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Deade bace •h de treinta doa la Qlltetea UloZ91Dic:a -

ha eo.uado 1111 inter6a cracient:e, tanto• el capo de la imru­

ti9aci6n c:oao en el Hpecto pc&otico, • loa c:c:apaNtoa -..no­
aet.6licoa, ya que N lu ha -=trado 'llll aao eateao caeo cata­

liudacea de c!iwr•• raaect.onea. 

1111 1836 (11) llerHliH at:ilia6 por ,Cillera NS lapa-

1allra •cadlina• para deacdbir u t.a-- • el wa1 N at:t.--

liaa una auatancia. que • el ca110 ideal DO N --· para ~ 

lcar una reacci6n. La cadlieia H ba clallt.ficado • blaDf6Dea 

Y beterog6nea. 

BD u •i~ betcog6neo el cataliudor y la aaat:an­

cia reaccionante DO ti•- el eil90 atado ft.eicor el cataliae­

dor, por ej-plo, p1ed• aer un a61ido ei•traa c¡ae la aaatucia­

reaccionante u 9aa o un liquido. BD un alat- haaoglneo, por­

el contrario, el cataliaador y la auatancia reaccionante DO ••-­

t!n aepuadoa 11110 del otro, llino que •e diatribuyan 1111if-an­

te • el aiat-. 

La actividad del catalizador ea un •i•t ... heterOC)ineo 
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deptlllde de la velocidad a la cual loe reactivo• ae adaorbe, .... 

activan, reaccionan y ae deadeorben m au auperficie: ea decir. 

el princ:isial factor de la actividad del catali&ador ea au auper­

ficie. ID loa aiat-• ~6neoa. la conceat.raci6D ea el fac­

tor a conaiderar. 

La actividad de loa cat:ali&adorea ~6aeoa, ea prin­

cipio. puede cont.rolarH modificando loa allbieat- eatkico y -

elect.r6n:l.co que rodean al nlícleo aedlico. careciendo por lo -

general de una entidad que pueda aer puif:l.cada y cone:l.derada -­

ccao ccapGQente activo, hto no ea poaillle m el caeo de loa ca­

tali&adorea beterog6neoa cuya actividad a6lo puede aodificarN -

por var:l.aci6n del eoporte, por otro lado, loa factorN qae in­

fluyen mesa actividad eatln -• mtendidoa que aquello• que 

intervimm en loa alat-a hoaog6neoa. 

La aimplicidad y reproducillilidad de loa aiat-• ho-

111096neos, la facilidad pera detectar intermediario• gracia• a­

la aplicaci6n de modernos m6todoa flaicos (particularmente la­

espectroscopla) y laa condicione• de reacci6n relativ--ta -­

auavaa, representan alCJWI•• de aua ventajea. Conaecuent•ente, 

los mecaniaoa de loa proceaoa hcaog6neos eatAn mejor entendi--
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do• facilitando el diaello de catalizadorea 1116• eficient••· (22). 

Mientra• cada uno de loa anterior .. punto• favorecen -

a loa catalil:ador•• hcaoC)lneo• •abre loa cataliaador•• heter096-

neoa, loa priauo• tienen 'IIDII c¡ran deaventaja, y•• que - di-­

flc:Ua• de Hp11rar de lo• prod11etoa al final de la reacci6n, - -

llientraa qae loa cataliAdor .. beteroglneoa H pallden Hpuar -­

c:oa relativa facilidad. 

La• reac:cioaH de decarbonilac:i6n de balogenuroa de -

aroilo pallden llevarH a cabo con catalizador .. de Pd, JtdC¼ , -
a11Cl(Pllh3)3 y abClCO(PPb3)3J Olmo-Tauji (36) reportan 'IIDa -­

yor actividad catalltiea de loa caaplejoa de rodio para ellte t.! 

po de r•cci6n. llltudio• 11'8 a fondo, utilisandD - cataliq 

dore• a loa COllplejo• de rodio, N han realiaado ha•ta l199ar a 

poatularH un aecaniaao de reacci6n. (29). 



4 

ID nata de lo uurior, el pe-te trabajo H 11"6 

a cabo - qrilia finalidad•: 

aJ Mpliu la aplicacüa de e •11anoe -,.-dlicoa 

• el capo de la catUbia .._,,1n •. 
bJ ll8t1acliar y pcabar la actividad catalltica de aaa 99 

de de c:capantoa de coordinacüa del Upo tranll-alae1(COJLJ daD­

de L paad• aert trU-11 foafilla, triorto. triaeta y tripua -

tolil fioafillar triorto, tri.ata y tripua ui.U fioafiaa. 

cJ Aportar nu••• ideaa y/o c:catrilllllir a 1111a -jor 

coapcmaüa del -111- de ••• Upo de reeccüa. 



CA PI TUL O I. 

l. l. ~ DB COORDIIIM:IOS. 

A finu del •i9lo XIX allJIIIIO• quSaieo9 .. illtaraA­

ron • allJWICI• Hpecto• da la qulai.ca da lo• al--to• da tru­

•id6n. ya que daac:ubrieron qua una Nria da ala• aadlica• da 

Hto• al-to• podlan COllbillarH con uao o a&• :Lona• o mlicu­

laa iaorginicaa y or96nicaa. 

Obaarvaron qua al qragar. por ejemplo. a una 110lu- -

ci6n acuo• da aaonlac:o una 110l1aei6n de la Al ae~llca da •ie12 

aa produt:la inmediatamente un cullio apraeiabla en la coloracien 

de la 110luc:i6n. deduciendo la formaci6ra da 1111 nuevo COIIPlasto.­

La inveati9aci6n por e.oa aftoa H concanu6 m tratar de aclarar 

la naturaleza de ••to• c0111p.1e•to• de adici6n o coordinaci6n. 

Bn 1893, A. warner (9) propone una teorla la cual ae -

conoce coao "Teorla de coordinaci6n de werner". en la que, en -

baae a eatudioa aobre el ion Pt, da una aerie de poatuladoa pa­

ra explicar loa nlimeros de coordinaci6n y la diatribuci6n geoni~­

trica en la• eaferaa de coordinaci6n de loa elemento• de tranai­

ci6n. 
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con re•~ a lo• nGaaroa de coordinaci6n y a la dia-

llco, al t.mer orbital•• •d• parcia1-te lleao•, paede eor.ar 

mlace• que coaducan a 1111& variedad da aatnctura•, y por lo tea 

to, paede tmer -'• de un n6aaro de coordinaci6D y 9eoaatriaa -­

cuacterllltica•. 

snc:ont.dncloH qua lo• ndaero• da coordinaci6n •• co-­

-- aoa cuatro y ••i•, • dende la ut.r.act.ma g-'t.rica ff -

1. 2 T8DaUS SOIIIUI BL ll&IICB a l.08 C0llln8l'OS 

DII 0001lDUIICIOa. 

Bl advmiaimto da la• t.eoda• elect.r6nica• de Lad•,­

LaDIJIIUu y Sidgwick, que anfatiaaron la illportanc:ia da lo• paru 

de elec:t.rone• • la uni6n de it.cao•, llevaron a la id• de que -

lo• ligando• aon grupo• que de alguna unera puedan donar paru 

de elect.rone•, dando origen al llaado mlac• coordinado. Bata 

taorla la ampli6 y de•arroll6 Pauling (9) ha•ta fonn1lar la ·TII!! 

ria da mlace valencia" de la• unione• •atal-ligando, la cual -

•• acapt:6 durante la dAc:ada de 1930-1940. 



7 

Por eato• aftoa loa qulmicoa te6ricoa y principalmente 

J .e. van Vleck, aiguieron la• idea• de vario• flaicoa beata fO!, 

mular en 1950 la "Teorla del cam~ de loa li91111tea• o "Teorla­

llOdificada del cupo cr:l.lltalino" evolücionando 6eta a partir -

de una teorla paramente electroat!tica, preaentada • 1929 por­

por a. Bethe, a la c:wal H le denoain6 "Teorla 'del caapo cri•~ 

lino". 

La princi¡al dificultad de la teorla del campo cr:l.a~ 

lino •• que no tolla m cumta la naturaleza parcial-te cova -

lente de lo• mlace• metal-li9ante, ya que conaidera a loa li--

9ante• como car9aa puntual••• y por tanto, a la interacci6n -­

tal-l:l.9ando cc:ao un probl- electroat!tico. La teorla del CII!! 

po de loa 1:l.9antea o teorla aodif:l.cada del campo cr:l.atalino, 811!. 

9e coao una variaci6n de la teorla del cupo cr:l.atal:t.no y modi­

ficada -plricamente cierto• paz:Ametroa, toaando en cuenta loa­

efectoa de la covalencia, •in introducir 6ata en forma explici­

ta en el formali11m0 de la teorla. 

La teorla del campo criatalino y la teorla de loa li­

gantea concentran su atenci6n 6nicamente IIObre loa orbitales -­

"d" del ion metilico, y no aportan ning6n dato sobre el compor­

tamiento de loa otro• orbitalea del metal ni de loa orbitales -
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del li9ante. 

En contraparte a e•ta• do• teorla•, la teorla del or­

bital 1110lecular d toma en cuenta la interacci6n entre el met&l 

y el li9ante deacribi6ndola mediante la •uperpo•ici6n de lo• º!. 

bitalea at6aicoa de ambos. 

Batas teodaa explican cualitati-te aucbaa carac­

terhticaa de loa ccaplejoa aetilicoa, la •• aproximada y ace,2 

tada, •• la teoda del orbital molecular. 

l. 3 IILINBlffl>S DB TIWISICIOS. 

Se define ca., el-to de tranaici6n (9) a aqu61 -­

que po._ capas •d• 6 •r parcialaente llenas, estos elaentoa 

ti•m caracterhticaa y propiedades ea comGn, ai•do las llia -

importantes las ai911ientea. 

a) Todos loa el•eatoa de tranaici6n son -tal••· 
b) Sus propiedades flalcaa 110n1 durua, bu ... candUS, 

tividad del calor y la electricidad, elevados puntos de ebulli­

ci6n y de fuai6n. 

c) Foraan aleaciones con otros metales. 
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d) La •yorla pre-ta 9111-ia variable. tallando al­

fllllOS una coloraci&I • aua difermt:•• ntadoa de oxidaei&a. 

post 

A estos el-toa •• 1•• ha claaUieado • tr•• CJEU- -

11.- Lalldnicloa. 

111.- Actlnidoa. 

Loa •1-toa del bloqae ªd·. 11011 aq11elloa que t:imm 

auca .. ·d· incaapleta. padialdo llllbdividirN a •,,.. m, 

1.- B1-to• de la prillera anie de tranaiei6n. ai92 

do aquellos • loa que ya Na • aa estado fwld-tal o • al-­

lJWIO de 1111• estados de oxidaci6n tianm loa orbital•• ld .-rcial­

aenu llmoa. 

2.- Zl-toa de la segunda Nrie de tranaici6n. la -­

forman el-toa o ion•• que t:ienm incoapleta la capa 4d. 

J.- Zl•entoa de la tercera serie de tranaici6n, son -

aquellos que timen la capa 5d parcial.aent:e llena. 
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BD todo• 6atoa, loa orbitalu - proyctan a la peri­

feria da loa itcao• o .1.-,n••• de 111111.ra qua loa alactronea qua -

:.oa ocupan ••tin fllart-•ta inflaidn por al aedlo .. imta -­

;ue loa rodea, y a au va, 6ato• •on capecu da ejercer 811 in-­

flumcia 8'Cbra loa alradadoraa m forma aipificat:iva. 

