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INTRODUCCION 

Las recientes investigaciones sobre la química de las uniones de comple­

jos metálicos con compuestos orgánicos insaturados ha abierto nuevos caminos hacia_ 

la comprénsión y mejoramiento de diferentes procesos industriales. Es por ello que_ 

la química de los complejos organometálicos ha tenido una importancia creciente -­

principalmente en catálisis homogénea. 

Junto con estas investigaciones se han ido desarrollando y actualizando -

teorías que permiten interpretar la estructura y las propiedodes magnéticas y espec­

trales de algunos complejos organometálicos. 

La catálisis homogénea tiene grandes ventajas sobre los sistemas heterog~ 

neos siendo la más importante el hecho de obtener reacciones selectivas en condi- -

ciones ambientales. 

El presente trabajo se enfoca con propósitos de prueba sobre nuevos com­

plejos en reacciones de carbonilación de acetileno. 



PARTE TEORICA. 

COMPUESTOS DE COORDINACION 

Los compuestos de coordinación llamados indebidamente "complejos" se­

empezaron a estudiar a principios del siglo XVIII, el primer complejo preparado fué 

el cloruro de hexaamincobalto ( 111) por Tassoert en 1798. No siendo posible, en -

esa época, explicar como es que se unen dos compuestos estables como son el - - -

CoC13 y el N~ para dar otro compuesto que es también muy estable. Esto fué ~ 

sible aproximadamente 100 ai'los después, aunque durante este lapso se prepararon -

numerosos compuestos de esta clase y se estudiaron cuidodosomente sus propiedades. 

En 1869 Blomstrand y Jé>rgensen proponen la teoría de las cadenas poro -

tratar de explicar la existencia de los complejos metálicos. Pero es el propio J5r­

gensen quien comprueba que su teoría no puede ser aceptoda. 

Pocos al'los después, en 1893, Alfredo Werner4 propone lo teoría que se 

conoce como "teoría de la coordinación de Werner". Tres de sus postulados más -

importantes son : 

1 • La mayor porte de los elementos poseen dos tipos de valencia a) v~ 

lencia primaria y b) valencia secundaria. En términos modernos a) corresponde o~ 

estado de oxidación y b) al número o índice de coordinación. 



3 

2. Todo elemento tiende a satisfacer tanto sus valencias primarias como_ 

sus valencias secundarias. 

3. Las valencias secundarias estan dirigidas hacia posiciones fijas en el 

espocio. 

Los estudios de Werner siguiendo las ideas de Lewis y Sidgwick sobre el -

enlace del par electrónico le llevaron a la idea de que los ligandos son grupos que 

pueden de cualquier manera donar pores de eléctrones a un ión .metálico u otro acee 

tor, formando el llamado enlace coordinado. 

Esta aproximación a la unión en complejos fué desarrollada y extendida -

por Pau ling3 en su "teoría de en lace valencia" de uniones metal- ligando . Esta - -

teoría gozó de popularidad entre los químicos durante los aflos de 19'30 a 1940, pe­

ro después de 1950 fué completado por la "teoría de l campo ligando". Esta fué de 

sarrollada entre 19'30 y 1940 por físicos, principalmente por J. H. Van Vleck3 y r«:_ 

descubierta en los aflos siguientes a 1950 por varios químicos teóricos. La teoría -

del campo ligando tal y como se conoce hoy en día se desarrolló fuera de una teo-­

ría puramente electrostática llamada "teoría del campo cristalino" la cual fué ex- -

puesta por primera vez en 1929 por H. Bethe.3 

La teoría del campo cristalino trata sobre la interacción entre el ión me­

tálico y los ligandos como un problema puramente electrostático en el cual los liga~ 

dos son representados como cargas puntuales. 

Otra teoría es la "teoría de orbitales moleculares113 que dice que la inte_ 

racción metal-ligando puede ser descrita en términos de orbitales moleculares form~ 
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dos por combinación lineal de orbitales atómicos del ligando y el metal. 

La teoría del campo cristalino modificada para incluir interacciones cov~ 

lentes se denomina "teoría del campo ligando" y permite explicar, al menos cualit~ 

tivamente, la separación por campo cristalino causada por diversos ligandos. 

Se debe dejar claramente establecido que las tres teorías constituyen en- . 

el mejor de los cas.os una buena aproximación. Las tres pueden explicar cualitati­

vamente muchas características de los complejos metálicos. La más flexible y qui­

zas la más aproximadamente correcta es la "teoría de orbitales moleculares". Des 

graciadamente, es también la más complicada y solamente una buena interpretación 

física conduce a una imagen visualizable de los átomos enlazados químicamente. 

Se ha hablada sobre las teorías q~e tratan de explicar como es que están_ 

unidos un metal y sus ligandos, ahora se tratará de dar una definición breve sobre -

lo .que es un complejo y un ligando. 

Un complejo lo podemos definir como "un compuesto en el cual el ele- -

mento central es un elemento de transición al cual rodean de alguna forma grupos -

químicos negativos o neutros". 

Un ligando es "cualquier átomo, ión o molécula capaz de actuar como -

donante o donador de uno o más enlaces coordinados". 

