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INTRCOUCCICN

MA3TA HAGE ALGUNAS DEGADAS NC SE HABIA DADO LA IMPORTANCIA DE
9tpa A L2 £ortaci8N 2F OXIMAS, SIN ENBARGO SE HA ENCONTRADO -
EN LA ACTUALIDAD UN CAMPC "RANDE DE APLICAGION AL USAR LAS -
MISYAS, SARA LA PROTCACION DE GRUPUS CARBOMILOS HACIA LA SiN-
TESIS DE MOLECULAS ESTRUCTURALMENTE COMPLEJAS. CIERTAS RIAC--
CICHLTT CE LAS OXIMAT SN PITH CONCCIDAS ¥ HAN SIDC MATERIAL =
RIBLIOGRAFICO POR ANOS, SHTRE ESTAS ESTAN LA WiombLISIS A cE~
Tonas (DESOxIMACION), LA RCOUCCION A AMINAS Y DERIVADOS OE L4
HIDROXILANMINA, LA OXIDACION A NITR0COMPUESTOS, ¥ REACCIONES -

DE REORDEMACION como LA DE Becuman v LA oe Never (17).

POR OTRO LADO LA QUIMICA INORGANICA HA MOSTRADO UN INTERES -
CRECIENTE EM EL CAMPO DE LA INVESTIGACION DE COMPUESTOS ORSA~
NoreETELICOS ¥ DE COORDINACION, A ALGUNOS DE ELLOS SE LES HA =
ENCONTRADO UN USO IMPORTANTE COMO CATALIZADORES E£N DIVERSOS -
PROCZSOS FaLTs coMy 3oN: LA CXIDACION DE OLEFINAS, EL PROCESO

"oxo

"y LA ISOMEREZACION 0E OLEFINAS, ETC. (18). Lo ANTERIOR,

AUNADO A LA BUSQUEDA ACTUAL HAGIA LA APLIGACION DE DICHOS COM
PUESTOS €N OTROS PROCESO AUMENTA SU INTERES, DADOQ QUE UNA — =
OX14A E£S UNA ENTIDAD QUE PUEDE SER;USADA COMO LIGANTE EN LA =~
ESFERA DE COORDINACION DE UM METAL, PODRIA LLEVARSE A CABO UN

ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD DE DICHO LIGANTE COORDINADO EN LA -

REACC 16N DE DESOXIMACIDN,



UNA DE LAS PRIMERAS REACCIONES DE DESOXIMAGCION FUE REPORTADA

en 1887 ror Vonun Pechuawmn (20), GONDE UNA G —0X1MIN0 CETONA €35
COMVERTIDA EN G~DICETONA EN PRESENCIA DE ACIDO0 MITROSO (2), A
PARTIR 0E ENTONCES SE HAN RCPORTADO NUMEROSOS KETODOS SIENDO

EN LAS DOS ULTIMAS DECADAS DONDE SE HA INCREMENTAOO EL HUMERD
DE TRABAJOS EN DICHO CAMPO, LOS QUE EHFATIZAN LAS COHDICIONES
MODERADAS EN LAS CUALES SE PUEDE LLEVAR A CABO LA REACGCION -

AST COMO LOS ALTOS RENDIMIENTOS DEL PRODUCTO OE LA MISHA.

LAS OXIMAS SE HIDROLIZAN A compuésros cAraoniLICOS ¥ SALES DE
HIDROXILAMINA Y RESULTA DIFICIL ENM ALGUNOS GASOS EL PROCESO =
pDEBIOD A SU CARAGTERTSYscA reversinue (18,19). Uno pE rLos ué-
YODOS DE OESOXtuMACION wAS ComMuNES £5 LA HiprOLiIsis Actoa La -

CUAL PUEDE. SER LLEVADA A CABO EN PRESENGIA DE Acipo Pirlvico,

Rl R1 OH + Rl
Ho0 H
>c =N 4 NaHSDy mmmem-ms )c( S e =0
R, oH R, S05Na Rz/

La REDUGC I8N DE UNA OXiMA & AHINA SUELE SER UNA REAGGIGN MUY
OT 1L QUE PUEDE LLEVARSE A CABO MEQIANTE DIFERENYES SISTEMAS -
reoucrtones (17). PoR OTRO LADO EL USO DE 10NES METALICOS £STé
SIENDO INCREMENTADO DEBIDO A SU CONVENIENTE POTENCIAL REDOX,
tenemos asi oar To(H11)(21), v(11)(10), Me(111)(21), Fé(CO)s(s
16), LOS CUALES REDUCEN LA OXIMA A LA CORRESPONDIENTE IMINA -~

SEGUIDA DESPUES DE HIOROGLISIS PARA DAR €L CODMPUESTO CARBONG——
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‘LA 0XIDACIBN DE LAS OXIMAS DA LUGAR A NITROGOMPUESTOS A TRAVES
DE ACIDOS NITRONICOS {NTERMEDIOS; EL ACIDO PEROXITRIFLUORACET)
CO E5 UM REACTIVO EXCELENTE PARA CONSECGUIR ESTA CONVERSIon{17)
StH EMBARGO LA REGENERACION DE CETONAS MEDIANTE SISTEMAS OX1-=
DANTES HA $IDO0 INTERESANTE, ASI TENEMOS LA DESOXIMACION CON —~-
P .RGX1D0S TALES como: PerRéxipo oe wmiorbdgeno {13) v Perdxi-8i15-
n(TRIFEN!LFOSFINA) pe PAaLADtio IV (22). SE TIENE TAMBIEN EL USO

bE ACETATO DE croMo (8), NITRATO DE TALIO (23), CLOROCROMATO =
pe PirInInio (24,26), acua oe srome (25), TRIFLUDRURO OE COBAL
1o (27) v SALES DE NITROMIO ¥y NiTROSONIO (28)% ¥ RECIENTEMENTE

EL USO DE ANHIDRIDO BENCENSELENICO (14), TODAS LAS REACCIONES

SE. PRESENTAN ESQUEMATICAMENTE DE LA SIGUIENTE FORMA:

Ry . |0} R

Ry ¥ R, PUEDE SER H, AtquiLo, ARILO.

f

EN TODOS LOS CASOS ANTERIORES SE ENCUENTRA QUE LAS REACCIONES

SON ESTEGUIMETRICAS v SOLO EXISTE UN CASO EN QUE EL PROCESO =



/‘.

TRANSCUIRE CATALITICAMENTE (2).

qAﬁQ QO ANYE L OR, DL DESARROLLAR S1STECMAS QUE PRESENTEN CARAE
teafsticas catarfricas serh oe inTerfs prAkcrico v ccondmico, -
Doa CONSIGUIENTE, £5T0 ABRE UN CAMPO FARA ESTUDIAR LA CATALI-
S1§8 APLICACA A LA RESENERACION DE OX1WAS, €N DOMDE LOS COMPLE
JOS OPGANDWMITALICOS Y DE COORDINACINH PUEDEN SER COMPUESTOS -
ADECUADOS PR L EXPERINMENTAR LN DIFERENTES ZOMDISICNES DFE REAE_
CI‘Z’YHo TEHI{."‘-‘UO CoMo ARTEGLEDINTE LO f‘n‘gTERlO”; N ESTE TRABAJO
SC REPORYA EL USQ DE COMPULCSTOS CARBONILICOS DEL TiPO M(CO)G
¥ M(CO)&tg oonoe W o= Mo, W v L DIFERENTES FOSFINAS TRIARILI=

CAS COMO ENTIDADES CATALITICAS EN LA CONVERSIAN DE OXI1MAS A -

LOS DERIVADOS cARBONTLICOS CORRESPONBIENTES «

En ESTA EPOCA HA AUMENTADO EN UNA FORMA GCOP10SA EL NOMERO DE
COMPUESTOS ORG:{N!COS SINTETIZADOS, POR ENDE LAS RCACCIONES =
QJUE AYUDEN Ch EL DESARRCLLO DE METODOS #AS GENERALES SERAN DE

GRAN AYUDA PARA LA FORMACIAN DE HUZ VOGS PRODUCTOS.

HASTA HOY LAS OXIMAS s0L0 SE HAN UTILIZADO PARA:

4) TARACTERIzAR EL COMPUESTO CARBOMILICO Ern UKA FORMA SBLIDA
8) LLEVAR & CABO L4 TRANSPOSICION DE BECKMANN.

¢ PROTCSER EL GRUPO CARBLHILO,

ToLn ANPLe AR 3E DEDUGE GUE USAR A LAS OXIMAS PARA LA PROTEC-

¢t DE UN ALDEHIDO O CETCWA Y DESARPOLLAR UN SISTEMA CAT.KLIT_L



CO DE DESOXIMAG!ON EN CONDICIONES MODERADAS COR ALTOS RENDL-—

MIENTOS Y EN CORTO INTERVALO DE TIEMPO SERA IMPORTANTE.