ID cublo m loa laadaido• y actlnidoe, al Hr -'• -

eataa>lu loa orbital•• 4f y Sf ya qua N mcumtraa bien prota­

¡idoe del aadio por la• capee axterioru (5•, Sp) de elactroD••• 

la• interaccione• de loe alectronu de lo• odlitale• 4f y Sf t:i~ 

:lm poca .faportancia qui.alca. 

1.4 Lloam>. 

"Ligando" e• todo ac¡11'1 ,~. ion o aolkula capaz -

::e actuar cea, donador de alectronea para formar uno o al• enla­

ce• coordinado11. 

Lo• ione• monoat611icoe, eon loe que aolaaente tienen -

.n &tomo donador de alectronea, pertenecen a la claae de ligan-­

'!oa denominados 110nodentadoa, entre eatoa 6ltiao• loa mi• eoau-­

n•• e i•portante• eon lo• ion•• r-, el-, Br-, 1-, H-, Cfí, sea-, 

,:,; , llCOO- etc. o bi1111 mol6culaa neutra• ccao 1913, Rlll2, H20, 
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A loa ligando• que poHen dentro de MI estructura doa 

o•• ltcao• que piedan Hrvir lliallldn-te ccao donador•• -

de electronea H lea denoaiaa ligut .. polidantadoa, partenecim 

do a ute Upo la• •ifui-t: .. .,11culaa1 

acftilacet:oaat:o•• 

2,2'- cU.pirldilo: 

0 1 , 0 

1:Sj1 •-i;. '--- e-• 
....... c ....... 

Ha N - CH1 - CH1- NH1 

1-10 fmant:rolinas 

o- f-ilenbia diaet:U araina1 

dltiocarb .. to, 

C§Xª' ICH1l1 

A1 CCH1l1 

......... ,. 
111-C {9 

-t" 
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ll!:lrhtm Upndoa que act6UI • la Ya coa, dGaador .. y 

caao aceptor•• de electron•• forMlldo 1111 mlace 'iT • a •ato N -

le conoce caao retrodonaei6a, la cual N 11-a a callo INdiante 

la doaaci6n de 1111 par electr6nico del lipado al 11:cal cmtral 

y por la aceptaci6n de un par elec:tr6nico de••• 61U- bacia 

un orbital vaclo del ligando. lntr• lo• ligando• que paalm as, 

tuar de .. ta toraa elltln el co y a-. 

1.5 00NJIL&JO. 

se ha defillido cca, •ccap1ejo• • aquel ccap¡eeto m -

el que el ltomo central•• un •l••to de traallici6n al Cllal ro­

dean. de alguna forma, grupo• de ion•• o •16cula• inor9laicaa u 

or9'nicu, negativa• o neutrae. 

Lo• eetudio• qulaico• de ••to• c:cap¡eetoa ae han deN­

rrollado en do• uplio• frent••• la qulaica de la coordinaci6n­

Y la quhú.ca de loa comp¡eetoa organometllico• (24). 

Por qulaica de la coordinaci6n c1'aica ae entiende la 

qu:lmica de loa aductoa formado• por lo• ..tale• en sua eatadoa 

de oxidac16n mi• altos ( formalmente mayores o igualas a 2+) 

cuando eat!n enlazado• con ione• o 111016«:ulaa inorg6nieas u or--
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ghica•. una caracterl•tica coa6n •• que lo• ligando• -1.a&edo• 

al ion aedlico eon predominant-te dadorH aigaa con tmd--­

cia• •tr• ineraedia• y fuerte• de dador 1T o aceptor 'iT • Por -

tanto, lo• ione .. o mol6cula• talH ccao [ 11ic1J-, co [<82•-c2a4 -

m2>2c12J o [<c6e5>3~ 2micl2 •• puedm 11.Mar CGD propiedad -

ccapueeto• de coordinaci6n. 

La• inveatic¡acione• tanto• la qulllica b6•ica c:cao en 

la• aplicacionea tecnol6gica• de ••to• producto• ae deurrollan-

••tructurale• IIOft cier~te iaportant- y H llan apoyal!o • -­

lo• p¡ogre•o• de la teorla electr6nica de au eatruc:t.ura. Bata -

6ltima ha proporcionado wia interpretaci6n de la• propiedad•• -­

e•pectro1e6pica•, magn6ticaa, eatructuralea, terllOdinbica• y e,! 

n6tica• de lo• complejos. 

De forma paralela al progreao de la qulaica de coordi­

naci6n c1'•1ca, se han producido avances r&pido• en la qutmica -

de la coordinaci6n de los metalea de tran•ici6n en sus ••tados -

de oxidaci6n bajos, particularmente en el campo de la qulrnica º!. 

9an01Det.\lica. El lllllyor lmpetu para este desarrollo lo proporcio­

n6 la slntesia del canpuesto de Vaska, Ircl(CO) lp (Cc,Hs>]2 (28). 
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1.6 ERLACBS DE LOS COMPUESTOS ORGAIEMETALICOS. 

Los metales aon capaces de formar una gran variedad de 

compueatoa cuando se unen al carbono por un enlace ú nor-1, pe­

ro generalaente loa alquil y aril derivados poaeen una eatabili­

dad t6rmica y quWca menor que loa coapueetoa que contienen, -­

admia, otroa ligantea unidos al metal, eapecialaente ligantee C.!, 

pace• de formar unionea 1T • IA• caracterf.eticaa eapecialee de -­

loa orbitalea "dª talllbi6n permiten que ae unan al metal cierto• -

tipo• de hidrocarburo• no saturado• y alguno• de aua derivados, -

cuyo• enlace• con el aetal no aon del tipo clisico y dan orig• -

a iones o mol6c:ulaa que no tienen comparaci6n en qu!aica. IIO - -

a6lo ea poaillle aialar una gran variedad de coapueatoe organometi 

licoa de diferente• tipos, aino que adamia existen especie• l&bi­

lea que de-pallan un papel auy importante en numeroaae reaccio-­

nea de olefinae, acetilenos y eue derivedoe que aon cataliaadaa -

por canplejoa. Mucha• de estas reacciones involucran talllbi6n la 1 

incorporaci6n de 110n6xido de carbono y/o hidr6geno en a:1l6culae -

no aaturadaa. 
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l. 7 PAPEL DB LOS BIIILACBS NBTAL-LIGANDO EB CATALISJS. 

Existen pocas dudas de que loa enlaces í 61T o alCJWl -

tipo de enlace dealocali&ado, entre radical•• orglnicoa y ccapl.!. 

joa de metales de tranaici6n, de-peftan un papel e._ial en 

todas la• reacciones catallticaa en superficie• o en especie• 

caaplejaa en aoluci6n. Bato iJK:luye la capacidad u donadora o -

cadcter bbico de loa ligandoa, la fueraa íT aceptora de loa 11-

gandoa, el efecto •traaa", el efecto inductivo y el efecto de -

re-.ncia, ad•• de la dmaidad electr6nica del a.tal y la in­

fluaacia de las ener9iaa de loa aetalea. ( 16) • 
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CAPITULO II 

2 .1 CATALJSIS HOl«>GEJIIEA. 

COIIO ya H ~ion6, una s:eu:ci6n »-g6n- •• aquella 

en la que t:oda• la• aulltalleia• que in~••• iAc:luao el cata­

li&ador, H eacuenuan en la u- faN. La uyor parte de ••-­

taa uan•fcmlac:ione• tienm lupr en faN CJ&HOA o • faH llqu! 

da, •imdo ••ta üt.iaa la •• n-o• y la de -yos: aplic:ac:i6n -

indulltrial. 

Bn la tabla 2 .1 de aaeauan alguno• ejeaploa de reec:­

c:ionH c:atalltic:H bcacMJln••• 

CATALIZADOJt 

a) Ac:Ldo-BaH. 

b) Sal•• Netilic:a• 

TABLA 2.1 

Sal•• de co 

Mn, ••••••• te. 

IIUoCCIO• 

Diaer:laaci6n. 

Oxidac:i6n. 

I-izac:i6n. 

Hidroliai• 

Reduc:c:i6n. 

Oxidac:i6n. 

Hidrogenac:i6n. 



e) caapae9t.O• de 
coorclinacl6a. 

d) a.-·· 

11 

NC12 + e c12• 
ldlCl(PPh3) 3 

LO• alat-• que d...Se hace tl-,o ban eldo .. m4ladoe. 

- lo• que U•• 1"'9ar a trav6a de un aec&Rlac, kldo-baN CU). 

H Ng1Uldo y tercer tJrUpo de ejaploa que aparee• a la tabla -

2 .1 correapanda a una aerle de proceaoa que m au aayoria ta­

ran deaarrolladoa • loa Gltlaoe aftoa. y qae. por na r-11:adoa­

y caracterlatlcH de operacl6a hall logrado auatltlli.r cea v•taja­

• alCJUftO• de lo• proceao• hetero¡'-ieo• tradlclonaln. Bl cuarto­

grupo. canatltuldo por eatalizadorea 9aaeoao• tiene -«>r iapor-­

tancia con reapecto a loa anterior••• en general ae utlll&an coa, 

iniciador•• de reaccione• de oxidaei6n de hidrocarburos. (14). 

2. 2 RBIICCIOl'IES CATALITICAS COllf CONPLBJOS DI!! METALES DB TRAJISI -

CIOII. 

El 11110 de c-plejoa de metale• de tranaici6n c01110 eat~ 

lizadorea ha dado un giro importante a la eat:Aliaia. pueato quela 
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selectividad observada en ellos ha hecho posible la obtC1Ci6n.­

tanto en slnteaia orginica a nivel laboratorio c0810 a nivel in­

dustrial, de c0111puestoa cuya slntesis serla bastante dificil -

por loa 111Atodos c01111111es. y a au vez, ae han mejorado rendillien­

toa en otras reacciones. 

Es nec:eaario reconocer que tipo de el-entos exhiben­

el fen&meno de catiliaia, cualquiera con valencia cero (aetales) 

o alg6n otro estado de oxidaci6n que se encuentre dentro o adyA 

cente a la serie de el•entos de transici6n. Por medio de es-­

tudios prkticos se ha visto que loa metales que aaestran •:ror 

actividad catalltica tanto en s:l.atanas hcllog6neos caao en sist~ 

11111s heterog6neos, son los del grupo VIII de la tabla peri6dica 

al cual pertenecen el Pe, co, m.. Ru, Rh, Pd, os. Ir y pt. 

Se acepta desde hace tiempo que un ion metilico infl.!!, 

ye sob~~ las reacciones de loa ligandoa (111016<:ulaa o ionea) con 

que c=ti coordinado. Cata influencia se relaciona con el hecho 

de que la coordinaci6n de un ligando en general, produce un CII!!! 

bio i11p0rtante en la eatructura elec:tr6nica y en loa enlace• de 

la mol6cula. De esta IIBllera pueden ocurrir calllbioa en la reac­

tividad qublica del ligando que puede conducir a la activaci6n 
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o deNctivaci6n por acci6n de un ion -tilico. La• ai-• pro­

piedad .. qulaica• del ion -tilico quedan aodificadaa por inte­

racci6n COft •l li911ado. 

