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~ Por espacio de setehta aﬁos se han 'feaiizadb '_impor.-
tantes estudios de_datélisis heterOgénea. En_cohtraste‘--‘
con esto; tienen muy poco ﬁiempo ios astudioé serios-gqbre
catﬁlisis homogénea con sales y complejbs &e maﬁaies de -
- transicién. No so-"rprende pues, que 1a cétéiisﬁ.s h_ete;:ogé—v-.-
nea ocupe una posicién cardinal en 1&iindustrié quimica.-
 sin embargo; la catdligis homogéneajha-de;iogrér an'lﬁs -

préximos afios una posicién ain m&s destacada..

si blen la- cafélisla heterogénea ha tenido una ven -
taja cronologlcal; el entendimiento teérlco de sus fenome
nos no ha progresado tan rapidamente. Nb es exagerado de~
cir que algunas reacclones catalizadas en fage homogénea-
 han sido entendidas y elucidadas después de c;nco aﬁos de
‘estudio, mientras que algunas reacc;ongs catalizadae en 4 
fése heterogénea‘sélb lo han sidb después dé\cinéﬁénfgi~;
afios. Las'razoﬁes de esto ho_son_dificiles de endbntrérﬁé.
se cuenta con la aplicacién de.métOdos.fisidbs“mbdernos'—
(particularmente espectroscopxcos), aai comb con la sim-=
--plmeldad Y reproducibilldad de los 51stamas homogénaos, 
lo que hace posible la determinacién de 103 mecanismOS -l

de reaccion en forma més clara que’ Sl se tratara de sistef 



mas multifisicos.

Una de las reécciones-catéliﬁicaé én'fasé homogé;e
nea, gque ha tenido un gran aesarroilo es la_ilamada fea¢~
cién ox0 o reaccidén de.hidrofqrmilacién de'dobleg ligadu-
raé. En ella se utilizan como cataiizadoxgs compuestos -
carbdnilicos_de 1o$vmatalés'de transicién cbmé Ni, co, Fe,_

etc,

Recientemente, Osborn y wi]_.kinson2 informaron SO-—
bre otros catalizadorés que son efeétivds pé?a la hidro~--
formilacién en fase homogénea en condiciones-suaves: ég--
tos son complejos de metales del-grupo aél'platino con =--—
fosfinas y arsinas terciarias como liganteSQ El'ﬁéé utili
za&o es la llamada trifenil fosfina, prinéipélmenfe3.por—
la naturaleza de la unién P-metal, ias posibilidades de -
retrodonacién y la magnitud de los.efectoé cisétrans; fac
tores determinantes en la actividad y seiectiQidad del cgh
talizador.’Por'eSo, una modificacién dei ligénte.aaré dam
bios en los factores antés mencionados.

En este frabajo_se presentan los resultados;preiif

minares obtenidos al substituir sobre los grupos fenilos-

de la trifenil fosfina donadores de electrones como CH3—



y OCli, en las posiciones orto y para. Dicha substitucién~
 aumentard la densidad electrénica sobre el metal y dard -
~ como resultado una mayor estabilizacidén del complejo for-

mado por el efecto llamado de retrodonacién.

.Los :esultados.pfeliminares en reacciones de;hidpg
fofmilacién de sustratos insaturados como l-octeno indi—%
can una polimerizacién, asi como 15 forma&ién deipfoduc-—_
tos gue aparentemente poseen al grupo‘carboniio. Po: ello,
se_esperaﬁ buenos resultadés del estudio del cémbortamieg
to de los complejos'aqui-citadcs asI como de Ia'mpdifica-

cién de los pardmetros adecuados en la reaccidn.

Flnalmente, se estudian todos los. ligantes obteni— |
dos por medlo de la espectrometria de masas, y se propone
el mecanlsmo de fragmentaclon general ‘en virtud de no ha

ber sido prev1amente reportado.



PARTE TEORICA

Puede afirmarse que la actividad catalitica 6§tima~
para sistemas tanto homogéneos como heterogéneos, reside.—
en los elementos vy compuaétos del grupo VIII, particular--
mente ahi donde se involucra la activécién de en;aces'mﬁlm

tiples carbono-carbono. Entre los elementos mds activos es

‘tdn los de la segunda y tercera series de los metales de -

transicién, que pueden ser caracterizados con base en su -

comportamiento quimico.

