)2 C1S + Pr-P3  

H. 

/R41 y 

 

Cl 

P___' 	s 	
H 1 

/Rh(III)./ 

P  1 A..  . 

/Rh(f)/ 
P 	/ 

C1 	 P---  H 

Cl 
EL carácter básico o ácido del sustrato determina el flujo de 

electrones que parten de o hacia el metal. El etileno y otras olefinas sim-

ples presentan carácter básico, según estudios espectroscópicos de com—

plejos de iridio y de momentos dipotares con complejos de Pt. Otras ole-

finas corno el F2C = CF2, NC-CH = CH-CN, etc., atraen los electfones - 

del metal. 

El etileno actúa como donador en los catalizadores de titanio. 

En la velocidad de reducción del Ti(IV) a Ti (III) se observa un aumento - 

debido a la presencia de olefinas no polimerizables. 

45 



Es indeseable una excesiva estabilidad del complejo, en el en-

lace coordinado metal-olefina. Los valores absolutos y relativos de los - 

enlaces pi y sigma y de sus componentes deben ser ajustados en sus lími-

tes cercanos, de tal modo que permitan la activación de la olefina para la 

reacción catalítica. 

Los requisitos de un catalizador varían de olefina a olefina; en 

la investigación cinética de la reacción (24): 

Cp Mn (C0) 2  (C2 H4) # L 	Gp Mn (C0)2L + C21-14 

Cp = ciclopentadienilo, 

se encontró que el enlace coordinado del etileno al metal era más estable 

que el del propileno o el del l-penteno. Estas observaciones justifican las 

velocidades de polimerización del etileno, propileno y 1-buteno con el mis 

mo catalizador "iegler-Natta heterogéneo. Las relaciones de polimeriza-

ción fueron de 50; 5:1. Esto puede ser debido a factores estéricos y a la - 

energía de los orbitales olefrnicos responsables del enlace. 

5.3. EL PAPEL DEL LIGANDO EN LA CATALISIS. 

Un variado numero de conceptos se han empleado para inter—

pretar la influencia de los ligandos en la estabilidad de los enlaces M-R y 

M-C2H4 y por ende, en la actividad catalítica. Esto incluye la capacidad 

sigma donadora o carácter básico de los Iigandos, la fuerza pi aceptadora 

de los ligandos, el efecto trans, el efecto inductivo y el efecto de resonan-

cia; además de la densidad electrenica del metal y La influencia de las -- 
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energías de los orbitales. 

Estos conceptos forman parte de diversas teorías del enlace — 

químico (la teoría del enlace de valencia, la teoría del orbital molecular, 

la teoría del campo ligando); en realidad todas describen un cambio en la-

estructura electrónica, una disminución en la densidad electrónica en cier 

tas regiones del complejo, un aumento en otras y un cambio consecuente - 

en la unión. 

No se puede precisar si las propiedades de un ligando influyen 

sobre la actividad catalítica, pues ésta depende de cómo se disminuye La - 

energía de activación mediante varios pasos que son independientes del ca 

rácter de los ligandos. El enlace sigma M-R puede ser influido por acti—

vación del sustrato coordinado (retroenlace pi); un ligando puede estar di-

sociado y formar un sitio de coordinación, siendo un factor importante la 

fuerza misma del enlace M-L (e). 

5.4. EFECTOS DEBIDOS A LOS SISTEMAS ELECTRONICOSa. 

Consideremos al metal cargado positivamente y a los ligandos 

a La olefina negativamente: 

eadr 	e' 
M - L 

( 5) No debe esperarse una relación simple entre la estructura electróni—
ca y la reactividad, deben discutirse separadamente ambos factores. 
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Si un Ligando L' se sustituye por L2 que dona electrones más - 

fácilmente, se reduce la carga positiva sobre el metal, debilitando la ---

unión con los demás ligandos. Sin embargo, este debilitamiento es más — 

efectivo con un enlace NI-El relativamente inestable, consecuentemente --

hay más reactividad. 

En ciertos complejos de Pt(II) del tipo de Pt C12  L (NH3), el - 

debilitamiento del enlace sigma puede deberse a efectos trans y cis. Los 

ligandos con enlaces sigma más fuertes siguen el orden H>PH3>CHz ---

I-12S>C1>NH3>H20. 

Las fuerzas sigma-donadoras (carácter básico) de las fosii --

nas y fosfitos están en el orden: 

C2,H5) 3P>( CH3)P>( C2145)2,P(cP )>( C2H5) 2>P+3; 

R3P>(1=10)3P; 

( C1-130 C6 H40) 3  P>( C61150); P> (C1 C6I-340) 3 P; 

R3P>R3As>.-E3SB. 