~a ccn!iguraci6n elec:t.r6nica do loa Stoa>a en =~esti6a, 

6 10 ••ti generallllente dentro del intervalo d -d siendo la confi!J!! 

r:ac:i6n 1114 amplia y exten ... ente representada, la Myorla de ea­

toa ccaplejo• •• de ••pin bajo. Nuc:bas de la• ncwedoN• reac:cig 

n .. de Stoaoa con confi4JUrac:i6n 4'I han contribuido a la extan-­

ci6n de funcione• de ••to• C011Plejoa en catiliaia hoaog6nea, lH 

siguiente• claHa de r•ccion•• aon genera1-te reconocida•. 

El coai-o lo .. rea el deac:ubrilliento de la reacci6n 

do olefinaa, imm6xido de cadlono (CO) e hidr6geno pera formar -­

aldeh!doa, realizada por Roelen en 1938, (25) la cual ae llev6 

a cabo utilizando un catalizador de carbonilo de cobalto. Eate -

proc:eao 11_.do OXD o de hidrofor111Uaci6n tiene una gran impor­

tancia industrial. 

Posteriormente muchas reacciones fueron halladas ta-

lea coa>1 

a) La reacci6n de oxidaci6n de etileno por medio de Pdcl2/cucl2, 

conocida coa, HProc:eao wac'ker". 



20 

b) La hidrogenaci6n de olefinas por complejos de ah. 

c) Hidroformilaci&i de olefinas con caaplejoe de Rh y co. 

~l Polimeriznei6n y olig-erizaci6n de olefinae llevada• a cabo 

por cataliza~ores de Ziegler-llratta. 

~, I-eri~aci6n ~e nlefinae ~atalizada pnr c-~lejoe de Fe, Pd 

y Rh. 

f) Ciclo-oli90111erizaci6n de acetileno y olefina~ conjugada• U9a!l 

do catalizador•• de 111. 

2.J RUCCJORBS DB CAllBDULAClON. 

A la foruci6n de un enlace carbono-a:,, •• le ba de-• 

eignado carbonilaci6n, ejeaploe catallticoe - repre._tacloa -

por la• ei911ient.ee reeccionu1 en la hidroforailaci6n de olefi­

nae, en la conversi6n de aetanol a 6cido acltico y en varias - -

reaccione• de cneerci6n de derivado• alquilicoe, eepecialllante -

halogenuros. 

2. 3 .a. Hidroformilaci6n de olefinae. - En un eiet-. formado ~ 

por Alee de cobalto, CO, H2, y una olefina la reacci6n mis iln­

portante que ee produce ee la hidroformilaci6n este proceeo ll&JII!. 

do "OXD" transcurre a preei6n y temperatura elevadas. El meca--
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niao se ha aclarado rec:ient-ente pudi6ndo•e probar que en lae 

condicione• operativa• el catalizador de cobalto ee convierte -

en el ccaplejo de hidrocarbonil de cobalto (U 11Co(C0)4 • B•te 

c0111plejo pierde forma rever•ible aon6xido de carbono ¡:8ra for-­

-r el coapueeto de coordinaci6n inNturado HCo(CO) 3, con lo 

cual el metal puede activar una aol6cula de olefiaa que luego -

•e inserta entre el enlace metal-hidr6geno forundo 1U1 derivado 

de alquil-cobalto, ••te reacciona f4cilamte con co. Inserdn­

do•e un 9rupo carbonilo coordinado en el enlace -tal-alquilo -

paza formar un derivado de acil-cobaltor el cual reacciona coa 

otra moHcula de co, la e•pecie re111.1ltante por ataque de hidr,! 

9eno 110lec:ular da lu9ar al aldehldo como producto final regene­

rando • •u vez el 11Co(C0)4 • 

Bntre lo• inve11ti9adoree qu"' proponen ellte aec:ani_, -

eetln Heck y Brealow (7) quienea tambi6n ob•ervaraa que la hi-­

dr?for,,,ilacl6n de olefinaa no ter'lli.nalee •e lleva a cabo con me­

nor velocidad que en olofinae terminalee1 de igual forma vieron 

que un exceao de co inhibe la reaeci6n. El mecaniao •• repre-­

•enta en el esquema 2.3.1 
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RCH:CH1 + CO + H1 CAT • RCH1CH1CHO 

O /HColCOI, 

RCH1l!..1cH • HCo ceo,. 

¡ ... 
IICH1CH1 coc. ceo,. 

~co 
RCH I CH1 e;~ ICOh 

-co 

i•11rcióa 

2.3.1. 

H~tlCOl1,RCM:CH1 

"-folCOh 

--r~w, 
ACN1CH1-f• eco,, 
,; (_J 
~ •CO 

IIICH1CH1C. ceo,. 
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2.J.b.- Bidroac:ilac:i6n de olefinaa.- La carbooilac:i6n de olef! 

na• para dar Acidoa c:arbc.xllico!I y eaterea aaturadoa •• cataliz~ 

da por N1• c:arbonilos de cabalto o paladio aet:&lico. Baterea -

Hturadoa aon preparado• por la simple carbonUaci6n de ot. olefi­

naa cuando la reacci6n se lleva en alcohol conteniando hal09enu­

ro ele hidr6geno y cantidades catalltic,u do paladio medlico (4). 

La siguiente secuencia de reaccione••• propieat:a para 

el -animo de reacci6n en la f-ci6n de eatern y aldehldo•· 

cataliuda por paladio. 

1) Poraaci6n de ua •lace hidr6geno-paladio. 

2) 1naerei6n de la olefina, para dar 1111 eoaplejo al-­

qllil-¡aladio. 

3) Inauci6n de IBOll6xido de carbono fo~o ua enlace 

acil-palaclio. 

4) llOmpilliento del enlace acU-paladio. con la C081bi11~ 

c:i6n del grupo acilo y un cloro CCllbinado. para formar cloruro -

de acilo y paladio medlico. 

Pinalaente el cloruro de acilo se hace reaccionar con 

ROH foraando un ••ter y cloruro de hidr6geno, haciendo aal de-
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la :reacci6n un ciclo catalltico. 

se propone el 111111110 camino de :reacci6n. con hid:r(lgeno. 

molecular en •ulltituci6n de cloruro de lu4r6geno. forllando un 

ccaplejo hid:ruro-paladio para obt-er un aldehldo. 

Ambo• •ecani_,• de reac:c:i6n ae repr-t:an •loan­

qu-• 2.3.2 y 2.3.3. rHpacti-te. 

• 
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Baquaa 2.3.2 

Pd f (Cl •11L 

H-r-Cl} 
L,. 

RCH:CH1 

L L 
1• •CO 1• 

.::==~RCH1CH1 .Pe1-Cl ·-co IICH1CH1CO. Pd..Cl 

Pf + nL + IICH1 CH1 COCl--11-º-"-•1tCH1 CHa COa 11 + HCl 

IICH1CH1CHO + P• • AL 
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L utilizado en e•te aecaniao u 11D lil)ute qa pae­

de estabilizar el complejo lntermdiario de paladio y Ntbfa-­

cer cualq11ier nliaero de c:oordinacUn del•-· por ej-,lo pa~ 

de•• mn6xido de carboaa. fo•fina•, dil01"8te• u ot.ra mlq 

la de M. 

La fonaci6n del bidrur-plejo por la adici6n Ollid& 

t:iva del cloruro de bidr6gao ea bi• c:alOCida ael c:oao la fm11a 

c:i6n del caaplejo alquil-1:Al por adici6n de oleo.u al bidru­

ro-aetal. ( 39) 

se Abe que la 1n .. ci6n de IIOll6ld.do de carbono para -

forau an acilo<caplejo ee reYer•ible, el re811lt:ado depmde de -

la preei6n del 00 y de la taperatma. Si lo• aecaai-• de - -

reacci6n anterior•• aon correcto•, e• de e•pcarH que blllogenu­

ro• de kido y aldehidos paedan Hr dec:arbodlado•. todo ello -­

•umini•trado a que el enlace acil-aetal •e forae por la adici6n­

oxidativa de halogonuro• de ,cido o aldehldos al ,tcao aetllico. 
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De loe priaero• ecaplejo• utiliudo• - cataliaado­

re• •e ancuentru.lo• siguiente•, 

a) Bl ecaplejo de Vaüa. Ircl(CO) (Nb3)2 • 

b) Bl caaplejo de Wininaon, IUICl(Pl'b3) 3 • 

e) cataliudore• de Ziegler-aatta. 

In lo• tUtiao• afio• han •puado a aaqir CJ-•allsa­

cioaH c:oncerni-tH a la reactiriclad de lo• caaplejo• orpnaas 

tilico•, entre la• que - reconocida• desde un principio• 

la qulmica or9umetillca - la• idea• de coordlnaci6n inHtu­

rada y de una reacci6n de adici6n oxidante. 

3.1.a COORDIIIM:ION INSATURADA. 

un sitio vacante en la esfera de coordinaci6n del ion 

met.§lico ea quiz,a, la propiedad úa importante de un cataliza­

dor homogltneo. LO• sitios latentes de coordinaci6n no solo son 

necesarios para activar una 1110lltcula de sustrato y enlazarla a-
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la eafera de coordinac:i6n. aino que tulbih loa caaplejoa coor­

dinati-te lnaat11radoa eon especia1-te reactivo•• r•c-­

clonea de ml9racl6n y de acUci6n oxidante. (8.24). 

La relaci6n entre lnaaturaci6n coorclinatlva. ~. y ~ 

ti.vi.dad catalltlca pioda HE lluatrada por loa cataliaadorea -­

repre ... tadoa en el eequ- 3.1.1 donde cada ano de elloa •• 

un coaplejo pentacoordlnado (inNturado). La• reacc:Lonea de -

b:Ldrogenac:L6n de olef:Lnaa terll:Lnal• (acoapaftada de laoaer:Laa-­

c:Lonu) • de olefina• no iapedidaa y de aldehldoa eon cataliza­

daa por 1,2 y 3 reapect:Lv-te. 

H I //). 
L-R¡\, 

Cl , /~ H-li' 
H 

5 

N 

z 
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3.1.b. ADJCJON OXJDATJW. 

Bl t6raino adi.:i6n oxidaUva H UA ¡ara deeignar una 

claee de r .. c:cionee baetante c:Oll6n en caaplejoa con c:onfic,ura- -

c:i6n elec:tr6nica dentro del intervalo d8-1°, 9eneralaente con 

eepin bajo, tale• reac:cionea illplican un aummto en el 

eatado de ozidac:i6n formal y en el Indice de eoordinaci6n del 

,tomo central. Genera:i-te, en cat61iaia ~6aea, aete Upo­

de reac:ci6n va ac:011p11ftada de 1111 reacc:i6n inverA llaaada reduc:-­

ci6n elillinativa, en la cual diainuye el utado de oxidaci6n y­

el indice de c:oordinaci6n en el ,tcao central. (15,24,38). 