0BJET IVC V .

N VIRTUD SE LO EXPUESTO, EL FRESERTE TRABAJO TIENE COMO OB JE
TIVO Ef AMPLIAR LA APLlCACléN DE COMPUESTOS COMPLELOS DE VETA
LES DE TRANSI1CION EN EL CAMPO DE LA CATALISIS HOMOGENEA, ESTQ

D91AR Y PROBAR SU ACTIVIDAD CATALITICA,



&

CAPITULD I

CCRPUESTUS DE COORDINACION

Los couPuEsToS, MUY NUMEROSOS FOR GIERTO, EN OUE LOS ORBITALES
"d" INTERVIENEN EN LA FORGACIGE DE LOS5 ENLACES, 50N LOS COM—=—
PUESTOS DE COORDINAGION DE 0S5 METALES DE TRANSICISN, LOS com

FH\CIC’)N Tttt PARTICULAR [HMPORTANCIA EN LA =

PUESTOS BC CLORD
duismica DE TOPDOS LOS ELEMENTOS DE TRANSICIGN, PERO DESEMPERNAN
TAMBIEN UN PAFEL SIGHNIFICATIVO EN LA QUIMICA DE LOS ELEMENTOS
ELECTROPOSITIVOS, ES DECIR ELEMENTOS QUE FOURMAN IONES 0 COM=~
PUESTOS L0S CUALES SON ELECTROFILICOSy LN UN SENTIDO PURAMEN~

TE FORMAL, TGDOS,.O CASI! TODOS (08 COMPUESTOS QU;MKCOS PUEDEN

SER TRATADOS COMO COMPUESTOS DE COORDINAGION,

FLL DESARROLLO HISTARICO DE EXPERIMENTOS Y PRCGRESOS TEARICOS

EN QU(MICA DE COCRDINACION EMPIEZA EN EL Si1GLO X!¥% con ALFRED
‘Verner co 18723, cur PROPONE UNA TcanA, LA CUAL CONOZEMOS CO-
wo "Tcoria pE Coorpinactdn oe WernNer"(18). En L0s intciOs 0E

LA.QUfMlCA, LCS coﬁpussros DE ADICION RESULTABAN SUSTANCIAS =
INSOLITAS DE AMI EL NOMBRE DE 1ONES COMPLEJOS, QUE DESAFIABAN
LAS REGCLAS COMUNES DE VALCNGCI&. LOS COMPUESTOS DE COORDINA— -

C18N HAN PLANTEAGO PROBLEMAS DIFICILES POR LO CUAL, HOY EN DJ

ATRAN FRATE DI LA INVEST]GACISN INORGANICA SE DESTINA A ELLOS



“ARA PODER EXPLICAR EL COMPORTAMIENTO DE LOS METALES DE TRAN-
SICIGN SE TUVITRON QUE MACER UNA SERIE DE EXPERIMENTOS CUYOS

RESULTADOS LLEVARON A NERNER A POSTULAR LA PARTE MAS IMPORTAN
TE DE SU TFOR{A Y ADEMAS MOSTRAR LOS LLAMADOS NOMEROS DE coor
pisaciOn. PoSTERICRUENTE VERNZR CspectFicd QuE LOS LiGArTES -
peeerfAN OE TENER UNA ROSICIGN Fiua £n EL ESPACIC, LLEGANDO A
MARCAR E£L PRINCIFIO DE LA APLICACION A LAS ESTRUCTURAS, POR ~
LO GUAL LLEGO # PROPONER CORRECTAMENTE LA ESTRUCTURA GEOMETRE
CA EN MUCHOS DE LOS COMPUESTOS CONOCIDOS. ENCONTRANDC Con MisS
FROCUENCIA CL NOMERO DE COOROINACION SEIS Y QUE SIEMPRE CORFES

PONDE A UNA DISTRIBUCION O0CTAfDRICA,.

E£sSToO HA LLEVADO POR CONSECUENCIA A FORMULAR UMA SERIE 0DE TEO=-
Riis como son va TeorTa oe Ewvace Varewcta, La pet OroirtaL Mg
LECULAR Y LA DEL Campro CRISTALINO PARA EXPLICAR EL COMPORTA——
MIENTO, EL COLOR, Y LAS CARACTERISTICAS ESFECIFICAS DE LOS =~
COMPUESTOS COMPLEJOS; .PERD LO MKS AMPORTANTE ES SADER COMO SE

ENCUTHNTRA EL CHLACE EN LOS CUMPUESTOS DE COORDINAC!C'\N-_

ZL PRIMENC ©N APLICAR SATISFACTORIAMENTE LA TEORTA DE ENLACE
A LOS CONMTUESTOS OF coonnaNAdnéu Fue Linus Pavring en 1931 ==
(553, INTRODUCIEMDO NUEVAS IDEAS IMPORTANTES. DICHA APLICA— -
c1én aeneraLMEnTe SE conOcE Gomo TEoRTA pEL Entace pe MaLewn-

Cia DE LOS CompPuczsT0S DE COORDINACIAN.



[aie)

DicHa Teor{A SE HELACIONA ESTRECHAMENTE CON LA MIBRIDACION v

GEOMETRIA DE L0S coMpucsTos. DESOE EL SUNTO DE VISTA DE LA TE
0niA, LA FORMACION DE N COMPLEJO ES UNA PEACCIBN ENTRE UNA -
sase nE Lewis (Lisante) v unw Acipo pe Lewis (EL METAL 0 EL ==
FON METALICC) DANDO LUBAR A LA FORMACUION DE UN ENLACE COVALEN

TE COORDINADOD (0 D’ATIVO) EMTRE EL LIGAMTE Y EL METAL.

LA Teoria Furace oe Vavencta (E.V.) FUHCIONA BIEN CUANDO SE -
APLICA A ALBUNOS COMPUESTOS COMO SON LOS CARBONILOS SIMPLES,

PARA COMPLEJNS DE METALES EN ALTOS £STADOS OE GXIDACION EN =
DONDE SE PRESENTAN COMPUESTOS PARAMAGNET 1COS Y DIAMAGNET 1COS

SE INTERPRETA POR MED!O DE UNA REGLA CONOCIDA COMO EL CRYTE~-—
rR10 uaGnérico neEL Tipo DE enLace (57), LA cuaL rug OTiL DURAN
TE MUCHOS AROS, PERO AHORA SE SABE QUE PUEDE DAR RESULTADOS -
FALS0OS, LO CUAL CONSTITUYE UNO DE LOS PUNTOS DEBILES OF LA 1M
TERPRETACION SIMPLIFICADA DE LA TEORTA E.V, PARA EL ENLACE DE
LOS COMPLEJOS. HASTA HACE APROXINADAMENTE 30 ANOS, LA TEORTA

E.V. Fue caSt LA fNICA QUE SE APLICH A LOS COMPUESTOS DE GOOR
pinactén, ESTO NO SE DEBE A QUE TAL TEORIA SEA ERRONEA, SINO

QUE SE HA DEMOSTRADO QUE ES HMAS CONVERIENTE E€XPLICAR LAS PRO-
PIEDADES DE ESTAS HMOLECULAS EN OTROS TERMINOS] AUNQUE TODAVIA
SE UTILIZA LA TEORTA DE ENLACE DE VALEMGIA PARA CIERTAS CARAC

Terfsricas.

La reorfa oeL Campo Cristarine (T.C.C,) FUE INTRODUCIDA PGR -



Betue v Van Vieck (49, 50), TAL como SE UTILIZA, SE REFIERE.A
UNA INTERACCION EXCLUSIVAMENTE ELEGTROSTATICA ENTRE LOS LIGAN
Ttg Y EL 10N METALICO CENTRAL, ES DECIR, SE EXCLUYE LA GOVA—-
LENC1A. FUE CLABORADA EN LA MISMA £POCA CUE EL ENFOQUE ENLACE
DE VALENCIA DE PAULING Y EMPLEADA EN CIERTO GRADO.POR LOS FiSJ
COS, POR MUCHO TICMPO PERMANECHD DESCONOGIDA HASTA LA DECADA

pE 1850, TANTO LA TEGRTA DE EMLACE DE VALENCIA COMO LA TEORTA
DEL CAMPO GRILTALINO, SON CASGS ESPECIALES DEL TRATAMIENTO —m

MAS GENERAL MEDIANTE ORBITALES MOLECULARES,

LA TEORTA DEL GCAMPO CRISTALINO DA UNA SORPRENDENTE CANTIDAD =
DE INFORMACION, SIN EMBARGO, PRESENTA VARIAS DEFICIENCIAS, DA
DO QUE SUPONE UN HODELO DE CARGA PUNTUAL CONSTUTUYENDO UNA ==
SIMPLIFICAC TGN ExAcEnAﬂA Y RADICAL} OTRO ES QUE EL DESDOBLA=-
MIENTO DE LOS ORBITALES ES PRODUCTO EXCLUSIVAMENTE DE EFECTO

ELECTROSTATICO ¥ éus EL ENMLACE ES JONOCO ¥ NO MUESTRA NINGUN

CARACTER COVALENTE, CONCENTRANDO Su ATEMCIGN ONICAMENTE SOBRE
Los orBITALES "A" DEL I1ON WETALICO, DYCHG MODELO DE CARGAS ——

+
PUNTUALES ES IMPRECISO,

La TEORTA DE LOS ORBITALES MOLECULARES PERMITE INTERPRETAR DE
UNA MANCRA MAS EXACTA LAS PRCPIEDADES DE LOS COMPUESTOS DE €O
ORDINACION,

EsTAs TEORTAS EXPLICAN CUALITATIVAMENTE MUCHAS CARACTERISTI-=—
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CAS DE LOS COMPLEJOS METALICOS, SIENDO LA uAS APROXIMADA ¥ =

ACEPTADA LA TEORIA OEL ORBITAL BOLECULAR,

ELEMENTO DE TRANSICION.