Otra inflaencia de tos ligandos via el sistema signia-electr6ni-

co se refiere a Las hidrogenaciones aditivas en complejos cuadro piano: --

Se encontró que para los compuestos trans-Ir-L(C0)(P 312  en donde L = 

halogenuro, la velocidad de adición disminuye considerablemente en el or 

den I>Br>C1_ (26), 
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H 

P 	H 

/ Ir / 

L 

Las electronegatividades disminuyen en orden inverso; de es-

ta manera, el yodo atrae los electrones sigma menos que los otros halóge 

nos haciendo menos positivo al metal central cuando L = I. Así, en pre-

sencia de los otros halógenos CI o Br la atracción de los otros ligandos — 

disminuye haciendo así posibles estructuras alternadas entre cuadro plano 

y octaedro (como los dos átomos se adicionan en posición cis, un ligando 

debe moverse fuera del plano x-y y enlazarse en el orbital dz2). 

5.5. EFECTOS DEBIDOS AL SISTEMA ELECTRONICO T. 

Cuando los ligandos tienen orbitales, entienlazantes disponi-

bles, hay una influencia dé los electrones pi, sobre el sistema sigma. Un 

Ligando que actúa como un aceptador pi puede atraer electrones de los en 

laces pi de otros ligandos; Los orbitales d-pf del metal_ actúan como "con 

ductores" de electrones. 

n el siguiente esquema se observa un complejo metálico --

con un CO y un ligando de fósforo, el enlace retrodonador pi entre el me-

tal y CO por un lado y entre el metal y el fósforo por otro, se manifiestan 

de manera que el enlace pi en el CO, se debilita por la presencia del 

fósforo. El efecto catalítico se relaciona experimentalmente observan-

do las bandas del CO en el infrarrojo, que dependen de La densidad -- 



electrónica que pasa al orbital de antienlace pi* del CO por retroenlace pi 

del metal hacia el CO, el debilitamiento del enlace entre el C y el O se -- 

manifiesta corno un valor menor para (CO)*. Si la densidad electrónica-

de (CO) es atraída por un aceptador pi en otro punto del complejo (CO)-

aumenta y por ello no puede utilizarse como un "ligando de diagnóstico". - 

Por investigaciones de complejos del tipo /VIL (CO)Xn  o NI L (NO)Xn  don—

de el metal M y otros ligandos (X0) se mantienen constantes cuando L va—

ría, es posible arreglar los ligandos L en el orden de su capacidad de ---

aceptar electrones pi, la serie es: 

NO ---"f• CO > PF > PC13 > PCL2 > P C12 7 P 2 Cl P 3 > P( C21-15)3 ; 

PC12(0C2145) >P(OC6H5)3 P(OC21-15)37P(OCH3)3>P(C1-13)3 

>P(C2H5)3; 

PR3 > AsR3 >ShR3. 

Los iones halogenuros no tienen influencia aparente sobre --

CO, no parece que actúen corno aceptadores o donadores pi* (27). Su — 

influencia catalítica posiblemente sea debida a efectos que ocurren vía sis 

temas electrónicos sigma. 

5. 6. LIGANDOS DE CARBONO CON EQUILIBRIO cr- 31". 

Cuando se tienen dobles Ligaduras deslocalizadas, se forma un 
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enlace sigma entre el orbital pi-al-aleo ocupado y un orbital vacío del me:-' 

tal; el enlace pi se forma entre un orbital d-pi del metal y un orbital semi 

ocupado no enlazante. 

Este tipo de reacciones se lleva a cabo en la ciclocodimeriza-

ción del butadieno con el etileno (28). Un equilibrio similar se presenta - 

en el caso de la polingerización u oligomerización del etileno con Ti(IV). 

H2C 

- CH2 CH2 - R 	
».` 

M 	CH3 	- CI-12 = CH R 

La frecuencia relativa de la transferencia de hidrógeno beta, - 

depende de La afinidad electrónica del metal. Si la afinidad electrónica --

del titanio se reduce (ligandos donadores), La transferencia de hidrógeno-

se presenta con menor frecuencia, por lo tanto se tendrán polímeros linea 

Les. 