La configuracidn electrénica de los elementos anfes"
citados4 es de gran impqrtancia para eﬂtehdér 1a§ propigdg _
des cataliticas de los complejdé.don eiiés'fdrmados._nbs'_
ligantes usados pueden ser neutros, como ﬁzo, Nﬁa,'co . -

’

P (Ph) o cargados, como Cl_, CN#,‘QH“,'H—, etec., Todoé los

37 : . .
ligantes son capaces de actuar como bases de Lewis, por 19.5'
qual el 4tomo que poéee un par de electronasiy se.cQordina
con el metal central se llama étbﬁ@ donédor. Un ion metdli
co puede coordinarse simultineamente cbh diferentes ligan¥
tes, ya sean routres o aniénicqs. La egpecie resultahte -
tendrd una carga igual a la suma de las Eargas'de loé com;:

ponentes,



Un dtomo de carbono saturado no pﬁede servir cdmo'w
atomo donador, pero los atomos de carbono insatuﬁadps ﬁsi-
pueden hacerlo. Por ejemplo, la'moiécdla de.co_tiene ﬁﬁa-e
abundante quimica de coordinacién;.el dtomo de carbonq ac-
tia como donador en complejos simples de carbonilo;'en cdm
puestos mds complicados el CO actia como'puente entre un -

. par de atomos metalicos.

La mayoria de los metales de transicién puede for--
mar compuestos con monéxido de carbono como ligante, Exis-
ten tres puntos de interés con respecto a estos COmpues~ -

tos.
1.~ El mondxido de carbono no se considera como una
‘base fuerte de Léwis, y sin embargo-forma enla-—
ces fuertes con el metal en esos complejos.
2.~ Los metales en estos complejos estdn siempre en
un estado de oxidacién bajo, a menudo en un es-
tado de oxidacién cero.

3.- La régla del (NAE) se observa con bastante fre-

cuencia, quizds en el 99% de estos compuestos.

Ejemplos de aplicacién de la regla a algunoe carbo-



']

nilos metdlicos simples:

COMPUESTO . NAE

Cr (Co) ¢ | - 36
Fe (CO) . 36
Ni(coyy 36

Los metales que poseen un nGmero atémico non no --

- pueden satisfacer_ia regla-dela(NAE) pdr adicién de mond-

xido de carbono, en vista de que el compuésto fesulténte-

tendrla un. néimero non de electrones. Por tanto, la suma*—

del nimero total de electronea no seria Lgual a 36, 54 u-

86,

Existen varias opciones péra qua‘en los-mnﬁaleS'ag
tes mencionados se cumpla la‘raglafdel'(NAE).fLa mﬁs sim-

ple es la adicién de un electrén por un agante ra&uctor -

para orlglnar-un an16n del‘tipo :-[y(co)g]._. Altarnativai

mente, la molécula defidiente gn e1a¢prQnes‘pueda‘formar-

un enlace cdvalénté'con un‘étomo‘o‘Qrupo Qué*tenga'también f

un electron desapareado (- disponible; por ejomplo, con hi

,drogeno o con cloro para dar HM (Co) o M(Co) CL, respec-

tlvamente. Por ultimo, 51 no hay otras especies diaponi--
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bles, dos moléculas, cada una con un niimero non de electro

'nes, puede dimerizarse y dar una molécula con un nimero --

par de electrones.

Las opciones para Mn y Co, con nimero atémico non,-

se observan en la tabla 1.

El hecho de que los metales de transicién, (que po-
seen altos calores de atomizacién, y moléculas inertes co-
mo el CO) sean capaces de unirse para formar compuestos mo
leculares eutablos,v debe ser considerado eapecialrﬁente, ya
que la molécula de CO permanece como tal en el compuesto -
resultante, y ademds, la basicidad de Lewis del CO es des-
preciable. La explicacidén radica esencialmente en la natu-
raleza mﬁltiple del enlace M—Cb, de lo cual se tiene evi--
dencia,

>

Es posible formular el enlace en términos de un hi-

brido de resonancia6 de la siguiente forma:

-+
M-C

Il

O: « » M=C=0:

Pero es mids detallado, mids grdfico y adecuado hacer
lo por orbitales moleculares®. La representacién por orbi-

tales moleculares es como sigue; en un primer término hay-

PAPEL PARA WSO EXCLUSIVO DE LA U. N, A M.



una sobreposicién dativa de un orbital lleno del étomo de-
_earbono, flg. 1-a. En sequndo térmxno, ‘una sdbreposicién -
datlva de un orbital lleno del metal con un orbital de an-

tienlace vacio del monéxido de carbono, £ig. léb.

