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I; = I NT R ODUCTCTION .

Debido al aumento constante en el consumo de
productos quimicos y fuentes de energia, y la necesidad
de reducir la formacidén de productos industriales de des-
-hecho, es importante el estudio y desarrollo de nuevos
procesos cataliticos, los cuiles, en el futuro tomarian

un lugar predominante dentro de la Industria Quimica.

Durante los Gltimos tres lustros, la catdlisis
homogénea en base a compuestos de coordinacidén, ha teni-
-do un fuerte impulso debido a su alta actividad, gran
selectividad y versatilidad y la naturaleza poco usual

de los productos obtenidos.

El nGmero de procesos industriales que utilizan
la catdlisis homogénea es muy limitado en la actualidad,
(entre ellos: poliolefinas, oxoalcoholes y acetatos de
vinilo,) pero es de esperarse, que debido al descubri--
-miento de cierto tipo de complejos de coordinacién con

propiedades cataliticas, este nfimero aumente.

Los estudios existentes sobre catdlisis homo-
-génea en base a compuestos de coordinacién, estdn orien
-tados hacia:
- Los que tratan sobre avances en el entendimiento

tedrico de los-:enlaces y estructura electrdnica



de los compuestos de coordinacién.

- Los que reportan el descubrimiento de nuevos com-
puestos de coordinacién, sobre todo, los que po-

seen propiedades cataliticas poco usuales Yy,

- Los que reportan la cinética y posibles mecanis

mos en una reaccién especifica.

Considerando que este tipo de compuestos es de
sumo interé&s, para su estudio tedrico como en un futuro
cercano, su implementacidn prictica, el  OBJETIVO DE ESTA
TESTS ES EL PRESENTAR UN PANORAMA GENERAL SOBRE LOS COMPUESTOS DE
COORDINACION EN CATALISIS HOMOGENEA, ESTUDIANDO EN UN ELEMENTO DE
TRANSICION ( EL NIQUEL) LA SINTESIS DE ALGUNOS COMPLEJOS, SU CA-
-RACTERIZACION Y HACIA DONDE ESTAN DIRIGIDAS SUS PROPIEDADES CA-
-TALITICAS.

En el presente estudio, se sintetizaron y ca-
-racterizaron siete complejos fosfinicos de niquel (II)
(teniendo como ligandos: haldgenos y fosfinas); se in-
-tentd la sintesis de otros complejos (variaciones en

"los ligandos fosfinicos); en reacciones de polimeriza-
-cién (dos monémeros y su mezcla) e hidrogenacién (tres
sustratos), se probé la actividad catalitica de los com

-plejos sintetizados, sobresaliendo uno de ellos.



ITI. - FUNDAMENTOS b § GENERALIDADES.

1.- Catdlisis. Catdfisis Homogénea.

El término catdlisis (del griego: kATAdvELs
que significa soltar) fue introducido por J. J. Berzelius
alrededor del afio 1836, quién observ6, en diversas reac-
-ciones efectuadas desde afios atrds, una substancia que
no se alteraba durante el proceso y que e€jercia cierta
influencia sobre la reaccibn; Berzelius, definia esa in-
-fluencia, como una fuerza catalitica, considerindola -
una manifestacidén de la afinidad electroquimica. Esta
definicidén es esencialmente v&lida, pero existen defi-

-niciones mas claras.

En 1902, W. Ostwald definié'los catalizadores
como agentes modificadores de la velocidad de reaccidn
quimica, pero que no efectan el equilibrio quimico; la
precisibén y validez de esta definicidén la han converti-
do en la mis citada. Sin embargo, solamente es valida
para reacciones reversibles y no incorpora ninguna for-

-ma de autocatilisis.

P. Sabatier, considerd la catdlisis como un me
-canismo acelerante de ciertas reacciones quimicas, por
medio de sustancias no alteradas irreversiblemente; esta

definicibén es menos restrictiva que la de Ostwald.
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Con el desarrollo de las teorias de velocidad
de reaccién (la teoria de colisiones y la del complejo
activado) se postuld, que en general, los catalizadores
tienen la funcién de reducir la energia de activacidn de
la reacciﬁn. En principio, esta definicién es bastante
Gtil a pesar de que no engloba los m@iltiples aspectos y

lo complejo del fenémeno catalitico.

En la actualidad, las funciones del catalizador
se entienden como sigue

1) El1 catalizador incrementa la velocidad de reac-
cién debido a su habilidad para disminuir las
restricciones impuestas al proceso.

2) El1 catalizador logra que los participantes de la
reaccidén interaccionen energética y estereoscé-
picamente de una manera favorables.

3) El catalizador introduce alternativas de reaccidn
eficientes en virtud de las interacciones especi-

ficas con el sustrato.

Desde el punto de vista termodindmico, para que
cualquier reaccidén sea posible, su cambio de energia 1li-
-bre debe ser negativo. Sin embargo, a pesar de que AG
sea negativa, la velocidad de reaccidén puede ser muy len-
-ta; en tales casos, el propbsito del catalizador serd
aumentar la velocidad de reaccidén permitiendo un acerca-

-miento mis rdpido a las condiciones de equilibrio (20, 26).
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Los catalizadores no modifican las relaciones
energéticas del sistema (energia libre, calor de reaccidn
y entropia), tampoco modificaridn la constante de equili-

-brio.

Aunque frecuentemente, un catalizador puede ha-
-cer variar la velocidad de las reacciones en miles o mi-
-l1lones de veces, también se encuentra, que para muchas
reacciones la caracteristica mis importante del catali-
-zador es su selectividad. Entendemos por selectividad,
la propiedad del catalizador que permite modificar sola-
-mente la velocidad de ciertas reacciones, muchas veces
la de una reaccién determinada, no afectando a las de-
-més. De este modo, en presencia de un catalizador a-
-decuado, pueden obtenerse productos que contengan pre-
-dominantemente las sustancias deseadas a partir de una

alimentacidén determinada (31).

En la CATALISIS HOMOGENEA, el catalizador se
halla disperso en una solucidén liquida o gaseosa y en
consecuencia, actGa como una molécula individual y dis-
-tinta. Debido a esta dispersi6n molecular, cada molé-

-cula del catalizador tiene la misma actividad.

Las moléculas del catalizador se combinan con
las del compuesto reaccionante formando un producto in-

-termedio; éste se descompone dando los productos de -
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reaccidén y regenera al catalizador que asi puede actuar
de nuevo.

Dentro de las reacciones homogéneas cataliza-
-das, la mayor parte se llevan a cabo en fase liquida,
dentro de ésta los ejemplos mids estudiados son los inclui=
-dos bajo el titulo de catdlisis &cido-base; recientemen-
-te, se ha empezado a estudiar la catdlisis por compues-

-tos de coordinacibn.

2.- CATALISIS HOMOGENEA POR COMPUESTOS DE COORDINACION.

Los compuestos de coordinacidén de metales de
transicidén (cuyo nGmero atdmico esta comprendido entre
22 y 78), juegan un importante papel como catalizado-
-res en reacciones homogéneas, heterogéneas y bioldgi-

,"cas, incluyendo procesos de oxido-reduccidén, reaccio-
nes de hidrdlisis, de sustitucién, hidrogenacién, y una
gran variedad de reacciones de isomerizacidn y adicidn

con moléculas insaturadas.

Esta extraordinaria versatilidad catalitica

se debe a los siguientes factores:

a) La habilidad que tienen los metales de transi-
cidn para estabilizar una gran diversidad de 1i

gandos a través de la coordinacién: por medio
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de enlaces sigma (¢ ) con ligandos como hidruros
y enlaces pi (% ) con olefinas, acetilenos, poli-

enos, etc..

b) La existencia, relativamente esfable pero alta-
mente reactiva, de complejos de alto spin de me-
tales de transicién, que permiten intermediarios
reactivos como compuestos penta o tetracoordina-

dos.

c) La diversidad de estados de oxidacidn y nGmeros
de coordinacidén que presentan los metales de tran

sicidén.