5.7. FUERZA DE ENLACE DEL LIGANDO. 

Se ha estimado la fuerza de enlace para una serie de ligandos-

en un complejo octaédrico de Cr por medición de La velocidad de desplaza-

miento del ligando L con CO: 

	

(fen) Cr (C0)3  L + CO-D (fen) Cr (C0)4 1 L, 	(feo = o-fenantroLina) 

la velocidad de desplazamiento da una primera aproximación de la medida 

de la fuerza del enlace. La estabilidad en orden decreciente es: 

r 
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para L: 

P(n—C4119)3 >P(OC2H5)3 > CO > P(OC6H5)3 > P(C6H5)3 > PH2(C6H5)• 

5.8. EFECTOS ESTERICOS. 

Los Iigandos voluminosos influyen sobre el proceso catalítico-

al mantener una adición coordinativa del sustrato, cierta orientación espe 

cífica; el resultado puede ser una catálisis estereoespecftica. En reaccio-

nes de disociación los ligandos voluminosos se desplazan más fácilmente. 

El sentido de una reacción catalítica puede cambiar al bloquear 

se los sitios de coordinación. Por ejemplo, en la cicLooLigornerización --

del acetileno sobre el bis-2alquit metil fenolato de Ni.(III) para dar ciclo^ 

octatetraeno (COT). Se supone que los ligandos pueden ser desplazados — 

por el acetileno. Cuatro moléculas de C2H2 completan la estructura octa-

édrica con un arreglo estérico que favorece la formación del ciclooctate—

traeno. 

5.9. HETEROGENIZACION DE PROCESO 

NORMALMENTE HOMOGENEOS. 

Se ha mencionado la selectivid.ld de los catalizadores homogé-

neos y la desventaja que representa la recuperación, reactivación y opera 

clon en procesos continuos. 

Los catalizadores heterogéneos son de baja selectividad, pero 
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muy fáciles de operar y de bajo costo. 

Al integrar las ventajas de ambos, se puede soportar una espe ,  

cíe activa normalmente homogénea, en un sólido con determinadas carac-

terísticas, Lo que da como resultado un catalizador activo en fase homogé-

nea soportado en una fase sólida, para ser operado en fase heterogénea. 

Linarte (Z8) cita la Bentona -34 y las resinas de intercambio-

iónico como materiales de buenas características para trabajar como so-

portes quirnicos. 

Citando una serie de reacciones se llega a la conclusión de --

que eL fenómeno catalitico es único y que la división de la catálisis en ho-

mogénea y heterogénea, es sólo una forma de manipulación. 
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CAPITULO 	 VI 

PARTE EXPERIMENTAL 

6.1. SINTESIS DE CATALIZADORES. 

Se sintetizaron los siguientes complejos: 

Tris acetilacetonato de cobalto III, Co(acac)3  

Perclorato de bis acetilacetonato etilendiaminato de cobalto - 

III -Co(acac) zen- C104  

Ioduro de bis etilendiarninato mono acetilacetonato de cobalto-

III -Co(en)zacac-I2  

Tricloruro de tris etilencliaminato de cobalto III -Co(en) 3-C13 

Tricloruro de tris trifenilfosfina de cobalto ICo(P3cigt3) 3C1. 

Tris acetilacetonato de cobalto III: Se sintetizó siguiendo el- 

método de Bryant (30); oxidando el CoII(acac) 2  a CoIII (a cac)3  con 11202. 
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Perclorato de bis acetilacetonato mono etilendiaminato de --.—

CoIII: Este complejo fue sintetizado en dos pasos, Baucher y Bailar (31), 

describen el método de obtención del dinitro bis acetilacetonato de CoIII—

a partir del cobaltinitrito de sodio. Posteriormente, con el método de Ar 

cher y Cotsoradis (32), se obtuvo el catalizador ,introduciendo un grupo --

etilendiarnina al dinitro bis acetilacetonato de CoIII. 

Ioduro de bis etilendiaminato mono acetil acetonato de CoIII:-

Se obtuvo también. en dos pasos, siendo el primero descrito por Mori, Shi 

bata Kyuro Y Hoshiyama (33) para la obtención del carbonato de bis etilen 

diarninato de CoIII. El segundo paso y obtención del complejo se efectuó 

por el método de Reid y Sargeson (34). 

Tricloruro de tris etilendiaminato de cobalto III. Este com- 

plejo se obtuvo a partir de cloruro de cobalto segón Work (35). 

Cloruro de tris trifenilfosfina de cobalto I: Se sintetizó de -- 

acuerdo a Aresta, Rossi y Sacco (36). 

6. OXIDACION CATALITICA EN FASE 

HOMOGENEA DE MONOMERO DE ESTIRENO. 