S POSIBLE DEFINIR A LOS ELEMENTOS DE TRANSH}'&&' EN FORMA ES~
THICYA CORMO AQUELLOS QUE, COMO ELEMENTOS, POSCEM caras "d" ¥
"£" PARCIALNMEHTE LLENAS, EH CUALQUIERA DE SUS ESTADOS COMUMES
DE OXEDACD&‘#; ALGUHAS PROPIEDADES COMUNESR QUE PRESEHNTAR :S()M -
LAE SPGUIENTES:

Te= TODOS ELLOS SON MEVALES.

2e~ SOH HETALES DURCS, DBUENOS COMDUCTORES OEL CALOR Y DE LA
ELECTRICIDAD,

Jo= SON CAPACES DE FORMAR ALEAGCIONES CON OYROS METVALES DE -
TRANSICIGN ¥ TAMBIEN CON OTROS ECLENMENTODS METVALICOS,

4.~ MUCHOS DE SLLOS SO0M LO SBUFIGCIENTEMERYE ELECTROPOSITIVOS
COMO PARA SER ATACADOS POR ACIDOS MINERALES, PERO ALGU~
HOS DE £LLOS SOn "NopLes', €8 BECIR, SU POVENCIAL 6% g
LECTRODO ES TAN PEQUENO QUENION AFECTADOS POR LOS AC 1003
SIMPLES .

5.~ Con nmuy POCAS.EXCEPCIONES, POSEEN VALERCIA VARIABLE, ==
SUS I1ONES ¥ COMPUCSTOS SO COLORIDOS EH ALGUHMOS, S0 HO
EN TODOS, SUS ESTADOS DE OXIDACIOM,

6.~ DESIDD A SUS CAPAS IKCOMPLETAS FORMAH COMPUESTOS DEL =

TIPO PARAMAGNETICO.
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LoS ELEMENTOS DE TRANSICION SUELEN SUBDIVIDIRSE EN TRES GRUPOS

PRINCIPALES: .

A)e= LOS ELEMENTOS DE TRANSICION PROPIAMENTE DICHOS O ELEMEN-=.
ros bEL BLOGUE mdv,

8)e~ LOS LANTANIDOS

¢).~ Los actininos.

ENTRE LOG ELEWENTOS OE TwANSiCI8N, 0 ZLEMENTOS DEL BLCAue "d"
SE INCLUYEN SOLAMENTE AQUELLOS ELEMENTOS QUE TIENEN SU CAPA ~

"d" INCOMPLETA, AS|i SURGE ENTONCES UMA DIVISION queE ES:

LA PRIMERA SERIE DE TRAHSIC(éM, EN LA CUAL SE ENCUENTRAN LOS

ELEMENTOS QUE SU CAPA 3d ESTA INCOMPLERA,

LA SEGUNDA SERIE DE TRANSICIOM, EN ELLA SE ENCUENTRAN LOS ELE
4

MENTOS QUE SU CAPA 4d CSTA INCOMPLETA.

LA TERCERA SERIE DE TRANSIGCICN, EN ELLA SE ENCUENTRAN LOS ELE

MENTOS QUE SuU cara Sd'ESTA LNCOMPLETA.

SE H A ESTA%LCC}DO LN FORMA CADA VEZ MKS'CGNCLUYENTE QUE LOS -
ELEMENTOS DE TRANSICION pEL BLO2VE "d" PUZDEN FORMAR CLERTOS
COMPUESTOS DE GRAN INTERFS, QUE CONTIENEN DOS O WMAS AToMOS -
METALICOS ENTRE LOS CUALES EXISTEN UNIONES QUIMICAS. ENCONTRA

M05 AST LOS COMPUESTOS CON UNION METAL-METAL DE DG5S CENTROS =
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como 80N: CARBONILOS METALICOS Y COMPUESTOS ORGANOMETALICOS.—
LOS ENLACES METAL-METAL PUEDEN FORMARSE CON 0 SIN GRUPDS QUE

FUNCIONEN COMO PUENTES, COHO Ew Los COMPUESTOS &;2(00)9 —
wha(co)qo RESPECTEVAM&NTE Y ENTRE ATOMOS METALICOS DIFERENTES

COMO CARDBOHILOS MIXTOS (60)5 oMn aRe(CO)5 (18, 29).

£L LENGUAJZ DE LA JUIMICA DE COORDINACION,

LOS COMPUESTOS QUE TIENEN ENLACE DIREGTO METAL-CARBONO PUEDEN
SER CONSIDERADOS TODOS COMPUESTOS ORGANGMETALICOS, LOS gcoMa,—
PUESTOS QUE NO PRESENTAM EMLACE ENTRE EL METAL Y £t ATOMO DE-
CARBONO SON COMPUESTOS DE COORDINACION CLASICA. .

TOpoOS LOS GCRUPOS UNIDOS DIRECTAMENTE AL METAL CENTRAL — SEAM
IONES G METALCS—~ SON LOS GRUPOS COORDINADOS O LIGANTES. Un -
LIGANDO QUE ESTA ENLAZADD DIRCCTAMENTE AL ATOMO CENTRAL A —=
TrRAvES pE un S8L0 ATOMO COORDINADO SE LLAMA LlGAHD? MONODEN—
TADO, TAL COMO EL MONOXIDO DE CARBONO. UN LIGANDG QUE PUEDE
COORD INARSE A TRavis DE MAS DE um ATOMO E£ES MULTIDENTADO, IN~
D1cinpose L NOMERO CONCRETO DEL LUGAR DE COORBINACI&N, QUE
OCUPA MEDIARTE €L TERMINO BIDENTADO, TRIDENTADO, TETRADENTA-

PO, ETC.

Los LiGgaNDns QUE 3¢ ENCUENTRAN UNIDOS AL ATOMO CENTRAL POR =
2K5 nE UN ATOMO COORDINADO SE DENOMINAN LIGANTES CON QUELA—-—

ctbn, LLAMANDOSE A LOS COMPLEJOS QUELATOS.
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UN LIGANDO MULTIDENTADO QUE SE ENCUENTRA ENLAZADO A MAS DE uN

ATOMO CENTRAL SE LLAMA LIGANDO PUENTE

EL conJukTo TOTAL DE UNO © whs Atomos CENTRALES
DOS ENLAZADOS SE DENOMINAN COMPUESTOS COMPLEJOS

Ctdn 0 SIMPLEMENTC COMPLLCJO.

En LA QuisMica CLASICA DE COORDINACION EL NOMERO

DORES (CON UN PAR DE ELECTRONES DE TIPD DE BASE

CON SUS LIGAN

DE COORDINA—~

DE ATOHOS DA-

DE LEWIS POR

fvomo DADDR) ENLAZADOS ODIRECTAMENTE CON EL METAL CENTRAL DE-

FINE EL [NDICE DE c0ORDINACION. LOS ENLAZADOS DIRECTAMENTE =

CON EL METAL SE DICE QUE SE ENCUENTRAN EN LA ESFERA DE COOR~

DINACION INTERNA Y LOS CONTRA JONES QUE EQUILIBRAN LA CARGA

QUE QUEDA SOBRE EL COMPLEJO pESPUES DE HABER QUEDADO SATISFE

cHo DEL ATOMO CENTRAL, SE DICE QUE SON JONES DE

EXTERNA,

CARBCNILOS METALICOS.