Los catalizadores homogéneos, consisten de un
metal central, &dtomo o idn, rodeado por un ndmero de 1li-
-gandos arreglados de una forma regulér, la cuil, depen-
-de de la configuracién electrénica del metal, tamafio y
carga de los ligandos y otros factores.

El metal central, es un elemento de transicidén
que se caracteriza por tener incompletas las capas elec-
-trbénicas 'd"; (presentan un particular interés los me-
-tales del grupo VII: Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir y

PE I . Los ligandos que rodean el dtomo central pueden

ser iones, radicales o moléculas.

Son ejemplos de catalizadores homogéneos:
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8
s

Los complejos de los elementos del grupo VIII,

presentan una reactividad especial ya que poseen propie-

-dades que contribuyen a la actividad del catalizador

como son la transferencia de electrones, la estabilidad’

del enlace y la sustitucién de ligandos.

La selecti-

-vidad de un catalizador estda asociada con: los sitios

de coordinacién favorables, la configuracién electr6-

-nica y, el nGmero de electrones transferibles. (17).



A continuacién, se mencionardn en particular al-
-gunos tipos de reacciones, en las cudles la Catdlisis
Homogénea por compuestos de coordinacién ha sido estu-

-diada:

a) Hidrnogenacdbn y Deshidrogenacidn.

"La hidrogenacidén y deshidrogenacién, han sido
de los principales tipos de reacciones catalizadas por

metales desde hace mucho tiempo.

Durante muchos afios, se han realizado impor -
-tantes estudios para entender la naturaleza de las reac-
-ciones de superficie catalizadas ( catdlisis heterogé-
-nea ) en las que hay una transferencia de hidrégeno.
(165 22).

El reciente desarrollo de los sistemas de hi-
-drogenacidén homogénea, ha sido de gran ayuda para enten
-der varios de los factores que envuelve la hidrogenacidn
catalitica; por ejemplo, los productos intermedios de 1la
reaccién son mis facilmente identificables en catdlisis
homogénea que los productos quemisorbidos de la catdli-

-sis heterogénea.

La principal caracteristica de la hidrogenacidn

catalitica, es la activacién del hidrégeno. La manera
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precisa por la cudl el hidrdgeno molecular es atacado -
por la especie activa del catalizador no se conoce, aun-
-que se han logrado distinguir tres tipos de activacién

de hidr6geno (dos homoliticas: a, b; y una heteroliti-

-ca: ¢)
n ' n+2
a) MY+ H, g— MV " H,
b) M + H, g— oM™ H
) MX + H, g— M'H + HX
Doénde:

M es el metal de transicidn,
n es la valencia de dicho metal,
H es el hidrégeno vy,

X es un ligando anidnico.

La activacién del sastrato ( por ejejmplo:una
olefina) se lleva a cabo por medio de una coordinacién
de la olefina con el metal en el sitio adecuado para -

que la hidrogenacidén proceda; esquematizando:

H
MH + C=C —— |
"" M emia

azn

La transferencia del hidruro a la olefina coor-
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dinada se representari entonces:

i
== - =i
/

(@]

B 3
— I +~__ M-C-C-H
C
Los catalizadores que se utilizan en hidroge-

-naciones muestran cierto tipo de selectividad y son e-

-jemplos (29, 44):

ESPECIES ACTIVAS # COORD. TIPO DE SUSTRATO PRODUCTO
(hidruros) SELECTIVIDAD
RuClH(P¢3)2 4 Estérica l-alquenos alcanos
Rh[CO)(P¢3)2 4 Estérica 1-alquenos alcanos
PdH(SnXS)(P¢3)2 4 Estérica 1-alquenos alcanos
CoH(CN)Ss' 6 Activacibdn 1,3-butadienos butenos
RhH(dmgH)z(P¢3)2 6 Activacidn 1,3-butadienos butenos
Deshidrogenacidén.- Aunque la mayoria de los

casos, una deshidrogenacién, termodinimicamente es desfa-
-vorable existen algunos compuestos que pueden actuar co-

-mo removedores o aceptores de hidrégeno.

Una deshidrogenacién se lleva a cabo en presen-

-cia de un sustrato reducible:
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SH, + M=> . L
2 = M — M s M & Hy
HS~  <«=— N\H
Se conocen deshidrogenaciones de hidrocarburos,
tanto saturados como insaturados. Los catalizadores

mis conocidos en deshidrogenaciones son:

Ru ( Me, P CHZCH2 P Mez) 2 y

2

‘Pt Cl4.

b) Oxidacibn.

Una adecuada descripcién de-catilisis metdlica
en reacciones de oxidacidén, debe incluir la informacidn
sobre los intermediarios orgédnicos e inorgdnicos del -
proceso. Formalmente, la oxidacidén de un compuesto -
orgdnico consiste en la abstracci6én de hidr6geno o la
adicidén de un oxidaﬁte. El catalizador, primero debe
ser removido por un sustrato: "activacidn'; la natura-
-leza de la activacién depende del enlace en los inter-

-mediarios o complejo activado.

Todo &sto, es funcidén del metal: su estado dé&

oxidaci6n y el tipo y nGmero de ligandos en la esfera
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de coordinacién.

La catdlisis, también d%ﬁde de la facilidad
con la que el metal puede retornar a su estado activo
de oxidacibén original. Esto también, depende de que el
metal pueda reoxidarse a una velocidad razonable, ya sea,
reduciendo a un componente de la mezcla de reaccidn o
por la aplicacién de un agente oxidante. La reoxi-
-dacién del metal, debe ser posible bajo condiciones,
en las cudles el sustrato orgdnico no se degrade o se
Froduzcan reacciones laterales indeseables. También,
la habilidad del metal para interaccionar con el sustra-
-to y/o con el oxidante no debe ser irreversible, debi-

-do a la formaci6én del complejos estables.

Lo mas importante de todo, para la catidlisis

homogénea, es que el metal se mantenga soluble,

Idealmente, estas condiciones se pueden encon-
-trar, si es que el catalizador ha de funcionar solamen-
-te, como un puente que facilite la transferencia de e-

-lectrones desde el sustrato orgdnico hacia el oxidante.

Se encuentran en la literatura, varios ejem-
-plos de catalizadores homogéneos de metales de transi-
-cién, para reacciones de oxidacidén. A continuacidn,

se citan los m&s importantes:
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REACCION CATALIZADOR

Oxidacién de olefinas:

2
C,H, ~—> CHCHO [Pdc14]’ (51)

Oxidacién de Alcoholes:
CH;CH,0H —> CH;CHO [Ptc12(pﬁt3)2_l(48)
Acetoxilacidén de Alquilbencenos:

@-CHz + KOAc—>@CH,0Ac+ @CH(OAc),  [Pd(0Ac),} (10)

3

c) Polimerizacibn:

La gran importancia, tanto tebrica como pricti-
-ca, de la catdlisis por coordinacidén en las reacciones
de polimerizacibén se debe al hecho de que estos catalis
-zadores, imponen una particular orientacién al mondmero;
asi, en muchos casos, un mismo monémero puede polimeri-
-zarse de diferentes maneras, dando diferentes estructu-
-ras estéricas, que corresponden a diferentes propiedades

fisicas y quimicas.

La catidlisis por compuestos de coordinacifn,
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se puede llevar a cabo por diferentes procesos, ya sea
i§nicos 0 por coordinacidén; en este Gltimo caso, elmo-
—némero entra en la esfera de coordinacibén del catali-
-zador y dependiendo de la estereoquimica de &ste, la
reaccién se llevarid a cabo de una manera selectiva, per-
-mitiendo asf, linealidad o ramificaciones en el poli-

-mero.