Un elemento de transición se define como aquel elemento que posee orb!_ 

toles d o f incompletos cuando menos en alguno de sus estados de oxidación. Los -

elementos de transición tienen ciertos propiedades en común : 

1 • Son metales. 
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2, Son prácticamente duros, resistentes, de alto punto de fusión, bue- -

nos conductores de la electricidad y el calor. En suma son metale$ "típicos" de -

acuerdo a lo que conocemos en circunstancias normales. 

3, Forman aleaciones con otros elementos metálicos. 

4. Muchos de ellos son suficientemente poco electronegativos para diso.! 

verse en ácidos minerales, aunque unos pocos son "nobles" (esto es, que tienen ta~ 

bajo potencial de electrodo que no les afecton los ácidos simples), 

5. Con muy pocas excepciones, exhiben valencia variable y sus iones-

y compuestos presentan color en alguno de sus estados de oxidación, -

Estos elementos de transición se subdividen en tres grupos principalmen- -

te: a) los elementos principoles o elementos tra.Uicionales, b) los lantánidos y -

c) los actínidos. 

Los elementos del ll:iloque d a su vez se subdividen en tres series depen- -

diendo del nivel d en que se encuentren serán: primera serie aquellos que tienen -
. ' . . . . - . 

porcialmente Ueno el orbital 3d ya sea como elemento o en uno de sus estados de -

oxidación más comunes, la segunda serie son aquellos que tienen porcialmente lle-

no el orbital 4d y la tercera serie aquellos que no tienen completamente lleno el º!.. 

bito! 5d. 

Los lantánidos son oquellos que empiezan a llenar los orbitales 4f antes-

que los 5d debido o que es más estable el 4f que el 5d. 

Los octínidos al igual que los anteriores empiezan a llenar orbitales 5f -

antes que 6d por la misma razón de estabilidad. 
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En los elementos de transición la disponibilidad de los orbitales d parcia_! 

mente llenos para formar enlaces conduce a una variedad de estructuras. 

A pesar de que en los complejos metálicos se ha observado una gran va- -

riedad de números de coordinaci6n y de estructura, los únicos números de coordina-

ción comunes son cuatro y seis; las estructuras comunes que corresponden a estos --

números de c0ordinoción son la tetraédrica y la cuadrada plana, y la octaédrica re.! 

pectivamente. Al estudiar los complejos metálicos pronto resulta evidente que la -

estructura más común es la octaédrica. 

La teoría de Gillespie y Nyholm4, llamada teoría de las repulsiones en_ 

tre los pares electrónicos de la capa de valencia, se puede utilizar si se conoce el_ 

número de coordinación del átomo central, para la predicción de la estructura de -

los complejos. 

La atracción electrostática de grupos ligandos negativos (o moléculas ~ 

lares) a un ión metálico positivo, favorece los índices de coordinación grandes, así 

·como las teo'rías de enlace covalenté predicen que cuanto mayor sea el número de-

enlaces formadas por un elemento tanto mayor es la estabilidad del compuesto que -

resulta. 

A la tendencia hacia los grandes índices de coordinación se oponen efec:_ 

tos estéricos y la repulsión electrostática entre los grupos ligandos. 

Entre los ligandos más comunes se encuentran los iónes haluro F-, Cl-, -

Br - , ¡-, los aniones de varios oxo ácidos, tal~s como No3, N02, Reo;, SO~-, y 

moiéculas neutras en las cuales el átomodanadoresusualmenteNuO, comoporejem . . - - - -
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plo NH:3, RNH2, H20, MeOH, R3PO, R2SO y CH3CN • 

. Existen también ·ligandos que actúan como donadores y a la vez como - -

aceptores ele electrones formando un en.lace TT , esto se conoee como retrodona- -

ción, se encuentran entre otros el CN- y el CO siendo este último ele los más imF>CJ!. 

tantes, Esta retrodonación se lleva a cabo por la aceptación del par electrónico -

del ligando por el átomo central y una donación de un orbital d lleno del mismo ha 

cia un orbital vacio del ligando. 



CATALISIS HOMOGENEA 

Los compuestos de coordinación desempef'ion un papel esencial en lo in- -

dustrio químico actuando como catalizadores. Muchos compuestos orgánicos se -­

producen en grandes cantidades, lo mayoría de los cuales son compuestos oxigena- -

dos, los cuales son derivados del gas natural o petróleo, usualmente por conversión_ 

de estos hici-ocarburos en olefinas toles como propeno o butadieno. El uso de com 

piejos de metales de transición paro la conversión de substancias insaturodos en po­

lí~eros, alcoholes, cetonas, ácidos carboxílicos, ha sido intensamente estudiado y_ 

ha generado multitud de potentes así como artículos publicados. En particular de~ 

cubrimientos como la polimerización a bojo presión de etileno y propeno por Zie- -

gler y Natto3 y la oxidación de alquenos catolizados por complejos de paladio. 

Los catalizadores en sistemas homogéneos pueden ser más selectivos y - -

más eficientes que los catalizadores heterogéneos. En los sistemas heterogéneos, -

el proceso catalítico ha de tener lugar necesariamente en la superficie del cotaliz~ 

dar, en cambio, los catalizadores homogéneos son solubles en el mismo medio que -

las substancias reaccionantes y por lo tonto, todas las moléculas del catalizador - -

pueden tomar parte en la reacción. 

