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El

INTRODUCCTON

desarrollo mids significativo durante los Gltimos

afios en el campo de la catdlisis homogénea ha sido el des-

cubrimiento y elucidacidédn de nuevas reacciones catalizadas

por compuestos de coordinacidn, ejemplos de tales reaccio-

nes son:

a)

b)

c)

En

usan como

Hidrogenacidén de olefinas catalizada por comple-

jos de Ru, Rh, Co, ptl y otros metales.

Dimerizacidén vy polimerizacidn de dienos cataliza

dds por complejos de Rh?.

Oxidacidén de olefinas a aldehidos cetonas y este
res vinilicos catalizada por PACl, (Proceso Wa--

cker) .

la mayoria de las reacciones antes citadas se --

catalizadores compuestos de coordinacidén de los-

metales cercanos al final de cada serie de transicidon te--

niendo especial interés los metales llamados del grupo del

platino gue son Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt.

Por otro lado, los ligantes gue mas actividad han -



presentado en las reacciones cataliticas son el carbonilo-
v la trifenil fosfina. En el filtimo caso no hay duda gue -
uno de los factores que van a decidir la actividad y seleg
tividad del catalizador serd la naturaleza de la unién ---
pP-metal, las posibilidades de retrodonacidén y la magnitud-

de los efectos cis y trans.

Es por ello que la modificacidn del sistema electrd
nico de la unidn P-metal resultarid en cambios apreciables-
en el comportamiento del catalizador. En este trabajo se -
presentan los resultados preliminares obtenidos al susti--—
tuir dos grupos fenilos de la trifenil fosfina por dos gru
pos alquilo. Dicha sustitucidn ciertameﬁte reducirid la de-
localizacién eléctronica y por ende la densidad total so-=
bre el metal asi como la estabilizacidén por medio de la re
trodonacidn. El hecho de que los resultados preliminares -
en pruebas de hidrogenacién de n-octeno den una polimeriza
cién incipiente indica que del estudio: del comportamien=-
to de los derivados de dialquil aril fosfinas es posible -

obtener mejores resultados.

Finalmente, el estudio completo de la espectrome-——-

tria de masas de estas fosfinas permitid establecer origi-



nalmente el patrén de fragmentacidn general para las dial-

quil fenil fosfinas.



PARTE TEORICA

La configuracién electrdnica3 de los metales del gru
po del platino estd comprendida en el intervalo de aé a alo,
en el cual la configuracidn d8 adquiere especial ihterés. -
Ademas los complejos cataliticos son casi siempre de spin -
apareado o bajo spin, ya que en este tipo de complejos la -
energia de separacibn del campo es mayor que la energia de-

apareamie nto de los electrones (a) .

Los numeros de coordinacidn estables de estos com---
puestos estan en el intervalo de 2 a 8 exhibiendo una depen
dencia inversa respecto al nimero de electrones (d) del me-

Lal lo cual se ilustra en la siguiente tabla.

No. de Coordinacidn | Configuracién Electrd-
nica.
8 al a2
6 a3 g% a° &°
5 a’ a8
4 (Cuadro Plano) a8
4 (Tetraédrico) alo
10




Esta dependencia inversa tiene su origen en el he--
cho de que en los numeros de coordinacidon altos eé nmenor el
nimero de electrones que pueden ser acomodados en orbitales
estables del complejo, por ejemplo, en un complejo octahe--
drico d® en el cual los 3 orbitales tzg (dxy dyz dxz) pue--—
den acomodar un miaximo de 6 electrones (Fig. 1), un electrdn
adicional estard forzado a oéupar un orbital Eg de antienla
ce, lo gue produce una desestabilizacidn del nimero de coor
dinacién 6 y por lo tanto una tendencia a adquirir un nime-
ro de coordinacidn menor que permite un mayor namero de elec
trones en orbitales de baja energia como selaprecia en la -
Fig. 2. Asi, la pérdida de un ligante (CN) ~ cuando un elec-
trén es agregado al complejo estable as [?o (CN)6:] 3- pa
ra dar el complejo de coll pentacoordinado ECO (CN)5:|3*

es un ejemplo de lo anteriormente citado.