La coordinacién del monémero, envuelve un -
traslapamiento de los electrones (pi%7 ) del doble enla-

-ce con los orbitales "d" del metal de transicién.

En la actualidad, dentro de catidlisis por
compuestos de coordinacidén en reacciones de polimeriza-
-cién en reacciones de polimerizacién sobresalen los -

llamados sistemas Qialilicos y complejos ziegler-natta.

Los sistemas $-alilicos, se han probado como
catalizadores activos en: Oligomerizaciones de monoal-
-quenos, alquinos, 1-3 dienos, 1-2 dienos; reacciones

de isomerizaci6én y polimerizacién.

Existe un gran interés, especialmente en la in
-dustria, por la utilizacién de compuestos $/- alilicos

como posibles catalizadores en polimerizaciones.

La siguiente tabla, muestra una variedad de

metales de transicidn de complejos ﬂtélilicos, que se
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han sintetizado y utilizado en las reacciones de polime

-rizacién de alquenos y alquinos:

SUSTRATO

Alquenos

Mon6menos de Vinilo

Alquinos

1-3 Dienos

METALES DE TRANSICION

(4i6n metdlico del catalizadonr)

cx,
Pd
NL

e,

NS,

N&,

NL,

Mo,

Mo,
Pd

Pd

P,

Rh,
Mo,

W, Ti, Zn, H§

W, TZ, In, Hf

Pd

In

(5)
(41 )
(41 )

(6)
(39)

(39 )

(47 )

(43)
(51)

Las investigaciones sobre el comportamiento

de los complejos i7: alilicos, han resultado de particu

-lar interé&s en las reacciones de polimerizacidén este-
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-reoespecificas de dienos.

Probablemente, el descubrimiento mé's importan
-te y sorpresivo dentro del campo cientifico y tecnolé-
" -gico de los polimeros, ha sido el hecho de que Ziegler
encontrara los'catalizadores‘de coordinacidén formados
por la interaccidn de alquil-aluminatos con compuestos
de metales de transicidén, y el subsecuente descubrimien-
-to de G. Natta, de la no esperada capacidad de estos
catalizadores para producir polimeros estereoregulares
lineales a partir de mondmeros de olefinas, vinilos y

acrilicos.

Los catalizadores del tipo ziegler-natta, re-
-sultan de la reaccidén de un catalizador y un cocataliza
-dor, derivados de dos especies diferentes de compuestos
metdlicos: a) Compuestos como hidruros o alquiluros -
metdlicos, generalmente de metales de los grupos I-III
del sistema periddico, capaces de dar iones de hidruros
o carbaniones, llamados el cocatalizador, y b) Compues-
~ -tos de metales de transicidén de los grupos IV-VIII, -

llamados el catalizador.

El cocatalizador, act@ia reduciendo al cataliza
-dor a un estado de valencia inferior y formando un com-

-plejo que contiene dtomos de ambos elementos metdlicos.
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E1l hecho de que casi todo elemento del siste-
-ma periddico intervenga como cocatalizador o catalizador
en los sistemas cataliticos del tipo ziegler-natta, hace
posibles innumerables combinaciones. Sin embargo, un
sistema catalitico que es efectivo en la produccién de
un efecto dado en cuanto a rendimiento, peso molecular,
regularidad estructural, etc., en la polimerizacidén de
un mondémero dado, no produce necesariamente los mismos

resultados en la polimerizacibén de un monémero diferente.

Es importante mencionar, que aunque los catali
-zadores eficaces del tipo ziegler son generalmente hete
-rogéneos, la polimerizacidén del etileno, se realiza con

soluciones homogéneas de catalizadores solubles.
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3 . - ATOMO CENTRAL : NIQUEL

El NIQUEL, con nGmero atémice 28 y peso atl-
-mico de 58.71, pertenece a la primera serie de transi-
-cidén; su configuracidn electrénica es : [Af} 3a% 452,
Este metal se encuentra en el grupo VIII-b, que consta

de tres triadas

la. Fe Co Ni
2a. Ru Rh Pd

3a. 0Os Ir Pt

Todos estos elementos tienen incompleta la penfiltima

de sus capas electrénicas ( d), y presentan mas de una
valencia; debido a su estereoquimicé, existen diferen-
-cias entre sus propiedades quimicas, por éjqémplo, los
elementos de la primera triada forman iones hidratados
mas ridpidamente que los de la tercera y no presentan
estados de oxidacidén mayores de tres, excepto cuando se
combinan con elementos muy electronegativos, como FlGor

y oxigeno ( 50 ).

El Fierro y el Cobalto presentan compuestos -
con valencias dos y tres indistintamente, mientras que el

Niquel presenta generalmente un estado divalente, por
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esta caracteristica se le considera semejante al Co-

-bre.

El i6n Niquel II esti normalmente hexacoordi
-nado (por ejemplo: Cloruro de Niguel, Sulfato de Ni-
-quel, Nitrato de Niquel, todos é€llos como complejos
con moléculas de hidratacidén), sin -ambargo, también
presenta complejos con cuatro enlaces ( ejemplo: te-

-tracarbonilo de Niquel ).

A continuacién, considérase la quimica estruc-

-tural del NIQUEL, tomando en cuenta los siguientes as-

-pectos:
i) .- Estados de Oxidacidn.-
ii).- Estructura del Niquel Divalente, y
iii) .- Complejos tetraédricos.
i).- Estados de Oxidacibn :

E1l Niquel, presenta los siguientes estados de
oxidacidén : Cero, uno, dos, tres y cuatro ; los compues-
-tos de Niquel cero y uno, son muy escasos. Los estados

trivalente y tetravalente se presentan finicamente bajo
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condiciones especiales: por oxidaciones extremas o por
la interacci6én de ciertos ligandos electronegativos, por
ejemplo: Ni0, . 2H,0, BaNi0g, [Ni(Diars),C1,] 2" |,
La estabilidad del niquel, en sus estados de oxidacién
altos, disminuye, por lo que se tratari con su estado

de oxidaci6én mas estable: Niquel (II).
ii) .- EBstwetwua del Niquel Divalente:

En estado divalente, el niquel forma gran di-
-versidad de compuestos, ademds de ser el finico estado
de oxidacidén importante en la quimica de las soluciones

no acuosas.

-Debido a la versatilidad de dicho estado de
,0xidacién del niquel, se usaron diversas sales como ma-
-teria prima en la sintesis de los complejos de coordi-
-nacién, como son: Acetato de niquel, cloruro de niquel,

bromuro de niquel y nitrato de niquel.

La estructura de los complejos de niquel (IIO,
puede ser de varios tipos: octaédrica, tetraé&drica y
cuadrado planar. Algunas veces, un complejo puede cam-
biar de estructura dependiendo de factores como tempera

-tura y concentracién ( 14 ).
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Para un compuesto cristalino del tipo:{FiXZRé]

(dénde X = ligando aniénico y R = ligando neutro), las

posibles estructuras son las mencionadas anteriormente

( tetraédrica, octaédrica o cuadrado planar ). Si los
ligandos aniénicos no son lo suficientemente electronega-
-tivos, se favorece la configuracién planar. Para 1i-
-gandos mas electronegativos se prefiere la estructura

tetraédrica a la octaé&drica por dos razones:

Primera: Por el volumen de los ligandos, éstos pue:
-den ser acomodados mas facilmente en un tetraédro, como

es el caso del Dicloro-bis(trifenilfosfina) Niquel II

[Nic1,(Poq),] (Fig. 1).