Para la separación de los productos a partir de los reactantes y el catali­

zador, los sistemas heterogéneos tienen gran ventaja sobre algunos sistemas homogé_ 
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neos, pero muchas veces es dificil obtener estudios a partir de sistemas heterogéneos 

para comprender los mecanismos de reacción, lo que no sucede con los sistemas ho-

mogéneos. 

Puede decirse que la actividad catalítica óptima para sistemas homo­

géneos y heterogéneos, reside en compuestos y elementos del grupa VIII. 

Por otro lado, los ligandos qu~ más actividod han presentado son el car 

bonilo y la trifenilfosfina, 1 

Un átomo de carbono saturado no puede servir como .átomo donador, en­

cambio los átomos de carbono insaturados sí. Un ejemplo es la molécula de CO 

que tiene una abundante química de coordinación. 

La mayoría de los' metales de transición pueden formar compuestos - -

con CO como ligando. Existen tres puntos de interés con respecto a estos com 

puestos. 

1. El CO no se considera como una base dura, y sin embargo forma -

enlaces fuertes con el metal en los complejos. 

2. Los metales en estos complejos tienden a estar en un estado de oxi~ 

ción bajo, a menudo en su estado de oxidación cero. 

3. La regla del número atómico efectivo o regla de los 18 electrones se:_ 

observa con bastante frecuencia. 

El número atómico efectivo se puede definir como la suma de electrone~ 
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del átomo central más los electrones donados por el ligando, pora obtener asr el me_ 

tal central, la configuración del gas noble que le sigue. 

En el caso de la trifenilfosfina no hay duda de que uno de los factores - -

que van a decidir la actividad del catalizador será la naturaleza de la unión fós­

foro-metal, las posibilidodes de la retrodonación y la magnitud de los efectos cis y_ 

trans. Si se substituyen dos grupos fenilo de la trifenilfosfina por dos grupos alqu]_ 

lo, dicha substitución reducirá la delocalización electrónica asr como la estabiliza 

ción por medio de la retrodonación. 

Lo mismo sucede en el caso de la substitución sobre los grupos fenilo, de_ 

la trifenilfosfina, de donadores de electrones como -CH3 y -OCH3 en las posicio­

nes orto y para • 

Se ha visto6 que en ciertas reacciones cátalrticas homogéneas se for- -

man complejos organometálicos como intermediarios que son lábiles. Esto se de­

be a la coordinación de moléculas orgánicas con el ión metálico, lo que prod~ 

ce un cambio importante en la estructura electrónica y en los enlaces de la molé_ 

cula. Observándose que los ligandos de un ión metálico en posiciones cis su­

fren con frecuencia una reacción de inserción. Es muy común la "inserción" de_ 

olefinas en enlaces metal-hidrógeno ( Fig. lb) en la hidrogenación e hidroformi­

lación de olefinas. 



a) 

b) 
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•> 
- M- X - Y 
¿ 1. . ' 

• .J sitio vacante • 

H2C= CH2 1 
1 

C2 H4 : ~P( C2 Hs)3 
------"'- CI - Pt - H inserción 

j 
p ( C2 Hs)3 

CH3 
1 co 

1 ~co 

CH3 
1 

e) OC- Mn- CH3 
~I 

inserción , 
1 tJ/Aco 

OC- Mn-
/1 

C*O 

co 
1.co 

OC- Mn - C*O 
11 

oc co oc co oc co 

Fig. 1 Reacciones de Inserción. 

En el caso anterior es probable que la olefina se coordine primero como-

un complejo 1T en una posición vacante en el metal, siguiendo una inserción cis-

para formar un complejo metal-alquilo. 

En la fig. le se muestra la inserción de un carbonilo, en esta reacción,-

la inserción en el enlace manganeso-metilo de un grupa carbonilo en posición cis -

se lleva a cabo antes del ataque del CO. 

La fig. la es un ejemplo generalizado de reacciones de inserción. Es--

tas reacciones son a veces reversibles, en las que X es una molécula no saturada, -

como una olefina, acetileno o monóxido de carbono. El enlace M-Y ha de ser lá 
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bil y puede ser un enlace metal-hidrógeno, metal-carbono o metal-oxígeno. 

Las reacciones de inserción son importantes debido a que la reacción de_ 

inserción cis en un producto intermedio construye el producto combinando las dos -­

moléculas reaccionantes en un solo ligando en el metal. Esta reacción deja un si­

tio vacante en el ca~li~ador en el cual puede activarse una nueva molécula reac--

cionante. 

La mayoría del conocimiento sobre las reacciones de inserción se debe el 

estudio de acil y alquil manganeso pentacarbonilos.5 Acetil, fenilacetil y ben- -

zoil manganeso pentacarbonilos son decarbonilados por calentamiento hasta metil, -

benciÍ y fenil manganeso pentacarboni los, respectivamente. La reversibilidad de 

este proceso se demuestra al tratar el metilmanganeso pentacarbonilo con CO a 35 _ 

atm, y temperatura . ambiente dando el acetilmanganeso pentacarbonilo. 

R.Mn( CO )5 + CO R.CO.Mn ( CO )5 

la proporción de carbonilación decrece en el orden R • n-propi 1 > 
eti 1) feni 1) meti l. be!'ci 1, tri fluorometi 1 • Se ha demostrados cuando se usa - -

CO marcado, que el grupo acil carbonilo se deriva de una molécula de monóxrdo -

de carbono coordinada inicialmente al metal central y no del CO que entra. 