Los CARBONILéS DE LOS METALES DE TRANSICiON SoON

LA ESFERA ==

CON FRECUEN=~=—

Cl1A MATCRIALES DE PARTIDA PARA LA PREPARAC!&H CE OTROS COM-——

PUESTOS, SE CONOGE POR LO MENOS UN TIPO DE DERIVADOS CARBONI-—

L!bOS DE CADA UNO D& LOS METALES DE TRANSIC 1N,

En mucHOS DE

€sTos, tos ATomoS METALICOS SE ENCUEMTRAN EN ESTADOS DE OXIDA

cidN INFERIOR, PUDIENDO GSER £STOS POSITIVOS, CERO 0 AQON NEGA=

TIVOS,. LosS LIGANTES DE E€3TE TiPO, SE CARACTERIZAN POR ESTABI=-



14

LEZAR E£STAD0S5 0OC OXH}ACI6N 1HPERITOR PARA FORMAR COMPLEJOS .QUE
CON FRECUNCIA SON MUY ESTABLES CON RCSPECTO A LAS REACCIONES
pE OXxinACtON, pisociact8u v- SuSTITUCION; £STA PROPIEDAD ESTA
RELACIONADA CGN EL HECHO DE QUE LGS ;STOMOS DADORES DE EST’OS4~'
LIGANDOS rosScey ORBITALES VACARTES, ADEMAS DE PARES DE ELEC-—
TRONES S0LITARIOS, DL MONOXIDO DE CARBOMO ES UN EJEMPLO Tipj=
C?% DE ESTA CLASE. ESTE FORMA COMPLEJOS CON ALGUNOS METALES -——
DANDO LUNAR A LOS CARBCONICOS HET&L!COS, £EN EL CUAL EL ENLACE
CoN EL METAL SE £FECTOA A TRAVES DEL ATONO DE GARBONO.

EL #MoNOXIDO DE CARDONO ES UN DONADOR $1GMA NOTORIAMENTE DEBIL.
A PESAR DE ELLO SE HA VISTO QUE REACCIBNA CON LOS METALES DE
TRANSICION £En £5TADOS DE oOxi0ACIOn Bagos {(usuaLmente =1, 0, -
+1). EN PRIMER LUGAR EXISTE UNA SUCERPOSICION DATEIVA DEL ORBJ
TAL SIGMA GCUPADO DEL. CARBONO CON UM ORBITAL SIGMA VACANTE —-
pet METAL (FIGURA A) Y UNA SEGUNDA SUPERPOSICION DATIVA DE UN
ORBITAL LLENO "d" Pt o niBriDO "dp" Pt pEL ATOoMO METALICO CON
uUn ORBITAL "p" P1 DE ANTIUNION VACIO DEL Momoxlbo DE CARBONO

(Fisura B).

FG. A M+ )+ (300 w——e M@C-zo

FiG B

LS

Q@

o
@
®
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ESTE MECANISMO DE ENLACE ES SINERGETICO; YA QUE LA DONACIBN -
DE ELERTRONES DEL METAL HACIA LOS ORBITALES DEL MONOXIDO DE =
aABBONO HAGE QUE EL MONOXIDO DE CARBONO, CONSIDERADO COMO UM

TODD, ADQUIERA c;aca NEGATEVA, L0 QUE INCREMENTA SU BASICIDAD
viA EL OPBITAL SIGMA DEL CARBONO. AL MISHO THEMPO, LA DONAm =
C18N DE DENSIDAD ELEGTRENICA POR PARTE DEL METAL, A TRAVES —-
DEL ENLACE SI1GMA, HACE QuE EL MCHOXIDO DE CARBONG ADAUIERA ==
UNA CIERTA CAHGA POSITIVA, LO QUE INCREMENTA LA CAPACIDAD ~-
ACEPTORA DE LOS ORBITALES Pl., POR TANTO, LOS EFEGTOS GAUSADOS
POR LA FORMACISN DEL ENLAGE SIGMA FORTALECE EL ENLACE PI YV VI

CENERASA,

EN LA ESTRUCTURA DE LOS CARBONILOS METALICOS LA MOLECULA DE =
MONOX1DO DE CARBONO CUMPLE CON TRES FUNC1ONES DIFERENTES OES—
DE EL PUNTO DE VISTA ESTRUCTURAL, EL MAS couln ES EL GRUPO —-—
CO reaminar (Figuna CJ3 EL GRuUPO CO CETONICO, O DEL TIPO PUEN
TE DOBLE, SE ENCUENTRA FRECUENTEMENTE EN LOS CARGONILOS POLI—
nUCLEARES (FIGuRA D); EN C:MUIO, EL PUENTE TRIPLE ES MUCHO ME

]
nos conln (Fioura E).

; 0 9
i w Ny \M/
fig. (c) fig. (d) | fig. (e)

Asf,y SE TIENEN DIFERENTES TIPOS DE CARBONILOS METALICOS:



CARBONILOS MONOWUGLE ARES COMO Mo(CU)G, W(C0)6; Fe(CO)s .
CARGONILOS BINUCLEARES COMD Mng(CO)qo, Re(CO)qp »
CARBONILOS TRINUGLEARES COMO RUB(CO)12' 053(00)42 .

CARBONILCS POLINUCLEARES COMO Rh6Ce4(CO)1D

S1ENDO LOS CARBOWNILOS POLINUCLEARES LOS QUE ACYUALMENTE Tige
NEN MAX1MO INTERES ESTRUCTURAL.

LA VENTAUA QUE SE TIENE ES QUE EL MONOXIDO DE CARBONO NO 50—
L0 PUEDE SER SUSTITUIDO POR UNA AMPLIA‘V!\RIEDAD b LIGANDOS
SINO QUE LOS GRUPOS CARBONILOS QUE GENERAN FRECUENTEMENTE ES
TABILIZAN LA MOLECULA CON RESPEGTO A LA OXIDACIGN Y A LA DES
composicibn TERMICA, MUCHOS DE SUS COMPLEJOS POSEEN UN CONSL
DERABLE INTERES ESTRUCTURAL Y UNA GRAN IMPORTANGIA EN PROCE~
SO0S INDUSTRIALES, REACC IONES CATALTTICAS Y OTROS TiPOS DE ==
SISTEMAS, LA KPLICACION DE LOS CARBONILOS wCTALICOS COMO - =
REACTIVOS O COMO CATALIZADORES EN SINTCSIS ORGANICA ES DESA-
RROLLADO_En REACCIONCS DE renuccibn (30, 31, 32), acopLavien

To (30, 33, 34)1Y carsoniLactbn (35, 36, 37, 38).
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cAPITULO 11
CATALISIS

LA PALABRA CATALISIS APARECE POR PRIMERA VEZ EN LA OBRA DE ==
L1BAVIUS, PERO NO ES USADA CON EL SENTIDO EN QUE HOY SE LE CO
NOCE. J.J. Berzersuz en 1836, revisbd cienve nOuMERO BE RLaCelo
NES QUE ERAN INFLUENCIADAS ©N SU VELOCIDAO POR UNA SUSTANCIA,
LA CUAL QUEDA INTACTA AL FINAL DE ELLA; INDICS QUE EN ESAS RE
ACCHIONES SE MANIFEGTABA UNA FUERZA CATALITICA v & LA INFLUEN=-
CIA DE ESTA FUERZA LA LLAME CATALISIS, DEFINIENBO AST QUE UM

CATALIZADOR ES UNA SUSTANCIA QUE IHFLUYE EN LA VELOCIDAB DE -

REACCION POR PURA PRESENCIA, ACTIVANDO ENERGIA LATENTE.

DE L0S FENSMENOS CATALITIGCS ©CDEMOS DIFERENCIAR D05 TIPDS: =
La caTALisis weTeroGENEA ¥ CATALISIS wOHOGENEA, LA FRIMERA ES
CONSIDERAGCA AST THANDO LOS REACTIVOS ESTAN EN UNA FASE DIFEr-
RENTE A LA DEL CATALIZADOR} €L SEGUNDC, CUANDO LOS REACTIVOS

Y EL CATALIZADOR ESTAN EN LA MISMA FASE.

Ft LA CATALIZ I3 HOWMOGENEA SE ENCUENTRAN DOS CLASES: CATALISIS
HOMOGENEA EN FASE GASEOSA Y €N FASE LTQUIDA, EL PRIMER CASO -
ES POCO USADO, SIENDO LA DE FASE L{QUIDA LA DE WMAYOR APLICA=-

ctdne T otA ThauLA | SIGUIENTE SE MUESTRAN ALGUNDS EJEMPLOS DE



REACCUIONES CATALITICAS EN FASE HOMOGENEA

TA3LA I

SISTEMA CATALITICO EJIMrLo RZACSICN

Acipe - BASE H30+,OH" Dimerrzacibn, oxtoacibu,
SoMERI1ZACI O, HIDROLIGIS
REDUCC I ON

SALES METALICAS Co, SALES Ox10AG16H, HIDROGENACION,
pe 4, ..
se ETC.
Compuestos pe cOOR P CI2+Cu— HioroGenaC IO, OxXx1DACIEN.
pyNaciOn, Cloy enss
K .“%O(CO)6.
GASEDSOS . NO, 1y . Oxioacibn, pescourosictén
Acipos DE LEWIS AlCI3 Sustitucidn erccrroriLica