Esta reacción ha sido reportada por Takao, Fujiwara, Inin-

ka y Teranishi (37) y por Karniya (38), además se reportaron oxidaciones 

de alfa metil y beta metil estireno. 



Se realizó una secuencia de reacciones para comparar los ren 

dimientos utilizando cada uno de los complejos de la siguiente manera: 

O O 
H 	C/.._...."11-1

2 "C -ICH
3 

02 Complejo 

BENZALDEHIDO 	OXIDO 
ESTIREN° 	 ACETOFENON 

DE ESTIRENO 
Se diseñó" un aparato que permitió un reflujo efectivo as( co-

mo una mezcla en mayor cantidad entre la fase gaseosa y la líquida.. 

 

vALVIsLA 

    

    

CONDENSADOR DE DOBLE PASO 

     

COLUMNA EMPACADA-4". 

  

    

POZO PARA 
TERMO METRO 

Figura 2 

El aparato consistió en: 

a) Un matraz de tres bocas de 2.50 mililitros. 
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b) Una columna con anillos rashig de 3 mili-metros de diáme—

tro y virutas de vidrio. 

c) Un condensado de doble paso con agua a 4°C. 

d) Un tubo de vidrio con porosidad en el extremo sumergido — 

en la reacción para la introducción del oxigeno. 

e) Una válvula para aliviar la presión dentro del sistema. 

El oxígeno fue burbujeado previamente en ácido sulfárico y se 

cado en un tubo con sílice o bien introducido directamente del tanque. 

El estiren° fue tratado con sulfato de magnesio anhídro para — 

quitarle la humedad y destilado a presión reducida (25 mm de Hg). 

Se sometio a refliajo el tolueno y el tetrahidrofurano con sodio 

metálico por cuatro horas y se destilaron a la presión ordinaria. El eta-

nol se destiló sin rná.s tratamiento. 

Análisis. El análisis de las muestras fue efectuado inyectan-

do directamente de la reacción a un cromatógra_fo Varian-Aerograph mo—

delo 600-D con detector de flama de hidrógeno, utilizando nitrógeno como 

gas portador y una columna de 1/8 de pulgada (3 mili-metros) de diámetro-

y 3 metros de largo con Chromosorb-G 100/120 como seporte y QF-1 al — 

2%--0V-17 al 1. 5% como fase estacionaria. Se tralsa_jj 
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a 145°C en la columna de 190-2000C en el inyector. El crornatógrafo tie-

ne un registrador Leeds & Northrup con integrador de disco para las de—

terminaciones cuantitativas. Estas se realizaron utilizando el método de 

la fracción para lograr mayor precisión en los análisis. 

Además se efectuó cromatografia en placa fina de alúmina., - 

corriéndose con una mezcla de 80% benceno 20% acetato de etilo para la - 

determinación preliminar de los productos y luego se efectuó una croma-

tografra_ en columna de alúmina aislándose estiren, tolueno, benzaldehrdo,-

óxido de estireno y acetofenona que posteriormente fueron identificados - 

en crorna_tografra en fase vapor midiendo los tiempos de retención por --

comparación con muestras patrón. 

Tiempos de retención de disolventes, sustrato y productos a - 

1400  C y 30 ml/min de N2. 

Tetrahidrofurano 	55 segundos 

Tolueno 	 1 minuto 

Estiren 	 1 minuto 55 segundos 

Benzaldeldfclo 	 3 minutos 30 segundos 

Oxido de estireno 	5 minutos 20 segundos 

Acetofenona 	 6 minutos 

Condiciones de reacción. La reacción se efectuó preferente-

mente al punto de ebullición del disolvente; esto es: En tolueno a 1040C,- 
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en THF a 650C en etanol a 750C. 'La relación molar fue de 1000 moles de 

sutrato a 1 mol de catalizador. Obteniéndose rendimientos hasta el 1,882 

gramos de estireno convertidos/gramo de catalizador en 44 horas, 

fue en el caso del perclorato de bis acetilacetonato detilendiaminato de --

cobalto III. 