o (e 1
=° 6

+ 1¢, I:CO (™ ¢ 4= . E:o (CN) ;13_ + CN

7
d® muy estable d' inestable a’ estable

Este proceso es andlogo al de la adicién de un elec-
trén a un compuesto como el CX4, del cual se esquematiza el
diagrama de orbitales moleculares en la Fig. 3, en donde se

puede ver gue todos los orbitales estables de enlace estén-



ocupados; un electrdn extra tendria gque ocupar un orbital
de antienlace lo que trae como consecuencia la desestabi-
lizacidn del nimero de coordinacién 4, y por lo tanto la-
obtencidn de una especie de menor niimero de coordinacidn-

que puede ser un radical libre o un carbanién.

CX4 + le v CX4 3 CX3 + X
muy estable inegtable estable

El propdsito de desarrollar esta analogia es el de
proporcionar bases para establecer una semejanza entre la
reactividad quimica del [bo (CN);] 37 y otros comple--
' jos pentacoordinados d7, con los radicales libres tipica-
mente orgdnicos. En efecto, esta ha sido encontrada como-

se ve en la siguiente reaccidn.

[co (am) ] T4 y |co (cN) X S

:CO (CN)SJ 3= 4R \ [co (CN) 5K | 3=

2 [co (aw,]77 +mx y [Co (cm 5}?_]3_3;‘[60('01@) SRJ3'

Entre las reacciones de importancia por su aplicacidn
catalitica deben considerarse aquellas que implican el rompi

miento homolitico de enlaces covalentes simples.



[2 coll(cwm 5: 3T 4 y-z ) o™ (ew) 53_?_[3— +[co™ (om 4x] 37

donde: Y-2 = H-H, H-0H, HO-0H etc.

ILa analogia entre compuestos pentacoordinados a’ y ra
dicales libres orgénicos se puede extender a otros compues--—
tos de coordinacidn con diferente configuracidn electrdnica-

v nimero de coordinacidn, como puede verse en la tabla 1.

La capacidad de algunos iones y complejos de metales
de transicidn para catalizar determinadas reacciones con hi
drégeno molecular en solucidn homogénea, han sido estudia--

\ . . II
das, entre los iones metalicos usados pueden citarse Co ’

COIII, PdII, RhIII, RhI, RuIII, RuII, IrI, en todos los ca-~
sos el enlace de la molécula de hidrdgeno es roto por el ca
talizador para formar un hidruro complejo del metal de tran
sicidn correspondiente, el cual puede o no ser detectado co
mo intermediario. Para este tipo de reaccidn se tienen tres

clases de mecanismos.

1.- Rompimiento homolitico.
2.- Rompimiento heterolitico.

3.- Insercidn.

De los cuales pueden citarse los siguientes ejemplos.



3-

1.- 2 | cotT (o), | 2 [cot™TH (cw) 5_:| 3=

T Ha —

- III 3~ - III 3= + -
2.-|Ru Clé] + H, g——» [Ru "THCL,] + H + Cl

I

- [Tl N Tt 7]
3.- [1rfcl(co) (pPh,), | + H, &= [Ir " H,Cl(CO) (PPh3), |

El rompimiento heterolitico, que es muy comin, impli
ca esencialmente un proceso de sustitucidn, de un (Cl) gque-
estd como ligante, por un hidruro (gue procede del hidrdge-
no) sin haber cambio en el niimero de oxidacidén original del
metal. lLa reactividad de esta reaccidn esta dirigida por =--
factores tales como la estabilidad del complejo,.la del hi-
druro formado, y la presencia de una base adecuada (que pue
de ser el disolvente o el ligante desplazado) para estabili

zar el protdén formado.

El rompimiento homolitico y la insercién implican, -
al formarse el hidruro, un cambio en el estado de oxidacidn-
del metal, por lo que la reactividad estd estrictamente vin

culada a la suceptibilidad del metal a ser oxidado.