Eéte mecanismo de enlace es sinérgxco, puesto que el
desplazamlento de los electrones del matal hac;a loa orbi—_
'tales del (CO) tendera a aumentar 1a densxdad de carga ‘ne-
gativa en el mismo y, por 1o tanto,_a incremantar su basi-
cidad via el orbital (0°) del carbono. Al mlsmo tiempo,'el_
desplazamiento de electrones hacia el metal en el enlace--
(6*) tenderd a hacer p031tivo al co y se acrecentaré la in_
tensidad aceptora de los orbitales (11). Asi se. llega a=-
un punto en el que los efectos de formacion del enlace(cr) .

' fortalece el enlace ( TY) ij1ceversa.

ltxmamente se han estudiado reaécxones cataliticas
en fase_homogenea utillzando compuestos de coordinacion en
los cuales existe como 1igante carbonilo. Entre esas reac-:_
ciones, la de mayor interés industr1a1 es 1a llamnda reacw'
'_'clon oxo o de hldroformilacion. Se basa en la adicion de f

: H2 y CO a una olefina para formar un aldehido. Por ejemplo-

.R-CH=CH2 ’+ sz + cq. : — f;"E'C32“¢32f¢HQf



en presencia de un compuesto carbonilico como cataliéador.
_La reaccién de hidroformilacién de alquenos ha sido exhaus
'ﬁivamente estudiada, cuando los caﬁalizaaores usados fue--
ron hidrocarbonilos‘de cobalto, normalmente formado in Qi—
tu por la accién de hidrégeno y de mondxido de carbénq SO~

7
bre cobalto o sus compuestos.

Desde hace tiempo, por medio de patentess, ge sabe-
que el uso de Rh o Rh~-Co permite que las rigurosas condi--
ciones requeridas cuando sélo.sé usa Co pueden ser modifi-
cadas favorablemente. Es razonable suponer que un cataliza
dor, como el HRh(CO),, se produzca in’sifu por medio de la
carbonilacién reductiva, como en el caso del_Co. La compa-

racién directa’

de los carbonilos puros de rodio con los -
de cobalto como catalizadores de hidrofo:milaéién,]muestra
una mayor efectividad del rodio, preparado y usado en numg'

rosos Casos.,.

Se ha estudiado y pat_entado9 el uso de'otfos meta—--
les del grupo VIII para formar catalizadores solubles con-
ligéntes tales como aminas, y fosfinas, El mecanismo de la
hidroformilacién de alquenos con catalizadores de Co ha si

do sugerido por Heck y Breslowlo. fig. 2.



como ae'exprgsé anteriormente? , existen bﬁros cata
lizadores efectivos para la hidroformilacién en fage homo-
'géhea en condiciones suaves. Estos catalizadores son com--
plejos de metales del grupo del Pt con Co,.fosfinas y éréi'

nas terciarias como ligantes.

Los pasos basicos del mecanisﬁo de Heck y.Breslow -
pueden ser adaptados con un pequefio cambio a los cataliza-
dores del tipo antes mencionado. Asi, pues aceptarse que -
siempre hay transfefencia cis de ﬁn hidruro hacié el alque
no coordinado:; transferencia del grupo élquilico formado -
al mondxido de carbono coordinado para producir un grupo -
acilo y de un hidruro al grupo acilo para obtener el alde~_
hido. Estas transferencias proceden a través de los esta--
dos de transicidén apropiados, de 3 & 4 centrps; Puede de--
cirse que el paso determinante es ellque involucra la adi-
cién cis del hidrégeno molecular a uncomple jode cuadro pla

no, similar al mecanismo sugerido para la hidrogenacién.