CH3Mn( CO )5 + *CO ------·,.. 

CH3*CO.Mn( CO )5 

CH3CO.Mn( CO )4 *CO 

CH3Mn( CO )4*CO + CO 

lo anterior sugiere que otros ligandos pueden cumplir con el popel que -



13 

desempef'ia la entrada de la molécula de eo en las reacciones de carbonilación. - -

Lo cual ha sido verificada utilizando como ligandos aminas, fosfinas; arsinas, esti-

binas y fosfitos. 

Las reacciones de inserción sirven de base para varios procesos industria-

les, siendo ejemplos de ello los procesos que a continuación se describen. 

La oxidación de alquenos ha sido estudiada usando como catalizadores ~ 

les de platino, rodio, iridio, osmio y rutenio, pero el catalizador más efectivo pa-

recen ser las sales de paladio. 

El proceso Wacker6 usa cloruro de paladio sobre cloruro cuproso para la_ 

oxidación de etileno obteniéndose así aceta ldehido. Las olefinas substi tuidas son 

oxidadas a aldehidos y cetonas. 

Todo el proceso se puede sumarizar par la ecuación : 

Pde12ieuel ---------------.> eH3CHO 

y por medio de estudios cinéticos y de la absorción gaseosa muestran que el mecani~ 

mo de formación de acetaldehido es el siguiente : 

et 
, eH

2 et - Pd --- " 
1 eH2 

" H*O 

inserción ,,, 

Pd° +. H* et 41m._;..--­
+ et-
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Este tipo de reacción también se ha estudiado en acetileno y alquinos, -

siendo los catalizadores más efectivos Hg( 11 ), Cu( 1 ), Ag( 1 ), Ru( 111) y Rh( 111) ob­

teniéndose de igual manera aldehidos y cetonas, 

Otro de los procesos importantes es la hidrogenación de olefinas y aceti­

lenos. El mecanismo de hidrogenación catalítica homogénea, se puede dividir en -

tres posos. 

1. Activación de hidrógeno. 

2. Activación de sustrato. 

3. Transferencia de hidrógeno, 

Activación de hidrógeno. Cualquier ligando que sea capoz de retirar -

la densidod electrónica del metal aumenta la energía promociona! y reduce la hab!_ 

lidad de la especie para la activación del hidrógeno molecular. 

Activación de sustrato. La existencia de un sitio vacante en el hiclruro 

comple¡o hace que se acti.ve el sustrato olefínico para que se lleve a cabo una ca~ 

lisis eficiente, por lo tanto aquellos sustratos que no pueden aproximarse a tal sitio_ 

por factores estéricos no son reducidos fácilmente, 

Transferencia de hidrógeno, Todas las evidencias estan de acuerdo con 

los siguientes pasos : 

a) Formación de un hidruro complejo, 

b) Coordinación de una molécula de disolvente, 

c) Desplazamiento competitivo de la molécula de disolvente por la ole­

fina, 
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d) Transferencia estereoespecffica cis del hidrógeno del hidruro comple-

jo hacia la olefina. 

Respecto a la manera precisa en la cual los dos átomos de hidrógeno son -

transferidos a la olefina, al parecer lo que sucede es que la olefina queda en posi--

ción cis a ambas uniones metal-hidrógeno y entonces ambos hidruros son transferido!_ 

simultáneamente. Uno de los mecanismos para la hidrogenación homogénea que --

más concuerda con lo anterior es : 

H 
Xa.1 _.(S) 

M 

"' ~H 
>=< ... 

L X 

1 1 
-C-C-

1 1 
H H 

_, 
X H ,~r ,., 

M --- ( S) ,., 
L X H 

donde ( S) es una molécula de disolvente. 

- ( s) ... 
'+ (S) 

X H ..l 
,~,_ 
,1 H 

L X 

! 
.J 

H··~ x_, . r 
M • 

¿ i~H 
L X 

Los mejores catalizadores para este tipo de reacción son: el ión penta--

cianocobaltato ( 11) que es ideal para hidrogenar dienos alifáticos, los ácidos y al--

dehidos no saturados o<. y fa y las olefinas aromáticas conjugados, pero los en-

laces dobles aislados no reaccionan. 

El mejor catalizador que se ha estudiado para la hidrogenación de dobles 
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y triple enlaces aislados ha resultado ser el cloro tris ( trifeni lfosfina) de rodio ( 1 ),_ 

solamente el acetileno ha tenido que ser reducido antes a etileno.con platino-esta-

f'lo cloruros como catal·izador. 

Las reacciones tipo "oxo" fueron desarrolladas por Otto Roelen7 median-

te una modificación a la síntesis de Fisher-Tropsch, fué llamada "Proceso Oxo" de-

bido a la formación de productos oxigenados a partir de hidrocarburos. Así mismo -

reciben el nombre de "hidroformilación" debido a que en el proceso se lleva a cabo 

la adición de hidrógeno y un grupa formilo a través de la doble ligadura de un al- -

queno. 

