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INTRODUCCION

Desde hace mfs de treinta afios la Quimica Inorgénica -
ha mostrado un interés creciente, tanto en el campo de la inves-
tigacién como en el aspecto préctico, en los campuestos organo-
motflicos, ya que se les ha encontrado un uso extenso Como cata-

lizsadores de diversas reacciones.

Bn 1836 (1l) Berzelius utilial por primera ves la pa-
labra “catfilisis” para describir un fenfmeno en el cual se uti--
liza una sustancia, que en el caso ideal no se consume, para ace

lerar una reaccién. La catflisis se ha clasificado en homogénea

y heterogénea.

En un sistema hsterogéneo el catalizador y la sustan--
cia reaccionante no tienen el mismo estado fisico: el cataliza-
dor, por ejemplo, puede ser un #61ido mientras que la sustancia-
reaccionante un gas o un lfgquido. En un sistema homogéneo, por-

el contrario, el catalizador y la ] ia reacci te no es--

t&n separados uno del otro, sino que se distribuyen uniformemen-

te en ol sistema.

La actividad del catalizador es un sistema heterogéneo



depende de la velocidad a la cual los reactivos se adsorben, se-
activan, reaccionan y se deadsorben en su superficie: es decir,
el principal factor de la actividad del catalizador es su super-
ficie. EBn los sistemas homogéneos, la concentracibém es el fac--

tor a considerar.

La actividad de los catalizadores homogénecs, en prin-
cipio, puede controlarse modificando los ambientes estérico y --
electrémnico que rodean al nficleo metflico, careciendo por lo -
general de una entidad que pueda ser purificada y considerada --
camo componente activo, &sto no es posible en el caso de los ca-
talizadores heterogéneos cuya actividad sblo puede modificarse -
por variacién del soporte, por otro lado, los factores gque in--
fluyen en esa actividad estfn menos entendidos que aquellos que

intervienen en los sistemas homogéneos.

La simplicidad y reproducibilidad de los sistemas ho-
mogbneos, la facilidad para detectar intermediarios gracias a-
la aplicacibn de modernos métodos fisicos (particularmente la-
espectroscopia) y las condiciones de reaccién relativamente --
suaves, representan algunas de sus ventajas. Consecuentemente,

los mecanismos de los procesos homogéneos estfn mejor entendi--



dos facilitando el diseflo de catalizadores mfs eficientes. (22).

Mientras cada uno de los anteriores puntos favorecen -
a los catalizadores homogéneos sobre los catalizadores hsterogé-
neos, 1os primeros tienen una gran desventaja, y es que son di--
ficiles de separar de los productos al final de la reaccibn, - -
mientras que los catalizadores heterogéneos se pueden separar --

con relativa facilidad.

Las reacciones de decarbonilaciém de halogenuros de -
aroilo pueden llevarse a cabo con catalizadores de P4, Nclz. -
RIICI(PPhJ):, y RhClCO(PPhj)3; Ohno-Tsuji (36) reportan una ma-
yor actividad catalitica de los complejos de rodio para este ti
po de reaccibn. Bstudios mfe a fondo, utilizando como cataliza
dores a los complejos de rodio, se han realizado hasta llegar a

postularse un mecanismo de reaccibn. (29).



OBJBTIVOS

Bn vista de lo anterior, el presente trabajo se llevd

a cabo con varias finalidades:

a) Ampliar la aplicacifn de compuestos organometflicos
en el campo de la catflisis homogénea.

b) Bstudiar y probar la actividad catalitica de una ss
rie de compuestos de coordinaciln del tipo trans-ahCl(CO)L, don-
de L puede ser: trifemil fosfina, triorto, trimeta y tripara -
tolil fosfina; triorto, trimeta y tripara anisil fosfina.

c) Aportar nuevas ideas y/o contribuir a una mejor --

conprensifn del mecanismo de este tipo de reaccifn.



CAPITULO I.
1.1. COMPUBSTOS DE COORDINACION.

A fines del siglo XIX algunos quimicos se interesa-
ron en algunos aspectos de la quimica de los elementos de tran-
sicibn, ya que descubrieron que una serie de sales metflicas de
estos elementos podfan combinarse con uno o més iones o molécu-

las inorgfinicas y orgénicas.

Observaron que al agregar, por ejemplo, a una solu- -
cién acuosa de amoniaco una solucién de la sal metflica de WiCl,
se producfa inmediatamente un cambio apreciable en la coloracifmn
de la solucibn, deduciendo la formaciém de un nuevo compuesto.-
La investigacibén por esos afios se concentr§ en tratar de aclarar

la naturaleza de estos compuestos de adicibn o coordinacién.

En 1893, A. werner (9) propone una teorfa la cual se -
conoce como "Teoria de coordinacibén de Werner", en la que, en -
base a estudios sobre el ion Pt, da una serie de postulados pa-
ra explicar los nfimeros de coordinacién y la distribucibn geomé-
trica en las esferas de coordinacibén de los elementos de transi-

ciébn.



Con respecto a los nimeros de coordinacibém y a la dis-
tribucién geombtrica, es importante comprender que un ion metf--
1lico, al tener orbitales "d" parcialmente lleaos, puede €ormar
enlaces que conducen a una variedad de estructuras, y por lo tap
to, puede tener més de un nimero de coordinacién y geometrias --

caracteristicas.

Encontrindose que 1los nfmercs de coordinacién mis co--
munes son cuatro y seis, en donde la estructura gecmbtrica es -

cuadrado plano o tetrabdrica, y octabdrica, respectivamente.

1.2 TBORIAS SOBRE EL ENLACE EN 1LOS COMPURSTOS
DE COORDINACION.

El advenimiento de las teorfas electrbénicas de Lewis,-
Langmuir y Sidgwick, que enfatizaron la importancia de los pares
de electrones en la unién de §tomos, llevaron a la idea de que -
los ligandos son grupos que de alguna manera pueden docnar pares
de electrones, dando origen al llamado enlace coordinado. Esta
teorfia la amplié y desarrollé Pauling (9) hasta formular la "Teo
ria de enlace valencia” de las uniones metal-ligando, la cual -

se aceptd durante la década de 1930-1940.



Por estos afios los quimicos tebricos y principalmente
J.H. van Vleck, siguieron las ideas de varios fisicos hasta for
mular en 1950 la “Teoria del camp> de los ligantes” o “Teorfa-
modificada del campo cristalino” evolucionando ésta a partir -
de una teoria puramente electrostitica, presentada en 1929 por-
por H. Bethe, a la cual se le denomind “Teoria ¥el campo crista

lino”.

La principal dificultad de la tecrfia del campo crista
lino es que no toma en cuenta la naturaleza parcialsente cova -
lente de los enlaces metal-ligante, ya que considera a los li--
gantes como cargas puntuales, y por tanto, a la interaccién me-
tal-ligando camo un problema electrostfitico. La teoria del cam
po de los ligantes o teoria modificada del campo cristalino, sur
ge como una variacién de la teorfa del campo cristalino y modi-
ficada empSfricamente ciertos parfmetros, tomando en cuenta los-
efectos de la covalencia, sin introducir &sta en forma explici-

ta en el formalismo de la teor{a.

La teorfa del campo cristalino y la teorfa de los li-
gantes concentran su atencibn Gnicamente sobre los orbitales --
"d" del ion metflico, y no aportan ningln dato sobre el compor-

tamiento de los otros orbitales del metal ni de los orbitales -



del ligante.

En contraparte a estas dos teorfas, la teorfa del or-
bital molecular si toma en cuenta la interaccién entre el metal
y el ligante describiéndola mediante la superposicibén de los or

bitales atémicos de ambos.

Estas teorfas explican cualitativamente suchas carac-
toristicas de los complejos metflicos, la mis aproximada y acep

tada, es la teorfa del orbital molecular.

1.3 ELEMENTOS DE TRANSICION.

Se define como elemento de transicién (9) a aquébl --
que posee capas "d” 6 “"f£* parcialmente llenas, estos elementos
tienen caracteristicas y propiedades en comin, siendo las mfs -

importantes las siguientes.

a) Todos los elementos de transicién son metales.

b) Sus propiedades fisicas son: dureza, buena conduc
tividad del calor y la electricidad, elevados puntos de ebulli-
cién y de fusibn.

c) Porman aleaciones con otros metales.



d) La mayorfa presenta valencia variable, teniendo al-

gunos una coloracién en sus diferentes estados de oxidacifm.

A estos clementos se les ha clasificado en tres gru- -

I.- Elementos del blogque "d”.

1I.- Lanténidos.
I1X.- Actfnidos.

L)
Los elementos del blogque "d”, son aguellos que tienen

su capa “d“ incompleta, pudiendo subdividirse a su vez en:

1l.- Elementos de la primeza serie de transicibn, sien
do aquellos en 1l0s que ya sea en su estado fundamental o en al--
guno de sus estados de oxidacién tienen los orbitales 3d parcial-

mente llenos.

2.- Elementos de la segunda serie de transicién, la --

forman elementos o iones que tienen incompleta la capa 4d.

3.~ BElementos de la tercera serie de transicién, son -

aguellos que tienen la capa 54 parcialmente llena.
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En todos §stos, los orbitales se pzoyectan a la peri-
feria de los &tomos O iones, de manera que l0s electrones que -

los ocupan estfn fuertemente influidos por el medio ambiente --

sue los rodea, y a su ves, §stos son cape de sjercer su in--

fluencia sobre 1os alrededores en forma significativa.

En cambio en los lantfnidos y actinidos, al ser mfis -
estables los orbitales 4f y 5f ya que se encuentran bien prote-
gidos del medio por las capas exteriores (Ss, Sp) de electrones,
las interacciones de los electrones de los orbitales 4f y 5¢f tie

aen poca importancia quimica.