Uno de los mecanismos sugeridos se observa en la --
fig. 3, donde se aprecian los pasos antes mencionados para

1

la obtencidén del aldehido correspondiente.

En la adicién reversible de L, -M-H hacia el alqueno,



L3

para dar el complejo alquilico, uno de los'factores'princi
pales es el sentido de aquélla, que puede ser Markonlkoff—

o antiMarkonlkoff. Se puede suponer gue al menos en parte,

depende de la polaridad del enlace M-H, Por ejemplo,'la-—~~
presencia de ligantes de alta acidez TV sobre el metal, ta

- les como CO, pueden incrementar la polaridad en‘la‘di:ec—?

cién M - H y, por tanto, aumentar la adicidn del_gipo‘Mar-
konikoff. La presencia de ligantes con @énor demanda de --.
efecto IV pueden tener el efecto contrario, a eété.rgépg¢t6’~
hay poca informacién cuantitativa, pero la expéfiepcia gqg

litativa esta de acuerdo con lo anterior.

i
Y

En el ‘presente trabajo se planeo la obtencién de --

_compuestos de coordinacién de rd y Pt para ser usadosrﬁoﬂ- _

teriormente en la reaccion_oxo,'tratada anteriormehte. Los .
ligantes fueron CO y variaciones arilicas da”lathifenil'—

fosfina,

¢

- Las fosflnas que fueron preparadas para su uao como

&

Illgantes pueden verse en la fig. 4 la triortoanisilfosfi—

na, trlparaanlsilfosflna Yy triortotolilfosfina fueron pre-

_paradas a partir-de PCly vy el cdrrespondiente reaqtivo de- .
'gQGrignard; la tripatgtolilfosfina fue obtenida a partir del

para bromo tolueno en presencia de Na metdlico a réflujo -

LS
' (‘e?' *

We .
o,
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durante 55 horas.

La caracterizacién de los productos fue hecha por -

medio de sus constantes figicas y.pof el estudio espectros

cépico.
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rriortotolilfosfina. Fig. 6, esquema 2. -

En este caso se muestra un pﬁtrén-diferente de frag
mentacidén; el pico base es el fragmento (b) m/e 289 (Melﬁyﬁ R
‘mientras que en el espectro dei isémero para este fraghen—“
to estd presente apenas con una lntensmdad de menos- de l%._'
Por otro lado, la abundancla del fragmento (a) (Mﬁl)
mayor que la. correspondiente al isémeroi§é£a. Esas dos dl-'
fei-_encias probablemeﬁte s.e deben a 1p§ efectos e.atefezoquimi-_;-- '
cos de las posiciones ortd;.La compéréciénde\lés ésquémas '

. de fragmentac10n ‘de ambos isémeros sugxere que la forma--— -
cmén de nuevos enlaces C-C se realiza preferentemante ‘en ~ _ 
las poslﬁiones orto al dtomo de foaforo en el anillo feni-_

1lico, mientras que las posic;ones'para son inact;vas,upues,:
inecluso la pé;dida'de los metilos no se observa en;loé co-

rrespondientes espectros.
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Triparaanisilfosfina, ,Fig._7, esquema 3.

En este compuesto el pico base también corresponde -
al ion molecular, como en el casb-de la-triparatolilfosﬂi_

na, pero su estabilidad es menor.

Un cuidadoso examen del espectr6 en a;ta.resolﬁ-l~_
cién indica que el sequndo fragmento més importanté.(&) -.
n/e 214 es el.resultado”de dOS\éoﬁtribuéioﬂag; uné mayor;‘
debida a un nuevo enlace C-C entre dds’énil;oslﬁetoxifeng
16, sin inecluir al hetérqétbmc; fragmenfd (&), y la otra-
menor que incluye al heteroétomo;.fragmbntoi(ej, éﬁbos o
provenientes del fragmento (b)'m/b 245 y de.acuérdq gon__
_ el’fragmento‘metaestable M* lSiaQ. El fragménto (df da LE.V
gar a diferentes fragmentos, ﬁqdos'ellos-cbn.uﬁ eniace‘;;

 ¢-C entre dos anillos fenilicos.
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triortoanisilfosfina, Fig. 8, esquema 4.