AROMATICA,
LA CATALISIS TIENE ENORME IMPORTANG!A EN.LA ACTUALIDAD, YA -
AUE ELIGIENDO ADECUADAMEHTE LOS CATALIZADORES SC PUEDE EFEC—-
TUAR PROGES0S EN LA DIRECCION PESEADA ¥ CON LA VELOCIDAD NECE
SARIL) HOY €5 GRANDE €L CAMPO DE APLICACIBN DE LAS REACCIONES

5 e

CATAL&T'C"\'S e WA ITNDUSTRTA ’.)UfMiCA. La C«'«RI«CTE??ST!CA £6

[}

GhAL DE UN CATALIZADOR ES QUE IMFLUYE SOBRE LA VELOCIDAD of -
UNA- REACCI1HN QUIMIGA, PERO NO SE GASTA DURANTE EL PROCESO. =
DESDE LUEGO MO SUPONE QUE EL CATALIZADOR ACT(A SIN INTERVENIR

£roLa mzAccibn nufuica; POR EL CONTRARIO ES RIENM COMOCIDO GCUE




C% TODAS LAS CLASES DE CATALISIS LA MOLECULA DE CATALIZADOR =m
TrEnE (nNTERACCION ouiMica CON LAS EXPECIES REACCIONANTES. Hav
CATALIZEDOANS CUL AGELERAN LA REACC!GH ¥ OTROS OUE LA DESAGE~
LERAN; LOS PRIWERCS PROVOCAN UN AUMENTO DE LA VELOCIDAD OE RE
ACCION ¥ LOS SEGUNDOS LA DISMINUYES . EL ESTUDIO DE LAS REAS—~=
CIOMES CAFALITICAS MA HECHO FOSIBLE [L DESARROLLO DE PROCLESOS
INDUSTRIALTS EN GRAN ESCALA ALCANZANDO DESDE MACE HUCHOS ANOS

UN LUGAR PREPONOERANTE .

CoN EL USO0, DE LOS COMPLEJOS DE METALES DE TRANSICION CoMO CA
TALIZADORES, EL GIRO HA SIDO DEFINITIVO, PUESTO QUE LA SELEC-
TIVIOAD OBSERVADA LN ELLOS HA HECHO POSIBLE LA GBTENCI(N DE ~
COMPUESTOS CUYA SINTEStS ES DIFICIL POR OTROS MEDIOS, FSTO —--
PROVOGCA UN INCREMENTO EN LA INVESTIGAGION SOBRE NUEVOS CATALJL

ZABORES Y LA POSIBLE APLICACION DE LoOS misuos A UN NﬂﬂERO CA—

DA VEZ MAYOR DE PROCESQOS.

DEHTRO DE LA QUIMICA ORGANICA SE HA ENCONTRADO MODELOS UTILES
DE TRANGFORMAGCION, PARECE CONVENIENTE QUE MODELOS ANKLODGOS —w
SEAN ENGCONTRADOS ENTHC LAE REAGCIONES DE COMPUESTOS ORGANOME—
TALICOS DE TRAHSICION. £STO £S PARTICULARMENTE EVIDENTE CUAN-—
DO LA QuiMICA DE £S7T0S COMPLEJOS L35 CONSIDERADA SOBRE LA BASE
DE LA COnNFIGURACHION ELFCTYRENICA ¥ £L nOMERO DE COORDINACIGH -

NEL METAL GENTRAL, TALES CORRELAGCIONES PUEDEN SERVEIR COMO PUR
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TO DE PARTIDA PARA EL ENTEHNDIMIENTO DE LA CAT‘!ISFS HOMOGéNEA

SOBRE BASES3 RACICNALES MAS 2UF EMPIRICAS,

ALGUNOS DE LOS PROCESOS GATALFTICOS EN LOS QUE PARTICIPAN COM

PUESTOS oncAwomeriLacos SE PRESENTAN A CQNTIHUAC|5N7

A) HIDROGENACION DE DLEFINAS,

£) Isomerizaci6n oe overiw-s (510,

c) HiorororutiLaci8u oe orerinas (PrRoceso oxcy(52).

o) OxipacibN DE DULEFIMAS A ALDEHIDOS Y CETON.S (PROCESO 'Wa-
CKER).

£) PoLimver1zactdn oe atquenos (Proceso ZiecLer-Natra) (54).

F) C:CLOOLlcogcnnZActén oe AceTiLuros (CATALIZADOR DE RePpe
0 WiLkE).

Proceso FiscuErR-TROPSCH.

o
o

La catfuasts HOMOGENEA PRCSENTA LA GRAN VENTAJA DE QUE LA RE-
AcCH16N 3E LLEVE A ZABO EN TODA LA EsTRUCTURA DEL CATALIZADOR,
ZSTO HACE POSIHBLE EL ESTUDIO MA3 ADECUAGO DESDE EL PUNTO DE —
VISTA MECANISTICO Y POR TANTOG DA UN MAYOR CONOCIMIENTO PARA -

EL B1SETO Y PREDICCION DE LAS REACCIONTS ESTURIADAS,



ny
-~

CAPITULO 111 .
DXIMAS

LAS OXIWHAS 27 GCEMEIVLYMENTE COMPUESTOS CRISTALINDS ESTABLES
QUE SURSEN DE LA covaetisACI8N DE ALDEHIDOS 0O CETONAS CON LA -

HIDROXTLAWINA,

Ry Ry Ry

::;C =0 + NHoOH <o-emccovmnns \:F = ﬂ\\ + \T;F = N
H e ® ®
sin anti

Env oonoe Ry es H v Ry ES ALQUILO, ARILO,

Et GRUPO HIDROXILO DE LAS OXIMAS PUEDEL ESTAR EN LA postcibn -
St O ANTH, TERMINOS QUE PROPUSC POR PRIMERA VEZ HANTZCH ¥ ==

WernNER En EL ATl0 1820 (32), QUIENES ESTABLECIERON QUE LOS DOS

O

[

Yrens CORTETPONDEN A LA CONFIGURACION DE LA zouaCIdN ANTE

RIDR

LAS CXIMAS SON COMPUESTOS ANFOTEROS) SON BASES MUY DEBILES ==
QUE FORWAN TALES SOLN ComM LOS ACIDOS MINERALES COMCENTRAROS ¥
Lo QUE ES MAS IMPORTANTE SON TAMBIEN ACIDOS MUY DEBILES) SE =~

SUELEN DISOLVER EN ALCALIS ACUOSO.
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LAs OXtWMAS REACCIONAN CON: EL.REACTIVO pE GRIGHARD O HIDRURD

DE LITIO ALUMINIO PARA SINTEYIZAR AZIRIDINAS (&1),

AL SER TAATADAS CON CLORGAMINA SE Q3TIENEN DIAZOALCANOS (REAE

ctbuw oe Forester) (42, 43, 44),

R]_ R‘\l\
>c SNt ME] e Gt
RS OH RS

LAS OX2MAS o,83—~IHSATURADAS SOH COMHVERYTIDAS A UNA SERIE DE NUE

YOS HETEROCICLICOS AL SER TRATADOS €OH AGENTES HNITROSOS,

(]
HNO
TG I
R R : R
3 M

LAS OXIMAS PUEDEN SER REDUCIDAS A LA AMINA AL SER TRATADAS —=

CON ZINC EN MEDIO ACIDO.
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LA Oox1DACION DE OX1IHMAS PRODUCE HITROCOMPUESTOS AL SER TRATA=

DAS COH ACIDO PEROXITRIFLURODACETICOD,

Ry
<, F ;CCO00H

= N e o et e 0
o

Ry
™~

o

C

N0
N
H

Donoe Rq es H v Rg,R3,R4 SON ALQUILO, ARILO.

ESYAS REACCIONES HAN 5100 DL CONSIDERABLE (MPORTANCIA EN Siwne

TESIS ORGANICA POGR VARIOS ANOS,

DESOXIMAC I OH,

SE TRATA DE OTRO TIPO MUY
HAN ESTUDIADD POR ALGUNAS

MAS SON CONVERTIDAS A 5US

GENERAL DE REACCIONES LAS CUALES SE
DECADAS, DE TAL MANERA QUE LAS OX1#

COMPUESTOS DE PROGEDENCIA, £8TO ES,

L0S COMPUESTOS canBoNnNiLtcos. De esTaA
UNA SERTE DE UETODOS PARA DESOXTMAR,

SEGUIDA:

METODOS REDUCTIVOS.,
Como va se mencion8, en La REDUCCION

UN INTERMEDIARIO QUE ES LA IMINA, LA

MANBRA SON ENCOHNTRADOS =

LOS CUALES TRATAMOS ENe=

DE LAS OXIMAS SE OBTIENE

CUAL POSTERIORMENTE ES =

HIDROLIZADA PARA DAR EL COMPUESTO CARBONILICO, AS{ Tenemos: -



LA REGENERACIGN DE LA OXIMA CON GLORUROG DE VANnAD!O (11, 15).