1.4 LIGANDO.

“Ligando” es todo aquél Ltamo, ion o molécula capaz -
Ze actuar como donador de electrones para formar uno o mfs enla-

ces coordinados.

Los iones monoat&micos, son 10s que solamente tienen -
in Stomo donador de electrones, pertenecen a la clase de ligan--
208 denaminados monodentados, entre estos (ltimos los mfs comu--

rnes e importantes son los iones P°, C17, Br~, 17, H™, CN~, 8CN~,

9.3 . RCOO™ etc. o bien moléculas neutras como NHj, RMHp, Hg0.
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A los ligandos que poseen dentro de su estructura dos
o mfs §tomos que pueden servir sisultfneamente como donadores -
de electrones se les denomina ligantes polidentados, pertenecien

do a este tipo las siguientes moléculas:

0, H4
acetilacetonatos: I Le} |
a-e\c/c-l
2,2'- aipiridilo: @_@
(]
etilendiamina: Mg N = CHs-CHg- NH,
1-10 femantrolina: (O : 0O)
[ ] [ ]
As (CH3)p
O~ fenilenbis dimetil arsina: @
Ag(CHy),
ditiocarbamato: a-c’_ O

\s_



Existen ligandos que actGan a la ver como donadores y
como aceptores de electrones formando un enlace 7 , a esto se -
le conoce como retrodonacién, la cual se lleva a cabo mediante
la donacién de un par electrébmico del ligando al ftomo central
y por la aceptacibn de un par electrénico de este Gltimo hacias
un orbital vacfo del ligando. Entre los ligandos que pueden ac

tuar de esta forma estfn el Co y CW .

1.5 COMPLEJO.

Se ha definido camo "complejo” a agquel compuesto en -
el que el Stomo central es un elemento de transiciém al cual ro-

dean, de alguna forma, grupos de iones o moléculas inorg&nicas u

orgfnicas, negativas o neutras.

Los estudios quimicos de estos campuestos se han desa-
rrollado en dos amplios frentes: 1la quimica de la coordinacién-

y la quimica de los compuestos organometflicos (24).

Por quimica de la coordinacibn clisica se entiende la
quimica de los aductos formados por 108 metales en sus estados
de oxidacibn més altos (formalmente mayores o iguales a 2+) --

cuando estfin enlazados con iones o moléculas inorgénicas u or--
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ginicas. Una caracteristica comfn es que los ligandos enlaszad

al ion metflico son predominantemente dadores sigma con tenden--
cias entre inermedias y fuertes de dador W o aceptor T . Por -
tanto, los iones o moléculas tales como [uiclge ", co [(aza.czu‘ -
mz)zclz]‘ o [‘Ce“s’aﬂz"‘c‘z se pueden llamar con propiedad -

compuestos de coordinacibn.

Las investigaciones tanto en la quimica bfsica camo en
las aplicaciones tecnolbgicas de estos productos se desarrollan-
a buen paso. Los estudios de las sintesis y las determinaciones
estructurales son ciertamente importantes y se han apoyado en --
los Rgogresos de la teorfia electrSnica de su estructura. Esta -
Gltima ha proporcionado una interpretacién de las propiedades --
espectroscbpicas, magnéticas, estructurales, termodin&micas y ci

néticas de los complejos.

De forma paralela al progreso de la quimica de coordi-
naci6én clésica, se han producido avances r&pidos en la quimica -
de la coordinacién de los metales de transicién en sus estados -
de oxidacién bajos, particularmente en el campo de la quimica or
ganometflica. El mayor impetu para este desarrollo lo proporcio-

né la sintesis del campuesto de Vaska, IrCl(co) Irl’ (c685)32 (28).
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1.6 ENLACES DE LOS COMPUESTOS ORGANOMETALICOS.

Los metales son capaces de formar una gran variedad de
compuestos cuando se unen al carbono por un enlace ( normal, pe-
ro generalmente los alquil y aril derivados poseen una estabili-
dad térmica y quimica menor que los compuestos que contienen, --
ademfis, otros ligantes unidos al metal, especialmente ligantes ca
paces de formar uniones Tl . Las caracteristicas especiales de --
los orbitales "d” también permiten que se unan al metal ciertos -
tipos de hidrocarburos no saturados y algunos de sus derivados, -
cuyos enlaces con el metal no son del tipo clisico y dan origen -
a iones o moléculas que no tienen comparacién en quimica. Mo - -
s6l0 es posible aislar una gran variedad de compuestos organometf
licos de diferentes tipos, sino que ademfs existen especies 14bi-
les que desempefian un papel muy importante en numerosas reaccio--
nes de olefinas, acetilenos y sus derivados que son catalizadas -
por complejos. Muchas de estas reacciones involucran también la
incorporacién de monbéxido de carbono y/o hidrbgeno en moléculas -

no saturadas.



15

1.7 PAPEL DE 10S BNLACES METAL-LIGANDO EN CATALISIS.

Existen pocas dudas de que los enlaces ( 67 o algGn -
tipo de enlace deslocalizado, entre radicales orgénicos y comple
jos de metales de transicifén, desempefian un papel esencial en --
todas las reacciones catalfticas en superficies o en especies --
complejas en solucibébn. Esto incluye la capacidad ( donadora o -
carfcter bfsico de los ligandos, la fuerza T aceptora de los 1li-
gandos, el efecto "trans”, el efecto inductivo y el efecto de -
resonancia, ademfs de la densidad electrSmica del metal y la in-

fluencia de las energias de 10s metales.(16).
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CAPITULO II

2.1 CATALISIS HOMOGENEA.

Como ya ss mencion6, una reaccién homogénea es aquella
en la que todas las sustancias que intervienen, incluso el cata-

lizador, se en tran en la misma fase. La mayor parte de es--

tas transformaciones tienen lugar en fase gaseosa O en fase ligui

da, siendo esta Gltima la mis numerosa y la de mayor aplicacibn -

industrial.

En la tabla 2.1 de muestran algunos ejemplos de reac--

ciones catalfticas homoglneas.

TABLA 2.1
CATALIZADOR EJENPLO REACCION
a) Acido-Base. nao". OH * Dimerizacibn.
oxidacibn.
Isomerizacién.
Hidrolisis
Reduccibn.
b) Sales MetSlicas Sales de Co Oxidacién.

MR, ......0tC, Hidrogenacién.
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¢) Compuestos de pacl, + C c;z, Oxidacibn
Coordinacibn.
ahcl(?rh3) 3 Hidrogenacifbn.
d) Gaseosos. MO, 12,.... oxidacibn.
Descomposicifn.

Los sistemas que desde hace tiempo han sido estudiados,
son 10s que tienen lugar a través de un mecanismo §cido-base (14).
El segundo y tercer grupo de ejemplos que aparecen en la tabla --
2.1 corresponden a una serie de procesos que en su mayorfa fue--
ron desarrollados en los (ltimos afios, y que, por sus resultados-
y caracteristicas de operacifén han logrado sustituir con ventaja-
a algunos de los procesos heterogéneos tradicionales. Bl cuarto-
grupo, constituido por catalizadores gaseosos tiene menor impor--
tancia con respecto a los anteriores, en general se utilizan como

iniciadores de reacciones de oxidacibn de hidrocarburos. (14).

2.2 REACCIONES CATALITICAS CON COMPLEJOS DE METALES DE TRANSI -
CION.

El uso de complejos de metales de transicibn como cata

lizadores ha dado un giro importante a la catflisis, puesto quela



selectividad observada en ellos ha hecho posible la cbtencibn, -
tanto en sintesis orgfnica a nivel laboratorio como a nivel in-
dustrial, de compuestos cuya sintesis serfa bastante diffcil -
por los métodos comunes, y a su vez, se han mejorado rendimien-

tos en otras reacciones.

Ea necesario reconocer que tipo de elementos axhiben-
el fenbmeno de cat8lisis, cualquiera con valencia cero (metalcs)
o algGn otro estado de oxidacién que se encuentre dentro o adya
cente a la serie de elamentos de transicién. Por medio de es--
tudios précticos se ha visto que los metales que muestran mayor
actividad catalitica tanto en sistemas homogéneos como en siste
mas hoterogéneos, son los del grupo VIII de la tabla peribdica

al cual pertenecen el Pe, Co, Ni, Ru, Rh, P4, Os, Ir y Pt.

Se acepta desde hace tiempo que un ion metflico influ
ye sobre las reacciones de los ligandos (moléculas o iones) con
quc cct§ coordinado. Esta influencia se relaciona con el hecho
de que la coordinacibn de un ligando en general, produce un cam
bio importante en la estructura electrénica y en los enlaces de
la molécula. De esta manera pueden ocurrir cambios en la reac-

tividad quimica del ligando que puede conducir a la activacién
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o desactivacién por accién de un ion metSlico. Las mismas pro-

piedades quimicas del ion metflico quedan modificadas por inte-
raccibn con el ligando.

»a configuracibn electrbénica de los &tomos en cuestibn,
estd generalmente dentro del intervalc ds-dm siendo la configu
racién 4 amplia y extensamente representada, la mayorfa de cs-
tos complejos os de espin bajo. Muchas de las novedosas reaccio
nes de Stomos con configuracién d® han contribuido a la exten--
cién de funciones de estos complejos en catflisis homogénea, las

siguientes clases de reacciones son generalmente reconocidas.

El comienzo lo marca el descubrimiento de la reaccibn
de olefinas, mon6xido de carbono (CO) e hidrbgeno para formar --
aldehidos, realizada por Roelen en 1938, (25) 1la cual se llevb
a cabo utilizando un catalizador de carbonilo de cobalto. Este -

proceso llamado OXO o de hidroformilacibn tiene una gran impor-

tancia industrial.