Usua1-te loa caaplejoe d8 - tetrac:oordinadoa, caa­

dradoa plano• de 16 alec:tronee o caaplejoa pentacoordinadoa, de­

forma bipirúide triqonal, de 18 elec:tranea. A eatoa ccapueatoa 

de loa metal•• de tranaic:i6n H lee puede adicionar eepec:iee po­

lares y no polarea tale• COIIO hidr6qeno molecular, hal6qenoa, -­

haluros de hidr6qeno, haluros de alquilo y acilo, haluroe orqan~ 

siU.cicoa y otro• ccapueatoa semejantes, algunas vec:ea reversibl~ 

mente. 

Bn qeneral la adici6n oxidativa a c0111plejoa cuadrado plano 

de 16 electrones de tipo de, da oriqen a complejo• hexacoordina--
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do• de 18 electroae• de Upo d6 • lli•tr•• f111• WIO de lo• ligan­

do• debe perderH daru~e la adic:Hn oxldat:ift de doa •-• 1i-

9Uldo• • caaplejoa pmucoordludo• de 16 e•ectrone• y Upo d1 • -

para dar 1111 c:aaplejo b-oordiaado de 18 elecaODN dal Upo -

d6 c:aao producto ua.1. • el uqu- 3.1.2 • rape-un &19!!. 

ao• ejaploe de adic:iaa md.dat:iq. 

NEV:16 
EO: 1 + 

NEV: 111 
[O: 3 + 

N[V: NUMERO DE ELECTRONES O[ VALENCIA 
EO: [STAOO DE OJCIOACION 
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L 
e~ 1 

L 

' ' º11 ' o ', ¡ 11 
·1, +IIC-Cl l• --CR 

/ ~-ioft,01i_ .. /' 

.,/ lliMsieciól,Ñlico~ 1 
caV L Cl L 

Cl., I ,s:o 

---~";f~ 
NEV: 16 

EO: 1 + 

L 

NEV: 11 

EO: 5+ 

L 

co 1,, 1 ~o 
',, •i•iée ........ ', ,' 

.' • Mel , ' · ·· • 11 
Ita ..::==.==~ ih,' ....,._ • 

~ ~ •'•i•:-.:••i .. ~, ~ 
Cl L Cl L .. 

NEV:16 

EO: 1 + 
NEV: 11 

EO: 5+ 

•acau- 3.1.2 

Cl L 11 

NEV: 11 

EO: 5+ 

~',,, l o 
11 

/i-CMe 

Cl 1 
L 

NEV: 11 

10: 5+ 



32 

La Ht:ereoqulaica de la• adicionn OJridaU,raa N 11a -

axplorado con aacho cuidado para buac:ar claYea cea reapecto al• 

aecaniao de reacci6n y la eatruct:ura del Nt:adlo de t:ruaicien.­

SD ,_al la• ¡.,atanc:ia• no polar••• t:al• ccao a2• N adicio­

nan m poaici6n "cia•. 111-1:rae que la adic:i6D de llalogauro• -

de alquilo. por ej•plo, Ume IIICJU' t:uto • poaiei6n •cia• co-

•• favorecida (24). 

Aun cuando exiat:en excep:ian•. la t:endmc:ia a experi­

••t:ar adicione• oxidativaa aufre variacionea que - paralela• 

a la• que N obaervaa DOl'lllllaent:e m el 90po VIII. Be decir.­

loa 11411:alu de la t:ercera Nrie de t:raneici.611 m lo• ellt:adoa de 

oxidaci6n 116• bajoa, - loa que aanifiut:an la úxiaa t:endm-­

cia a experiaent:ar adicione• oxidant:ea. 

Fe(O) Co(J) lli(II) • 3 • 
·1': ltu(O) llh(I) Pd(II) el el 1 
1 ,i~ 

Oe(O) Ir(I) pt(II) 1 ! 
"' tendencia• a experiamt:ar 

adici6n oxidant:e. 
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J.2 LIGAlfRS ACIPl'OUS. ÍI 

Un aapacto caracterlatlc:o de loa metalH de tranaici6n 

del grupo ·d·, ea la capacidad para ~ c:aaplejoa can n-g 

na aol6cula• ne11traa, tale• coa> aon6xido de cubano, iaocium­

roa, foafinaa auatituidaa, ara:l.ninaa, eatillinaa o aulfuroa, _,_ 

16culaa que po•- orbitalH 1T dHloealiAdo• ccao pirid:l.na, --

2, 2-dipiridilo entre otraa (9). 

Bn mucho• de •ato• coapueatoa loa ltcao• H enc:uentru 

en eatadoa de oxidaci6n inferior••• pu!iendo aer ••to• poaitivoa, 

cuo o aeln negativoa. Lo• ligantea de eate tipo ae caracterizan 

por eatabilizar eatadoa de oxidaci6n inferiorea,. eata propiedad 

••ti relacionada con el hecho de que loa ltoac,a dadorea de eatoa 

ligantea poseen orbitalea vacantes ad..&• de parea de electronea 

aolitarioa. Batos orbital•• vacantes aceptan denaidad electr6-­

nica de orbital•• ocupado• del metal para formar un tipo de en-­

lace11 que aupl•enta el enlace u generado por la donaci6n de -

un par solitario. Ello permite que una alta densidad electr6ni­

ca localizada en un ,tmo 111at,lico (que debe encontrarse nece~ 

ri11J11ente en un estado de oxidaci6n inferior) pueda deslocalizar­

ae en los ligantes. La capacidad de los ligantes a aceptar dcnsi 
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dad electr6nica en sus orbitales íí de baja energla, p1ede deno­

minarse acidez íí , empleédose el t6rmino acidez en el sentido de 

L-ia. 

Adma de eatoa liqantea, taabiin ae conocen nuaeroaaa 

mol6c:ulaa orq6nicaa no saturadas, amac:ionadaa anterioramite, -­

que forman complejos m6a o aenoa establea con aetalH de tranai­

ci6n en estados de axidaci6n inferiores, entre ellas•• encuon­

tran laa que forman loa denominados coaplejoa 'iÍ • La diferencia 

entre eatoa doa tipos de ligando• puede justificarse desde al 

punto da vista estructural en base a diferencias cualitativas an 

la naturalaaa da loa enlaces. LO• ligantn acaptorea ÍÍ • for­

un enlace• con el -tal •plaando orbitales Ó y aanifieatan au­

acidu: íÍ , •plaando orbitales ÍÍ • cuyos plano• nodalaa contienen 

al eje de la uni6n :¡ • Bn cUlbio, en el ca110 de loa caaplajoa1T -

el ligante emplea orbitaleaíT tanto para la donaci6n c0110 '. .-ra la 

retroaceptaci6n 'iT • Por lo tanto. en loa complejos íi al 6t0110-

•et6lico ae encuentra ubicado fuera del plano molecular del li- -

gante, •ientras que en loa complejos con ligantea ac:eptorea 1T el 

6toao matilic:o ae encuentra contenido en el eje de loa ligantea -

lineales y en el plano de loa ligantea planarea. 
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Loa complejos probados en eate t.rabajo c:oao <:abaliza- -

dore• tiene c:omo liqantea al c:loro, am6xido de c:arbcno y foa-­

finaa de loa c:ualea loa doa 6ltimoa ae c:onaideran liqantea ac:~ 

rea 11' , de manera que ae avoc:ari a dar al9WIA• c:aracterlatic:aa y­

propiedadea de eatoa liqandc)a. 

3. 2 .a. N09:>XID0 DB CARBOa:>. 

Bl Ida illportante de loa liqant .. aceptoree 1T •• el -­

aoa6xido de carbono. Nucboe de ne coaplejoa po- 1111 coneide­

rdlle inter6e eat.nctural y 1111a gran importancia• proc:eaoe in­

duet.rialee, reaccione• caballtlcae y ot:roe tipo• de r•ccionee. 

La aolicllla de co cuaple c:on t.r.. func:lonu di ferm­

tee d...Se el punto de vleba eetructurala 

a) Clr\lpo co terminal. 

b) or11po co doble o cet6nico. 

c) Grupo CO puente triple. 

Loe c11alee ee repreeentan en la figura 3.2.l 
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Pi911ra 3.2.1. 

l r 
e 

1 
11 

e 

~ 
lol 1111 lcl 

Bl 111• ccalm de lo• tr•• • el co l:ecainal. el Nl)IUldo 

lo• p,limac:lear .. , • cubio el p¡•te triple .. aebo -• -­

cOlll6n. 

bre. A 119..r de ello reacciona con lo• metal• de uan•ici6n • 

e•udo• de oxidaci6n bajo• (u91111l-te -1, o +1) para formar 

caaplejo• que con frecuencia IIOll auy eaubl•• con reapecto a la 

oxidaci6n, di110Ciaci6n y auatituci6n. Sin eabarqo eatoa hecho• 

pueden aer ju•tiflcados en baN a la naturaleza de loa enlace• -

M-00. 

LO• enlaces pueden ser deacritoa en t6rminos de hlbri­

doa de reaonancia del tipo indicado en la figura J.2.2 
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Sia eabugo, la deacripci6n aeg6n el modelo de ozbita­

lu 1110lec11lare• H IIIIICbo •• ccapleta. grlfica y pccbabl-te­

llli• precisa. 6sta consiste en lo si9Uiente1 8D pciaer l119u -­

existe una superposici6n dltiva del ozbital ú • oc,apado del cu­

boao coa un orbital ü vacante del aetal, y una segunda super-­

posici6n dativa de un orbital llmo cl'iT o hibrido dp 1T del ltaa>­

aetllico con un orbital p ií aatili9&Dte vaelo del -6xido de eq 

bono. abas s11perposicionH H repreHntaa ea las fitJllr•• 3.2.la 

y b. 

•> (3:>M<D + .co: -00 

b) + 

PitJUrH 3.2. 3 
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Bll1:e aec:ani-, de enlace •• eilln96tico, ya que la -­

t:ran•fermcia de elecuon•• del ..tal hacia lo• orbital•• de co, 

hace que el co considerado c:cao 1.111 todo, adquiera 1111a cuc,a a•­

ptiva, lo que iacr-ta 1111 ba•icidad vla el orbital • del car­

bono. Al lliao tieap,, la t:ran•fueacia de electroae• por puu 

del ..tal, a travl• del enlace G' hace que el C:O lldr¡lliera uaa -

cierta carqa poeiUva, lo c¡a iacr-ta la capacidad aceptara -

de lo• orbital .. 'iT • Por tanto, lo• efecto• caueadoa por la for­

aaci6a del enlace li fortalecen el mlace'íi y ric-•. 

La• rNccioa•• qeneral•• 116• iaportaat•• de lo• carbo­

nilo•, - aquella• en 1•• cual•• lo• gzupo• CIO eon de•pla&lldo• 

por ixro• Ugant••· Bato• liqant•• paeden •• -16cul•• dadora• 

individual•• quepo- 1.111 qrado variable de capacidad aceptara, 

como eon PX3, PR3, P(Oll) 3, SR2, 111t3, RCN, etc., o como -16cu­

la• or96nica• no Aturada• caao el benceno. La• reaccione• de -

su•tituci6n con otro• ligantes tienen lugar ganeralmente a t:em~ 

ratura• de hasta 200'C. 