Ry V(11)Cl, Ry
’:;C = | mescmccenma =N e e —————— -
R; Now Ry over, -VacT,
R, Ry,
DAV |; Ee— > NC=0
Rz// Rg/

AL USAR DITIONITO oﬁ sepio (HIPE 0 WIDROSULFITO DE 300905(6),
SE POSTULA QUE EL 1ON DITIONITO SE DESCONPONE DE ALGUNA MANE—
RA EL 10K BIGULFITO, AQui EL ROMPIMIENTO DE LA oxiua slLo rug
DE OGCURRIR POR UN CAMING RIDROLITIGO (18) ANALOGO A LA REAC=-
ci16n DESCRITA PoRr Pines (19)3 LA oxima SE REDUCE A LA (HINA E

INMEDIATAMENTE ES HIDROLIZADA AL GOMPUESTC carsonfLICO,

Rl Naf75204 Rl H20 Rl
PUEE Npe— RPN NS —= 3C=0
RS OH RS H Ry

TUANDO UiA OXIMA ES TRATADA CON CLORURO DE MoLIBopENILO(10), =

SE THENE EL SIGUIENTE CAMINO PARA LA DESOXIMACION,

Rl‘\ Ry R
C=H§ + Mo(III) =-emmmmemm=r 3C = N s e N
4 /N O v
R OH (MoQC13+Zn) RS O-MO; RS H
c1
H,0 R
----- s NG =0
NH3 S
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METODOS OXIDATIVOS

EN LOS SISTEMAS QUE SE PRESENTANM A CONTINUACIGN SE ENCUENTRA

UMNA DIVERSIDAD DE CAMINOS PARA LA DESOXIMACIBN. ASI, SE PUEDE
cnikﬁ LA REACCION DEL COMPUESTO.CON NITRATO DE TaLto{111) nﬁg
pE €5 oBTzNtno EL InTeRMEDIARIC 1 (P3) comw rLo CuAL. SE TIENE -

EL SIGUIENTE CAMINO.

R Ru_ o, Ry OB
C=H + TINOy)y =mmemes SR R 5!
R o Ry om MO pf N

(1)
Hy0t R

t=4a

~
e . - —
4
CuAKBO UNA OX{MA ES TRATADA CON PeroX1BIS(TRIFENILFOSFINA) DE

PaLAp10(22) SE 0BTIENE EL INTERMED(ARLO 2

- H R
> P N—gRe
Ry ”3"’\ gt 7 N
Sc=y o+ /Pd\l ---------- > e
Ry oM 0;-P 0 7 T0—0 2

S) LA DXIMA SE TRATA CON TRIFLORURO DE copAtTe (27) sr TiENE

LA SicUIERTE REACCIBN:

R R
R, ! H,o T
;c =N+ CO(UN)Fy =emmner )c:n\ _CoFg ==nm —r /\c = 0
RS OH NN RS



)

nlh SER TRATADAS LALS OXIMAS CON SALES DE NITRONIO O NITROSONIO

(P2 sg pPRosENT. unkt DruEnrtzac16N, 06
b
M
SC= N+ NOEBRY  —emem- - ¢ = P - Ry R

“~

v

C=0+MN, + NyOy
Ry ,

CUANDO LA OXIMA E£ES TRATADA CON TRIOXIDO DE CROMO (41) SE 0BSER

VA UNA DIMERIZAGION ankLoGA AL USAR SALES DE NITROSON!O.

Ry Ry , Ry NO :
ey Ny 0 N7 dimerizacién
R/ OH R/ \o C g
2 2 -CrQ3H R3 OH

R; 0 R1 Rl

l .
TRl Ap— + NG =0+ Hy0 + Np0
| R/
0 2 |



F)
~3-

DTeENTRO DC ALGUNOS METO0DOS TANTO OX1DATIVOS COMO REDUCTIVOS SE
CONOCEN LOS PRODUCTOS FINALES AUNRLUE NO SE REPORTAN LOS MECA—
NPSMOS 0O REACCiéN, £S DE INTERES MENGIONARLOS DADO QUE SON -~

GE LOS SISTEMAS QUE ATARNEN A LU'® DCSOXIMACHON

NETODOS REDUSTIVOS

LAS OXiMAS AL SER TRATADA® GoN THTantollEIY(21) ban como PRO~

DUCTOS COWFUESTORE CARBIONILICOS.

R . 3+ R + R

; 713 1.0 1

l“c = q\ s 1~“c S NH e (=0
‘R{// OH RE// R{/

AL SER TRATADAS LAS OXIMAS CON PENTACARBONILO 0F rFigrR0 {16)
SON OBTENIDOS LOS COMPULSTOS CARBOMTLICOS, AQul cape MENCIO-

war que H. ALrer (21) usa &N LA Reacctbn BF3 COMO ENTIDAD GA

i

TALITICA, EN UM QSTUDIO FOSTERIOR HECHO POR A, DOHDOWY ¥ G,
SAREAR0 (16) SE MUESTRA QUE £L BF3 NO SE COMPORTA COMO CATA=

LIZADOUR Fovro OLTING E3 CORRODORADO FOR ESTE ESTUDIO.

R

1 4+ 1
Fe(CO)s N _ H30 N

N eccmmescees C=NH = wrmecemeer X =0

1
'R/C ) \  T.HF.ref. S yd

7 H . Rs Ry
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METODOS OXIDATIVOS
SE HA REPORTADO EL USC BE PEROX100 pe HIDRAGENO {13} comn.re-

GENERADOR

RL ‘ Ry
\c=r{ + HOOH mm-mmmmm - V=0 + Hy
RS OH RS

:UANDO LAS OXIMAS CSU TRATAN COH AGUA DE BRUMI Y SILARDBONATGO -
pe sopt1o {25) Se OBTIINE CGMO PRODUCTO LOS ALDEHIDOS O CETOMAS
CORRESPCONDIENTED . Es PROEADLE QUE EL HIPOBROMITO DE 30010, EL
CUAL SE GENERA "IN SiTuU", SEA EL RESPONSABLE DEL ROMPIMIENTO

S

PARA GENERAR EL GRUPO CAROONILO.

: Ry , ‘
~ NaHCO3/Ho0/CH,C1,/Br, R
/C = P{ R et s e /C =0
R3 oH R{
TUfpDE CITARSE EL CLORO CROMATO 0E PIRIDINID (24, 26} eL cuAL
£S USADO PAR: EL WISZ0 TIPG DE REAGCION.
‘ H
Rl\\\ CrO3C]- Rl
/C =N -~ R R P E s ;C =0
Ry \ou ' B4

PoR OLTIMO €S CITADO UN ZETODO BASADO EN CLORURO OE CROMILU

(58).



Deseufs pe LA mEvISI8Y BiBL1OGRAFICA ¥ CLASIFICACIAN DE LOS =
DIFERENTES TIPOS DE RIACCIONES PARA REGENERAR LOS COMPUESTCS

carpeniLicns A PARTIR Of UXPHAS, PUDC CONSTATARSE QUE LA MAYQ
~fn og L~ frcact CHSIMTRADBOS SON ESTEQUIOMETRICOS, ESC |-
PLICA UK INPOOATAMTE POROCENTAJL DE SUBPROCDUCTOS DL RCACC!GN ¥

SE E.!'? Ea DIFISULTYAD PLARA TISTEMATIZAR EL PROCESO.

:L DAJETEVG DEL PRESENMTE THAFAJL FUE CHCONTHRAR UN SIESTEMA CA=
TALITICO ADECUADO PARA TUE EN POCO TIEMPO Y EN CONDICIONES MO
JERADAS OCZ ﬁEﬁCCIéN DICRA UMA "ROPORCI&N ALTA DEL ALDERIDO ©

LA CETINVA PROVENIEMNTE DE LA OXiIMA.
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CAPITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL

L0S PISOLVENTES UTILIZADOS FUFRON PREVIAMENTE DESTILADOS) ~ —
Mo(CO)G ¥ w(co)é FUCRON DE ALPHA DIVISION, ALGUNAS DE LAS roi
FIMAS NO SINTETIZADAS SOK DE EAstuan (ESTAS FUEZRON TRIPARAY O—
LILFOSFINA, TRIMETATOLILFOSFINA ¥ 016 1,2-DIFENILFOSFINA — =~

ETANO).

‘Los €sPECTROS EN EL | R FUEROW DETERMINADOS EN UN APARATO - =
Perwin ELuen 283B, en PASTILLA b KB

Los especTROS DE H'RMN FUEROM DETERMIHNADOS EN EL APARATO = —
- Varian FTEO~-A, 80 MHz para H'.

Los esPecTrROS DE Q@SA FUERON DETERMINADOS EN EL APARATO = - =
Hewrerr Packars mooerLo HP59283-B,

Los PuUNTOS DE FUSIOGR SE DETERMINARON EN UN APARATO FISHER Y —
NO ESTAN CORREGIDOS.