La reactividad de los hidruro complejos formados en-
las reacciones anteriormente discutidas permite gue esos —--
compuestos funcionen como intermediarios en las reacciones-

de hidrogenacidén en fase homogénea.



La capacidad del ion metdlico del complejo para in-
ducir la fisidn molecular del H, para formar uno o dos en-

laces metal-hidrégeno, depende de un numero de factores --

que no pueden ser separados unos de otros.

Para un complejo a® al ser oxidado por H, para dar-

. 6 - 0 . .
una especie d° segln la siguiente reaccion.

Hoy + ML4 » H2 ML4

se puede declr gue:
2 By :> Ey-g + P

donde E,_, es la energia de formacidén del enlace metal-hi-
drdgeno, Eg_p es la fuerza del enlace para la molécula de-~

hidrdgeno y P es la energia promoqional del metal en el com
plejo. De aqui se puede visualizar que si la reaccidn de ac

tivacidén de hidrdgeno es reversible entonces

2 By D EH“H

Resumiendo, cualquier ligante que sea capaz de reti-
rar la densidad electrdnica del metal aumenta la energia --
promocional y reduce la habilidad de la especie para la ac~

tivacidn del hidrdgeno molecular.



Activacion del sustrato.

1 intermediario formado a partir del hidruro comple
jo y la olefina no puede ser facilmente detectado, pero de-
be hacerse notar que el tiempo de vida de los hidruros es -
suficientemente grande, lo que puede permitir que la olefi-

na atague al hidruro complejo.

La experiencia en torno a esto indica que debe exis-—
tir un sitio vacante en el hidruro complejo donde se produ-
ce la activacidn del sustrato olefinico para que se lleve a
cabo una catdlisis eficiente, por lo tanto, aquellos sustra
tos que no pueden aproximarse a tal sitio por factores esté

ricos no son reducidos facilmente.
Transferencia de Hidrdgeno.

Todas las evidencias estdn de acuerdo con los siguien

tes pasos:

a) formacidén de un hidruro del complejo, segin se ha
descrito.,

b) coordinacidén de una molécula del disolvente.

c) desplazamiento competitivo de la molécula del di~ .

solvente por la olefina.
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ESPECTES ORCANICAS

COMPUESTOS DE

COORDINAC 1 O

No. de Coor- | Reaccidn No. de Coor
Lspecies dinacidn. Caracteristica [dinacidn. Iijemplos
Molécula _ 3~
Saturada 4 Sustitucidn 6 [Rh c17]
R3C-X
Dimerizacidn
Radical o
libre 3 Abstraccidn 5 [co(en) o] -
R,C Adicibn
Carbeno Adicidn
R C: 2 4 [ (Co) (PPhy)
2 Insercién

TABLA 1
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DISCUSION

Al efectuar la espectrometria de masas de las fosfi--
nas obtenidas6 se encontrd que el mecanismo de fragmentacidn
de las aril alquil fosfinas no habia sido descrito previamen
te por lo tanto es interesante la discusidn detallada de los

espectros obtenidos.

Los resultados indican que el patrdn de fermentacidn-
general para esos compuestos esta basado en la pérdida ini--
cial de uno de los sustituyentes algquilicos como un fragmen-
to neutro formado por la transposicidén de un hidrdgeno, to--~
das las fragmentaciones presentadas fueron comprobadas por -

la presencia de metaestables.
Dimetilfenilfosfina (Fig. 6).

El hecho de que el ion molecular sea el pico base, su
giere que la ionizacidn inicial se efectua prodominantemente
en el adtomo de fésforo y que la fragmentacidn (esquema 1) no
es degradativa, ya que cada fragmento importante se origina-
a partir del ion molecular; se detecta también la formacidn-
de dos nuevos enlaces C-C en el espectro, uno e el fragmento

(b) m/e 121 el cual incluye al heteroatomo y el otro es el -



fragmento (e) m/e 91 el cual no incluye al heteroatomo, los

mecanismos de fragmentacidn son sugeridos en el esquema 2.
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Di n-propilfenilfosfina (Fig. 8) esquema 5.