J.os estudios cin6t.icos y de mecaniaos de reacci6n in­

volucrando carbonilos met61icos, han e•tado dedicados principal­

mente a proceso• de intercalllbio de co (1). Las velocidades de -

intercalllbio-(y la reactivtdad en general) pueden ser relaciona--
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da• con el 9rado de enlace íi N-C, ccao cabrf.a esperar en 1111 -

proceso controlado por una etapa de diaoc:iaci6n. Por ej•plo, -

en el ca110 de lo• c0111paaato• de tipo llllll(C0) 5 (X-Cl, Br, I), el 

prabl- preaenta do• aspecto• illportant••· 

1) 111 t:ocloa loa haluroa, cuatro de loa grupos co intercalli>ian­

da r6pi"-t• qua al quinto. Bllo puada atrillairaa al hacho 

de qua el C)rllpo CO a!licado en poaici6a •trua• raapecto a X, -

po- un grado •yor de enlace íi , ya que loa 9rupoa X IIOD ac92 

torea ÍI da dt.bilaa que loa CO. 

2) La• velocidades de intercUlbio totales (para la racci6ft caa­

pleta) decrecen en el orden Cl) Br)I. Sate ordm coincide con 

el de elect.ronegatividad•• decrecientes, que•• tallbi6n el orden 

decreciente de la mB91lit11d de la carc¡a positiva IIObre el aetal,­

y ea, conmitante, el orden creciente del grado de enlace 'iT del -
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3.2.b. 10Snau. 

se hall Ntudiado n-oaoa eaapaeatoa de 16aforo u:L­

••l•te que fol'IIM c:caplejoa eon metal•• de truaic:ldn C 38. 24. -

33). ••ta• mo1'c11lu dadora• -· JIOI' aapa .. a. bue• de - -

LWl• baatant:e fuert:H. Bl &tomo dador de ••to• llPDte• po-­

... Ol'b:Ltal•• d 1T vacant:ea, que paeden NI' apleadcle • la 

foraac:Uln de anlacea por ret:rodonacl6D, c:oa, ae ladic:a aa la -

fl9ul'• 3.1.4. 

Pif\11'• 3.2.4. 

La 11111911lt11d de retrodonaci6n del it.cao dador depende­

de la electronegat.ividad de loa 9r11poa 11nidoa a 61 , La varia­

cl6n cualitativa de diatintoa ligantea en funci6n de la capaci­

dad de loa mi11B10B para actuar cOIIIO aceptorea 'ií , puede repre- -

••nt.arae en la aigulante aecuencia (9). 
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NO ~CO""IUE-PP3 )A11Cl3-SbCl3 )1Cl2(01l) )ICl:zll )1Cl(01l2 )IC¼a) 

P(OR) 3 )PR3-A•/-SbR3-sa2 )IIC• >•3-0113-IIDII )Hz.:Oll. 

Bn el cuno de eetudio• aobre catillaie a-cJla-. que 

involucran c011plejoa de ••tale• de trueici6n con li9ut .. de f6,! 

foro. paede anticipare• que la• propiedad•• donadoraa-aceptorae -

de eetoe llCJ&fttH influyen 9rand•mte en la• propiedad•• catall­

ticaa. un ejaiplo de ello•• el callbio dr,atico ... la actividad 

del coaplejo llhCl(PPh3) 3 edlre reac:c:ionea de hldr09enaci6n. debi­

do a cubioe de 11Uatituyentea en poaici6n •peri' de foeflnae tercia­

ria• reportada por Wil'ldn- ( 10). 

TOlman (33) propone que la• reaccione• de una aecuencia 

catalltlca. en lae que el eatado for-1 de oxJ:daci6n de un -tal­

de tran•ici6n cambia, puede aer Jartlcularaente influenciada por­

cUlbioa. de naturaleza e•t6ric:a y electr6nica, del ligando (31,20). 

B•ta claH de efecto ha eido aencionado para reaccione• de adi- -

ci6n oxidativa de a2 a complejo• d8 (10). 

Lo• c0111plejoa de triarilfoafina• y fo•fito• de vario• -

metal•• del grupo VIII sufren una •u•tituci6n aromitica intramo­

cular, la cual involucra una oxidaci6n del metal. El tipo mia -­

c0116n ee la orto suatituci6n, por medio de una adici6n oxidati­

va, de un enlace C•H orto a el At01110 del metal 1Il, generando -



42 

un complejo hexacoordinado (II), intermediario que paede aufrir 

una elillinaci6n redw:tiva, dando coao producto• al caaplejo - -

(III) y ce4 • cmo M •aqu-tin en la figura 3.2.5 

Pi.gura 3.2.5 

I II 

(C685)2P\-/all~(C6B5)~ 2 

Q 
+ ca, 

III 



CAPITULO IV 

4.1 DBCARBONDACICIN CATALITICA BN FASE BOIIOGBIIM 

A la reacción que involucra la eU.ainaeián de m,a IR 

léeula ele mnóxido de carbono, ae le la denoainado clec:arboni­

laei6n. La llllbilidad de cierto• •tale• de tranaicián para e.a 

tal izar ••te tipo de reacc i6n fue obanada pri•raante por -

labat:ler y Senderen• (3). La• reaccione• de clec:arllanllaei6n,­

general•nt:e, eatan li.aitadaa a alclehldoa y taloc¡enuzo• de -

6cido, loa cualea aon convertidos a hidrocarburo• y halogenu-­

roa de alquilo reapec:ti-t:e. 

La •yurla cle loa trabajo• publicado•, • refieren­

al uao cle catalizadon• -~ieoa, pero rec:t..nt:eant:e • la -

encontrado qua coaplejoa de •tal•• de t:ranalción, tallbién -

catalizan reaccione• de clec:arbonilaeión. 

Tauj 1-0hno han real izado eat:udioa coaparat:hoa entre 

Pd y Rh encontrando alqunaa diferencia• notable• (36). 

le ha obeervado q1» el paladio •t:ilico, •• actiw 

coa, cat:alhador para la foración de aldeh[doa (35) a partir­

de olefin••• hidrÓgeno y mn6xido de carbono ( reaccián OXO). 
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De la eonalderaci6n de rewraU:illldad ele la rNee:ión ele earllo­

nilac i6n, •• de aaperaue que aldebldoa taabién ,-dan •r da 

ear!loniladoa con Pd. Ac:tual•nt.e la daearbonllaci6n ele al~ 

noa aldebldoa aapaetfieoa, an preaaneia de N, •• c:onoeida -

ain •ncionarN un acaniaao razonable (341. Aldahldoa alif,­

ticoa al •r clac:arboniladoa, producan una •zicla ele olafinaa 

y la eorraapondútnte ,arafina, algunoa naul.tacloa • -•tran 
en la tabla 4 .1. 

TALJ:llfADCa lllCDOC'l'O RIIIIDDIIBll'l'O 

78 

88 

94 

o 

nceno 86 

89 

80 

Tabla 4,1 
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Se Abe que la inNrc ic5n de mn6xldo de carllano a -

una olefina, para forar un complejo acil-paladio, ea rew.r. 

aillle c1e.-ndiendo de la preai6n de co y de la temperatura :zJJ. 

Por lo conaigutente, d al9una claae de enlace • fora entre 

el bal099naro de icido y paladio •tilico, • ,-de •aperar 

que halOCJefturo• da icido puedan •r decarllaniladoa. Bate caao 

ha •ido deaDatrado, N encontró que olefinaa pueden •r obts 

niela• a partir da balogenuroa da acilo. con evolución da ~ 

y cloruro da bidrógeno, a 200•- 220-C en preNncia de canti­

dade• cataUticaa de N, ad coa, tallbién con paladio aolln­

carbono. B1 catalizador •• eficiente de N q• • la encon­

trado. ea el cloruro de paladio, el cual • reduce a paladio 

•tilico deapu1h de Nr cale'ltado con un cloruro da acilo. l'cr 

lo general, lo• catalizador•• de paladio dan porcentaje• de­

converai.611 baatante bajo• para cloruro• de aroilo. Reaulta-­

doa de tale• reacc ionea • repreNntan en la tabla 4. 2 
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lllllogenuros Catali- ReacciÓn Prodaeto " de áci4o CJ, zador CJ, tiempo (hrs) 'l'nlp 
'"r! 

ettl(,e 11,1, e oc, 20 '"' a.11.lr 1 ,n 2nn 
,_ - liA 

ct1i1,'111'1: o e, 
5 ....,., o_, 1 _o¡ 2nft go -

CH8'CH,,. e oa, 5 ....,.,_ 0_2 1.5 .,,n - An 

't,ICH111 CD C 1 10 PdCl2 0.2 1.0 210 Satireno 53 

r..H¡.H1COCI 20 l" Pd/t: 1 3.0 220 cioruro de 
1 .._ __ • ·- 42 

• 
<¡H1COCI 10 l" Pd/t: 1 24 220 Cloro ben-

¡,._.,. 5 

Tabla 4.2 

4. 3 DllleAJIBCIIItACICll!I CCII CCIIPL&JCII DB Rb CCIIO CATM.lSADOIUII 

Con la tentativa de ancontrar un agente decarbon:1.laJl 

te con •:vor eficiencia desde el punto de vista aranlatico, -

de actividad catelltica, eelec:t:l.vidad y ester-apec::l.ficidad­

varios inwatigadores, entre ellos Tauji-Omo, encontraron -

que el varaatil collplejo de Wilk:l.naon. RhCl ( PPl'l3 13 , adema­

de catalizar reacciones de hidrogenenación de olefinaa (121, -

e icl bac ión de aldehídos inAturados ( l) , etc., era baatante­

actiw en reacciones de decarbonilac ión de aldehldoa y balOCJ11-
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nuroa de ic: ido. 

n •::tor caalno para dac:arllonilar aldebldoa, lajo­

condlc:iene• de nac:ciÓn laatante narea y obtener aa• corna­

p,ndie"1tea parafinlla, parece Nr p,r aclio del caaplejo __ 

RIIC:l (Hb3)3, el cual al final de la nec:c:icfn • tnnafona­

en un carllonil cOllplejo. • •lle que el c:oapaeatlD 1, al eM 

tar en aolueicfn exiate com - eapeeia •lwtada c:om N re­

preNnta en 111, el cml aufre la adlc:icfn oxi.clativa de • -­

aldeh(do para forar el cOllplejo acil-redio IV, 889Uido por­

el rearr99lo ac U-alquilo de IV dando el complejo V. Final• 

te Rh, lt y olefinaa, con cierto• aldeh(doa •• fonado. 

Baque• 4.l 

lnlvente. 

( s ) 
III IV 

V II 

Baaadoa on este mocania., •e eo•pera que la d1>earboni 

lar i6n proceda con retención de e•tereoqu(mka eon el carbono -
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direetA•nte unido al qrupo carbonilo. Para eetucliar la eeq 

reoeeleetividad d• la reacción Tauji-Obno (37), decarllonila­

ron aldebldoa oc., .fJ inaturadoa, nombrado• cina•ldebldoa -

c,,C. auetituldo• ( trana con reapecto al ceo y grup,a alquilo 

coa, • -•tra en la tabla 4.4, la reacciÓn tranecarre ••te­
reo•leeti-nte para dar ch olefinaa. Por lo tanto puede -

decir• que la decar!lonilaciÓn procacle ein interferir con el -

doble enlace, bajo ••ta• condici-• de ~i6n dada• en la­

ai- tabla. 