Posteriormente muchas reacciones fueron halladas ta-
les como:

a) La reaccién de oxidaciébn de etileno por medio de Pdclz/Qxclz.

conocida como "Proceso Wacker“.
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b) La hidrogenacién de olefinas por complejos de Rh.

c) Hjdroformilacién de olefinas con complejos de Rh y Co.

A4) polimerizacibn y oligomerizacién de olefinas llevadas a cabo
por catalizadores de Ziegler-Natta.

1somerizaciébn Ae olefinas ~atalizada por complejos de Fe. Pd

~

-

y Rh.

€) ciclo-oligomerizacibn de acetileno y olefinas conjugadas usan

do catalizadores de Ki.

2.3 REACCIONES DE CARBONILACION.

A la formacifn de un enlace carbono-CO, se le ha de--
signado carbonilacifén, ejemplos cataliticos son representados --
por las siguientes reacciones: en la hidroformilacién de olefi-
nas, en la conversién de metanol a §cido acético y en varias - -~
reacciones de onsercién de derivados alquilicos, especialmente -

halogenuros.

2.3.a. Hidroformilacién de olefinas.- En un sistema formado ~
por sales de cobalto, CO, Hy, Yy una olefina la reaccibn m&s im-
portante que se produce es la hidroformilacibn este proceso llama

do "OXD" transcurre a presifn y temperatura elevadas. El meca--
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nismo se ha aclarado recientemente pudiéndose probar que en las
condiciones operativas el catalizador de cobalto se convierte -
en el camplejo de hidrocarbonil de cabalto (I) nco(co)4. Este

complejo pierde forma reversible monbmido de carbono para for--
mar el compuesto de coordinacién insaturado HCo(CO0),, com lo

cual el metal puede activar una molécula de olefina que luego -
se inserta entre el anlace metal-hidrbégeno formando un derivado
de alquil-cobalto, &ste reacciona ficilmente con CO. Insertén-
dose un grupo carbonilo coordinado en el enlace metal-alguilo -
para formar un derivado de acil-cobalto: el cual reacciona con
otra molécula de CO, 1la especie resultante por ataque de hidré
geno molecular da lugar al aldehido como producto final regene-

rando a su vez el HCo(C0),-

Entre los investigadores que proponen este mecanismo -
estfn Heck y Breslow (7) quienes también observaron que la hi--
droformilacifn de olefinas no terminales se lleva a cabo con me-
nor velocidad que en oleofinas terminales; de iqual forma vieron
que un exceso de CO inhibe la reaccibén. E1 mecanismo se repre--

senta en el esquema 2.3.1
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RCH:CH, + CO + H, &AL  RCH2CH2CHO

-Co
HCo (CO)e o——————% H-Co(CO)y +RCH:=CH,
? g |
RCN:é"aC" *NCo (CO)e H_Lo(CO)y
RC=CHy
+ Mg insercion
RCHeCHg COCo (CO)e RC”:CNt-fo (CO)y
c.)
+CO *CO
insercion
RCM 3 CH3 COCo(CO)3 T=—————————"® RCHzCMHeCo(CO)s
)

Bsgquema 2.13.1.
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2.3.b.~ Hidroacilacibn de olefinas.- La carbonilacién de olefi
nas para dar §cidos carboxflicos y esteres saturados es cataliza
da por N;, carbonilos de ccbalto o paladio metflico. Bsteres -
saturados son preparados por la simple carbonilacién de o¢ olefi-
nas cuando la reaccién se lleva en alcohol conteniendo halogenu-

ro de hidrbgeno y cantidados cataliticas de¢ paladio metflico (4).

La siguiente secuencia de reacciones es propuesta para
el mecanismo de reaccibn en la formacién de esteres y aldehidos

catalisada por paladio.

1) Pormacibn de un enlace hidrbgeno-paladio.

2) Inserciln de la olefina, para dar un complejo al--
quil-paladio.

3) Insercibn de monSxido de carbono formando un enlace
acil-paladio.

4) Rompimiento del enlace acil-paladio, con la cowbina
cibn del grupo acilo y un cloro combinado, para formar cloruro -

de acilo y paladio metSlico.

Finalmente el cloruro de acilo se hace reaccionar con

ROH formando un ester y cloruro de hidrégeno, haciendo as{ de-
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la reaccién un ciclo catalitico.

Se propone el mismo camino de reaccifn, con hidrégeno,
molecular en sustitucién de cloruro de hidrégeno, formando un --

complejo hidruro-paladio para cbtener un aldehfdo.

Ambos mecanismos de reaccifn se representan en 10s es-

quemas 2.3.2 y 2.3.3. respectivamente.
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Esquema 2.3.2

v.r MC1 +al
H_Pe_Cl
l & co I
*
Ly T—————"RCN;CHz.Pa.C1 —._?r’ucmcn.co- Pe_C1
RCH=CH;

Pa+nL +RCH CHe COCL —22M o RCHs CHy COR R + HCL

Esquema 2.3.3

Pa + Ha + aL
H_Pe. M Ln La
+CO
La -— RCH, CH,_Pe_n .—c_" RCH,CH CO_Pa_H
RCHZCH,

a—————" RCHgCHCHO + Pd ¢ aL
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L utilizado en este mecanismo es un ligante que pue-
de estabilizar el complejo interssdiaric de paladio y satisfa--
cer cualquier niimero de coordinacién del miemo, por ejemplo pue
de ser monbxido de carbono, fosfinas, disolventes u otra molécu

la de M.

La formacién del hidruro-complejo por la adicién omidy
tiva del cloruro de hidrSgeno es bien conocida asf como la formg
cibn del complejo alquil-metal por adicifén de olefinas al hidru-

ro-metal. (39)

Se sabe que la insercibn de monfxido de carbono para -
formar un acil-complejo es reversible, el resultado depende de -
la presifm del CO y de la temperatura. Si los mecanismos de - -
reaccidn anteriores son correctos, es de esperarse Que halogenu-
ros de f§cido y aldehi{dos puedan ser decarbonilados, todo ello --
suministrado a que el enlace acil-metal se forme por la adicién-

oxidativa de halogenuros de &cido o aldehidos al &tomo metflico.



CAPITULO III

3.1 CARACTERISTICAS DE UN COMPLEJO UTILIZADO COMO CATALIZADOR.

De los primeros complejos utilizados como catalizado-

res se encuentran los siguientes:

a) Bl complejo de Vaska, x:cx(eo)(m3)z.
b) Bl complejo de Wilkinson, m1(m3)3.

c) Catalisadores de Ziegler-matta.

Bn los Gltimos afios han empezado a surgir generaliza-
ciones concernientes a la reactividad de los complejos organome
t&licos, entre 1las que son reconocidas desde un principio en
la quimica organomet&lica son las ideas de coordinacién insatu-

rada y de una reaccién de adicién oxidante.

3.1l.a COORDINACION INSATURADA.

Un sitio vacante en la esfera de coordinacibén del ion
met§lico es quizfs, la propiedad mfs importante de un cataliza-
dor homogéneo., Los sitios latentes de coordinacién no solo son

necesarios para activar una molécula de sustrato y enlazarla a-
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la esfera de coordinacibn, sino Qque también los complejos coor-
dinativamente insaturados son especialmente reactivos en reac--

ciones de migracibn y de adicibén oxidante. (8,24).

La relaci6n entre insaturaciém coordinativa,d”, vy ac
tividad catalitica puode ser ilustrada por los catalizadores --
representados en ol esquema 3.1.1 floudo cada uno de ellos es
un complejo pentacoordinado (insaturado). Las reacciones de -
hidrogenacién de olefinas terminales (acompafiada de isomeriza--
ciones), de olefinas no impedidas y de aldehidos son cataliza-

das por 1,2 y 3 respectivamente.

Esquema 3.1.1.

H c1
&~ A
7/ ’
,// /’/
L Ry H RN
L l L
c1 L N
1 I Ka 2
d
H——1RY
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3.1.b. ADICION OXIDATIV: .

Bl término adicién oxidativa se usa para designar una
clase de reacciones bastante comain en complejos con configura- -
cién electrénica dentro del intervalo d°-i°, generalmente con
espin bajo, tales reacciones implican un aumento enel - - -
estado de oxidacibébn formal y en ol indice de coordinacién del --
Stomo central. Generalmente, en catflisis homogénea, este tipo-
de reaccién va acompafiada de su reaccién inversa llamada reduc--
cién eliminativa, en la cual disainuye el estado de oxidaciébn y-

el indice de coordinacién en el &tomo central. (15,24,38).

Usualmsente los complejos a8 son tetracoordinados, cua-
drados planos de 16 electrones o complejos pentacoordinados, de-
forma bipirSmide trigonal, de 18 electrones. A estos compuestos
de los metales de transicién se les puede adicionar especies po-
lares y no polares tales como hidrégeno molecular, halbgenos, --
haluros de hidrégeno, haluros de alquilo y acilo, haluros organo
silficicos y otros compuestos semejantes, algunas veces reversible

mente.

En general la adicibn oxidativa a complejos cuadrado plano

de 16 electrones de tipo 48, da origen a complejos hexacoordina--



30

dos de 18 electrones de tipo 4. mientras que uno de los ligan-
dos debe perderse durante la adicién oxidativa de dos nuevos li-

gandos a complejos pentacoordinados de 16 electrones y tipo da. -
para dar un camplejo hexacoordinado de 18 electzones del tipo -

(l6 como producto final, en el esquema 3.1.2 se representan algu
nos ejemplos de adicifn oxidativa.