PARA ENCONTRAR EL SISTEMA ADECUADO DE REACCION SE REALIZARON
UNA SERIE DE EXPERIMENTOS L0S CUALES LLEVARON A CONCLUSIONES
IMPORTANTES COMO SONj; EL ENCONTRAR QUE EL TIPO DE DISOLVENTE
€S IMPORTANTE EN EL PROCESD, ASf cCOMO EL COMPROBAR QUE LA «-
Ap1cidN pE BF3 A LA REACCION 0 MODEIFICA LA HISMA COMO YA PRE

VIAMENTE SE HABIA RePORTADO (16), £n comTRAPOStCIOM A LO SUGE
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ripe por Averer (12).

Sturesis pe Oxiuas.
LAS OXi1MAS FUERON SINYETIZADAS DE ACUERDO A TECHWICAS PREVIA=-
MENTE REPORTADAS (45) ¥ SU ESTRUCTURA CORROBORADA POR ESPEC-

TROSCOPIA En £L | R, H'RMN v ESPECTROMETARTA DE HASAS.

STNTESHS DE LOS COMPLEJOS M(CO)QL2 .

ALGUNAS DE LAS FOSFINAS QUE SE UTILIZAN COHO LIGCANTES FUERON
SINTETIZABAS DE ACUERDO A TECHICAS PREVIAMENTE REPORTADAS POR
Mannw v CrarLin (56) ¥ sU ESTRUCTURA CORRCBORADA POR éspscrnog
copia en £ IRy H'RMN v POR ESPECTROMETRIA DE MASAS.,

PARa LA STRTESIS DEL COMPLEJO CON ESTRUCTURA M(CO)QLQ, 5 EH-
CONTRARON €N LA LiTERATURA (46, 47) DOS MEYODOS DIFERENTES, A
PARTIR DE LOS CUALES SE OBTUVIERON DICHOS COMPUESTOS.

EN £ PRIMER METODO ES NECESARIO LA PREPARACION DE UN INTERME
DIARIO DEL CUAL SE OBTIENEN POSTERIORMENTE TODOS LOS COMPLE-
J0OS usAnos, ESTE INTERMED!ARIO SE PREPARO DE LA SIGUIENTE =wm
MANERA, 3.78 X 1072 MOL DE M(CO)6 Yy 0.253 MoL DE PIPERIDINA ~
FUERON DISUELTOS £n 120 ML DE HEXANO Y PUESTOS EH UN MATRAZ =
DE BCOLA DE 250 ML, SE DEJO LA MEZGCLA EN REFLUJO DURANTE 4 HRS
DESPUES DE ESTE TIEMPO APARECE UN PRODUCTO CRISTALING AMARI=™
LLD CLARD, EL CUAL FUE AISLADO Y SECADO, SIENDO ESTE EL PRO-

pucvo |



M(CO)y (NHC5Hy o)

PARA SINTETIZAR €L courtedo M(CC),L,, SE DISOLVICRON EN DICLG
"ROMETAND 2-5 muoL DE L ©OM UM EQUIVALENTE EN PESO A 2 MoLES
DE LA FOSFIMA CORRESPONDIENTE Y LLEVADO A REFLUJO CON AGITA=
c1dn en un Tiewro bE 10 a4 15 #minuTOs. LA MEZCLA DE REACCION -
FUE FILTRADA Y DESPUES 5E REDUJO FL VOLUMEN, SEGUIDA DE AD |-
c1ON DE METYANOL; SE LLEVO EL SISTEMA HASTA O9 £n DONDE %€ —-
FORMA UN PRECIPITADO, EL CUAL SE SEPARA Y SE HECRISTALIZA CON
UNA MEZCLA DE CLOROFORMO/METANOL. LL PRODUGTO FUE ANALIZADO —
POR ESPECTROSCOPIA EN EL |.R, H'RMN v por etrecTRoMETRIA DE -
MASAS DANDO EL COMPUESTO ESPLRADO M<CO)4L2’

EL sequnpo METODO QUE SE USO ES EL SIGUIENTE: A 1 mMoL DE =~ =
M(CO)6 con 0.02 mol DE BOROWIDRURD DE SODIO Y 3 MOLES OE LA
FOSFINA, FUERON PUESTCY A & FLUJO EN 150 ML DE METAMOL DURAN-
TE SHRS. CON AGITACION, AL EHFRIARCE APAREGEN UNCGS CRISTALES
LOS CUALES FUERON SEPARADOS Y RECRISTALIZADOS CON UNA MEZCLA
DE DICLOROMETANO/HETANOL; LOS chLEé FUERON ANALIZADOS POR ~
ESPECTROSCBP{A.EN:EL l.Ry, H'RMN v POR ESPECTRCMETRIA OE MASAS
DANDO EL DERIVADO ESPERADO M(CO)4L2 .

CdN EL 0BUETO EE DETERMINAR LAS CONDICIONES OPTIMAS PARA LLE-

VAR A CABO LA REACCION DE DESOX!MACI(SN, SE EFECTUARON UNA SE-
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RIE DE PRUEBAS QUE ACONTINUACTON SE DESCRIBEN: SE PROCEDIO =
HACER UNA REACCION CSTEQWIOMETRICA DE 1 MOL OF M(CO)6 USAND O
T-BUTANOL COMO OISOLVENTE , AGREGANDO 8F3 EN ATHOSFERA INERTE
CON ARZOK, LA MEZCLA FUE LLEVADA A REFLUJO OEJANDOSE AS1 LA ~
REACCIAN PIR CSPACID 5E 0O8 HOHRAS. AL HACER LA MISMA REACCHSN
PERD SIN LA ADICIAR 5t BF, NC SE OLSTVO NINGUN CANMBIO EN L =
RENDIRMICHTO QOTEHIDO.

SE PROCEDIC A LLOVAR A CABO UNA REACCION USANDO EL COMPUESTO
aRBONTLICH £n CANTIOADES DE 107 MMOL EMPLEANDO COMO DISOLVEN
TE 1=GUTANGL EN MEOD!O INERTE, SE PUSO A EBULLICIGN DURANTE ==
TRES HORAS, OBTCHICANDOSE UN RENOIMIENTO DE 95% peL FRopuCTO -
CARBONTLICO. S0 E5TAS MISMAS CONDIGIONES SE HIGIERON SERIES
UE REACCIOHNES CON INTERVALOS GESDE 20 MINUTOS HASTA TRES HOR/
NOTANDOSE 4L705 REMDIMIENTOS DEL COMPUESTO CARBONTLICO PARA —
ALGUNDOS £O0MPUESTOS,

DADA LA MCJOR ScLUBILIDAD DE LAS ENTIDADES CATALITICAS EN = =
TETRAHIOROFLXANO SE EFECTUARON REACCIONES CON ESTE COMO D1SOL
VCN1:; PODIT ICOCE NOTAR REHDIMIENTOS MAS ALTOS EN WENDS TIEM=—
FO CON LO CUAL SE DISEND UNA SERIE DE EXPERIMENTOS CON INTER~
vatos 0E 3, S, 17, ZO.v 30 #minutos.

PARA ALCUNGCS CASOS EL PORSENTAJE DE CONVERSION FUE caS) 100%
A LGS DIES MiRUTOS DE REACCIOM.

CON LA INFCOIMACTION ANTCRIOR SE ADOPTATON LAS GONDICIANES 0P—

TIMAS PARA LLEVAR A CABO LA REACST 10N MOSTRANDOSE EN SEGUIDA
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UN EXPERIMENTO TI12ICOS
En un mATRAZ or BoLA DE 280 wiL se apiciovaw 3.79 X 10_3M0LES

Y

DEL CGMPLEJO M\uc)e Y M(CC>4L2,Y 0.1852 uMoL DE LA GXIMA DI—~
SUELTC LN TETRAHIDROFURAND, LA-NEZCLA 3£ LLEVA A REFLUJSC DU~
RANTE 70 WMEnUTOS AL CABDO DE LOS CUALES S£ ENFRIA Y SE ADIC!O

HA T, A-DINITROFENILUIDRAZINA HASTA TOTAL PRZCIPETAZION, APAR

TIR DEL CuUrt SE CALCULA LA CANTIDAYD DEL CONMPUPSTC 'L‘,*»RSON‘I'LI"

3

Co v £5TA ©5 EXPROSADA CH PCRCIENTO DE CONVERCION San RESPEC
TO A LA OXIMA, EN LA TABLA T PUEDCN VERSE LAS OXIMAS UTILIZA
DAS ASI COMO LOS SuNTOS 0t enuLLici1dn ¥ peE FUSION DE sSus DE~-
RIVADOS CARBOMILICOS ¥ AQUELLOS DERIVANOS DE 2,4=DiNITROFEm~
NILHIDRAZINA, ‘

EnN LA FIGURA 1 ¥ & SE PRESENTAN LOS ESPECTROS EN EL INFRARO=-
JO PARA LA OXIMA DE CINAMALOEHIDO Y LA 2,4~DINITROFENILHIDRA