Segunda: La mayoria de los ligahdos aniénicos no
pueden funcionar como puentes entre dos &dtomos de meta-

les, esto requeriria un cambio en el complejo.
iii).- Complejos Zetraldrnicos:

Dentro de los complejos tetra&dricos de ni-
-quel (II), existen varias clases de estequiometria, las

principales son;

[N x;]'z
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Fig. (1)
DICLORO BIS(TRIFENILFOSFINA) NIQUEL (II).
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[Ni Xy Lz—j

Vi X; L]

Vi (L-1),]
donde X representa un hal6égeno y L un ligante neutro (13)

Los enlaces tetraédricos aparentemente se for-

-man solo cuando

1°. Los ligandos no han perturbado suficiente-
-mente el apareamiento del spin y 2° requerimientos es-
-téricos o de enlace de los ligandos que no permiten un

arreglo octaédrico.

Existen tres caracteristicas que identifican

a los complejos tetraédricos de Niquel (II):

’

a).- Los espectros presentan una banda de absorcidén en
la parte roja del espectro visible ya que son de
un color azul intenso. La aparicién de un color
verde o rojo se atribuye a la absorcién de trans-
ferencia de carga, cuyo extremo llega a complejos

que poseen iones yoduro o bromuro coordinados.
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b) .- Los espectros de complejos tetraédricos de Niquel

(II) tienen una intensidad relativamente alta en

las bandas de absorcién.

c).- La Giltima caracteristica que distingue a estos

complejos, es la frecuencia de spin alto.
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4. - LIGANDOS.

Los ligandos que rodean al metal de transicidn

se pueden clasificar de la siguiente manera:

a) 4dtomos, ib6nes o moléculas puestos deliberadamente

b) Moléculas del solvente, las cudles pueden ser des-

plazadas facilmente por otro tipo de ligando.
c) Moléculas del sustrato y,

d) Moléculas de reactivo ( agente oxidante, hidrége-

no, etc.).

Cada uno de ellos tiene diferente afinidad por
el metal central, dicha afinidad permite el intercambio
de ligandos, que es un paso caracteristico en catdlisis
ho?ogénea ya que permite la formacidén de intermediarios

en el proceso catalitico.

La naturaleza y arreglo de los ligandos deter-
-mina el estado de oxidacién del metal central y por lo

tanto la estructura del complejo.

Fosginas:

Los compuestos organo-fosféricos del tipo

fosfina, se utilizan como ligandos debido a sus propieda
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-des donador-aceptor, las cudjfes permiten al complejo

adquirir actividad catalitica.

Se eligieron fosfinas terciarias como ligandos
neutros y en especial trifenilfosfina debido a la esta-
-bilidad del complejo ya que la densidad electr6nica se

estabiliza con los anillos aromiticos.

A continuacidén se presenta una breve relacidén
de los diferentes métodos de sintesis de fosfinas tercia

-rias (7, 34 ).

a).- Método de Grignard:

Este método es el que pro-
porciona un rendimiento mayor del producto deseado, la
reaccibén procede por la sustitucidén del haldgeno utili
-zando un reactivo de Grignard; se pueden efectuar los

siguientes tipos de sustitucidn:

PX; + 3 RMgX = R,P + 3 MgX,

RPK: + 2R'MgX —> RR'ZP. + 2 MgX2

2
RR'PX + R"MgX ——= RR'R"P + MgX2
b).- A partir de F6sforo y Haluros de Alquilo:

Se obtiene un rendimiento muy pobre al calentar

una mezcla de yoduro de alquilo, fésforo y zinc en tubo
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cerrado durante varias horas a 150°C, siendo la mayo-

7 § .
-ria de los productos compuestos cuaternarios de f6s-

-foro.

c).- Por reduccidén de 6xidos de fosfinas tercia-
-rias:
Los 6xidos de fosfinas terciarias pueden ser
reducidos con hidruro de 1itio y aluminio en dioxano.

( 25).

d).- A partir de sales de fosfonio:
1) Por descomposicién térmica (300°C )
+ -
[R,pl" c1© —» RpP + RC
2) Por eliminacién con &dlcali:
[RPCH,0] *X” + NaOR' + R'OH —

R + 1/20, + @-CH; + R'OR' + NaX

3) Por reduccidn con sodio metdlico:

Esta reaccidén se ha hecho con bromuro de
tribenzilmetilfosfonio, con sodio y bence-
no como solvente dando un rendimiento de

77%.

e).- Reduccibn electrolitica:
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Este procedimiento es el mids viable para la
reduccibén de sales de fosfonio de fosfinas
terciarias, se utilizan cdtodos de mercurio ‘
o plomo y anodos de carbén. La reduccién

se realiza en solucidn acuosa a 70-90°C con

24 v. y de 2 a 6 amp.

De los métodos anteriormente mencionados el
mas factible para llevar a cabo en condiciones de labora

-torio y facilidad de reactivos es el Método de Grignard.

Caracteristicas de las Fosfinas:
Los compuestos PR3 , Se comportan como dona-
dores debido a la presencia de un par aislado de electro-

-nes:

Ademds, el f6sforo posee orbitales d vacios ( de baja -
energia), lo cudl, es un factor importante para la esta-
-bilizacién de complejos con elementos de transicién.
Estos orbitales vacios, aceptan la densidad electrénica
de los orbitales metdlicos llenos, formando una unién
del tipo ?7' , que complementa la unién ¢ obtenida

por la donacidén del par aislado de electrones.
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En consecuencia, una fosfina es donador por
coordinar el par libre con el metal y aceptor por recibir

la densidad electrénica del metal central.

La basicidad de las fosfinas se incrementa

regularmente con el grado de sustitucidn:
PH, < CH:,,PH2 < (CH3) ,PH < (CH_-,) 3P

Las fosfinas, son agentes reductores, debido a
la facilidad que tienen de cambiar de tres enlaces a cin-
-co ( por el par electrbnico libre ); o sea, pueden afiadir

directamente: oxigeno, azufre, selenio, haldégenos, etc..

Una de las principales caracteristicas de las
fosfinas es su actuacién como ligandos neutros en compues
:tos de coordinaciédn. Las fosfinas terciarias‘forman x
compuestos de coordinacién con gran cantidad de haluros
de metaleé; también, estabilizan los hidruro-complejos de
metales de transicién como: Niquel, osmio, rutenio, iri-
-dio y fierro.

Se ha reportado (4, 23, 32, 42) que ciertos -
compuestos de coordinacidén de trifenilfosfina poseen pro
-piedades cataliticas, como ejejmplo en reacciones de

hidrogenacién, isomerizacién, carbonilacidén, hidroformila-

ci6én, oxidacibén, etc..
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5.- COMPLEJOS FOSFINICOS DE NIQUEL.

.Desde 1948, se han sisntetizado compuestos de
coordinacién que incluyen fosfinas terciarias como ligam
-dos monodentados, o diterciarias como ligandos bidenta-
“=dos. Los complejos mas estudiados han sido los del
tipo[NiXZ(PR3)£1 , d0nde X = ligando anidnico (halégenos,

nitrato, cianuro o tiocianato) y R = grupo alquilo.

Con respecto a los complejos con’ arilfosginas
al efectuarse una revisidén bibliografica ( 18, 33, 37,
38, 9, 46 y 49); observamos que &stos se habian sinte-
-tizado, sin embargo, las sintesis no eran reproducibles

y la actividad catalitica habia sido poco explorada.

Dentro de los compuestos con arilfosfinas, uno
de los tipos menos estudiados es el de los dihalo-bis(tni-
anilfosfina) Niquel (I1); en general estos compuestos presen-

-tan las siguientes caracteristicas:

1. Su estructura es tetraédrica o pseudotetraé-
drica

2. Tienen propiedades donador aceptor, que per-
miten al complejo interaccionar con un sus-
trato

3. Son compuestos solubles en solventes orgéni-

Ccos.
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Se sintetizaron los siguientes complejos:

- Dihalo-bis(trifenilfosfina) Niquel (II)

-

- Hidrurohalo-bis(trifenilfosfina) Niquel (II)

- Dicloro-bis(fosfacendifenilfosfina) Niquel (II).