N . N .
AN ’ AN P
N P .. . N s,
fe 7 adicion eridante A
Te ——y— — [
( ) \
PP, Po, Po, H
Py
NEV= 16 NEV=18
E0O=1+ E0O=3+

NEV: NUMERO DE ELECTRONES DE VALENCIA
EO: ESTADO DE OXIDACION



L Ne L
. K 1
’ac c1 1 —<¢
/ \o«m osidante '
mnm .Om l
(33 L
NEV: 16 NEv= 18
€0= 1+ €0z 3+
L
L co 1, co

N 4 4
S L’ L

/ \""'::“.'::“""/ l\

NEV= 18
€E0O:- 1 +

NEV =
E0 = 3¢

Esquema 3.1.2

, mcon

L
a, , £0
mn/’l'\
a ®
NEV= 18
€E0:=3+
L
o
"
/ CMe
L
NEV= 18
E0O=-3+
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La estereoquimica de las adiciones oxidativas se ha --
explorado con mucho cuidado para buscar claves con respecto al «
mecanismo de reaccifn y la estructura del estado de transicién.-
Sn general las custancias no polares. tales como llz, se adicio-
nan en posicién “cis”, mientras que la adiciba de halogenuros -
de alquilo, por ejemplo, tiene lugar tanto en posicién “cis® co-
mo en “"trans”, pero frecuentemente la posicién “trans® se ve --

mis favorecida (24).

Aun cuando existen excepciones. la tendencia a experi-
mentar adiciones oxidativas sufre variacionss que son paralelas
a las que se observan normalmente en el grupo VIII. BEs decir,-
los metales de la tercera serie de transicifn en los estados de
oxidacién mis bajos, son los que manifiestan la mfxima tenden--

cia a experimentar adiciones oxidantes.

Fe(0)  cCo(1) waan [ e§_g

2§53

RU(0)  RA(D) Pa(11) §§g,§

TG -

08(0) Ir(1) pecrn | B §' 3
FY)

tendencias a experimentar
adicién oxidante.
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3.2 LIGANTES ACEPTORES.TI

Un aspecto caracteristico de los metales de transiciém
del grupc °d", es la capacidad para formar complejos con numero
sas moléculas neutras, tales como monbxido de carbono, isocianu-
ros, fosfinas sustituidas, arsininas, estibinas o sulfuros, mo--
léculas que poseen orbitales 11 deslocalizados como piridina, --

2,2-dipiridilo entre otras (9).

En muchos de estos compuestos los tamos se encuentran
en estados de oxidacibén inferiores, pudiendo ser estos positivos,
cero o ain negativos. Los ligantes de este tipo se caracterizan
por estabilizar estados de oxidacién inferiores; esta propiedad
estf relacionada con el hecho de que los &tomos dadores de estos
ligantes poseen orbitales vacantes adem&s de pares de electrones
solitarios. Estos orbitales vacantes aceptan densidad electrb--
nica de orbitales ocupados del metal para formar un tipo de en--
lace Tl que suplementa el anlace § generado por la donacibén de -
un par solitario. Ello permite que una alta densidad electrbni-
ca localizada en un §tomo metflico (que debe encontrarse necesa
riamente en un estado de oxidacibn inferior) pueda deslocalizar-

se en los ligantes. La capacidad de los ligantes a aceptar densi
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dad electrbénica en sus orbitales T de baja energfa, puede deno-

minarse acidez 77 , emplefndose el término acidez en el sentido de

Lewis.

Ademis de estos ligantes, también se conocen numerosas
moléculas orgfnicas no saturadas, mencionadas anteriormente, --
que forman complejos m&s o menos estables con metales de transi-
cién en estados de oxidacién inferiores, entre ellas se encuen-
tran las que forman los denominados complejos T . La diferencia
entre estos dos tipos de ligandos puede justificarse desde el --
punto de vista estructural en base a diferencias cualitativas en
la naturaleza de los enlaces. 1Los ligantes ncoptoros"ﬂ' ., for--
man enlaces con el metal empleando orbitales 3 y manifiestan su-
acider 7 , empleando orbitales Tl ., cuyos planos nodales contienen
al eje de la unibn J . BEn cambio, en el caso de los cuplcjoa‘l'l'-
el ligante emplea orbitales T tanto para la donacién como °ara la
retroaceptacién 1 . Por lo tanto, en los complejos 1l el &tamo-
metflico se emcuentra ubicado fuera del plano molecular del li- -
gante, mientras que en los complejos con ligantes aceptoresl el
Stomo metflico se encuentra contenido en el eje de los ligantes -

lineales y en el plano de los ligantes planares.
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Los complejos probados en este trabajo como cataliza--
dores tiene como ligantes al cloro, monéxido de carbono y fos---
finas de los cuales los dos filtimos se consideran ligantes acepto
res 7T , de manera que se avocar§ a dar algunas caracteristicas y-

propiedades de estos ligandos.

3.2.a. MONOXIDO DE CARBONO.

El mfs importante de los ligantes aceptores T es el --
monbéxido de carbono. Muchos de sus complejos poseen un conside-
rable interés estructural y una gran importancia en procesos in-

dustriales, reacciones catalfiticas y otros tipos de reacciones.

La molécula de CO cumple con tres funciones diferen-

tes desde el punto de vista estructural:

a) Grupo CO terminal.
b) Grupo CO doble o cetbnico.

€) Grupo CO puente triple.

Los cuales se representan en la figura 3.2.1
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rigura 3.2.1.

T T T
c /C C
l " .<.1_>.

El mfs comtin de 108 tres es ol CO terminal, el segundo
grupo, €O ceténico se encuentra frecuentemente en los carboni-
los polinucleares; en cambioc el puente triple es mucho menocs --

comfin.

21 monéxido de carbono es un dador 0 notoriamente po--
bre. A pesar de ello reacciona con los metales de transicibn en
estados de oxidacién bajos (usualmente -1, o +1) para formar --
complejos que con frecuencia son muy estables con respecto a la
oxidacibn, disociacibn y sustitucibn. Sin embargo estos hechos
pueden ser justificados en base a la naturaleza de los enlaces -

M-00.

Los enlaces pueden ser descritos en términos de hibri-

dos de resonancia del tipo indicado en la figura 3.2.2
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-+

M-C20; 3————% MaC=0:

Pigura 3.2.2

Sin embargo, la descripcibén segiin el modelo de orbita-
les moleculares es mucho mfs completa, grffica y prcobablemente-
mfs precisa, &sta consiste en lo siguiente:s BEn primer lugar --
existe una superposiciébm dftiva del orbital [, ocupado del car-
bono con un orbital (~ vacante del metal, y una segunda super--
posicién dativa de un orbital lleno 4T o hibrido dp T del Stomo-
methilico con un orbital p TI antiligante vacfo del monbxido de car

ono, ambas superposiciones se representan en las figuras 3.2.3a

Yy b.

a) S N + ¢Gpco: —e M::E::} s}

Q » QL Qo= B

R - S N

Figuras 3.2.3
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Este mecanismo de enlace es sinergbtico, ya que la --
transferencia de electrones del metal hacia los orbitales de CO,
hace que el CO considerado camo un todo, adquiera una carga ne-
gativa, 1o que incrementa su basicidad via el orbital ¢ del car-
bono. Al mismo tiempo, la transferencia de electrones por parte
del metal, a través del enlace [ hace que el CO adquiera una -
clierta carga positiva, lo que incrementa la capacidad aceptora -
de los orbitales i . Por tanto., los efectos causados por la for-

macién del enlace [ fortalecen el enlacel y viceversa.

Las reaccicnes generales mis importantes de los carbo-
nilos, son aquellas en las cuales los grupos CO son desplagados
por otros ligantes. Estos ligantes pueden ser moléculas dadoras
individuales que poseen un grado variable de capacidad aceptora,
como son Px3. PR, P(OR) ;. SR,, NR;, RCN, etc., o como molécu-
las orgénicas no saturadas como el benceno. Las reacciones de -

sustitucién con otros ligantes tienen lugar generalmente a tempse

raturas de hasta 200°‘C .

Los estudios cinéticos y de mecanismos de reaccibn in-
volucrando carbonilos met&licos, han estado dedicados principal-
mente a procesos de intercambio de CO (1l). Las velocidades de -

intercambio-(y la reactividad en general) pueden ser relaciona--
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das con el grado de anlace 71 M-C, como cabrfia esperar en un -
proceso controlado por una etapa de disociacién. Por ejemplo, -
en el caso de los compuestos de tipo mn(co)s (X=Cl, Br, 1), el

problema presenta dos aspectos importantes.

1) BEn todos los haluros, cuatro de los grupos C0 intercambian-
mis ripidamente que el quinto. Bllo puede atribuirse al hecho
de que el grupo CO ubicado en posicién "trans" respecto a X, -
posee un grado mayor de enlace 11, ya que los grupos X son acep

tores |i mfs d&biles que los CO.

2) Las velocidades de intercambio totales (para la reaccibén com-
pleta) decrecen en el orden Cl D> Br>I. Este orden coincide con
el de electronegatividades decrecientes, que es también el orden
decreciente de la magnitud de la carga positiva sobre el metal,-
y es, conmitante, el orden creciente del grado de enlace | del -

H-C.
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3.2.b. FOSPFINAS.

Se han estudiado numerosos compuestos de fésforo tri-
valente que forman complejos con metales de transicibm (38,24,-
33). BEstas moléculas dadoras son, por supuesto, bases de - -
Lewis bastante fuertes. Kl Stomo dador de estos ligantes po--
see orbitales d T vacantes, que pueden ser empleados en la
formacién de enlaces por retrodonacifn, como se indica en la -

figura 3.2.4.

Q@ L.
0T

Figura 3.2.4.