La reacción en general es como sigue : 

Esta reacción puede ser catalizada par una gran variedad de carbonilos -

metólicos (cobalto, rodio, fierro y manganeso) y otros complejos tales como cloro -

tris ( trifenilfosfina) de rodio ( 1) y ( 111) entre otros. 

Las temperaturas empleadas normalmente estan entre 100-120°C, las más 

altas entre 150-lSOºC. La presión monóxido de carbono-hidrógeno oscila entre - -

200-300 atms. 

La mayoría de los trabajos publicados sobre las reacciones oxo se han - -

.( centrado en la reacción de olefinas y se le ha dado relativamente poca atención a -
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las correspondientes reacciones de acetilenos. 

Greenfield y colaboradores7 llevaron a cabo la reacción con 1-pentino -

a 130°C usando como catalizador Co? ( CO )8 obteniendo 6% de hexanal y un 5.5% 

de 2-metil-1-pentanal. El resto del material fué una mezcla de ésteres de doce --

carbonos y de alto punto de ebullición. El correspondiente alqueno reaccionó a --

una temperatura de 90°C bajo condiciones similares. Por lo tanto concluyó que los 

acetilenos reaccionan más lentamente que las correspondientes olefinas bajo condi-

ciones oxo. La doble ligadura C/C es generalmente más reactiva comparándola --

con el triple enlace situado hacia agentes electromicos y radicales libr~s. El ca-

so inverso se observa para agentes nucleofílicos. 

Greenfield propone los siguientes mecanismos como posibles : 

R.C ¡CH--+ R.CH =CH - CHO ~ R.CHrCHrCHO 

L R,C- CHO 
11 

R.CH - CHO 

1 
CH3 

Se sabe que la hldroformilación de alquinos es extremadamente difícil, -

aunque las reacciOnes de carbonilación son bien conocidas. Como se ha visto, la -

hidroformilación de 1-pentino da bajo rendimiento en las condiciones del proceso -

oxo. 
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Jardine9 y colaboradores usaron cloro tris ( trifenilfosfina) de rodio ( 1) -

como catalizador en una solución de etanol-benceno para la hidroformilación de - -

1-hexino con una mezcla l :4 de hidrógeno y monóxido de carbono a llOºC y una -

presión total de 120 atm dondo un · rendimiento de cerca del 15% de n-heptaldehi-

do y 2-metilhexaldehido eri iguales cantidades. Las reacciones oxo de acetilenos 

usando como catalizador rodio ( l ) probablemente se lleven a cabo mediante on me_ 

canismo similar al propuesto par Heck y Breslow y por Karapinka y Orchin el cual -

es como sigue : 

HCo ( CO )4 ..... 
- co 

OC-Co( CO )a _.inserción 

1 
CHrCH2 .R . 

+ co 

' . '.~ 

.. 



REACCIONES DE CARBONILACION 

Existen otros tipos de reacciones que involucran adición de una molécul~ 

de monóxido de carbono. En el caso de dienos no conjugados pueden ser converti-

dos catalíticamente en ciclopentanonas por reacción con dicobalto octacarbonilo y 

monóxido de carbono en acetona a 100-200°C y 70-340 atms • 

• 
----.l-".tCÓC 14¡ CHrCH = CH2 

1 
CH2 - CH •CH2 

éH •CH2 
1 
CH

2 
1 
CH= CH2 

La formación de ciclopentanonas a portir de olefinas y monóxido de car 

bono en presencio de un carbonilo metálico no ha sido muy estudiada. El ciclohe­

xeno5 reacciono con monóxido de carbono e hidrógeno en un autoclave o 300°C y -

800 otm de presión. Los productos son ciclohexancarboxaldehído, ciclohexilcar 

bino! y perhidrofluorenona. 
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c.alO 
4 0+3CO+. 3H2 ---~ ó + 

Existen reacciones de carbonilación de aminas las cuales se llevan a ca-

ba de 65 a 85ºC y 1 .4 atm usando una cantidad equimolecular de cloruro de pala_ 

dio ( 11 ) dando buenos resultados de isocianatos. 

R.NCO .f.. Pcf> .f.. 2 HCI 

La irradiación de pentacarbonilo de fierro (O) en 2-butino da el 2,3,5, 

6-tetrametil benzoquinona de fierro tricarbonilo y productos similares se obtienen -

cuando se usa 1-pentino y 1-hexino. Estos complejos se descomponen con el aire y 

dan la quinona que al ser tratada con un ácido diluido nos da la hiclroquinona. 

Aparentemente la mejor fuente de hidroquinonas es la reacción de acetilenos con -

pentacarbonilo de fierro (O). 5 

Existen multitud de reacciones de carbonilación, pero las que nos intere_ 

san en el presente trabajo son aquellas en las cuales se obtiene "hidroquinona" co-

mo producto principal cuando se hace reaccionar acetileno en presencia de monóx!_ 

do de carbono y catalizador. 

Al respecto se encontró poca información siendo toda esta sobre patentes. 