En este caso existe un patrén de fragmentacién com

1 plétamente diferente del isémero pafa.

Debido al alto puntd de fusién. el pico”ba§e (c)‘—
m/e 108 puede ser ormglnado en su mayor parte por descompo
gicién térmica y, por tanto, no puede tomarse en conside~
racién. El segundo fragmento més importante (g) m/e 184 -
(99%) se origlna de acuerdo con el patrén de fragmenta— -3,-

cmn, basado en los correspondientes picos metaestables.

La diferenCLa entre los segundos fragmentos més importanf

. tes para ambos isomaros es justamsnte un grupo metox1 de-

bxdo. quizés, a los efectos estér;cos de los darivados en_'

' posmc1on orto. Asi 1a corrlente de Lonea rasultantes 98— 'fu-l
menor en el fragmento (J) m/é 214 del esquema (4)7 por -~
V'otro lado, el fragmento (g) m/b 184 se ormgxno del frag——_,

mento (e) m/e 215.

Al comparar 109 espectros de masa para los derlva~'

. dos orto por un lado, con los derxvados par por otro, no‘

Cse encuentra ninguna correlaclén entre los corxespondien—

tes patrones de fragmantacxén._ S
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Aunque la fragmentacidén de la trifenilfosfina ha -

11,'se sugiere un patrdén diferente, espe- -

sido réportada
ciélmente con respecto al origen del fragmento (f) m/ -
183 fig. (9) esquema (5), el cual fue postulado como pro-
veniente del f£ragmento (d),_transicién que debe presentar
un fragmento metaestable M* 183.2 Que no se define clara-
mente en el espectro, mientras-que'la presehcia del frag-
mento metaestable M*128.8 indica qué el fragmento.(f) n/e

183 puede ser mejor interpretado como proveniente del ion

molecular.
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Con los compuestos antes mencionédos plénamente-idqg'
tificados, se verificd la sintesis de complejos de coordina
cién de forma general MX,L,, donde M = Pd, Pt; X = Cl; L =
fosfinas. Tales complejos habian sido previamente reporta--
dos;'por lo cual su identificacién se ileVé a cabo en fun--
cién de sus propiedades fisicas. Dichos'coﬁplejos fuerén ;—'

usados para efectuar pruebas de la llamada reaccién Oxo o =

'de hidroformilacidén en sustratos olefinicos; se utilizé una

relacidén de mondxido de carbono a hidrégeno de 1l:1 y en to-

das ellas se obtuvieron resultados que pueden considerarse-

satisfactorios, aunque incipientes.

La técnica de RMN mostrd en todos los.producﬁos-obtg
nidos la desaparicién de protones vinilicos y en algunos de
ellos la aparicién de sefiales para protones vecinos a gru--
por carbonilo; estos grﬁpbs se comprobaron por medio Qe IR,
ya que mostraron la sefial caracteristica. sin embargo, la -
espectrometria de masas muestra qué uno de los productos --
principales de la reaccidén es un pqlimero, dada la fragmen-
tacién tipica observada. Las condiciones usadas para las --

reacciones mencionadas se ven en la figura 1l0.



M"M|OH X g 58 ojeIlsns e IOPERZITEIED IBTOW cwwvmﬁmn el
TS| - e
T
patp (0] T
uoTorZ : .
-TI2wTiod LT o0ZT. ajuatque-duaj T—~-ouaido Z-pd UQTORT TWIOJOIPTH
uoToRZ _
~TI8wWTIOod LT 0021 1 {-oua3odo - ¢~-pd UOTO BT TWIOJOIPTH
uoto®e2 _
~TISWTTOd LT 00T1 001 T-oua3ov0 A % UOTORT TWIOIOIPTH
cmﬂomn‘ N
~-TIsWTTOod LT 0021 1A T-oua3o0 ¢-pd UOTIS BT TWICIOIDTH
TedToUTId : . ,
ojonpoag | *sxg odwatl, [ (BTsd)uorsead (Do) AN RIDAWSL o3jex3isng |IopeZTIE3RD uoTOORIY

-
A \“'

o1

TINOIA

wy R



Ah!