La magnitud de retrodonacibn del §tamo dador depende-
de la electronegatividad de los grupos unidos a &1, La varia-
cibn cualitativa de distintos ligantes en funcién de la capaci-
dad de los mismos para actuar como aceptores 71 , puede repre- -

sentarse en la siguiente secuencia (9).
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MO  CO~RHC ~PF3 DAeC1;~SbCly DPC1y(OR) DRCL;R DPCL(OR; DPCLyR >
P(OR), >PR,~~ASR,~SbRy ™SR, DRCN DMR;~OR;~ROH >H,NCOR.

En el curso de estudios sobre catflisis homogénea, que
involucran complejos de metales de tramsicién con ligantes de fbs
foro, puede anticiparse que las propiedades donadoras-aceptoras -
de estos ligantes influyen grandemente en las propiedades catali-
ticas. Un ejemplo de ello es el cambio dréstico, en la actividad
del complejo RhC1(PPh,), scbre reacciones de hidrogenacibén, debi-
do a cambios de sustituyentes en poﬂ.ciﬁn‘pud“ de fosfinas tercia-

rias reportada por Wilkinson (10).

Tolman (33) propone que las reacciones de una secuencia
catalftica, en las que el estado formal de oxidacién de un wmetal-
de transicifn cambia, puede ser particularmente influenciada por-
cambios, de naturaleza estérica y electrbébnica, del ligando (31,20).
Esta clase de efecto ha sido mencionado para reacciones de adi- -

8

cibn oxidativa de H, a complejos 4 (10).

Los complejos de triarilfosfinas y fosfitos de varios -
metales del grupo VIII sufren una sustitucibn aromftica intramo-
cular, la cual involucra una oxidacién del metal. E]l tipo m&s --
com(n es la orto sustituciébn, por medio de una adicibn oxidati-

va, de un enlace C-H orto a el &tomo del metal (I), generando -
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un cosplejo hexacoordinado (II), intermediario que puede sufrir
una eliminacién reductiva, dando como productos al complejo - -

(111) y CH;, como se esquematiza en la figura 3.2.5

rigura 3.2.5
CH

' 3
[(csns):,ﬂ, RhcH, — ‘cs"s)z"—’,h["cs"s’ il’ —_—
L]
x 1

—_—— (c.H) ’_”’[’(ce"s’gz + cn,

45.‘32\< ;

111



CAPITULO IV
4.1 DECARBONILACION CATALITICA EN FASE HOMOGENEA

A la reaccién que involucra la eliminacidn de una mp
lécula de monSxido de carbono, se le ha denominado decarboni-
laciSn. La habilidad de ciertos metales dc transicién para ca
talizar este tipo de reaccidén fué observada primsramente por -
Sabatier y Senderens (3). Las reacciones de decarbonilacidn,-

generalmente, estan limitadas a aldehidos y halogenuros de —-
§cido, los cuales son convertidos a hidrocarburos y halogenu--
ros de alquilo respectivamente.

La mayoria de los trabajos publicados, se refieren-
al uso de catalizadores metilicos, pero recientemente se ha -
encontrado que complejos de metales de transicién, también --

catalizan reacciones de decarbonilacién.

Tsuji-Otno han realizado estudios comparativos entre

Pd y Rh encontrando algunas diferencias notables (36).
4.2 DECARBONILACIONES CON PALADIO COMO CATALIZADOR.

Se ha observado que el paladio metflico, es activo
comp catalirzador para la formacién de aldehidos (35) a partir-

de olefinas, hidrégeno y monéxido de carbono ( reaccidn OXO).
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De la consideracién de reversibilidad de la reaccién de carbo-
nilaciSn, es de esperarse que aldshidos también puedan ser Adg
carbonilados con Pd. Actualmente la decarbonilacién de algu--
nos aldeh{dos espec{ficos, en presencia de P4, es conocida -
sin mencionarse un mecaniemo razonable (34). Aldehf{dos alifé-
ticos al ser decarbonilados, producen una mezcla de olefinas
y la correspondiente parafina, algunos resultados se muestran

en la tabla 4.1.

ALDEHIDO FATAL TBADOR PRODUCTO m;umo
| Butiraldehido N Benceno 78
| Butiraldehido. B4/Pas0, Benceno —
| p-tolualdehfdo | pd/c Tolyeno 88
o-metoxjbenzaldehido | Pa/C Anjsol 94
id n | pd/c Penol 70
| a~nitrobenzaldehido | Pd/C Nitrobenceno 86
1-naftaldehfdo Pd/C Naftaleno 89
9-antra}dehido pd/cC Antraceno 80

Tabla 4.1
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Se sabe que 1a insercidn de monéxido de carbono a -
una olefina, para formar un complejo acil-paladio, es rever
sible dependiendo de la presién de CO y de 1a temperatura (21).
Por lo consiguiente, si alguna clase de enlace se forma entre
el halogenuro de dcido y paladio metdélico, se puede esperar
que halogenuros de écido puedan ser decarbonilados. Este caso
ha sido demostrado, se encontré que olefinas pueden ser obtg
nidas a partir de halogenuros de acilo, con evolucidn de CO-
y cloruro de hidrdgeno, a 200°- 220°C en presencia de canti-
dades cataliticas de P4, as{ como también con paladio sobre-
carbono. El catalizador mis eficiente de P@ que se ha encon-
trado, es el cloruro de paladio, el cual se reduce a paladio
metflico después de ser calentado conuncloruro de acilo. Par
lo general, los catalizadores de paladio dan porcentajes de-
conversién bastante bajos para cloruros de aroilo. Resulta--

dos de tales reacciones se representan en la tabla 4.2
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Halogenuros Catali- Reaccién Producto %
de acido g.| zador gq.|tiempo (hrs) ‘l'a.?
CHateHeCOC |50 | 1o pase 3 | 30 200 | 5
craen, )¢t o ¢ s | pacla 0 1.5 200 |monence 90 |
CHeCH:COBr  |s | pacy. 0,21 1.8 210 |Heptenos 80 |
@hien i €0 ol pacr, 0.2 1.0 210 [Estireno 53
QHEH,CO0 20| 1% pA/C 1 3.0 220 |[Cloruro de
bencilo 42
GHCOCH 1001% pa/c 1| 24 220 |croro ben- .
Tabla 4.2

4.3 DECARBONILACIONES CON CONPLEYCS DE Rh COGMO CATALIZADORES

Con la tentativa de encontrar un agente decarbonilan
te con mayor eficiencia desde el punto de vista mecanistico, -
de actividad catalftica, eelectividad y esterecespecificidad-
varios investigadores, entre ellos Tsuji-Ohno, encontraron -
que el varsatil complejo de Wilkinson, RhC1 ( PPR;) . ademd -
de catalizar reacciones de hidrogenenacidn de olefinas (12), -
ciclizacién de aldehfdos insaturados (3), etc., era bastante-

activo en reacciones de decarbonilacién de aldehidos y haloge-
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nuros de &cido.
4.3.a. DECARBONILACIONES DE ALDEHIDOS.

El mejor camino para decarbonilar aldehi{dos. bajo-
condiciones de reaccién bastants suaves y obtener sus corres-
pondientes parafinas, parece ser por medio del complejo - -
RRC1 (PPh3);, el cual al final de la reaccién se transforma-
en un carbonil complejo. Se sabe que el compuesto I, al ese
tar en solucién existe como una especie solvatada como se re-
presenta en III, el cual sufre la adicién oxidativa de un -~
aldeh{do para formar el complejo acil-redio IV, seguido por-
el rearreglo acil-alquilo de IV dando el complejo V. Pinalmpn

te Rh, II y olefinas, con ciertos aldehidos es formado.

EBequema 4.3
RRC1 (PPhy) , S8 picy (PP, ), (8) ——'e CIRA(H) (RCO) (PPhy)3=
(8)
I III Iv

ClRh(H) (CO) (R) (PPh3), — C1Rh(CO) (PPh3)2 + RH ( u olefina )

v I1

Basados con este mecanismo se espera que la decarboni

lacién proceda con retencidn de estereoquimica en el carbono -
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directamente unido al grupo carbonilo. Para estudiar la estg
reoselectividad de la reaccidn Tsuji-Ohno (37), decarbonila-
ron aldeh{dos o<, 2 insaturados, nombrados cinamaldeh{dos -
o¢ sustitufdos ( trans con respecto al CHO y grupos alquilo )
como se muestra en la tabla 4.4, 1la reaccién transcurre este-
reoselectivamente para dar cis olefinas. Por lo tanto puede -
decirse que la decarbonilacién procede sin interferir con el -
doble enlace, bajo estas condiciones de reaccién dadas en la-

misma tabla.
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R SOLVENTE REACCION PRODUCTO TOTAL | % CONPOBICION
Teap .Tiempo DE ESTIRENO. EN LOB PRODUC
*c  min. % TCS.
A B
CH, XILEMNO Reflujo S 88 91 9
Benzonj
CH, | trido. 160 1 86 94 4
053 Benzonj
trilo 160 1 82 94 6

Tabla 4.4




Por otro lado,
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los mismos autores japoneses han con

firmado que 1a decarbonilacién de aldehidos puede llewarse a -

cabo mediante cantidades catal{ticas del complejo II, RhC1CO -

(P’h:)zt
nos resultados de la reaccién con II se musstran en la tabla -

calentando la mezcla de reaccién a 200° o amfs,

ala

4.5 al igual que I RhC] (PPh,);mostrando asbos una alta selecti

vidad.
Reaccicn
Aldeni@o Selvente Ceralizedor Teme *¢ Tinmpe| Producte */e
T
CAEHO b 4 Retisje |3 min. | Benceno 80
GHCHO _— 1 'Tom, cob{ % . | Bescens. 12
=
(LXLT Tolsene 1 [ Refluge i t M | Benceno. [13
(C4L)\CHHO | Bencano b4 Yem amb. 10 W3 | Bropano (-3
'€, CHERO Benceno I Reflujo  somin | Prepanc 40
+ X ]
;p-i\C.l.tb\O Renrceno T Qatsye  3hes : Clovobenteno | 90
t
CuM (EW L CH0 [ Banceno I Refleje  iomwm  Eribeacens | 90
0-OWCMM(CMO | To\ueno I Relluje 20mwm  Fenod 1e
o Ukt T 1o o hes Clorobenceno | -+,
—— = - _ e ___+__.
o OMCMLRO - —_— T , uo 85 N1Y | Feeol 8o
1

[
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4.3.b. DECARBONILACION DE HALOGENUROS DE AROILO.