A continuación se presenta la Tabla 1 en la cual se observa el tipo de catalizador y_ 

las condiciones de reacción así como el rendimiento obtenido. 
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1 

5 

1 

800 

Catalizador 

r 

Fe( NH3 )6 ~o( CO )~ 2 

Ru o Rh 

Ru2( CO )9 

RuC13 

RhC1 3 

Rh(acac)3 

Ru( acac )3 

Rh( CO )2 Clx 

Fe2( CO )9(C?H2) H2 

[ Ru(CO)J 3 
Fe( C0")5 

Fe?( CO )9 

(:e( CO)~ 3 

C2H2 
1 

0.102 

750-

1 

' 

0.?04 

0.153 

6.075 

T A B L A 

CO H2 H20 

tm mol 

10 1 
1000atm 

835-980 

96 79 

379.3 8.89 

Solvente 

r 

EtOH 49.00 

Varios 

MeOH 78.66 

H20 

iso-PrOH 

Acetona 

Dioxano 

EtOH 120.00 

Dioxano 75.00 

Dioxano ?OKg 

MeCN 

Et20 

Temp. Tiempo C6H602 Rendi- Ref. 
oc h Mol % 

1 
95 70 1.54x10-1 10 

elevada bueno 11 

100-50 16:30 4.54x10-2 9.09 12 

12 

12 

12 

12 

12 

110 12 1.18x10-2 11.58 13 

150 6 1.98x10-2 26.07 14 

160-5 ?.4-5 69 15 

48 53 15 

1 

48 45 15 



Continuoci6n Tablo 1. 

Cotalizador C2~ , CO H2 

g Tipo moles atm atm 

O. 15 \!u( CO ~ 3 0.259 116 

12.80 Fe( CO )5 3.n 609 

Ru6( co >18 

0.10 [Ru(CO)~ 3 0.248 120 10 

11 "" 0.240 120 40 

11 .... 0.238 75 75 

11 .... 0.239 127 5 

11 .... 0.242 125 7 

H20 

moles 

0.444 

0.239 

Solvente 

Tipo g 

Butirolactona 

Acetona 

Acetona-CaCl2 

Dfox.N°2S04 

Diox .-BoC1 2 

Diox .-SrCl2 

THF 151.00 

Dioxano 320.00 

THF 

11 177 .00 

11 11 

11 11 

11 11 

11 11 

Temp. Tiempo C6H602 Rendi-- Ref. 

°C h moles miento% 

48 44 15 

24 49 15 

24 70 15 

24 60-3 15 

24 66 15 

24 68 15 

250 0:45 59.90 16 

165 10 63 17 

58.30 18 

200 4:28 0.0725 58.50 8 y 19 

200 2 0.0416 37.20 8 y 19 

200 2:07 0.0406 34.60 8 y 19 

220 2:50 0.070() 58.70 8 y 19 

220 1 :26 0.0550 45.40 8 y 19 



Continuaci6n Tabla 1. 

g -

0.10 
11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

Catalizador 

Tipo 

~u( CO )4] 3 
1111 

1111 

1111 

1111 

1111 

1111 

"" 
1111 

1111 

1111 

1111 

1111 

CH2:CH-CH2-Ru6(C0)3 

Cl 

C2H2 
moles 

0.234 

0.238 

0.109 

0.111 

0.116 

0.130 

0.231 

0.249 

0.113 

0.137 

0.114 

0.134 

0.073 

X 

co H2 H20 

atm atm moles 

120 15 

120 40 

53 0.109 

215 0.111 

110 0.240 

150 0.270 

123 0.415 

122 0.445 

165 0.110 

165 0.596 

160 0.109 

160 0.134 

160 0.109 

X X 

Solvente 

Tipo g 

THF 177.00 
11 11 

11 65.00 

11 65.00 
11 59.00 
11 72.00 
11 151.00 

11 151.00 
11 65.00 

11 65.00 

Acetona 54.60 

Tolueno 7?.00 

Acetonltrllo 54.00 

Temp. 

ºC 

220 

220 

190 

190 

160 

190 

220 

250 

190 

190 

190 

190 

190 

Tiempo 

h 

1: 10 

0:57 

C6H602 Rendi-- Ref, 

moles miento% 

0.0495 42.30 8 y 19 

0.0453 38.20 8 y 19 

0.0678 58 8 y 19 

0.0692 58.20 8 y 19 

0.0264 45.60 8 y 19 

0.0372 57.20 8 y 19 

0.0722 62.50 8 y 19 

0.0744 59.80 8 y 19 

0.0340 60.20 8 y 19 

0.0340 49.70 8 y 19 

0.0301 52.80 8 y 19 

0.0352 52.60 8 y 19 

0.0042 11.50 8 y 19 

59 20 



PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS 

Como se ha visto, la reacción entre acetileno y monóxido de carbono ha_ 

sido realizada utilizando diferentes tipos de catalizadores para la obtención de hi-­

' droquinona, siendo en su mayoría complejos carbonílicos, en el presente trabajo se_ 

usan complejos de rodio del tipa RhL2XY donde X= Cl, Y•CO y L son: trifenilf()!_ 

fina, orto y para-tolifosfina y orto y para-anisilfosfina. 

Preparación de las Fosfinas.20 

Trifenilfosfina: a una solución de bromo bencenmagnesio que se obtuvo 

de 3.64gdemagnesioy5gde bromobenceno en (;fJ mi de éter anhidro, se agita en -

una mezcla frigorffica bajo corriente de hidrógeno y se le agrega una solución de -

4.2g de PC1 3 en 35 mi de éter absoluto durante 10-20 .min. La reacción se efec--

túa en ese tiempo, se enfría la solución, se hiclroliza con solución acuosa al 30% -

de NH4C1, el precipitado se filtra, se lava con agua y se recristaliza de etanol. --

( pf 79-81°C ). 