Sobre algunos de estos complejos se han repor-

-tado los siguientes datos:

COMPUESTO

[vic1, (pas) |
[NiBr, (Pd,), |

Vi 1,(Pd,),]

Aclaracibén .-

COLOR PUNTO DE

DESCOMP.

Azul 247°C

¥B%dGro 222°C

Café 218°C
violeta.

ESPECTRO DE MOMENTO
ABSORCION(nm) MAGNETICO

565 5.07
425 2 491
475 2.92

La bibliografia existente sobre dichos com

-plejos, es escasa y en la mayoria de los caso, los datos

son contradictorios; la tabla anterior se basa en los da-

-tos mids citados.

El propésito de estudiar estos complejos de

niquel es dar un método de sintesis reproducible, y va-

-riando el tipo de ligandos, establecer un patr6én de com-
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-paracién para determinar si existe actividad catalitica
y de que manera puede influir el tipo de ligando en el

catalizador.
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ITI. _ DESARROLLO DEL TRABAJO

EXPERIMENTAL
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A) MATERTIAL.

Los reactivos utilizados fueron de grado ana-
-litico, los solventes de grado técnico y analitico fuer
-ron previamente destilados y secados segfin : Perrin, A.

Purification of Laboratory Chemicals. (1968).

Durante las manipulaciones, con el fin de evi-
-tar que los reactivos se oxidaran o hidrataran por el

medio ambiente se utilizd corriente de nitr6geno.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear
se hicieron en un espectrofotdémetro "Variant-Anaspect"

EM - 360.

En los espectrémetros Perkin-Elmer Mod. 521 Yy
337 de doble haz y rejilla se determinaron los espec -
-tros de Infra-Rojo, utilizandose: pastilla de bromuro de
potasio, pelicula o solucién disolvente segGn fuera el

caso.

Los espectros de ultravioleta-visible, fueron
hechos en los espectr6metros Perkin-Elmer Mod. 202 y -

UNICAM S.P. 800, los dos de doble haz con rejilla.

Las purificaciones por sublimaci6én se efectuaron

en linea de alto vacio.
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Los puntos de fusidén se determinaron en un a-

-parato Fisher-Jones y no estin corregidos.

Para la determinacién de viscosidades se utili

-z6 un viscosimetro Ubbelhode, tamafio 1-C, # A-21.

Para las separaciones ee us6 un Cromatégrafo
de Gases Varian model 705 con las siguientes condiciones.
Columna de Carbowax 1540 al 15%, cuyo didmetro es de 1/8";
el flujo de nitrégeno fue de 25 ml./ min., la temperatura
de 100°C, el detector utilizado fue de ionizacidén de

flama.
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B) SINTESIS.

-a) MATERTA PRIMA:

Bromuro de Niguel. -

Existen diversos métodos para
preparar este compuesto; a partir de niquel en polvo, bro
-muro de niquel hidratado, cloruro de niquel, o acetato
de niquel. Se escogib acetato de niquel dada la via-

-bilidad de los reactivos.

Reaccidn:

s ) N,
N1(C2H302)2 4H20 + 6 CH3COBr

NiBr2 * Z(CHSCO)ZO + 4 CHSCOOH + 4 HBr

Método:
Primero se efectia la reaccién para obtener el

bromuro de acetilo (agente bromante), el cuidl se pre-
-para haciendo reaccionar el pentabromuro de f6sforo con
dcdio acético glacial, a reflujo y agitando constantemen

-te durante dos horas, después se destila.

Para obtener el bromuro de niquel se procede
en la forma siguiente: se colocan en un matraz 4 g. de
acetato de niquel hidratado, se afiaden 15 ml. de benceno

y después se trata con bromuro de acetilo (10 % en exce-



44

-so), se agita durante una hora, al cabo de este tiempo

precipita el haluro del metal. El precipitado se filtra
de la solucidn madre y se lava de tres a cuatro veces con
20 ml. de benceno seco. Los cristales se secan bajo at-

mésfera de nitr6geno durante tres horas a una temperatu-

-ra inferior a 200°C.

b) LIGANDOS:
b.1.- Tiifenilfosgina. -

Reaccifbn:

Mg + Br-#¢ = Br-Mg-9

PCl; + 3@-Mg-Br = P¢3 + Mg-X,

Método:
La reaccién se efectfia en condiciones anhidras ba
-jo corriente de nitrégeno. Se monta un aparato con un

matraz #e tres bocas como lo indica la figura 2.

Se seca el material perfectamente, se purga con co-
-rriente de nitr6geno caliente, se enfria el sistema sin

interrumpir la corriente de nitrégeno.
Se agrega el magnesio (53 g.) calentando y agitan-

-do, se enfria y se anade el &ter (450 ml.), agitar.

Colocar el bromobenceno en el embudo de adicidn con un
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cristalito de yodo, afiadir alrededor de 10 gotas de bro-

-mobenceno, controlando la reaccién con bafio de hielo.

Una vez que la reaccién arrancd, afiadir lenta-
-,mente el bromobenceno, cuidando la temperatura, si es

necesario se afiade mis éter.

Se cambia el bafio por hielo seco, se afiade el
tricloruro de f6sforo "muy lentamente'" procurando que no
se formen nata ni piedras incorporando todo perfectamen-
=Ee Dejar a reflujo en bafio de hielo media hora, reti
-rar el bafio y dejar media hora mis. Se deja con agita

-cidén y cloroformo hasta el dia siguiente.

Se filtra bajo atmbésfera de nitrégeno el haluro
de pagnesio y se procede a concentrar-la solucibén que con
-tiene la fosfina, hasta que se haya evaporado el solven-

-te y se procede a sublimar.

b.2.- Fosfacen-difeniliosgina. -

Reaccién:

0P + 2 Li ,_E_,wzpu + @-Li

¢g-Li + (CH;);-C-C1 ——> LiC1  + (15-(:(&13)3

B,P-Li + PoN.Cle ————3=LiCl  + @,P-(P3N,Cl()
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Método:

Primero se prepara el cloruro de terbutilo: en
un embudo de separaci6én se colocan 20 ml. de alcohol ter
-butilico y 20 ml. de &icido clorhiArico concentrado, se
agita durante cinco minutos y una vez separadas las dos
fases se deshecha la flraccidén 4cida; se lava dos veces
con una solucidn de carbonato de sodio al 10% (aproxi-
-madamente 10 ml.) se seca con sulfato de sodio anhidro

y se destila recogiendo la fracci6n entre 42 y 45°C.

Se monta un aparato como lo indica la figura
3, se purga el sistema con nitr6geno y calor, se afiaden
6.5 g. de trifenilfosfina y 50 ml. de T.H.F. previamente
seco, se afiade (0.2 g.) litio en lamina muy delgada, se
agita continuamente, bajo corriente de nitr6geno, al cabo

de media hora tomard un color rojo rubi ( 2).

Se inyecta el cloruro de terbutilo 3.2 ml. agi-
-tando y enfriando la solucién a 20°C, después de 10 min.
se toman 25 ml. de la solucidén y se llevan al segundo -
matraz el cuidl contiene fosfaceno disuelto en T.H.F., la
adicién debe ser lenta controlando la temperatura, la -
cuidl debe permanecer entre 0 y 5°C.

Después de media hora se deja que la solucién
alcance la temperatura ambiente y se procede a filtrar,

los cristales obtenidos se purifican por sublimacién.
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Fig. ( 3 )

MATERIAL UTILIZADO EN LA SINTESIS DE
" FOSFACEN-DIFENILFOSFINA "
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C) COMPLEJOS:
c.1.- Dicloro-bis(trifenilfosfina) Niquel (II).