T AB LA 

Oxidación de estireno con complejos de Cobalto III 

Tiempo de 
Disolvente Estireno Catalizador Redimiento reacción Temperatura 

THF-Etal-I 4 ml Co(en) 2acac2+ 12% 44 Horas 800C 
Etanol 4 ml 9% 950C 
THF 4 ml Co (acac) 3  68% 24 Horas 650C 
Tolueno 4 ml Co (acac) 3  69% 1040C 
THF 4 ml Co(acac)2en 88% 44 Horas 650C 
THF 4 ml 75% 24 Horas 650C 
Tolueno 4 ml Co(en) 3+3  no hubo 44 Horas 1040C 
Benceno 4 ml Col( cig 3) 3C1 25% 24 Horas 800C 

TABLA II 

Análisis y composición de los productos 

Catalizador Benza.lderifdo Oxido de Estiren Aceto‘  fenona 

Co(acac)2en 36% 40. % 4% 

Co(acac) 3  25% 28 % 6% 

Co(en)2acac 4% 4. 5% huellas 

Co(en) 3  no no no 

Co(P 	1) 3C1 15% 10 % no 
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6.3. CINETICA DE OXIDACION DE ESTIREN° 

CATALIZADA CON PERCLORAT O 

DE BIS ACETILACETONATO 

MONOETILENDIAMINATO DE COBALTO III. 

Se efectuaron reacciones a 40°C, 65°C y 75°C, utilizando co--

mo disolvente tetrahidrofurano con las concentraciones siguientes: 

Estireno 	 4 rnl. 3.9 gramos 

THF (disolvente) 	 50 mi. 

Catalizador 	 16.5 miligramos 

El tratamiento de datos que se siguió fue para una reacción de 

-orden 2, previamente se hizo un tratamiento de primer orden, dando valo-

res de la constante de velocidad de reacción incongruentes con el trata--

miento. 

t 
(horas) 

TABLA 

Reacción a 40°C 

Estireno 	1/C 

III 

21,1/C ,21T k--,á1/C/,3T 

24 . 72 1.38 .38 20 0. O 190 hr -1  

29 .676 1. 479 .479 25 0, 0 L9 16 " 

32 .628 1.59 .59 28 0.02 107 " 

36 .583 1. 7 1 .7 1 32 0. 022 18 " 

40 .540 1.96 .96 36 0.02360 " 

47 .5 10 1.96 .96 43 0. 02230 " 

r 2. 22 x10 -2  
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1 

(horas) 

Reacción 65°C 

Estireno 

TABLA IV 

L/C 	L 	1/C A T k=1/C/AT 

18 .44 2.3 	 1. 3 1.4 0.093 lar -1- 

23 . 39 2_ 6 	 1. 6 19 D. 094 " 

32 . 306 3. 2 	2. 2 28 0.094 " 

36 . 22 4. 5 	3. 5 32 0. L09 "  

kz =9. 998 x 10 -2  
hr -I 

TABLA V 

(horas) 

Reacción a 75°C 

Estireno 	1/C A L/C 3 T 1c=01/ 	C/LT 

17 .56 1.78 .78 43 0.076 hr-1 

26 . 486 2.0 1. 0 22 0. 077 " 

28 .476 2.304 1.304 24 0. 077 " 

32. .43 2.85 1.85 28 0. 018 U 

45 .408 3.33 2.33 41 0.08 	" 

kz = 7.`¿ 75x 10 -2  
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0—O 
`i 

HC —CI-1
2 

H 

f H-1=0 	O• 021-°' ." 4̀«.  3 

fue detectado al burbujear el El 'último producto, formaldehído, 

CO 
O / \ 

2 0-0 

- 

C— CH3 

ti 

DISCUSION DE LOS RESULTADOS . 

Al comparar_ los valores de k se puede sugerir que la reacción 

probablemente es de orden dos, lo que lleva a proponer un mecanismo de-

reacción bimolecular que además se deduce de la aparición de dos produc 

tos en concentraciones casi idénticas. 

La reacción se efectúa según: 

gas efluente en una solución de dimedona en metanol. 

Generalmente, la acetofenona aparece en cantidades constantes 

lo que puede interpretarse como que proviene de una transposición del — 

óxido de estiren. 
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C O N C L USIONES. 

1. Los complejos de cobalto III son mejores catalizadores en 

fase homogénea para la oxidación de olefinas que los de cobalto I, e igual 

mente efectivos que los de iridio y rodio. 

2. El complejo perclorato de bis acetilacetonato mono etilen --

diarninato de cobalto III ha resultado un magnifico portador de moléculas 

activas de oxigeno y puede mejorarse su selectividad. 

3. La reacción se comporta como de segundo orden y bimole--

cular. 

4. No se necesita ni alta presión ni alta temperatura para lo—

grar buenos rendimientos. Aun a temperatura ambiente el catalizador es 

suficientemente activo. 

5. Es recomendable continuar el estudio de la heterogeniza—

ción del complejo y observar su comportamiento corno catalizador en fase 

sólida. 
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