Tri-o-tolifosfina: fué obtenido par adi~ión de una solución de 6g de - -

PC1 3 en 40 mi de éter a un reactivo de Grignard preparado por la acción de 5.2g -

de magnesio sobre 37g de o-bromotolueno disuelto en 100 mi de éter; todo esto ba_ 

jo atmósfera de h!drógeno y agitación. La solución final fué enfriada e hidrolizada ' 
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con HCI diluido. La capa etérea fué separada, secado con sulfato de sodio y el -­

éter fué removido par destilación. El producto fué calentado a 280-290°C bajo - -

presión reducida en atmósfera de hidrógeno para eÜminar productos secundarios y el 

residuo fué enfriado y recristalizado de alcohol dando la fosfina. ( pf 125°C). 

Tri-p-tolifosfina: fué preparada como el orto isómero; a partir de sodio_ 

sobre PC1 3 y p-bromotolueno en éter. (pf 146°C). 

Tri-o-anisilfosfina: a una solución de bromuro de o-anisilmagnesio que­

se obtuvo de 3 .64g de magnesio y 25g de o-bromoanisol en 60 mi de éter anhidro, -

se agita en una mezcla frigorffica bajo corriente de hidrógeno y se le agrego una -

solución de 4.2g de PCl3 en 35 mi de éter absoluto durante 15-20 min. La reac-­

ción se efectúa en ese tiempo, se enfrío la solución y se hidroliza con una solución_ 

acuosa al 30% de NH4C1, el precipitado se filtra, se lava con agua y se recristoli_ 

za de alcohol. ( pf 203°C). 

Tri-p-anisilfosfina : fué preparada en forma similor a lo anterior a partir 

de p-bromoanisol y recristalizoda de alcohol. (pf 131°C ). 

Preparación de los Complejos.21 

Trans-clorocarbonil bis ( trifeni lfosfina) de rodio ( 1 ): 100 mg de cloruro_ 

de rodio ( 111) trihidratodo se disuelven en 4 mi de etanol y se agregan lentamente a 

una mezcla de 15 mi de etanol absoluto y 300 mg de trifenilfosfina. La solución, -

la cual puede estar turbia, se aclara a los dos min más o menos, siendo esta de un_ 

color rojo. ~ntonces se agrego 1 mi de formoldehrdo en soluci6n al 370k cambian-
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do el color a amarillo apareciendo unos cristales. La solución es enfriada, filtra-­

do y los cristales. son lavados con etanol y éter y secados al vacío. ( pf BlºC). 

Los complejos con fosfinas substituidas son preparados de manera análo---

ga. 

Reacción de Carbonilación de Acetileno. 

En un autoclave provisto de agitación, se coloca una mezcla de cataliz~ 

dor usando como disolvente 29 .5 mi de tetrahidrofurano, agregando después O. 111_ 

moles de agua. A continuación se adicionan O. 111 moles de acetileno y se afora -

a 36.74 atm con monóxido de carbono, se le aplica una temperatura de 140-190ºC­

durante 6 horas. 

El producto de la reacción es un líquido café rojizo y un sólido negro - -

(carbón), obteniéndose también una mezcla de gases ( CO y C02 ). El líquido se_ 

extrae de benceno y tetracloruro de carbono, dando un polvo café que al sublimar -

da unas agujas blancas, a las cuales se les hizo un análisis funcional orgánico para_ 

su identificación, obteniéndose los siguientes resultados : 

1 • Examen Físico. 22 

a) Estado físico sólido b) Color blanco c) Olor inodoro ------ ------
d) Prueba de ignición arde con flama azul dentro y fuera de la llama, carboni 

za . 

2. Constantes Físicas : 

a) Punto de fusión a 170°C sublima (corregido). 
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3. Pruebas de Solubilidad : 

Soluble Insoluble 

Acetona T etracloruro de carbono 

Metonol Cloroformo 

Etanol Benceno 

Hidróxido de sodio Bicarbonato de sodio 

Acido sulfúrico Agua fría 

Agua caliente Eter etílico 

Las pruebas de solubilidad nos llevan o lo conclusión de que se trata de-

un ácido débi 1. 

4. Pruebas de CI osificación : 

Reactivo Resultado 

2,4-DFH negativo 

Cr0
3 

positivo 

BriCC1 4 negativo 

Boyer positivo 

H2so4 positivo 

Tollens positivo 

FeC1 3 negativo 

Brt'H20 positivo 

Inferencias 

no -CHO, no -CO-

-CHO, -OH, fenol 

no insaturoción, no Ó 
fenol, -CHO, -OH, insaturoción 

aromático 

o(. naftol, ciertos fenoles 

comprobar fenoles 

fenol 

Las pruebas de clasificación sugieren la presencia de un fenol. 
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5. Resu 1 todos Espectroscópicos : 

El espectro de l .R. (postilla de KBr) ( Fig. 1 ) muestro bandos o : 

3160 cm -l asignado o lo vibración longitudinal de ( - OH ) 

1100 cm-1 asignado o lo vibración longitudinal de ( C-0- ) 

835 cm"."1 vibración longitudinal de substitución en poro 

835, 760, 730, y 685 cm-1 bandos característicos de aromaticidad. 