Reaccibn:
NiCl,(H00g * 2P03 " 1jam, [Nic1,(P03) 5 ]
Método:

El cloruro de niquel utilizado para esta sintesis
debe ser anhidro, con el fin, de que la sustttucién se

lleve a cabo con mayor facilidad.

Dicho clofuro, se coloca en un matraz de tres bocas
(fig. 4); se purga el sistema con nitr6geno y calor, afia
-diendose después el T.H.F. previamente destilado y seco
y una eantidad equimolecular de hidruro de litio y alumi-
-nio. El sistema se deja a reflujo.bajo corriente de
nitrégeno, agitando continuamente; una vez disuelto el
cloruro de niquel se procede a afiadir la trifenilfosfina
(en exceso) previamente disuelta en T.H.F.; al término
de la adicién de fosfina, se calienta el matraz a 40°C,
quedando el sistema a reflujo, con agitacién y bajo corrien
-te de nitr6geno, durante 24 horas.

Se obtiene una solucién de dicloro-bis(trifenil

fosfina) Niquel (II), de color azul intenso; la fosfina

en exceso precipita, por lo que se filtra la solucidén ba-



Fig. ( 4 )
MATERIAL UTILIZADO EN LA SINTESIS DE
" DICLORO BIS(TRIBENILFOSFINA) NIQUEL (II) "




51

-jo atmésfera de nitrégeno y se concentra en rotavapor o

al alto vacio.

NOTA :

Este complejo se preparé por diversas técnicas,
utilizandose diversos solventes, como butanol, etanol,
acético, mezclas de solventes vy en diferentes condicio-
-nes, obteniéndose rendimientos bajisimos o casi nulos,
por lo que la reaccidn anteriormente descrita, es la mas

adecuada y se percibe un rendimiento mayor ( 80 % ).

c.2.- Hidauno-clano-béb(taiﬁeniﬂﬁoééina).N;queﬂ (11).

Reaccién:
[Nici,(pog),) + HT -—}[NiHCl(PQS_? e
Método:

A una xuspensién de dos g. de niquel (dicloro-bis
trifenilfosfina niquel II) en 30 ml. de T.H.F. - etanol
(4 : 1), se aflade una cantidad estequiométrica de boro-
hidruro de sodio, a temperatura ambiente y bajo atmés-
-fera de nitrégeno; se agita hasta que dicha solucién

cambie de color; despu&s la solucién 5e concentra, se

f11tra y los cristales obtenldgs se secan al alto vacio.
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El residuo se lava con etanol y se seca; recristalizédndo

-se de &ter de petrdleo.

Debido a la inestabilidad de este complejo solo
se prepar6 de la manera anterior, para determinar el hi-
-druro; cuando se utilizé como catalizador, se prepar6 al

momento, utilizidndose en solucién'

¢.3.- Dibromo-bis (trifenilfosfina) Niquef (II).

Reaccién:

NiBr, + 2 P@, ——>NIBr,(Pd,), |

Método:

A una solucidén de 10 g. de trifenilfosfina en 150
ml. de T.H.F., colocada en un matraz, se le afiaden 4.12 g
de bromuro de niquel; la solucién se deja a reflujo y con
agitacién durante siete horas, permitiéndosele a la so-
luci6én enfriarse a temperatura ambiente, para después a-
-fladirle 150 ml. de éter etilico. ( Si quedan residuos
de fosfina en la solucién, &sta debe filtrarse antes de
agregar el éter). Dicha solucidén, se guarda en el refri
-gerador durante 12 horas, tiempo en el cuil, preéipitaré
el complejo en forma de cristales verdes, los cuales se

lavan con éter etilico frio y se secan al vacio.
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c.4.- Hénuno-bnomo-biblIhLﬁQnLZﬁoAéina) Niquel (11).

Reaccién:

NiBr,(P@;),] + H—— [NiBrH(PG,), |
Método:
Una suspensién del complejo de niquel en benceno-
etanol ( 4 : 1), se trata con borohidruro de sodio a tem-
-peratura ambiente manteniendo la agitacién continua du-

-rante tres horas. Procediéndose, a continuacién, como

en la sintesis del compuesto c.2.

c.5.- Diyodo-bis (trifenilfosfina) Niquet (11).

Reaccidn:

: o (PD)
NiT, + 2o, ——>Nir (P30 ]

Método:

En un matraz de colocan: 1 g. de nitrato de niquel
hexahidratado, 1.6 g de yoduro de potasio finamente divi-
-dido y pulverizado y 50 ml. de butanol; se dejan a reflu
-jo con agitacién durante dos horas. La solucién se
deja enfriar y se filtra, se vuelve a calentar hasta ebu-
11licibn y se le afiade la trifenilfosfina en exceso previa
-mente disuelta en butanol Ealiente. Al irse enfriando

la solucidén, lentamente se separa el complejo que es de
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color café rojizo, el cudl se lava con butanol frio.

c.6.- Hidnuno-yodo-bis (tnifenilfosfina) Niquel (IT).

Reaccidn:

[NiIZ(Pe)S)Z‘\_ + Na BH4——~'[N1H1(P03)2]

Método:

La formacién del hidruro se lleva a cabo a par-
-tir del compuesto c.5. y el procedimiento gque se sigue
es mililar al procedimiento del compuesto c.4. variando

Gnicamente el tiempo de agitacién que es de 2 horas.

c.7.- Dicloro-bis(fosgacen-difeniliosgina) Niquel (II).

Reaccidn:

NiClZ(HZD)6 + QZP fosfacen — [NiClZ(PGZfosfhcewﬂt]

Rétodo:
El procedimiento para sintetizar este Complejo es similar

al de c.l. variandose, la adicién del ligando.
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C) CARACTERIZACION.

Se describirin a continuacién, los andlisis particulares

de cada compuesto sintetizado :

TRIFENIL FOSFINA .

Se obtuvieron dos variedades: escamas y cris-

-tales blancos, de olor caracteristico. Se oxidan ripi-
-damente con la luz e hidratan ficilmente al coﬂtacto con
el aire. El1 punto de fusién de este compuesto fue de
78-80°C . Las pruebas de solubilidad dieron los siguien-
-tes resultados

a) Muy solubles : Cloroformo y benceno ,

b) Poco solubles : (Solubles en caliente) Etanol,

metanol y tetrahidrofurano.

Los espectros de infrarrojo (15) presentaron
las siguientes bandas

Alrededor de 450 y 550 ecm~1 1las bandas corres-
-pondientes a la unién fésforo-benceno y dos bandas tipi-
-cas de trifenil fosfina localizadas entre 1475 y 1500
cm-1

El espectro de Resonancia Magnética Nuclear
presenta en 7.5 p.p.m. una banda afilada; este espectro

se- corrié en solucién de benceno
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FOSFACEN DIFENIL FOSFINA .

Se obtuvo un polvo fino de color blanco, que
fdcilmente se descompone. en contacto con el medio am -
-biente; present6é un punto de fusién ( descomposicién )
de 200°C . Pruebas de solubilidad : soluble en cloro-

-formo y benceno .

La caracterizacién por infra-rojo revela las
bandas correspondientes al fosfaceno en 1100 cm~!
( vibraci6én d-% ) y en 525 cm-1 vibracién fésforo-clo-
-ro . En 1500 y 1475 cm”! se observaron las bandas de

trifenilfosfina .

DICLORO-BIS(TRIFENILFOSFINA) NIQUEL (11).

Se obtuvo una solucién de este complejo en
T.H.F. de color azul intenso, que concentrando en rota-
-vapor precipita en forma de cristales, los cuiles, pre-

-sentan un punto de descomposicién de 180°C .