En este caso los mecanismos de reordenacidn sugeri-
dos previamente pueden ser {itiles para explicar el origen-
de los picos principales, haciendose notar que en la frag-
mentacidn se encuentra también el ion (h) m/e 91l. Para de-
rivados con hidrdgenos cercanos al heteroadtomo, como aque-
1los que contienen los grupos i-propilo o t-butilo, es po-
sible preveer un incremento en el tamafio de los picos obte
nidos a partir de la pérdida de fragmentos neutros; estas-
sugerencias se confirman al determinar el espectro de la -
diisopropilfenilfosfina (Fig. 9) pues como se ve en el (es
quema 6), los dos fragmentos mayores junto con el pico ba-
se se originan a partir de los mecanismos propuestos, en -

este caso también se obsexrva el fragmento (g) m/e 91.
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ESQUEMA 6
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Di n-butilfenilfosfina (Fig. 10) esquema 7.

El patron de fragmentacidén es el mismo que en los -
compuestos anteriores excepto por ia intensidad del ion mo
lecular, alrededor del 30 %, de acuerdo con el hecho cono-
cido de que en series hombdlogas, a medida que aumenta el -
peso molecular disminuye la intensidad del ion molecular -

correspondiente7.

El espectro de la diclorofenilfosfina también fue -
determinado (Fig. 11l) y su esquema de fragmentacidn sugeri

do (esquema 8).

No se observa la transposicidén de los atomos de clo
ro al grupo fenilo. El patrdn general de fragmentacidén pa-
ra las dialguilarilfosfinas se establece en base a la pér-
dida inicial de uno de los sustituyentes alquilicos como -
fragmento neutro dada la migracidén de un atomo de hidrége-
no y la consiguiente formacidén de un fragmento conteniendo
al heteroatomo, este mecanismo se manifiesta mis claramen-
te en el caso de sustituyentes alquilicos ramificados y de

cadena larga con hidrdgenos cercanos al heteroatomo.

Similarmente a las trialquilfosfinasa, también son-

observados fragmentos con nuevos enlaces (C-C) de tipo aril



alguil como el fragmento m/e 91 qgue esta presente en todos-

los espectros.

Una vez obtenidos e identificados los ligantes ante-
riormente discutidos, se procedidé a la preparacidén de los -
complejos de tipo MX2L2, segin la reaccidn general esquema-
tizada en la Fig. 12 donde M = pd y Pt L = fosfinas y X =C1,
los compuestos resultantes fueron identificados por medio -
de sus constantes fisicas. Con algunos compuestos de este -
tipo se han intentado reacciones de hidrogenacidén de l-octe
no a 3 diferentes temperaturas utilizando como disolvente -
en la reaccidn una mezcla de metanol-diclorometano y obte--
niendose en todos los casos, seglin revelan los datos espec-
trocopicos en RMN, el sustrato hidrogenado y una polimeriza
cidn de acuerdo con la E.M, ya que se obtiene la fragmenta-

cién tipica de un hidrocarburo de alto peso molecular.

En la tabla 2 se muestran las condiciones de algunos

de los experimentos llevados a cabo .
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PARTIY EXPERTMIENTAL

Todos los puntos de fusion fueron determinados en un
aparato de Fischer y no estdn corregidos, los espectros de -
masas fueron corridos en un espectrémetro de masas Hitachi-~
- perkin Elmer de doble foco RMU-6D operando con una energia -
de ionizacién de 75 EV. y una temperatura en.ia fuente de -~
250°C, los espectros de RMN fueron efectuados en un espectro
metro varian A-60 en solucidén de cpcly, usando tetrametil si

lano como referencia interna.

DICLOROFENILFOSFINA?