ZOMA OBTENIDA DESPUES DE LA REACCION,



CAP{TULO S

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

LoS RESULTADOS PUEDEM VERSE EN LAS TABLAS Y FIGURAS QUE ADE~
LANTE SOH MOSTRADAS, LA TABLA 2 Y LA FIGURA 3 MUESTRAN LA ==
CONVERESION DE LA OXIMADE ACETOFENONA EN FUNCIOHM DEL TIEMPO -
PARA ;ODAS LAS ENTIDADES CATALITICAS USADAS, DE AQUI PUEDE -
OBSERVARSE QUE PARA ESTA REACCION ¥ CON TETRAMIDROFURANO CO~
80 DISOLVEHTE, LA EFECTIVIDAD EN CUANTO A LOS CARB&N!LOS ME~
TALICOS M(CG)G £5 COMO SIGUE:
Mo > W

MUESTRA QUE AL COMPARAR LOS CARBONILOS DEL TIPRO M(Co)qLe LA
EFECTIVIDAD ES*

M(CO)4L2 )>M(co)6
PUEDE OBSERVARSE ADEMAS QUE PARA DICHOS COMPUESTOS EL TIEMPO
EN EL OUE SE ALCANZA UM ALTO RENIJIMIENTO A PARTEIR DEL CUAL: =
LAS REACCIONES EN EL MISMO YA RO ES IMPORTANTE ES DE 10 M!Ng
T0S.
T4 LA Fiaouna 4 SON CONSIGNADOS LOS VALORES OBTENIDOS AL USAR
COMO DISOLVERTE T=8UTANOL PARA LA OX|MA DE ACETOFENONA COHMO
2USTRATO £EH DONDE PUEDE OBSERVARSE QUE EL DISOLVENTE ES UN =

FACTOR 1%4P0ORTANTE EN EL PRCCESO YA QUE LA EF’ECTIVJbAD SE Mugs
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TRA DE L4 SIGUIEMTE FORMA:
T.H.F :> 1¥au7AN0L
PROBARLEMENTE ACUT EL T.H.F TENGA UN MEJOR ACCESO A LA ESFERA
ntc”coorzonmméu DADA SE MENOR GARAGTERISTICA ESTERICA FARA E3S
TE CAS0 TAMBIEN S& VANTIFHL LA MISMA RECLACIGN OBSCRVADA ANTE-~
RIORMENTE EN LA CUAL:
Vo :> f

Esre Jurius SUGILCRE LA POSIBILEDAD DE UN PROCESO DISOCHEATIVO

2

v M(ZC),ls D> M(CC),

EN LA REACCION DE DESOXIMACION, TAL PROCESG £S5 MAS FACIL DE -

LLEVARSE A CAB0 e£n ENTIDADES M{CO)ulo QUE EN ENTIDADES M(CO)G.

£N LA TADLA 3 SE MUESTRA LA CONVERSISN 4 3, 5 v 10 winuTtos pa
RA UNA SERIE DE SICTE OXI1UAS USANDO TETRAHIDROFURANO COMO O f-
SOLVENTE CON LAS ENTIDADES CATALITICAS QUE PUEDAN APORTAR UNA
MAYOR lNFORMACléN, EN BASE A LO ANTERIQOR SE ANALIZAN LOS REwm
SULTADGS PARA moig, Mo, Mo-5 Los cuatrss sbLo DIFIEREN ENTRE
S! EN LA ESTRUCTURA DE LOS LIGANTES, AS! PUES SE TIENE UN LI-
GARTE CON UN GRUPO ELECTRODONADOR, UNQ St ZSTE EFECTO ¥ OTRO
LIGANTE EL CUAL PUEDg SER BIDENTADO, ESTE PODRIA INCLUIR UNA
CARAGTERTSTICA ESTERICA IMPORTANTE EN LA REACCINAN,

DELLARALISIS DE LOS RESULTADCS SE DEDUCE JUE PARA OXIMAS ARC-

.

MXT!CAS NO HAY VAR1ACION APRECI ABLE CON LAS TRES ENTIDADES U-

SADAS, SIN EMBARGO PARA OXIMAS ESTERICAMENTE IMPEDIDAS € PARA
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AQUELLAS PROTEGIDAS EN EL GRUPG HIDROXILO, LA EFECTIVIDAD MA—
YOR ES MOSTRADA AL UTILIZAR UN COMPUESTO CUYOZ LIGAHTES TIE~—
NEN GRUPOS ELECTRODONADORES (Mo-4), ApicionA A8l UNA PARTICI=
PACIGN ELECTRONICA A LA ESTERICA ESPERADA; LO CUAL SUGIERE —-
QUE EL AUMENTO DE DEHSIDAD ELECTRONICA EN TL METAL TAMBIEN PD
DRIA SER FACTOR 1HPORTANTE £N LA REACCION,

FINALMENTE EW €L E£50UEMA A £5 HOSYRADO EL PROBABLE CAMINO OF
REACCIGN PARA LA DESOXEMACION EN PRESENCIA DE ENTIDADES CATA-

tfricas Min.

CONCLUSIONES,

1a~ Sg ESTUDIS LA TRANSFORMACION DE DIFEREHTES oglaAs A LOS
CORRESPOHDIENTES DERIVADOS cansomittcos (peEsoximacibu).

2.~ SE encONYRO UM SISTEMA QUE EN PROPORCIONES CATALiTICAS -
PUEDE LLEVAR AGABO LA REACCIGH.

3o~ St ENCUENTRA UNA DIFERENGIA DE LA REACGCION £ FuUNC16N ——
DEL DISOLVENTE UTILIZADG,

4o~ Se eNCONTRO QuE DERIVADOS peL TiIPo M(CO)ylo son EnTIDA=-
DES CATALITICAS MAS ADECUADAS QUE AQUELLAS DEL TIPO - -
M(CO)6.

5.— SE COMPRUEBA QUE EL 8F3 NO TIENE IMFLUENCIA CATALTTICA -
EH LA DESOXIMACION PARA EL SISTEMA USADO.

6.~ SE ENCUERTRA QUE TANTO EL EFECTO ESTERICO COMO EL ELEC-—
TRONICO EN EL Licanve (L) BON FAGCTORES IGPORTANTES PARA

LA REACCIOHM.
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COMPUESTO
CARBONILICO

ACETOFENONA
P.e 202 eC

BenzaLDEHIDO
P.e 17 - 119 oC

CICLOHEXANONA
Pee 154 - 156 2C

CinAMALDEHIDOD
Peeg 125 - 128 <C

BeNZOFENONA

P, 47 00

BENZOINA
P.r 137 C

43

TABLA 1

OX IMA

P.r 60 - 61 2C

Por 23 ~ 35 2C

P.Fr 88 .2C

Por 147 oC:

P.¢ 155 - 158 eC

2,4-DINITROFENIL
HIDRAZCNA,

P.r 239 oC
P.r 273 oC
P.r 162 9C
Por 255 2C

Por 237 - 239 ¢C

Per 235 ~ 236 2C



CATAL | ZADOR 3t

_w(ﬁe)s
TolTM),
9 - 1
Yo - 3
Mo - 4
e §
o - %

Mo-1
Mo-3
Mo-4
Mo-5
tlo=7

L}

It}

Mo(CO)¢L2

Mo(co)uLE‘

Mo(CO)uL

TABLA 2

5'

% qet % 20t 30!

LR 74,6 75.0

35400 79,3 79,1
75,5 076 22,3
5205 o7 .8 29,2
an,n 35.0 g7.2
a2.1 93,5 09,5

53.0 97.3 98.2

TRIFENILFOSFINA
TRIMETATOLILFOSF INA
TRIPARATOL ILFOSF I NA
8158 1,2-DIFENILFNSFINO ETAND

TRIPARA“ANISILFOSFINA -
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CATALIZADOR ¢

o - 5

OX1MA DE OXIMA DE

ACETOFENE’- SENZALFBE

MNA, HINDOD.,

| 23.9 61,1
75.5 77.7
97.6 98.4
56,7 59.4
79.9 a7.5
75,9 99.5
55,3 41,9
62,1 53.3
98.5 6.5

T.ABLZ 3

OXiMA DE

CINAMAL =

PEH1DO,
69.1
88.3

98.5

81.1
88.0
94,6

72.3
93.5
95.1

OXINA OE
BENZGIMA

12,2
24,5

31,7

OX VA oF

CHOLNYWE ¥

MONA,
.L'?'Q

5&,9

3,

]

£85.4
50,0

G7.6

0.5
35.4

co.,®

THMET L

GL 1 OX L YA,

"6.9
52,6

02,6

2,7
32.3

77.48

8]

21.5
87-2

0g.8

O—-ACETIL AX
WA DE BENZN=
FEHOoNaA,

56.72

78,1
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