Espectro de Infra-rojo: Se observaron las

bandas caracteristicas de trifenilfosfina en 1450 y 1500
cm'l; también se observé una banda en 403 cm-1 que corres

ponde a la uni6én Ni-Cl y las bandas de uni6én fésforo-@

1

en 450 cm * y 550cm L.
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El andlisis de Ultravioleta-Visible fue cuali-
tativo, debido a la descomposicién del producto ( por i-
-nestabilidad ) en solucibn; este espectro, presenta una

banda muy intensa en 565 nm.

DIBROMO-BIS(TRIFENILFOSFINA) NIQUEL (IT).

El compuesto es un polvo verde obscuro cuyo
punto de descomposicidén es de 165€; es poco soluble en

benceno y soluble en acetona y metanol.

El andlisis por Infra-rojo, presenté las mismas
bandas del compuesto clorado, cambiando finicamente, las
correspondientes a la unién Ni-Br, las cudles aparecen

desplazadas hacia la derecha.

El andlisis cualitativo por ultravioleta-visible
(corrido en solucién de acetona) presenta una banda en 425

cm L.

DIYODO-BIS(TRIFENTLFOSFINA) NIQUEL (I1).

Aspecto: microcristales de color café-violeta

punto de descomposicifén, alredor de 180°C.
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Este compuesto es soluble en benceno, acetona,

T.H.F. y metanol.

El espectro de Infra-rojo mostré las bandas
correspondientes a la unién haldgeno-niquel entre 300 y
400 cm'l; también, se observaron las bandas de trife-

1

-nilfosfina en 1450 y 1500 cm ~, y la vibracién fésforo

benceno estd representada por las bandas localizadas

entre 450 y 550 cm 1.

El andlisis cuantitativo para determinar la
pureza del compuesto fue efectuado por ultravioleta-visi-
-ble. Se utiliz6é una solucibén del compuesto en benceno

(4.9 x 1074

M ), presentidndose dos bandas, una en 425
y otra en 475 nm; la absorbancia de la solucién fue de
1.5 vy el coeficiente de extincién de 3,058.54; con

estos datos se determindé una pureza de 95.57 %.

ANALISIS CUANTITATIVO DE NIQUEL:

Se utilizaron dos métodos:
1) Semicuantitativo (Merck).- se prepararon soluciones 1i-
-geramente dcidas ( pH = 4 ) de 50 p.p.m., y por medio de

papel indicador para iones nique1%+, se determiné la con-

-centracién aproximada de la soluciones; el resultado fue

el esperado, o sea, 50 p.p.m.
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2) Cuantitativo.- Se efectubé por medio de una reaccién
complejométrica con E.D.T.A., retituldndose con sulfato
de zinc. A continuacidén, se presenta una relacién de

los resultados obtenidos:

COMPUESTO ¢ N{ (observado) $ NC (tebrico)
[NiClz(Pws)Z] 8.8 9.0

(_Ni Brz(P®3)2] 7.4 7.9

[N I,(P83),) 7.0 7.0
COMENTARIOS:

El compuesto yodado demuestra ser el mejor

tanto por el porcentaje de niquel obtenido como por el
espectro cuantitativo de untravioleta; el compuesto de

cioro a pesar de su inestabilidad revela un porcentaje

aceptable de niquel mientras que el complejo bromado,
auqneue se puede considerar dentro de limites, debe con
-tener algunas impurezas o solvente incluido en la es-

-fera de coordinacién.
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HIDRUROS :

Debido a la alta inestabilidad de los hidruros
( reacciones: c.2, c.4, y c.6 ), no se pudo cuantificar
el contenido de niquel en éllos, finicamente, se determind

su especto fisico y su espectro de Infra-rojo.

La preparaci6én de los hidruros fue "in situ"
tanto en las reacciones de polimerizacién como en las de

hidrogenaci6én en las que fueron utilizados como catali-

zadores.

COMPUESTO ASPECTO ABSORCION EN I-R
[NiHCl(PQS)ij Amarillo-paja 1900 cm!
NIHBr (P@5) , | Amarillo 1915

[NiHI (P®3)21 Verde claro 1950
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DICLORO - BIS ( FOSFACENDIFENILFOSFINA ) NIQUEL ( IT ) .

Se obtuvo. un polvo verde claro, que se identificé por
medio de un espectro de infra-rojo, que present6 las bandas carac-
-teristicas de trifenilfosfina en 1450 y 1500 am~! , y la banda

caracteristica del fosfaceno en 1100 cm‘_1 ‘

En el apéndice se anexan los espectros de los compues-

-tos sintetizados .
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D) DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS
COMPLEJOS

Una vez sintetizados los complejos, se procedid
a escoger las reacciones en las cudles se pudiera obser -
-var la actividad catalitica de los mismos . Para tal de-
-cisién, se tomaron en cuenta los siguientes factores
Tipos de reacciones generales, disponibilidad de
reactivos, equipo experimental a disposicién, condicio-
-nes de reaccién, técnicas de andlisis, etc. .( 11, 19,

28, 30 )

Los tipos de reacciones escogidos fueron :

a) Polimwrizacién y b) Hidrogenacidén

a) POLIMERIZACION :

Existen diversas condiciones que se requieren
para efectuar una reaccién de polimerizacién . Estas, de-
-penden del tipo de mondémero y del catalizador o inicia-

-dor que se utilice

Se escogieron para la reaccidn dos tipos de mo-

-némeros diferentes : Isopreno y Acrilonitrilo, ademis,
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- se decidié utilizar la mezcla de ambos, con el objeto

de formar el copolimero .

Las reacciones se llevaron a cabo bajo las si-

-guientes condiciones
- Presién constante ( atmosférica )
- Temperatura constante ( 25°C )

- Tiempo de reaccién ( 3 horas )

Todas las pruebas se realizaron por duplicado,
con el fin de controlar el error experimental y obtener

asi, un resultado mas preciso

El método general que se siguibé en estas reac-

-ciones, fue el siguiente

En un bafio a temperatura constante, se coloca
un pequefio reactor de vidrio con tres bocas ( sistemas
de reflujo y adicién, medicién de temperatura interna );
el reactor debe estar equipado con un sistema de agita-

-cién

Seco el aparato, se afiaden catalizador y sol -
-vente ; una vez perfectamente mezclados, se afiade el
mondmero, hecho lo cudl se deja a reflujo durante tres

horas .
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Precipitacitn del Polimeno :

Efectuada la reaccién, debido a que el polime-
-ro es soluble en el medio, se procede a sustraerlo de la

siguiente manera

Se filtra la solucién con el fin de eliminar
el residuo de catalizador, agregdndole después metanol
para precipitar el polimero ; éste, se filtra y se lava
con cloroformo, secidndose al vacio durante cuatro horas.

Se guarda para posteriormente determinar su peso molecular.

Reacoiones Efectuadas

Se pusieron a reflujo durante tres horas, los
mondémeros ( isopreno y acrilonitrilo) y su mezcla:
lo. solos, 2o0. con solvente y 30. con solvente y cocata-
-lizador con el doble objeto de: Primero, cerciorarnos
que no polimerizaban en estas condiciones y segundo, sacar
los espectros que servirian de base o punto de compara-

-cién para mis adelante,

A continuacibn enumerase las reacciones reali-

zadas:
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SUSTRATO CATALIZADOR COCATALIZADOR SOLVENTE
Isopreno {NICIZ(Pﬁs)é] SnC1,.2H,0 (s 1ohexano
25 ml. 1.63 g. 0.564 g. 25 ml.

Acrilonitrilo
16.45 ml. 1.63 g. L 25 ml.

Isop-Acrilon.

(1:4) 18.13 ml. 3.41 g. L 18 ml.
Isopreno [NiIZ(PQS)Zj

25 ml. 1.045 g. "o 30 ml.
Acrilonitrilo.

16.45 ml. 1.045 g. o 20 ml.

Isop-Acrilon.

(1:4) 18.13 ml. 2.1 g. A 20 ml.