PARTE EXPERIMENTAL

Los‘espectros de masa se cbtuvieron eh-un\éBP@¢tr5 "

metro de magas de doble foco Hitachinerkln Elmer RMUw&D.

operando con una energia de ionizacién de 75 e. v. y una -

temperatura en la fuente de 250°C.

‘Los espectros de RMN fueron realizados en un espec

‘trémetro varian A-60 en CDCl, coti TMS, como referencia in-

terna.

Todos los‘puntos\de.fusién_fuerbn_detarmiﬁados en-

un aparato de Fischer y no estdn corregidos. -

14

Triortoanisilfosfina

.Una solucién de-orto‘bfomqaniéil m&gﬁesio,;qde se~
obtuvo a partir de 3.6 g de-MQ y 259 de orto bromé.éniéoi_
en 60 ml de eter anhidro, se enfrid y agité_bajo‘atmésfe-
ﬁa de N, se agregd una solucidn de_4;2§ de ﬁcls_en‘3$_m;
de éter anhidrodurante veinte minutosvsal término‘ae'ia~-

adicién se hidrolizd la mezcla de Regccién'cbn-una_sdlu—- .'

cién acuosa al 30% de NH,Cl, y se obtuvo un precipitado - -
que fue filtrado, lavado con agua, secado y recristaliza-

do de etanol. Fueron obtenidos 11.5 g del praquctb7con un



o

. p.F. de 203°C.

Triparaanisilfosfina.

Se hizo un reactivo de Grignard a partir de 3.54g -
de Mg y 25g de parabromoanisol. Elvcompuesté resultante --
fue colocado en un matraz con burbujeador y se lél -adic_iéﬁé
lentamente, con agitacidén y bajo corriente de'hidrééeno, -
Sg de 9013 disueltos en 35 ml de étef anhidrp; al término— 
de la adicién, la mezcla de reaccién fue enfriada e hidro-
lizada con una solucidén al 30% de'NH4Cl, se separd la capa

etérea, se secd con Na, S0 anhidro; el disolvente se sepa-

4

ré por destilacidén (todas las operaciones fueron realiza--

das en corriente de hidrégeno) el residuo final se crista-

lizd de etanol y did el producto de PF 1l3l°cC.

Triortotolilfosfina,

Se hizo el reactivo de Grignard a partir de 22g de-
ortobromotolueno con 3.6g de Mé en 60 ml de éter anhidro;-
el compuesto resultante se puso en un matraz con burbujea—_
dor y se adiciondé lentamente, con agitacién y bajo corrien
te de hidrdgeno 5g de PCl, disuelto en 40 ml de &éter anhi-
dro: al término de la adicidn, la mezcla resultante.fue QE

friada con hielo e hidrolizada con una solucién de HCl di-
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luido; se separs la fase etérea'daula.acubaa, qe.#ac6~con '
Na 804 anhidro, se eliminé el diaolvente-por‘dastilacién,
y el residuo fue tratado con etanol para obtener el pro~—

ducto de P.F. 122°C.

Tripdratolilﬁosfina.

se disolvieron 50g de parabromotolueno en 200 ml -

de eter anhidro Yy se le agregaron 30g de Na~cort§do en -

alambre, 20g de PCly vy se calehté la mezcla a reflujo‘pdr

espécio de 48 horas. Inmediatamente deapués de ese tiampo
empezo la reaccidn, se dejo el calentamiento durante 6 ho

ras més, con agitac;én, al término de las cuales se decan

6 un liquido de color rojo oscuro; se ellmino el dlsolven

te por destxlacion, cristalxzéndose de etanol 12 5 9 del--

'producto_con P.F. de 146°c.

Bisdiclorotriortotolilfosfina de Pt (II).

Se disolvieron 50 mg de PtCl, en etanol caliente y
se unieron con 300 mg de triortotolilfosfina disueltos en

17.5 ml de etanol; después, se puso la solucién-rasultanw'

te a réflujo durante 5 “hdras, al cabo de las cual'es‘_fuaron _
- separados por filtracién 67 mg de cristales de\g¢;or ama-
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Bisdiclorotriortotolilfosfina de pd (II).

Fue preparado de manera similar al compuesto ante--
rior, se obtuvieron 95 mg de cristales de color verde oéqg

ro que descomponen a 250-255°C,

. Bisdiclorotriparatolilfosfina de Pt (II).