C&H1 H "' / + c==c +u 

CHO H H / "" H R 

• A" .... 

lt 8«.VIIIITE MM:CIGI Plt0DUC'l'O 'fOIN. "C(ll,calClmf 
'fMlp.'finpo m ..,uno. lllt.OI~ 
•e llin. " T(IS. 

a. B 

~ XD.llfO a.flujo 5 88 91 9 

BenllOftj 
C83 trilo. 160 1 86 94 4 

CB3 Benzon.i 
&.-.a•- 11iD , 82 94 6 

Tabla <1.4 
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Por otro lado, lo• ai..,• autont• :talDI••• han co.n 

firmado que la decarbonilaci6n de aldehldo• pu8de 11-r• a -

cabo •diante cantidadee cataUtica• del eoaplejo II, RhClCO -

(PPh3) 2, calentando la •aela de reeeciÓn a 200-Co ••• altL 

no• re•ul tadoe de la reacción can II • -etran • la tabla -

4.5 al igual que I RhCllPPh3 >3•etrando alllloe - alta Nlect,i 

vidad. 

Ae&,ció" ., .. h: .. SM"•'• Ce1a1iueor .,., ... •c. ~,, .... ........ ., . 
!"•"e.i• ' W"º % ! 1 aNL luc••• 80 

1 • 

'••e•••· C.I\CMO 1 :r---,- 11n. '1 

~N.CMO 'Tolune 1 ¡ ll•fl•J• ! 
1 
1 
• llrs. ....... "º· •i 

' 
IC·~CIICIIO ··~·"º 1 :Tn,.11.._ ,oMa 

1 """'·"º e• 
' +-: ' : 1c·•,1aCMCIIO &•...:•110 X R1ttl .. ¡11 'º ''''" ¡ 1>,o.-no 40 

r - 1 

.~·-,c.ll.<110 t.,ef'c.et10 'I: ltaHu>o ., ...... 1 Clo•o~••"º 90 
L... 1 

1 

c...11.~,ltt.llO @ai•nc.e"o :r ll.ail-110 'º"'"' t'<·'""~·1\0 ,e 
----------- -- ----·------- ---- ---------

o.O\lf•"-CIIO ,.o\,1ena "I "·'\ .. ¡• tO """ ~.""' 1. 
--- - ----

-u tto , .... (.10,o~,..,<1110 'H 

·----·---· ---+- ----
o ()llt.,~10 - - - n: 1 

1,10 ~">'°'" I f"e.-.o\ e.o 

1 

1 

1 

.~, ... ; .. 1 -
_.l..~-

·---
L - - -- -- --- -



51 

4. 3 .b. Dl'JCAJIBOIILACION DE HIU.OG!NUROII DE AROILO. 

La tranaformaci6n de halogenuroa de aroilo a bal~ 

nuroa de arilo ( Arcm---•AArX ) ea una reacc:Lcin poco eono­

cida, aunque •• •in duda alguna, un átodo útil y nowc1o­

de obtener cierto• c011puHto• orgánico• de interéa prict:ico,­

com por ej911plo, ea un mdo ffcil de introducir átame de -

de bal&ieno al anillo bencénico. 

Loa rendillientoe en reeceionee del tipo Runlll!lieclar 

aon inaatidactorloa, ei • de-n cloruro• de arilo, y el­

átodo de J;aebi (17) ( con tetraaeetato de plom y cloruro­

de litio ) da em::elente• rendiaientoa, pero .Slo en el ea­

de cloruro• de ácido alifát:icoa. 

La ob•niaci&n de Tauji-Obno y colalloradoree, ea -

intereeant:e ya que Pd y 'PdC12 aon catalizador•• de la decar)& 

nilaci6n de aldeb{do ( un hecho conocido deade baee alloa) (35) 

y de balogenuroa de ácido, ademe de la carllonilación de ol.t 

fi'llla. Sin eabergo, en el caao de cloruro• de ácido alifát.i 

coa la deearbonilac:i6n ea aeOllplll'lada por la foraci.6n de ole­

fina• interna• y en 1•• Nrie• aroáticae el rendillientoe ea­

bajo. 
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Bfectiva•nte, ••t.o• •-• in-stigador••• proJ:IA 

ron y ab•rwran que el RhC1.L3 (a' l, donde L • trifenil fae­

fina, cauN la deearbanilacidn de balagenum• ele araila en -

em::elente• paree.,taje•, a temperatura• relat:ivaante bajaa.­

Bn ..... reaccione•, una cantidad equi-1ente del eaapleja -­

•11e1L3 ( a' l e• can•Ullida y eonwrtida a a carbanil eatlpleja 

llbCl (COlL2 (al cam • -•tr• en el •aci-aa 4.6 

Baque• 4.6 

RCOX + RIIC1.L3 - IIX ( u alefina• + IICl ) + llbCl (COlL2 + L 

( .. ) ( . ) 
Adeá•, a te1111peratura• de 200-C: a ••• ••ta reac­

ción H catalizada par el cOllpleja (a) requiriendo• eóla -

pequella cantidad de é•te. La rallÓn ele ella •• parque a ••ta­
teaperatura el earbanil c:011pleja (al forado pierde •ncSndo­

de carbona. 

La actividad catal{tic:a de la• e011pleja• RhClL3 y -

RhCl (CO)L2 ha eida probada y aparente•nte e• auperior a la -

exhibida por ~1 Pd, Ad, hlllogenuroa de ácido que no c:onti,f. 

n.,n hidr6geno /') on au natrur-tura Nran decarbaniladaa para-
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dar hlllogenuroe de alquilo o arilo, mientra• que halogenuro• 

con bidr6geno• ¡, produeiran olefinae pri•ri•• con un ,t:om­
de carbono •noe, eon reepeeto al euetrato, reeultlldo• eon­

allboe eat:111 i•dore• ae repreNntan en la tabla 4. 7 

- ·- -,-··--- - ------ fe .,. 
Heloteftwo de o'e, .. CatohlH8f 'P ... o ... c.\o (Ol'\\ltY11,,on 

Cloit AYO ch \:.1,ft1,a;\o l'l.'htll. (\OYO~tl"'IC..ftO i "º 
Clo~u,o de p- c.lo•o 

1)- l,~,obt.'IIC.t.'llo 
! 

R"C.l_l.1, 1 ~, 
... 11,0,\0 ' i 

Clo,u•o ó• o-b•OfflO 
Rl,l\\0 9 o-b~'fl\oc.\o,o\i1.t1<.t'll6 ! 

"•"1.º''º· 
"\~ 

1 -
tlocu•o óe O·'tº'º 1 " ... e, '-1o o-,o~o clo,o bt'llc.t'IIO '!," 

W:..t\'LO~\c,. ¡ 
C.\:. .. v .. a 4, iu1i\ l "lll\ \CI)\ \.1, Llo•u•o ó1. ou1c.,\a .o .. , .. '-·,, .. ' ·---+ C1.o·~,n·o ÓI. blft'lO;\o ~\o\tl\C.O\l.1 C lo•o b1..,_ C.l.t\O 'l,'!1 

B'l'Ofl\UW'O de "'"""º' \e,. 
1 ll\o\C.1 \c.01 1., , .......... b1..,c.1.f10 %' -

~ .. •l'ff\\t,.O 
., 

"· ot."tca."~ ; 
\•~&9"rt."'O , \ .,. 

',\o 
i\'ftC.1 llO\ l.1, 

1·. '!,• ... ,, ...... !> tct.i,•,. 
,, l "t.o'<.,I) 

- i ___ __L 

1 



La clecarllonila,·ián de lal09911uro• de uailo catallq 

da en fa• 11am1fBN1 p:,r coapueato• de coordlnaci&n del UJIO -

RbCl (CO)L2 • dandi' L • trlfenU fo•flm, la •ldD eatucllada -

p:,r diferente• autone (J6). n aec:anlem de la •l- ful -

terainado p:,r aulle-llegan (28). la reecci&n pncede de acue,1: 

do a loe•~• 4,8 y 4,9. 

L \. L CI 

1 , 
,e, CI 

' 1 , 1 

.e, . , . , . , , 
' , , , 

-· 4 ~COC\ 
,., -.1/! - c(l~~- 0 

l&\ 

L 

l ,' ,.c., CI 
', 

. , 
' , 

-- Rh .---oc/l~ ~ 
L 

tó) 

l 1\ 

\b) 

-e.o 

, 
, . , 

CI--~ 

1 ,,' 
1, ,' 

L 
ta) 

,ti 

l~c~o 
L \ 

" \t, 
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L L L 

] CI C.\ t\ 

•l\tOt\ .1' - ~" 

t\ 1 
,."• .. 

•""' __ e, 

oc~I 
L 

-oc~ 1 "'~~0 

L tt 

O:t~ 1 
~ L 

l,.Q. \ 1,.'o) \.t) 

+L 

~ L 
lQ) 

1 
C\ 

1 
,t.\ 

' .. , 
[ W..Llt()lt.~ -~' -L ' ~" ' ' 

e//\''-
~~ 

~J""~ C\ to oc L 

\.ó) 
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B•tudlo• realizado• •bre lo• lnteraadiario• de ~ 

c::I.ISn (e:) y {d), lo• c:uale• • han l090do ... nr, llevaron­

• proponer lo• ac:ani9111)• anterioreas al del aaeaniaao del •• 

qua• 4.8 ae le denomi,. • no diaoc:iat:iw • y al del eaqu- -

4.9 • le lla• • diaoc:iat:iva •. 

Reault:a ob9io pen•r que un ac:ani.a, no diaoc:iat:ivo 

N ver, fawrec:ido cuando •yor - la c:ant:idad de L lilrre -

en el a.dio de la reec:c:i6n, llient:raa qua por el c:ont:rario, -

1a1 ac:ani.a, diaoc:iat:iw • favorecer, •i exiate •nor c:ant:,i 

dad de l. libre. A e.u efecto de c:onc:entnc:i6n, debe ·~ 

N, el ~ect:o de la diaoc:iec:ión de L, el'lt:re •• diaoc:ia!lle -

aea L el aec:ani.., diaoc:iat:iw Nri favorecido y c:uant:o a.no• 

diaoc:ia!lle eea L el ac:ani_, via!lle aerá el no diaoc:iat:ivo. 

La eat:ereoqu!aic:a de loa c:oaplejoa (a) , (e:) y (d, -

ae det:erllin&S c:on ayuda de la eapec:t:roa:op!a I.R. y c:onac:ida -

la poaiei6n que guardan loa 1 iqando• entre ai ea poaible ded_y 

c:ir que la eliainac:í6n reductiva o el rearreglo de (di a (e)­

debe llevarae entre R y Cl en poaic:i6n " trana " con reapec:to 

a ai •i..,a. 



CAPITULO V. 

Para la• pri•ra• prueba• c:ataUt:ic:aa nalindlla • 

c:onaideraron loa t:rabajoa y reauJ.tadoa prevt.aa.nt:a reportado• 

( 4, 18 ) c:on el fÚI de det:eniinar lH c:andic:i-• ~--•· -

para llevar a cabo 1•• aubaec:uentea reac:c:ionea de dacarmnU.1. 

c:i6n en fa• IIDID9'nea de lalogenaroa de aroUo. 