La transformacién de halogenuros de aroilo a haloge
nuros de arilo ( ArCOX=————wArX ) es una reaccidn poco cono-
cida, aunque es sin duda alguna, un método Gtil y novedoso-
de obtener ciertos compuestos orgénicos de interés préctico,-
como por ejemplo, es un modo fécil de introducir dtomos de -

de halégeno al anillo bencenico.

Los rendimientos en reacciones del tipo Hunediecker
son insatisfactorios, si se desean cloruros de arilo, y el-
mitodo de Kochi (17) ( con tetraacetato de plomo y cloruros--
de 1litio ) da excelentes rendimientos, pero sdlo en el caso-

de cloruros de &cido alifdticos.

La observacién de Tsuji-Ohno y colaboradores, es -
interesante ya que P4 y PACl, son catalizadores de la decarkp
nilacién de aldehfdo ( un hecho conocido desde hace afios) (35)
y de halogenuros de dcido, ademds de la carbonilacién de olg
finas. Sin embargo, en el caso de cloruros de dcido alif‘tj
cos 1a decarbonilacién es acompafiada por la formacidn de ole-
finas internas y en las series aromiticas el rendimientos es-

bajo.
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Efectivamente, estos sismos investigadores, proba
ron y observaron que el RhClL, (a'), donde L = trifenil foe-
fina, causa la decarbonilacién de haslogenuros de aroilo en -
excelentes porcentajes, a temperaturas relasivamsnte bajas.-
En estas reacciones, una cantidad equivalente del cosplejo --
RhC1L; ( a‘) es consumida y convertida a un carbonil complejo

RhCl (CO)L, (a) como se muestra en el esquema 4.6

Bequema 4.6

RCOX + nu:u.s——o RX ( u olefinas + HC1 ) + RhC1 (co)x.z +L

(a*) (a)

Ademis, a temperaturas de 200°C o mis, esta reac-
cién es catalizada por el complejo (a) requiriendose slo una
pequefia cantidad de éste. La razdn de elloc es porque a esta-
temperatura el carbonil complejo (a) formado pierde mondxido-

de carbono.

La actividad catalfitica de los complejos RhCIL, ¥ -
RhC1(CO)L, ha sido probada y aparentemente es superior a la -
exhibida por »~1 Pd, As{, halogenuros de &cido que no contie

nen hidrégeno /> en su estructura seran decarbonilados para-



dar halogenuros de alquilo o arilo,
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mientras que halogenuros

con hidrégenos B produciran olefinas primarias con un dtomo-

de carbono menos,

con respecto

al sustrato,

ambos catalisadores se representan en la tabla 4.7

resul tados con-

I S o,
o o
Halogenwro de acide Catolizodor Producto Comveraion
Cloriro de bemzoilo RhCiLl, Clovobenceno a0
-\
Clovuro de p-clovo Rnd\ L, » dorsbencens LK)
banioilo
Cloruro de o-bromo
. Rntily o-bromoclovobencens; 1%
beniovlo.
Clocuro  de ?. yodo ARWE Ly o-yod0 clove bancens ve
vantolo.
Clsvure 44 4emi\
acetsles 1 AR OV Ly C\oturo de Dencile ©O
i
Ciovuro de bantoile | Rnteoil, Clovebancena X
T
Bromure de benzaile: | RWEIWO) Ly Bromobencenc L3
—+
- Yeno a1/,
Bromuro de n ottane | -hee .
. f RN O Ly 2- . >-haytenss 13 a\ (xotal)

Tabla, 41




La decarbonilacién de halogenuros de aroilo catalizg
da en fase homogénea por compuestos de coordinacién del tipo -
RRC1(COIL;, donde L = trifenil fosfina, ha sido estudiada -
por diferentes autores (36). El mecanismo de la mismm fué dg
terminado por Stille-Regan (28), 1la reaccién procede de acusp

40 a los esquemas 4.8 y 4.9.

L - (1) v
o e\ L 4 K
’1' *. l ’/' e
" & Aoy Mo’ -¢o s’
[ 1) ALY ™ - O n
co g0
o 1 Y N
(a) (b) )
L .
C\ c\ /c\
. ’
. /’ \e) l ,/,
A - RQ\ I,
Rh’ —_— Rn
o / \ o /
oc Q oc
L .
La)
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Caquema 4.9
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Estudios realizados sobre los intermediarios de reag
cidn (c) y 'd), 1los cunles se han logrado separar, llevaron-
a proponer los mecanismos anteriores: al dsl mecanismo del eg
quema 4.8 ge le denomina " no disociativo " y al del esquema -

4.9 oo le llama " disociativo °.

Resulta obvio psnsar que un mecanismo no disociativo
se verd favorecido cuando mayor sea la cantidad de L 1libre -
en el medio de la reaccién, mientras que por el contrario, -
un mecanismo disociativo se favorecerf si existe menor cantj
dad de 1 1libre. A este efecto de concentracién, debe sumay
se, el decto de la disociacién de L, entre mfs disociable -
sea L ol mecanismo disociativo serd favorecido y cuanto menos

disociable sea L el mecanismo viable seria el no disociativo.

La estereoquimica de los complejos (a), (c) y (4) -
se determind con ayuda de la espectroscopia I.R. y conocida -
1a posicién que guardan los ligandos entre si es posible dedu
cir que 1la eliminacién reductiva o el rearreglo de (d) a (e)-
debe llevarse entre R y Cl en posicién " trans " con respecto

a @i mismos.



CAPITULO V.

S.1 PARTE EXPERIMENTAL Y REBULTADOB.

Para las primeras pruebas cataliticas realizadas se
consideraron los trabajos y resultados previamente reportados
(4, 18 ) con el fin de determinar las condiciones Sptimms, -
para llevar a cabo las subsecuentes reacciones de decarbonily

cién en fase howogénea de halogenuros de aroilo.

En los experimentos iniciales se mesclaron 2.27 x -
1072 moles de sustrato ( cloruro de benzoflo ) y 4.24 x 10-°-
moles del catalizador ( RhC1COL,) dentro de un matraz de bola
manteniendo la mezcla a una temperatura de reflujo durante vy

rias horas, sin observarse cambio alguno.

Se reporta, en la literatura, que este tipo de =
reacciones algunas veces pueden llevarse a cabo mediante un -
ligero exceso de ligante L (27), de acuerdo al equilibrio s}

guiente:

RRC1(PPh3)3 + CO = RhC1(CO) (PPhy)y + PPh,

Por lo cual, en los siguientes experimentos se hi-

cieron algunas variaciones como usar el sustrato inmediatamen
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to después de destilado, mantener anhidras las condiciones de
reaccién y la mis importante, 1la adicién de un exceso de L=

1.41 x 10”5 moles en el medio de reaccién, con lo cual se --
obtuvieron resultados positivos. La cuantificacién e identi-
ficacién de los productos de reaccion se llevs a cabo median-
te espectroscopia de R.M.N., los datos obtenidos a diferentes

tiempos se muestran en la tabla 5.1 y en las figuras 5.1 y 5.2

Tabla 5.1

o
\ <\

“Q\
RACLONPPR Y,
s .
\O PON, Tame W

PRUEBA| TIEMPO XCONVERSION
(hras) (CLOROBEMCENO) |
1 60 100
2 30 100
3 20 100
4 10 55,5
5 ) 48,45
6 6 45.32
7 4 _40.70
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En bagse a estos resultados, se considero, que las~-
condiciones mis adecuadas para llevar a cabo estas prusbas c3
tal{ticas y pensando en los posibles resultados posteriores.-
con diferentes sustratos y catalizadores, eran las siguien--

tes:

a) Concentracién de sustrato: 2.27 x 102  moles.
b) Concentracién del catalizador: 4.24 x 10™° moles
c) Exceso de L: 1.41 x 107> moles.

d) Temperatura de reaccién: reflujo del sustrato.

e) Tiempo de reaccién: 6 horas.



5.2 SINTESIS DE POBFINAS.

Como se menciond anteriormsnte, se penso probar la
actividad catal{tica de una serie de complejos de coordinacidn
del tipo trans-RhCl(CO)L, en donde L = trifenil fosfina, trji
tolil y trianisil fosfinas sustituidas en las posiciones orto,

meta O para.
CHy CHy CHy
@}P@ &-+~3 =@-+~<0-
CHy
CH
TRI-O-TOLIL TRI-M- TOLIL TRI-P- TOLIL
FOSFINA FOSFINA FOSFINA

F© &S0
oo W

OCHs
TRI-O-ANISIL TRi-M- ANISIL TRI-P-ANISIL
FOSFINA FOSFINA FOSFINA

©-+<©

©

TRIFENIL FOSFINA
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De los ligantes anteriores, solo fueron sintetiza-
dos los derivados metoxilicos segin la técnica reportada pre-

viamente por Mann-Chaplin (19) de la manera siguiente:

En un mmtraz de bola de tres bocas se colocaron 1.4
grs. de magnesio metdlico, previamsnte lavado con acetoma, y
algunos cristales de I, en 50 ml de éter anhidro. Posterior-
mente se adicionaron lentamente 10 grs. de o-bromo anisol meg
clados en 10 ml de éter anhidro, dejando la mezcla durante -
varias horas hasta la formacién del reactivo de Grignard.
Todo esto se realizd bajo atmSsfera inerte de gas Argén y con

una agitacién magnética constante.