Se prepard de manera semejante a los anteriores y -

se obtuvieron 20 mg de cristales de color blanco con P.F.-

Bisdiclorotriparatolilfosfina de pPd (II).

Se preparé de manera semejante a los anteriores'y— :
resultaron 110 mg de cristales de color verde con P.F. - =

258-260°C.

Bisdiclorotriortoanisilfosfina de Pt (IT).

Fue preparado de manera similar a los_anteriores:--
el resultado fue 95 mg de cristales de color amarillo de =

P.F, 261-263.°C.

Bisdiclorotriortoanisilfosfina de pd (ITI).

Con preparacidn similar, se obtuvieron 80 mg de cris
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tales de color verde que descomponen a’280°¢,

‘Bisdidlorotriparaanisilfosfina de pd (I;);7

50 mg de pdcl, fueron disueltos en étanol caliente

y afiadidos a 300 mg de triparaanisilfosfina disueltos en-

17.6 ml de etanol. La solucidn resultante se puso a reflg

jO'durante 5 horas. Se obtuvieron_aparentemente dos pro--

" ductos: uno de color verde y otro'amarillo.\Estos fueron-

puestos nuevamente a reflujo con agitacién durante la no-
che Yy resultaron 96 mg de cristales de color verde con --

P.F. de 227-230°C.
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1.~ Se presentan los espectros de masas de fosfinas
triarilicas por primera vez. Asi mismo, se sugieren patro-
nes de fragmentacién fundamentados en los correspondientes

picos metaestables.

2.- se efectuaron varias pruebas de hidroformila- -

cidn en diversas condiciones sobre l-octeno. Los resulta--

dos prelimihares obtenidos muestran que la reaccidén de hi-

droformilacién se realiza asi como la polimgtizacién del -

sustrato como producto principal.

3.~ Se sugiere continuar la investigacién con vig--

tas a la obtencién de las actividades y selectividades ca-

taliticas, asi como a la experimentacién de otros compues~
tos de metales de transicién, tales como osmio, iridio, ro

dio vy rutenio.



L

BIBLIOGRAFTIA

— S T e m— — b e WA A e

G.C. Bond,

Homogeneous Catalisys,

Advances in Chemistry Series 70, :
American Chemical society (1969) p 25.

J.A. Osborn. G. wilkinson, and J,.P. Young.
Chem, comm, 2, 17, (1965). :

Espectrometria de masas de Dialquilarilfosfinas,
ligantes en complejos usados para la hidrogena--
cién de olefinas en fase homogénea., Tesis presen

. tada a la Facultad de Quimica por C. Alvarez. =--

1973.

L.F. Hatch. '
Hydrocarbon Process. p lol March 1970,

J.E. Huheey "Inorganic Chemistry"
Harper and Row New York (1972) p 281,

F.A, Cotton and G. wilkinson, "advanced Inorganic
Chemistry" - - '

wiley (Interscience), New York, third edition, --
(1972) p 684.

D. Evans, J.A. Osborn, and G. wilkinson
J. Chem. Soc. (A), 3137, (1968).

Ger. Pat. 953,605 (1956); Brit. Pat. 801,734 - --
(1959) . - ‘

U.S. pat. 3,239,570 (1966) (Co, Rh, Ir, Pt, Ru) .,



Z)

“

100_

11.-

12,-

13.-

14.-

R.F. Heck and D,S., Breslow
J. Amer. Chem. Soc. 83, 4023, (1961). -

D.H. Williams, R.S. Ward, and R.G. Cooks
J. Amer. Chem. Soc. 920, 966 (1968).

C. Alvarez, A. Cabrera, E. Cortés, J. Gomez L.,
Trabajo mandado para su publicacidén a la Revis-
ta Organic Mass Spectrometry.

J. Gémez L. E, Cortés, A. Cabrera, C. Alvarez,-
Trabajo mandado para su publicacidén a la Revis-
ta Organic Mass Spectrometry.

F.G. Mann and E.J; Chaplin,
J. Chem. Soc. I 527 (1937).



	Portada 
	Introducción 
	Parte Teórica 
	Parte Experimental 
	Conclusiones 
	Bibliografía 