1111 lo• experiaent:oa inicial•• • •melaron 2.27 a -

-2 5 
10 mle• de 9U9t:rato ( cloruro de mnaoilo ) y 4.24 x 10- -

mlH del c:atallndor ( RbClC~) dent:ro de 1111 •t:raz de bola 

manteniendo la •ac:la a una te111p1rat:ura de reflujo darant:a ,s 

ria• horaa. aln obNrvarae c:aablo alguno. 

Se reporta , en la 1 it:era tura, que ••te tipo de -"1 

reac:c:ionea algunas vec:ea pueden lle•.f8rae a c:abo mediante 1111 -

ligero ellll:eao de ligan te L (27), de acuerdo al equilibrio •.1 

guientes 

Plor lo cual, en los sigu irmtes exper ia!ntoa ae hi­

c icron alguna• variacio"les co1110 usar el sustrato inmdiata•n 
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te deapue• ele deatilado, mntener anhidra• la• condicione• de 

reacci6n y la •• illportante, la adici6n lle un exceao de L• 

1.41 x 10-5 mole• en el medio de reacci6n, con lo cual N -­

obtuvieron irHultado• poaitiw•· La cuantific:ación e iclenti­

ficaci6n ele lo• producto• de reec:ci6n - llew a cabo •dian­

te eapectroacop{a ele R.N.N •• lo• dato• o'btenido• a diferente• 

tie11p0• ae auaatran en la tabla 5 .1 y en la• figura• 5 .1 y 5. 2 

Tabla s.1 

PltUBM TDIUO 

2 3 

6 6 ,s.J2 

• 
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Bn •• a ••tD• reaultacloa. • con•i.dero. qae la.­

condicione• •• adecuada• pan 11...ar • cabo ••ta• pruallae CA 

taUUcae y ptnAndo en lo• poeibl•• n•ultado• poatarion•.­

con diferente• •utratD• y catalisadore•• eru la• equien--

t••= 

a) Concentración de n•t:ntD1 2.27 s 10-2 •l••· 

b) eoneentracidn del cat.aUsador: 4.24 • 10-!I •l•• 

e) z.:e., ele Lr 1.41 a 10-!I •l••· 

d) 'fftl,eratara ele reacci&u reflujo del euetrato. 

e) Tieap) cle reacción: 6 bon e. 
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coao • -nciol1Ó anterioraante, • pan• pn,blr la 

actividad eataUHe• da una •rie da ea11p1-,o• da eoordlnae16n 

del tipo trane-RbCl (CO)r.2 en donde L • trlfenU foafina, tr,i 

tolil y trlaniall fo•fina• •aetltufda• en 1•• po•leiane• orto, 

•ta o pan. 

CH, 

~p-@ 
l§TCH1 

Tlll·O·TOLIL 
FOSFINA 

TAl-0-ANISIL 

FOSFIHA 

CH1 CH1 

(§)-p-@ ~P-@-CH1 

~. ~ 
CH1 

TAi-ti· TOLIL Tlll· P• TOLIL 
FOSFINA P'OSflNA 

@-P -@:~ p -@-OCH, 

@lOCHa ~ 
TAI-M· ANISIL 

FOSFINA 

@-p-@ 

@ 
Tfllf[IWIL FOSFINA 

OCH1 

TAl·P·ANISIL 

FOSFINA 
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De lo• liqante• anterior••• solo fueron •intetiza­

do• loa derivado• •tox{Uco• aegún la técnica reportada pre­

via-nte por Mann-Chaplin (19) de la -ra aigui.ente1 

Bn un •tras de bola cSa tre• baca• • colocaron 1,4 

gr•. •• ag1Waio •táUco, previaante lawdo con acetana, y 

alguno• cri•taloa de I 2 en 50 111 de éter anhidro, IOñarior­

•nte w adicionaron lenta•ntie 10 gra. de o-brolD aniaol •.1. 

clado• en 10 111 de éter anhidro, dejando la •mela durante -

wriaa bona la111:a la foraeiÓn del rectivo de Grignard. 

'l'odD Hto • reali.S bajo at:IIISafera inerte de gaa ArC)l5n y con 

- a9itaci6n •gnética eonatante. 

Al reactivo de GriC)nU'd forado, • le agng6 gota 

a gota, 1 111 de IIC1 3 •zclado en 10 111 de éter anhidro, c~ 

dando que la tellperatura de reacci6n no• elevara bruaeaan­

te, controlando ••to mdiante un baflo de hielo. Ten:lnada la 

adiei6n, ae ob•rv6 - •• blanc:a a la cml • le afladieron 

50 111 de cloruro de a.,nio al 30 "· con el fÚI de hidroliur­

la •zcla de reacción, forándoN do• capaa - eterea y ota 

aeuo•, ae ai9ui6 burbujeando Arg6n haata eUainar la capa -

eterea quedando aolo un precipitado blanco al cual • la adi­

cionaron 250 111 de etanol abaoluto colocando eata •11Cla a rA 
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flujo, ba•ta la diaolueión del precipitado, tocio ello en el 

ai.., •tras, bajo ataS•fera inerte y con a9itación •9"éti-

ea. 

Pi.nal•nt.e, N filtró la aolución en caliente y • 

enfri6 apareciendo un precipitado aarillo el cal fue aepus 

do y reeriataUsado en etanol allaolutlO, obteniendoN 1111 p­

ducto aarillo de p.f. de 188' C cuyo eapecto de I.lt. fa ~ 

idéntico al de una -•tra pura de ui-o-ani•il foaflna r9JIOL 

tada prevlaante (271 fi9urae 5.3 y 5.4 

e ión • •inte.t.iaaron, a partir ele •broa aniaol la ui-anj, 

dl fosfina con punto ele fueión de 113 -C, y a partir de p- -

broa, anwol la tri-p-anieil fo•fina con punto de fuaión expe­

ri•ntal de 124•c. 

5. 3 SIIIITIISIS DE CONPLBJCIJ 'l'RAIIB-RhCL(CO)L2 

~l 'l'rlln•-cloro carbonil bis (trifenil foefina l de rodio (I) 

Rh-2 Trana-cloro carbonil bi•(tri-o-tolil foefina)de rodio (I>. 

Rh-l 'l'rana-cloro carbonil bi•(tri-•tolil fo•finalde rodio (I). 

Rh-4 Tran•-cloro carbonil bi•(tri-p-tolil fo•fina)de rodio (I). 

Rh-'; Trana-,,loro carbonil bis (tr i-o-an iail foaf ina )de rodio ( I) 
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Rh-6 Tr•n•-c-loro carbanil bia(ui-a-aniail fo•fina)de rodio (l) 

Rh-7 Trana-eloro carbonil bia(ü...-ani•il foafina)de rodio (l) 

S.:epto Rh-2 y llb-5, 1• anterior Nrie de c011p119atoa 

de coordinación de Rh(l) ut:ilizaclo• coa, entidadea cataUticaa 

en eate U-abajo. fueron aintetbacloa de acuerdo • 1• técnica­

reportada por Bwna-o.barn-lfilkinaon (13) • de la •nera •i._ 

guiente1 

Bn an •U-•z de do• boca• • •zic:laron, 1.37 x 10-3 

mle• de L y 15 111 de etanol abaoluto, poniendo• a reflujo­

y con agitación •gnéticu por otra parte. en an baao de prs 

c ipi tado• ae •zic:laron 3. 5 111 de etanol abaol uta con 3 • 828 x 

10-4 •lH ( 100 ll!r• ) de RhC13.~o adic:ionandoN éata •.1. 

cla len~te a la diaoluc:icSn que contiene a Len ebullici6n. 

Poaterioraente, • agregÓ gota a CJOtll, foraldetúclo al 37 " 

haata un cambio de coloraci6n rojo viJlo a ~illo, obaer'W¡! 

doae junto con ••te callbio la aparic:i6n de criatale•, fi.Nll­

•nte N enfrió la aoluc:i6n en un ballo de hielo y ae filtro el 

producto. 

Loa complejo• Rh-2 y Rh-5 N ainteUzaron, en base 

a una mdificación de la téc:nic:a previa-nte reportada (2), --



rNUundoae lo •19Uient,, s 

le coloearon en 1111 •u•• de llola, 15 111 de et.anol 

de911•Ui.cado y l.372 x 10-3 mlH de L. • taaperatura aabieJl 

te y con qitación •gnltica. una -• ca• L • di•lvicS to~ 

•nta. 
_, 

• adiciaaaron 100 .... ( 3.12 • 10 •1•• ) de mc13 

3820 •acl•do• en 5 111 de et.anol, ellta •mela • dajo can -

agitación • ta ... ratura allibiente dannte 41 lmn•. Al callo de 

1•• cual•• • apreció un pneipit.ado •ni wrdo•, el cml -

corre8P)llde al complejo interadiario MC12'-2 -,añado•• l•te 

de la .,1 IIC! ión. 

al de benceno atando ele co, contenido en• •tra• ele do•­
boc••• ob•rwndo• 1• aparición de una coloración aarilla, 

ter11inada la adición • ai9ai& burbujeando co durante wriae­

horaa, •parAdainae final•nte el produeto eaparado. 

La identificación de ••to• cC111pUe•to• carbonllicoa­

fae realizada por eapectroeop(a en el I.11., alguno• de ••to• 
eepectroa .,n matradoa en 1•• figura• 5.5, 5.6, y 5.7 y la• 

banda• •• iaportante• aparecen en la tabla S.2 
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Tabla 5.2 

Los espectros en el I .R., fu.ron detarainadoa en un 

aspeetrofotómetro Perkin Zl•r Mod. 283-B en ICBr. 

,._,.~a ~_-L...._ -- lf &1•~L_, __ - -o ,rp - e .. _f'_ ... 

rc.... IOlo ••·1 

Rft_ o tC·CMIO • .UOc•·I 117Dc•"' ION .... , .. 
,¡ C-tt HO, lto ,_. , .... _ .... 1 C•II INO 1•1 ··-ic-c 111tO, •IM C·N 1170 ••·1 

Rft. 2 IIIIO ea•I 1970•·1 10•1 ••• , 111 • 111 

•' C·N 110,741 •... , 
te•N --IOIO le-tt IN01 1e,s,.-1 

te-e '''°· ,.,. 1111 or• ........ ... 
Rft_ 5 ,,., .... 

ti C-tl 1ao, ffl 

IN••·• 
fC•N 10101a•I 

.. _ 
Rt,_4 

te-e,_,,. •. -- C•II IIOO 1a•• .. ., ..... 1011 ••• , •••-tt• 
IMO,IIOO 1rl 

-,' c .. ,eo. ...... 
rc11 N:IO •••• te·N-,IOIO- ,o ...... --re-e ... ,. '''º· ···-·· 11:-o-@ ....... 

Rtl.5 '''º ... , ., .•. , .. , .... 
, C•N "'º ••.. J C•N 1471, 14111•·• 

't C•N ICUO 1•· 1 • C•II 1•10 .... 'º'º ••.. 
re-e 1110, ,,,,. ,.,, .... ft·O~ ,,o- .•• 

Rft.6 ··••· ., .. , .. , Jc-11 ,,., ••·• 1110,1101,.-1 

J C·N IIO, JIO 1a•1 

I C·N 1010 •••• 1 C'•N INO, H40 Nf4 1011 •• 1 

Rft.7 
1 e-e 1tH0 tNt, ....... , te-o-@ ., •• 171 

1too, ••o ca·• lftl,IIOOta·I 

e-• liCIO, 111 c•· 1 ,. e ·N rtoo. ,wo ... , 

Ro .... 
"lo 

..~ . ., 

41::., 

lf' .. , 

, .. : 

'°'¡ 
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5.4 RBACCIOII DB DIICAIUIC~II.Ac:10111. 