Al reactivo de Grignard formado, se le agreg$ gota
a gota, 1 ml de FClj mezclado en 10 ml de éter anhidro, cuj
dando que la temperatura de reaccidn no se elevara bruscamen-
te, controlando esto mediante un bafio de hielo. Terminada la
adicién, se observd una masa blanca a la cual se le afladieron
50 ml de cloruro de amonio al 30 %, con el f{n de hidrolizar-
la mezcla de reaccién, formindose dos capas una eterea y otm
acuosa, se siguié burbujeando Argén hasta eliminar la capa -
eterea quedando solo un precipitado blanco al cual se la adi-

cionaron 250 ml de etanol absoluto colocando esta mezcla a rg
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flujo, hasta la disolucién del precipitado, todo ello en el
mismo matraz, bajo atmSsfera inerte y con agitacién magnéti-

ca.

Finalmente, se £iltré la solucién en caliente y se
enfrié apareciendo un precipitado amarillo el cual fue separg
do y recristalizado en etanol absoluto, obteniendose un pro-
ducto amarillo de p.f. de 188' C cuyo especto de I.R. fué <
idéntico al de una muestra pura de tri-o-anieil fosfina repor

tada previamente (27) figuras 5.3 y 5.4

8iguiendo la misma técnica y mftod® de identifica--
cién se sintetizaron, a partir de m-bromn anisol la tri-m-anj
sil fosfina con punto de fueién de 113°C, y a partir de p~- -
bromo aniscl 1a tri-p-anisil fosfina con punto de fusidn expe-

rimental de 124°C.

5.3 SINTESIS DE COMPLEJOS TRANE-RhCL(CO)L,

Rh=1 Trans-cloro carbonil bis(trifenil fosfina) de rodio (I)

Rh-2 Trans-cloro carbonil bis(tri-o-tolil fosfina)de rodio (I).
Rh-3 Trans-cloro carbonil bis(tri-m-tolil fosfina)de rodio (I).
Rh-4 Trans-cloro carbonil bis(tri-p-tolil fosfina)de rodio (I).

Fh-5 Trans-cloro carbonil bis(tri-o-anisil fosfina)de rodio(I)
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Rh-6 Trans-cloro carbonil bis(tri-m-anisil fosfina)de rodio (I)

Rh-7 Trans-cloro carbonil bis(tt-p-anisil fosfina)de rodio (I)

Excepto Rh~-2 y Rh~5, la anterior serie de compuestos
de coordinacidn de Rh(I) utilizados como entidades catalfiticas
en este trabajo, fueron sintetizados de acuerdo a la técnica-
reportada por Evans-Osborn-Wilkinson (13), de la manera sise-

guiente:

En un matraz de dos bocas ee mezclaron, 1.37 x 10°°
moles de L y 15 ml de etanol absoluto, poniendose a reflujo-
y con agitacién magnética; por otra parte, en un baso de pre
cipitados se mezclaron 3.5 ml de etanol absoluto con 3.828 x
1074 moles ( 100 mgs ) de RKC1,.3H,0 adicionandose ésta meg
cla lentaments a la disolucién que contiene a L en ebullicién.
Posteriormente, se agrego gota a gota, formaldehido al 37 %
hagta un cambio de coloracién rojo vino a amarillo, obserwin
dose junto con este cambio la aparicién de cristales, final-
mente se enfrié la solucién en un bafio de hielo y se filtro el

producto.

Los complejos Rh-2 y Rh-5 se sintetizaron, en base

a una modificacién de la técnica previamente reportada (2), --



realizandose lo siguientn:

8e colocaron en un matragz de bola, 15 ml de etanol

3 moles de L, a tsmpsratura ambiep

degasificado y 1.372 x 10
te y con agitacién magnética, una vez que L se disolvié total
mente, oo adicionaron 100 mge. ( 3.82 x 1074 mles ) de RXC1,
35,0 mezclados en 5 al de etanol. esta mezcla e dejo con -
agitacién a temperatura ambients durante 48 horas. Al cabo de
las cuales se aprecid un precipitado azul verdoso, el cual -
corresponde al complejo intermsdiario RAC1,L) separéndose éste

de la solucidn.

El producto obtenido fue adicionado lentamente a S0
ml de benceno saturado de CO. contenido en un mmtraz de dos-
bocas, observindose la aparicién de una coloracién amarilla,
terminada la adicién se siguié burbujeando CO durante varias-

horas. separfdonse finalmente el producto esperado.

La identificacién de estos compuestos carbonilicos-
fue realizada por espectrocopfa en el I.R., algunos de estos
espectros son mostrados en las figuras 5.5, 5.6, y 5.7 y las

bandas mis importantes aparecen en la tabla 5.2
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Tabla 5.2

Los espectros en el I.R., fueron determinados en un

espectrofotometro Perkin Elmer Mod. 283-B en KBr.

lRQuL
/e
| compledo | ~CO | YP - C R.£:.°C
¥ cn 3020 ca
Ra_ ¥C-C 1460,140 ¢t 1970 ca~ | 1090 ¢m-! 190 hER Y
o C-M 740, 690 ca
Yon 3038 ¢t ¥ C-n 23940 ca~ B35CONPONE
cc 130, 1800 . €M 1470 cot
Rh_2 1480 om-t 1970 en! | 1063 @t 292 - 238 av.6
‘ c-m 710, 748
L. XL 3
¥ ¢4 020-300 ¥ ¢-% 2980, (073 emr!)
Je-c 1990, tars 1972 cort | 1168 em-t .8 el
An_3 1450 ot
J cn seo, 778
490 !
¥c-m 3010 emt oE8CONPoNE
v 4 fc-c 1000, 1490, ¥ C-m 1300 e 1978 ¢at | 1008 om-! 190-10 qs.2
1980, 1800 sa-!
- C-W 710, 800 ca~!
¥ cu 3830 sm-! ¥ ©+% 2930, 2830 eart | 1020 ¢a-? seaconrout
oS Fcc 1343, 1960, 1983 om) | 2e-0 @ mo-229 a0
- 1470 em-! 12489,1263 ¢a"}
, CW 780 ¢m-! o C-n 1673, 1420 ca!
¥ c-n 9010 em-! ¥c-m 2940 ¢! 1060 ca-!
an.6 ¥ e 1390, 1378, 1979 o) [¥C-0 .@ 140 - 148 X
1483, 1362 an-' | JC-m 1682 ¢a-! 1290, 1108 e@!
7/ Cn €90, 780 ¢!
§cu 3000 en-! ¥ €1 2940, 1940 cwrd 1000 ¢a !
Rh.7 T cc 198,188, 1902 cact co-@ 176- 178 S
1800, 1640 ¢o°' 1294, 1100 ¢!
C'H 800, 828 ¢! / €% 1400, 1640 cmr!
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5.4 REACCION DE DECARBCNILACION.

Tomando en crventa las condiciones antes definidas -
se procediS a estudiar la reaccién de decarbonilacién de tres
halogenuros de aroilo: cloruro de benzoilo, cloruro de o-clg
ro benzoflo y cloruro de m-bromo benzo{lo, utilirando como en
tidades catalfticas complejos de coordinacién cuadrado plano -
del tipo RhC1(CO)L, en presencia de exceso de ligante libre L.
donde L = trifenil fosfina, tri-orto, tri-meta y tri-para~--
tolil foefina, tri-orto, ¢tri-meta y tri-para-anisil fosfina.
A continuacién se describe un experimento tipo para la reac—

cién en cuestidn.

En un matrar de bola de 15 ml fueron puestos a re--
flujo durante 6 horas 3.2 grs. ( 2.27 1072 x moles ) de clory
ro de benzo{lo recien destilado, 0.030 grs. ( 4.24 x lt)'5 -
moles ) de RKC1(CO) (PPh ), y 0.003 gra. ( 1.41 x 10”> moles)-
de trifenil fosfina, al cabo de las cuales la mezcla de reac
cién fué destilada y el producto analizado por cromatografia-

en fase gaseosa, columna compuesta de 10°'1/8'‘' con OV-17 2 %

+ OF -1 1.15 % en chromossorb VAW 60~-70 mallas.

Para la separacidn de 158 productos de reaccidn se
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utilizé un cromatdgrafo preparativo Varian 1520 con detector-
de flama de ionizacién, columna 6.5'1/4'' con FPAP 0% en ---
chromoeorb G 80-100 mmllas y la identificacidn de los mismne-
fué realizada por espectrocospia de I.R. y R.M.N. por corre—

lacién de espectros de muestras puras.



En el caso de los sutratos con sustituyentes en el-
anillo aromético, se obtuvieron diferentes productos asi, el
cloruro de m-bromo bengoflo da bromobenceno, dibromobenceno~
y m-bromo cloro benceno, mientras qus el cloruro de o-cloro-
bencoflo dié clorobenceno y o-diclorobencenc. Los resultados

obtenidos pueden verse en las tablas 5.3, 5.4 y 5.5.