Una mezcla de 275 g. de benceno anhidro, 400 g. de —-
PCl3 Yy 60 g. AlClB, anhidro fue puesta a reflujo.durante 50~
horas, al cabo de las cuales se elimind el exceso de benceno
por destilacidén y el residuo fue destilado a su vez a presién
reducida, obteniéndose un producto de punto de ebullicidén —-

95°C/20 mm Hg.

DIMENTILFENILFOSFINA.

17 g. de dicloro fenil fosfina en 50 ml., de éter anhi
dro fueron puestos en un matraz de 3 bocas bajo atmbdsfera de

nitrogeno haciéndose reaccionar con la cantidad adecuada de-



yoduro de metil magnesio, el cual fué agregado lentamente-
a la temperatura de fusidén del hielo, al término -de la reac
cidén la mezcla se destild a presién reducida, obteniéndose

un producto de punto de ebullicidn 58°C/7mm Hg.

DIETILFENILEFOSFINA.

Fue preparada de forma similar a la dimetilfenilfos
fina, usando el reactivo de Grignard adecuado, en este ca-
so cloruro de etil magnesio obteniéndose un producto de --

punto de ebullicidén 108-109 °C/20 mm Hg.

DI N-PROPILFENILFOSFINA.

Fué preparada de forma similar a las anteriores uti
lizando como reactivo de Grignard bromuro de n=-propil mag-
nesio, obteniéndose un producto de punto de ebullicidén - -

95°¢/3 mm Hg.

DITSOPROPILFENILEFQOSEF INA.

Fué preparada de forma similar a las anteriores, uti
lizando como reactivo de Grignard cloruro de isopropil mag
nesio, obteniéndose un producto de punto de ebullicidn --

75°C/1 mm Hg,



DI N=BUTTLIENILIFOSFINA.

Fue preparada de forma similar a las anteriores uti
lizando como reactivo de Grignard cloruro de n-butil magne
¢io, obteniendose un producto de punto de ebullicidén - - -

105°¢/2 mm Hg.

1
TETRACLOROPLAT INATO OE POTAS 10 © .

sztCl(' obtenido a partir de KCl y H2Ptcl6, fue sus

5

pendido en 12 veces su peso de agua segin la relacidn.

2K, PtCl, + N2H4. 2HCl1 3 2 K,yPtCl, + 6 HCl + Ny

adicionando la cantidad estequiometrica de N2H4.2HC1
en pequefias porciones, la temperatura se elevé hasta 50°C -
durante 10 minutos, el hexacloro platinato de potasio se di
suelve con evolucién de nitrégeno y la solucidn se llevd --
hasta ebullicidén, se filtrd vy se concentrd hasta la crista-

lizacidén del producto deseado.

TETRACLOROPALADATO DE POTASIO.

Fue obtenido a partir de la relacién siguiente:

pdcl, + 2xKCl ————p ]:<2Pdcl4



Por tratamiento de solucién acuosa de cloruro de pa
ladio con la cantidad estequiométrica respectiva de cloru-

ro de potasio y la solucidn resultante, usada como tal.

11
BISDICLORODIMETILFENILFOSFINA DE PLATINO (II) .

207 mg de tetracloro platinato de potasio (0.5 mmo-
les) fueron disueltos en 50 ml de agua purgadé con nitrége
no, se agregaron 138 mg de dimentilfenilfosfina (1 mmol), -
se agitd durante 3 horas se extrajo con 50 mml. de cloruro
de metileno y se secd sobre sulfato de sodio anhidro, se -
concentr$ la solucidén para dar un producto cristalino que-
al recristalizar de n-heptano dié un PF de 195-200°C con -

rendimiento de 200 mg.

BISDICLORODIMETILFENILFQSFINA DE PALADIO (II).

163 mg. de tetracloro paladato de potasio fueron di
sueltos en 10 ml. de agua, se agregd 138 mg. de dimentil fe
nilfosfina se agitdé durante 3 horas, se extrajo con 50 ml.
de cloruro de metileno, se secd sobre sulfato de sodio anhi
dro, se concentré obteniendose un producto cristalino que-
al recristalizar de metanol did cristales de color amari--

llo de PF 195-200°C con rendimiento 197 mg.