To•ndo en C'-'enta la• condi.c ionee ante• definida• 

N procedi6 a eutudiar la reacción de dec:arbonilaci6n de tree 

halogenuroe de aroi101 cloruro de benzoílo. cloruro de o-el.s2, 

ro benzo(lo y cloruro de ~brom benzollo, ut:Ubando eom en 

tidade• eatal(tieae eoaplejoe de eoordinaei6n e1adrado plano -

del tipo RhCl (COl¼ en preeeneia de eicellCI de Ugante libre L, 

donde L • trifenil foefina, tri-orto, tri-ata y tri-.-ra­

tolil foefina, tri-orto, tri-•ta y tri-para-anieil foefina, 

A eontinuaci6n ee deeeribe un experi•nto tipo para la reae­

ei6n en eueeti6n. 

Bn un mtra,. de bola de 15 111 fuerol"I pue•to• a re-­

flujo durante 6 hc>rae 3,2 9re. ( 2.27 10-2 x mlea de elor~ 

ro de benzo{lo reeien deetilado, 0.030 9ra. ( 4.24 x 10-S -­

mle• ) de RhCl(CO)(PPh3)2 y 0.003 9ra. ( 1.41 x 10-5 mlee)­

de trifeníl fosfina, al cabo de las cuale• la me2cla de rea~ 

ci6n fué destilada y el producto analizado por crol'llllt<>9rafía­

en fae gaseoSII, colu!S!a co11pueata de 10'1/B'' con OV-17 2 % 

+ OF -1 1.15 % Pn chr-:>1110saorb W.W 60-70 nallas. 

Para la ~,:,p.-irac- ,ón de 1'>11 productos <!,:, rr11rc ión '"' 
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utUu6 un cro•tÓfJrafo preparatiw varian 1S20 con cllteetor­

de fla• de ionizacic5n, columia 6.S'l/4" con PPAP 111' en -­

chromaorb G 8~100 •llaa y la idantificac:iÓn de loa a1-.­
fué realizada por aapaetrocoapia de I.11. y 11..JI.B. por corre­

lación de aapactroa de -at:ra• puraa. 
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11:n el caao de lo• •ut:rato• con auatit:uyent:e• an el­

anillo aroát:ieo, • obt:uvieron cUferent:e• product:.o• ad, el 

cloruro de a-bro• bensoílo da brombeneeno. dillrombenee­

Y a-brom cloro benceno. llient:ra• qua el cloruro de o-cloro­

beneoUo di6 elorobeneeno y o-di.elorobenceno. Lo• re•ultado• 

obt:enido• pmdlln ,i,ar• en l•• t:abla• S.l. S.4 y s.s. 

TABLA 5. 3 

o 
11 

@'t-l ---- @CI ll~Cl ICOI La 

L. TEIIP." 

L Tiempo (bnl " de Conwni.6n 

6 l 

6 

o. 2 

2 2 



RhCl (CO)L2 

Rh-7 
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Tabla 5.4 

o 
"·c1 

d_ :I RhCl ICOI La 
\:-~\. L, TEMP ~t 

Cl 

~Cl @-c1 
+ 

A 8 

Tabla 5.5 
o 
11,,1 

RhCI lCOl L 1 

L, TEMP •;, 

e, 

ir!.,ª' Cl 

~+~+ 
A Br 8 e, ~e, 

conwraión 
L e e 

7.33 3.84 .os 

7.04 3 6 o.se 

6.2 6.03 2 97 

.55 e. o 6 40 

2.05 1.34 

2.44 2 

5 58 5 
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Pinal•nte • llevó II cabo una reacci6n con el aue­

trato cloruro de -brolllD benzoílo utilizando coao catalindor 

11 Rh-4, bajo la• mi••• condicione• de reacción anteriorea,­

durante 24 hra. y ae analizaron lo• producto• de reacción -

por croatografla de ga•• com puede wr• en la• figura a 5 .8 

5.9 y s.10. Loa reaultado• o~nidoa • -•uan en la tabla 

5.6. 

Tiempo Ca tal lzador 

2 

©_'. 
B Cl 

8r 

@ 
e 

" de conwraión 
8 



CAPl'!ULO VI 

6. 1 DIICIIIIOII' 

Al analizar 1•• tallla• S.3, 5.4 y 5.5 ea notoria­

l• dependencia de la reacción de deearbonU.aci&n ele balogenu­

roa de aroilo debido a factorea, elec:tránicoa y eatérieoa, -

inducido• por lo• caabio• realizado• an la• foafinaa utiliza­

da• com lipntea. 

eom • plJade ob•rwr en loa reaultadoa, • logra 

una conwraión áxia ele 55.05 "a 6 IDrH de reaeciln, la -

cual correaponde a Rll-4 catalizador qa ti.ene com U.qante al 

tri~p-tolil foafina, ea evidente qa debe eaiatir un factor 

con el aacaniaa, del e..- 4.8, ya que cuando procede la -

reacci6n para ir del inteneclliario (dl al producto (el • tia 

ne lo aiquientea 

L L 
Cl° 1 Cl Cl' 1 R Cl ' , ' I , 

' ,' ' I , ' , ' ' , ' , ' / /t - ~;" 
co l~R oc/l 

L L L 

IOl lol 
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n antarlor aean1.. • no cll-iatlw • •ata fawq, 

ciclo por la acllelán da UIU a!HD c1a lipntia lilln L a la nac­

clÑ, ya 1119 - ea •bldo (29) la fodma lilln cam aclltl­

w lnbil:18 el acanlam cll-latlw del •era-,.,. 

c:am • va • la flgun anteriAw, en al coapa~ 

(el) •1 gr. ,., .... ,a•r a trawa clal pl&IIO clal ~o -

. 
ya 1119 al la acllclán oxlclatlw c1a • 11-Z tnnsarn • poal-

clán "tnna•, en •• al princlplo c1a rewrailtlUAlld aleroa­

e6pka, •• c1a •aperar• q1a la -• • antidll eoatnrlo, 

eUm.1111eiln redaetlw c1a • 11-Z, tenga la..._ ennwoqaflli 

ea, clablclo a ••to a •cllcla 1119 • taft9a • 11.tante L ano• -

'90laino• •l paao clal ~ Ca) a traw• clal plano clal coapl• 

jo •ñ ano• lapacllclo, y por tantD, el proe•• • "9d fa­

wrec:lclo. Bato •• lo que ocurre en tocio• loa ..,.rlanto• -

donde • utlUsan Upnte• poeo 1..-111c1oa eatérlea-te e­
•• el caao de trlfenU foaflna, tri-p-tolll foaflna y tri-p­

anieU foaflna, ya que • •• que el efecto de eono •• •illli 

lar en loa lip"te• ar(licoa no auaUtu(do• com •" aquelloa­

• para • aaatitulc1o• (33). 
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In ba• a lo expreAdo anterioraant.e • eaperarúa -

que loa eoaplejo• aniallo, dado au •:,or -1-. den por­

centaje• •norea da conwraión que aquello• qa tengan ligan­

tea tolilo, lo cual • corroboró eaperiaantal-te ( wr ta­

bla• 5.J, 5,4 y 5,5). 

Aanado a ••te factor emrico, amqa da anor re­

le'UIIIIC!ia, aparece 1SI factor elec:t:rónieo al oaaparar loa re­

ault:ado• olltenilllt• con lo• c:oaplejo• llb-1, Rb-4 y Rb-7 en -

loa cuale• prewlecen loa •:,ona porcentaje• da conwraián ,­

con reapactio a loa deáa catalisadorea. lllrplicandoee eatio, -

debldc, a la •:,or clanaidad elect:rónica m loa anillo• aroát:J. 

coa mt:iwcla por loa grapo• .-t:it;uywltiaa, lo cal trae -

conaec:mnc:ia que el par elec:t:rónico dal áma, da fÓaforo eat:e 

•• diaponillle y •r ai.nado al Rb, prowcando con eatio - -

•:,or actividad catallt:ica. 

Al comparar la• t:atlla• de renlt:adoa ,,..,. lllt• difJt 

rencia• notable• -t:re. loa porcentaje• de conwrai6n y loa­

prodm:toa obtenido•. Lo• auat:ratoa que t:ienen coa, auat:it:u-­

yentea a un ha1'9eno y aquel que no lo tiene dan porcentaje.­

de conwrai6n dlat:intoa, pudiendo• dec:ir en ba• a loa re•ul 

tado• que, el efecto de auatit:uyentia• ret:iradore• de eleet:r5l 
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nea .. lltN del anillo .. • a.io,.vo .. uoUo iapidell la -

actlwci'8 .. '•• cauaancllt can ello-• caawralo••• 

SIi el ca• .. 1N allllltDID• .- t'-8 natiayaatie• 

~ .. 1 anillo araát:&co, • obtuwi- tifanntla• ,ndaJ¡ 

to• HI el clormo .... ,._ i..ollo • 1111" mh w, ~ 

lml•blllNIID '/ a-elon i.-lT1RaHI '/ el pra 1-=ID e.,.ndD, -

pcodal!to• .. naeei&a, pDdrla npUc:ar• a partir .. la ut,a 

teacia .. ~1 en •1 adlo .. la noaeciá. .._.. en la -

evidencia .. act:l.welASa .. 1 enlace C-B en J1Niciall orto .. la 

fodina caorcliMda CZJ), la cal • m 111.dnn c:oaplejo ea­

ponerior pl1nH&1a .. ~1. la Neunc:ia podrla ar la •"111.aa 

ter 
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n 11:1 tonado r-cloiada can la entidad cataU:t,l 

ca original ¡ara dar el co-.,lejo lllb(CO)c:r.JLJ, del caal lay 

evidencia ele •a aetl'ridad coa» catallRCIDr en la fonacila da 

bldrocarlluro• a ¡artlr ele la1090uro• da feldD (6) 1111 •-a­

prolabl• Nda el •l1Jlai.ellte 6.1 

LI ~o L "1 co ,I ' ,. 
/ ' , 

..! .!.!!il,.)( ., 
cl'I et 1~ 

H H 

COI LOC 1,L ' ,, ', ~ ' / ' / ;1 ·-;r~ .. 
L Cl Cl Cl H 

··L, __ /~ ... ·,,J ,,,~ .. ___ r P. 

. ,"!'"t. .l'¡\-.. --Cl/¡- C-lt 

Cl Cl C1 
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La obteneión d.,l .,dikoaollaneeno podr(a expU.car• 

a partir del haello previaiante reportado (61, de que al tra­

tar broaaro• de ar<:>ilo en preNncia de c:101'0-i:oaplejoa, loa -

'tam• de .cloro son 11.1•titu{do• total-te por ,toma de llrom, 

para fonar c:oaplejo• del tipo Rb(CO)R!.2Br2, la fonaei6n del 

.cal podr(a •r repreaentada en •1 eeqwa 6.2 

•• @ RICl ICOILz 

dCl IIIICl ICOI Lz 

~e-, ---

o 
"-ª' @ IIIIQ.ICOIL2 

•• 
@ 
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laquea 6.2 
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