TABLA $.3

0
e c1
@5 RAAC1 (CO) L @S
L. TEMP

RKC1 (CO)L, L Tiempo (hrs) | ¥ de Conversidn
| Rh-) [crifenil fosfina 6 —45.30
 Rh-2 __ lerj-o-tolil fosfina | € 13.04
| Rh=3 ltxi-metolil fosfina | 6 11.76
L Ri-4 1 tri-p-tolil foefina 6 55.05
| Riy-3 | 6 0.52

RO-6 = 6 18,36

Rh-7 - 6 21,29
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Tabla 5.4

o}

”‘Cl
RKCL(CO) La @_
( \ Nl —————e <: ;—
Oj TTLTEmPAt

RhCL (CO) L &
T
Rh-1 krifenil fosfina 6 7.32
2 6 9,62
3 - 6 13.97 4.0)
R = 6 23,51
R 6 2,93
Rh=6 - 6 2,99 9.55
ri-p-an 6 12.50 1.3
Tabla 5.5
9
‘a1
_RnC1ICOI L2
L. YEMP‘
8 A 'Br 8 ‘8¢ C '8¢
iem % de Conversion
RhC1 (CO)L, L ol A B c
’_Rh;;_ rifen fogf 6 7.33 3,84 1.05
Rh-2 i-o-to £ n 6 7.04 3,65 | 0.88
Rh-3 tri-m-tolil fosfina 6 6.2] 6.03 2,97
| Rh-4 __ Jeri-p-tolil foefina] 6 7.55 8.70 | 6.40
Rh=-5 i 6 1.32 2.05 1.34
Rh-6 6 3.85 2.44 2,3
Rh-7 6 4.81 5,58 5,56
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Pinalmente se llevS a cabo una reaccidn conel sus-
trato cloruro de m-bromo bengoilo utilirando como catalizador
a Rh-4, bajo las mismas condiciones de reaccién anteriores,-
durante 24 hrs. y se analizaron los productos de reaccidn --
por cromatografia de gases como pusde verse en las figuras 5.8

5.9y 5.10. Los resultados obtenidos se musstran en la tabla

5.6.
o Tabla S. 6
ex
fn -4 @
L TEMP %
Br
Tiempo Catalizador % de Convereién
|_(hre) A B (]
2.0 Rh-¢ 5.03 5.50 0.92
5 Rh-4 6.14 7,00 1.43
3.0 Rh-4 7.29 7.67 1.46
6.0 Rh-4 7,62 9,92 2.58
8.0 Rh-4 9.29 12.95 4.55
10.0 Rhr-4¢ 9.93 13.71 4.99
18.0 Rh-4 14.93 24.72 8,00
20,0 Rh-¢ 15.78 24.79 8.05 |
24,0 Rir¢ 19.31 23,15 11.90




CAPITULO VI
6.1 DISCUSION

Al analizar las tablas 5.3, 5.4 y 5.5 es notoria-
1a dependencia de la reaccién de decarbonilacién de halogenu-
ros de aroilo debido a factores, electrénicos y estéricos, -
inducidos por los cambios realizados en las fosfinas utiliza-

das como ligantes.

Como se puede Observar en los resultados. se logra
una conversién mfxima de 55.05 % a 6 horas de reaccién, 1la -
cual corresponde a Rh-4 catalizador que tiene como ligante al
tri-p~tolil fosfina, es evidente que dsbe existir un factor
estérico determinante en la reaccién, el cual esta de acuerdo
con el mecanismo del esquema 4.8, ya que cuando procede la -
reaccifn para ir del intermediario (d) al producto (e) se tig

ne lo siguiente:

r B

. L L L
o 3 3! Rl a

\\ ’/ \\\ / ’, //
~ L7 N /;/ te) 7
N —e R ~RC1' + RN
co \a oc/ ac
L L L
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El antsrior mscanismo ® no disociativo " esta faworg
cido por la adicién de un e mceso de ligants lilwe L & la reac-
cién, ya que como es sabido (29) la foefina lidre comp aditi-

vo inhidbe el mscanismo disociativo del esquema 4.9.

Como se ve en la figura anterior. en el compussto-
(4) el grupo (R) debe pasar a trawis del plano del cospledo -
para formr R-C1°' con el £tomp ds cloro en posicida "trans”,
ya que ol la adicién c:uhttn‘ de un R-X trangcurre en posi--
ciSn “trans”, en base al principio ds rewersibilidad aicros-
cépica, ee ds esperarse qQue la resccién en eentido contrario.
eliminacidn reductive de un R-X, tenga la mismm estsreoquimi
ca, dabido a esto a madida que se tenga un ligante L msnos -
voluminoso el paso del grupo (R) a trawis del plano del comple
jo serdé mence impedido, y por tanto, el proceso se verf fa-
vorecido. Esto es 10 que ocurre en todos lo0s experimsntos -——
donde se utilizan ligantes poco impedidos estéricamsnte como-
es ¢l caso de trifenil foesfina, ¢tri-p-tolil fosfina y tri-p~
anieil foefina, ya que ee sabe que el efecto de cono es simj
lar en 1lo0s ligantes ar{licos no sustituidos como en aquellos-

° para * sustituidos (33).
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En base a 1o expresado anteriormente se esperaria -
que los complejos anisilo, dado su sayor volumen, den por—
centajes menores ds conversion que aquellos que tengan ligan-
tes tolilo, 10 cual ss corrobord experimentalmente ( ver ta-

blas 5.3, 5.4y 5.5).

Aunado a este factor estérico, aungque de menor re-
levancia, aparece un factor electrdnico al comparar los re--
sultados obtenidos con los complejos Rh-1, Rh-4 y Rh-7 en —-
los cuales prevalecen 10s mayores porcentajes de conversidn,-
con respecto a los demis catalizadores. Explicandose esto, -
debido a la mayor densidad electrénica en 1os anillos aromitj
cos motivada por los grupos sustituyentes, 1lo cuml trae como
congsecusncia que el par electrdnico del dtomn de fésforo este
afs disponible y ser donado al Rh, provocando con esto una -

mayor actividad catal{tica.

Al comparar las tablas de resultados vemos dos difeg
rencias notables satre, 10s porcentajes de conversién y los-
productos obtenidos. Los sustratos que tienen como sustitu--
yentes a un halégeno y aquel que no lo tiene dan porcentajes-
de conversién distintos, pudiendose decir en base a l0s resul

tados que, el efecto ds sustituyentes retiradores de electrp
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nes dentro del anillo de un malogenuro de aroilo impiden ls -

activacidn de Sste causando con ello msneres conversionse.

En ¢l caso de los swtratos que tienen eustituyentss
dentro dsl anillo aromftico, ee obtuvieron diferentes produg
tos as{ el cloruro de m-bromo bermoilo da bromodenceno, w-dj
brospbenceno y m-cloro bromobenceno y el producto esperado, -
o-diclore benceno.

La obtencién del bromobeaceno y clorobenceno, como
productos ds reacciln, podria explicares a partir de la exig
tencia de HC1 en ¢l medio de 1a reaccién. Baséndose en 1a —
evidencia de actimacisn del enlace C-H en posicién orto ds la
fosfina coordinada (23), 1la cual da un hidruro complejo con-
posterior pérdida de MC1, 1a secuencia podria ssr la siguien

te:

co L]
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El HCl formado reaccionarfia con la entidad catalfitj
ca original para dar el complejo ERh(CO)CLoLa, 4el cual hay
evidencia de su actividad como catalizador en la formacién de
hidrocarburos a partir ds halogenuros ds &cido (€) un esquema
probable seria el siguients 6.1

L H “
g L c0  co Lo ys
Vi AN ,’/ \ Vil AN /,
n/ +HC1 /‘/ -L \m" ¢acoc1/‘»‘/
(31 [~} ' L a (4] | \COR
L aQ Cc1 Q 3
l-co
*L " "
[ ,t;o L $0 L
N\ \ 4 \
N e \ / \ o
. -®n V4 N 1
- /l\ /ﬂl - C—R
ci a a » L) l
cl c Q
o C1
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La obtencién del m-dibromobenceno podrfa explicarse

a partir del hecho previamente reportado (6),

de que al tra-

tar bromuros de arnilo en presencia de cloro-complejos, los -

&tomos de cloro son sustitufdos totalmsnte por dtomos de bromo.

para formar complejos del tipo Rh(CO)RL;Bry,

la formacién del

cual podria ser repressntada en el esquema 6.2

8~c1
@ RhC1 (COML 2

(. 1]
@ RaCl(COIL
RaCl (CO) Lz
"_.B'
RMQ (CO) L
B ——

ﬂ—ﬂv

c1

o o &

RN ————e

\ AnBr (CO) L 2

oc N @
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L
a 8 a1 o T
" 4 AN Ve
\a N e N L
ARBrICOILZ “\ 1,7 -co N
rem—— 1) = RN
o 4
—-¢ ¢} -C
@ 11} @ "
B¢ ] L 8 ) L
L 8 L
£l _ B c1
Ve N 7’
4 ~ 4
7/ 8r A4
[0 - .1}

Eequema 6.2
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CONCLUS IOHES

1.~ Se probd la actividad catalitica de la serie 4
complejos RIC1(CO)L,, encontrdndoss un factor que dspende del
voldmsn del ligants en cada complejo utilizado como cataliza-

dor, Rh=-1---Rh-7,caracter{stica no reportada previassnts.

2.- Bn adicién a este efecto estérico, parece encop
trarse un efecto electrénico, el cual ss hace patents al cog
parar los porcentajes ds productos usando complejos con ligap
tes ° para " sustituidos Un respecto al complejo con trifenil
fosfina, caracter{stica tampoco reportada.

3.~ Se encusntra que sustituyentes retiradores de -
electrones, dentro del anillo del halogenuro de aroilo, afeg
tan dimminuyendo el porcentaje de conwersién en la reaccidn --
de -decarbonilacién.

4.~ 8¢ sugiere un esquema (6.1), para la formacién
de bromobenceno y clorobenceno a partir de m-bromo bengoflo y

cloruro de o-cloro benzoflo respsctivaments.

S.- Se propone un esquema (6.2), para la formacién

del derivado dibromado a partir de cloruro de s-browo benzoilo.
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