BISDICLORODILTILFENILFOSFINA DE PLATINO (T1).

207 mg. de tetracloro platinato de potasio fueron -
disueltos en 50 ml. de agua purgada con nitrégeno, se agre
o 166 mg. de dietilfenilfosfina y se tratd en forma simi~-
lar a las anteriores dando 129 mg. de un producto de PF ~--

207-211°cC.

BTISDICLORODIETILFENILFOSFINA DE PALADIO (T17T).

163 mg. de tetracloro paladato de potasio fueron di
sueltos en 50 ml. de agua se agregd 166 mg. de dietilfenil
fosfina y se tratd en forma similar a las anteriores dando
un producto de color amarillo de PP 139-140°C con rendimien

to de 189 mg.

3TSDICLORODI N-PROPILFENILFOSFINA DE PLATINO (II).

206 mg. de tetracloro platinato de potasio fueron -
disueltos en 50 ml. de agua, se agregd 194 mg. de di n-pro
pilfenilfosfina y se tratd en forma similar a las anterio-
res dando un producto de PF 205-208°C con rendimiento de -

178 mg.

131.SDICLORODI N-PROPILFENILFOSFINA DE PALADIO (II).

163 mg. de tetracloro paladato de potasio fueron di



sueltos en 50 ml. de agua, se agregd 194 mg. de di n-pro-
pilfenilfosfina vy se tratd en forma similar a las anterig
res dando un producto de PF 1l1l4-116°C con rendimiento de~

158 mg.

BISDICLORODI IPROPILFENILFOSIMINA DB PLATINO (IT).

o
207 mg. de tetracloro platinato de potasio fueron-
disueltos en 50 ml. de agua, se agregd 194 mg. de diipro-
pilfenilfosfina, y se tratdé en forma similar a las ante--
riores dando un producto de PF 285-287°C con rendimiento-

con 172 mg.

BISDICLORODIIPROPILFENILFOSFINA DE PALADIOQ (ITI) .

163 mg. de tetracloro paladato de potasio fueron -
disueltos en 50 ml. de agua, se agregd 194 mg. de diipro-
pilfenilfosfina'y la mezcla resultante fué tratada en for
ma similar a las anteriores dando un producto de PF -~ -—-

277-278°C con rendimiento de 200 mg.

BISDICLORODINBUTILFENILFOSFINA DL PLATINO (II).

207 mg de tetracléro ‘platinato de potasio fue-
ron disucltos en 50 ml. de agua, se agregd 222 mg, de din
butilfenilfosfina y se tratd en forma similar a las ante-

riores dando un producto de PF 138-140°C con 52 ng. de -=-



rendimiento.

RTSDICLORODINBUTILFENILFOSFINA DE PALADIO (IT) .

163 mg. de tetracloro paladate de potasio fueron di
sueltos en 50 ml. de agua, se agregé 222 mg. de di n-butil
fenilfosfina y se tratd en forma similar a las anteriores

dando un producto de PF 71-73°C con 128 mg. de rendimiento.



1.- Los espectros de masas de las fosfinas obteni--
das para su utilizacidn como ligantes no han sido reporta-
dos anteriormente por lo que se propone el patrén de frag-
mentacién de las mismas en base a la existencia de los co-

rrespondientes picos metaestables.

2.~ Los esperimentos de hidrogenacién llevados a ca
bo a varias temperaturas en sustratos tales como l-octeno-
muestran la polimerizacién del mismo, como informacién pre

liminar.

3.- Los resultados obtenidos sugieren la continua-—-
cidén de la investigacién a modo de correlacionar los datos
estructurales con las actividades cataliticas. Por otro la
do, parece conveniente aumentar el numero de.complejos, -—
wtilizando otros elementos como Iridio, Rodio, Osmio y Ru-

tenio.
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