Este espectro resulto idéntico o uno muestro de hidroquinono puro. 

Después de identificar el compuesto, se procedió o probar tocios los com _ 

piejos . Los reacciones llevan como fin el observar lo relación cantidad de ·produc_ 

to formado-tipo de catalizador empleado, en condiciones semejantes. Los vario- -

ciones son temperatura y concentración de catalizador. Los resultados se muestran 

en lo tablo llo y siguientes . 

Lo reacción total es como sigue : 

014 

----->- ~ + co2 

OH 
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Tabla lla 

Reacción de acetileno (0.111 moles), monóxido de carbono (34.02 - -

atms) y agua (0.111 moles) en presencia de RhL2COCl (Sxl0-6 moles) como ca~ 

lizador, en 659 de tetrahidrofurano coma disolvente durante 6 horas y una temper'!_ 

tura de 170°C. 

Hidroquinona 
C6H602 (moles) 

Catalizador (moles) c2~ (moles) X 100 

2 

Rh (a) 3.24x10-3 5.76% 

Rh (b ) o o 
Rh ( c) 8.18 X 10-5 0.14% 

Rh ( d) 1.68 X 10-3 2. 99% 

Rh (e) 3.63 X 10-4 o .64% 

Tabla llb 

Reacción idéntica a la anterior, pero con variación en la temperatura, -

en este caso es de 190ºC. 

Hidroquinona C6H602 (moles) 

Catalizador (moles) 
C2H2 (moles) X 100 

2 
Rh (a) ---------- -------
Rh (b) o o 
Rh ( c) ---------- -------
Rh ( d) 4,4() X 10-4 0.78% 

Rh (e) ---------- -------
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Tablo lle 

Reacción de acetileno (O .111 moles), monóxido de corbon.o ( 34.02 - - -

otms) y aguo (0.111 moles) en presencia de Rhl2COCl (2.5 x 10-5 moles) como -

catalizador, en 65 g de tetrahidrofurano como disolvente durante 6 horas y una tem_ 

peratura ele 140°C. 

Hi droqui nona C6H602 (moles) 

Catalizador (moles) C2H? (moles) X 100 
2 

Rh (a) 1.09 X 10-4 0.19% 

Rh ( b) 9.07 X 10-4 1.61% 

Rh (e) 6.97 X 10-4 1.24% 

• Rh ( d) 2.42 X 10-4 0.43% 

Rh (e) 1.55 X 10-3 2.77% 

Tabla lid 

Reacción similar a lo anterior, lo único variación es la temperatura, la -

cual es de 17oPC. 

Hidroquinona C6H60 2 (moles ) 

Catalizador (moles) C2H2 ( moles ) X 100 

2 

Rh (a) ---------- --------
Rh ( b) ---·------- --------
Rh (e) 1. 91 X 10-4 0.34% 

Rh ( d) 2 .37 X 10-3 4.39% 

Rh (e) 1.77 X 10-3 3.16% 
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Notación : 

Rh (a) L= trlfeni lfosfina Rh ( d) L= tri-p-anisilfosfina 

Rh ( b) L= tri-p-tolifosfina Rh (e) L= tri-o-anisi lfosfina 

Rh (e) L= tri-o-tolifosfina 



CONCLUSIONES 

1 • Rh ( d) y Rh (e) son los catálizadores menos efectivos para la poli--

merización, dado que dan los más altos rendimientos detectables de hidroquinona. 

2. La temperatura óptima para Rh (a) no está en el mismo intervalo que_ 

para los demás complejos ya que mientras Rh (a) empieza a funcionar a 170°C, pa-

ro la polimerización los demás empiezan antes de 140°C. 

3. Es evidente que las concentraciones de catalizador también son dife-

rentes poro cada especie ya que a temperatura alta y concentración alta aumenta la 

concentración de hidroquinona para Rh( d) y Rh( e), mientras que a concentración -

baja de catalizador, al aumentar la temperatura disminuye la concentración de hi--

droquinona para Rh( d) y Rh( e), debe suceder que a concentraciones altas de catali 
. . . . . . . . . . -
zador la reacción de polimerización se inhibe mientras que a concentraciones bajas_ 

es cuando está en proporción catalítica para la polimerización, no hay que olvidar-

que la hidroquinona es un subproducto de la reacción. 

4. Es evidente también que los catalizadores, poro la obtención de hi- -

droquinona, que mejor funcionan son los anisiles, seguramente esto se puede expli-

car en base a la diferencia entre efecto de "resonancia" en el -OCH3 y efecto de -

"hiperconjugoción" en el -CH3. · 
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5. Rh(a), Rh(b) y Rh(c) siempre ·disminuyen la concentración de hidr~ 

qui nona al aumentar la temperatura a cualquier concentración de catalizador, debe 

. ser que estos son más activos para la polimerización y por lo tanta no son buenos pa_ 

ra formar hidroquinona. 

6. Los metóxilos hacen más básica a la fosfina que los metilos, eso hace 

enlaces más fuertes con el metal, que es poco disociable y retarda la reacción de -

polimerización, detectándose entonces hiclroquinona. 
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