Isopreno [ﬁiBrz(PQS)Z]
25 ml. 0.948 g. Ea 30 ml.
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SUSTRATO CATALIZADOR COCATALIZADOR SOLVENTE

8.- Acrilonitrilo (ﬁiBrz(Pws);} SnClZ.ZHZO Ciclohexano
16.45 ml. .0.948 g. 0.564 g. 20 ml.

9.- Isop-Acrilon.

18.13 ml. 1.88 g. wn 20 ml.
10.- Isopreno KNiHI(PQS)é—\ g wmn 15 ml.
12.5 ml. 0.444 g. 0.141 g.
11.- Acrilonitrilo
8.23 ml. 0.444 g. AL 10 ml.

12.- Isop-Acrilon.

(1:4) 9.06 ml. 0.444 ¢ ute 10 ml.
13.- Isopreno ENiHCl(P@S)iw 0.282
12.5 ml. 0.772 g. . 12 ml.

14 .- Acrilonitrilo

8.23 ml. 0.772 g. o 10 ml.
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16.

17«

18.
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SUSTRATO CATALIZADOR COCATALIZADOR

.- Isop-Acrilon. [NIHC1(PB,),} SnCl,.2H,0

9.06 ml. 0.772 g. 0.282 0.28

Isopreno [NiCIZ(QéPfosfaceni]

15 ml. 0.243 g. 0.0565 g.
- Acrilonitrilo
9 ml. 0.243 g. won

- Isop-Acrilon.

10.5 ml. 0.243 g. LAY

SOLVENTE
Ciclohexano
10 ml.

20 ml.

10 ml.

10 ml.



CATALIZADOR

. ISOPRENO.

CUADRDO

Sin
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DE R

cocatalizador
ACRILONITRILO | I

SULTADO

A . ISOPRENO

S

Con

cocatalizador
ACRILONITRILO

NiCl,(Pds),

NiHC1(P@5),

NiBrZ(P®3)2

NiI, (P@

302

Ni HI(P@,),

NiCl,(C1lgN,P5-P@,),

(+) =
L =) =

Se obtuvo polimero

No hubo reaccién
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Como se ve en el cuadro de resultados anterior,
el catalizador que parece funcionar es el "Dicloro-bis
(trifenilfosfina) wmiquel (II)Y mientras que hos otros

no dieron ningGn resultado positivo.

Dicho catalizador clorado ayudé a la polimeri-
zacidn del isopreno, del acrilonitrilo y de la mezcla
de ambos; por io cudl, a continuacién se procedié a re-
-petir las reacciones positivas, introduciendo varia-

ciones en las concentraciones.



1A. -
1B. -
1C. -

2A. -
2B. -
2C.-

3A. -
3B.-
3C.-
3D.-
3E.-
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CATALIZADOR: [ﬁiCIZ(PGS);]

MONOMERO CANTIDAD CAT. CANTIDAD SnClZ CANT, SOLVENTE RESULTADO

ml. g. g. Ciclohexano POLIMERIZ.
Isopreno 25 1.64 0.5641 25 ml. POSITIVO
Isopreno 125 1.64 0.5641 12.5 POSITIVO
Isopreno " 12.5 1.64 0.85 125 NEGATIVO
AcriloNitrilol6.45 1.632 0.5641 16.45 POSITIVO
Acrilonit. 8.23 1.632 0.5641 8.23 POSITIVO
Acrilonit. 4.12 1.632 0.5641 4.12 POSITIVO
Mezcla®* 5/13.17 1.632 0.5641 18.17 POSITIVO
Mezcla* 1.25/6.585 0.816 0.282 7.835 POSITIVO
Mezcla* 5/6.585 0.816 0.283 11.585 POSITIVO
Mezcla¥* 5/13.17 0.816 0.282 18.17 POSITIVO
Mezcla¥* 5/13.17 3.264 1.13 19.17 NEGATIVO

* Mezcla ISOPRENO / ACRILONITR
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Los productos de reacci6n obtenidos ( condi -
- ciones segln el cuadro anterior ), se analizaron compa-
-rando sus espectros contra los de los mondmeros y ade-
-mds, obteniéndose su peso molecular . A continuacién,

se analizan los resultados

Las reacciones 1A y 1B, dieron el mismo po-
-limero, de aqui, que la concentracién del catalizador
puede disminuirse . En la reaccién 1C se comprueba que
el exceso de co-catalizador inhibe la polimerizacién, ya
que el uso de &ste, debe ser exclusivamente como acti-

-vador del catalizador .

De los resultados de las reacciones 2A, 2B y
2C, se comprueba que la cantidad de catalizador no in-
-fluye, ya que el polimero obtenido es el mismo; la di-
-ferencia que se encontrd fue en tos residuos de catali-

-zador y su problema para eliminarlos .

De la serie de reacciones "3" ( mezcla de mo-
-némeros ), A, B, C y D presentaron el mismo polimero
( mayor o menor rendimiento ) ; los espectros presenta-
-ron bandas del catalizador . Lo anterior se comprobd
al dejar uno deklos polimeros en la solucién madre, mayor
tiempo del requerido, observandose al analizarlo, que

era un polimero insoluble en diversos solventes orgdni --
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- cos e inorgédnicos y, ademds, su espectro de infra-
-rojo no se pudo determinar debido a que era un polimero
reticulado. Esto indicd dque ocurridé una vulcanizacién
del copolimero con el fésforo del catalizador y ademés

tenia oclusiones de oxigeno

El resultado 3E, determina que aunque la can-
-tidad de catalizador puede variarse, es necesario man-

-tenerla dentro de un limite

En base a este estudio preliminar, se propone

como la mejor estequiometria para efectuar la reaccién

1 MOL DE SUSTRATO ( Mondmero )
0.01 MOL DE CATALIZADOR

0.01 MOL DE CO-CATALIZADOR
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DETERMINACTON DEL PESO MOLECULAR

La propiedad mas notable de todos los polipge-
-ros, es que constan de moléculas de gran peso molecular;
como consecuencia, los métodos para medir pesos molecu-
-lares elevados, ofrecen interés especial en las inves-

-tigaciones sobre polimeros

Existen diversos métodos para medir pesos mo-

-leculares de macromoléculas, entre los cuZles sobresa-

-len :
Presién osm6tica, Difusién de la luz, Sedimenta-
- c¢ién y Viscosimetria
Viscosimetnia :

La viscosidad, es una propiedad hidrodi-
-ndmica de las disoluciones de las macromolé&culas, que

depende del peso molecular

Este método de determinacidn del peso.molecu-
-lar es relativo, al contrario de los 6tros, que son ab-
-solutos, pero las medidas son mas fédciles de realizar,
requieren de un equipo mas sencillo y pueden servir para
calcular el peso molecular de una muestra de concentra-

-cién conocida del polimero
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Para calibrar los aparatos de medida de visco-
-sidad, deben utilizarse disolventes que contengan frac-
-ciones del polimero, cuyos pesos moleculares, ya hayan

sido determinados por otros métodos

Se puede considerar que la viscosidad mide la
resistencia a fluir de las disoluciones; al afiadir a un
disolvente moléculas de un polimero, la viscosidad se
incrementa invariablemente respecto a la del disolvente
puro . Para relacionar este incrémento de viscosidad. con
las propiedades del soluto, se hace uso de diferentes
coeficientes formales de viscosidad de la disolucién, gue
dependen de los coeficientes de viscosidad experimentales

('&a para el disolvente y ?7 para la diluci6n )

Viscosidad Relativa : ¢ = % /70
Viscosidad Especdfica : Vs = e = i

Viscosidad Tntntnseca : [%] = M (V13¢)

> O
() = Aes (A)

donde '"c" es la concentracién del soluto, generalmente

en g./100 ml. de solucibn



75

Como la viscosidad es proporcional al tiempo,

en las relaciones anteriores se puede sustituir "t'" por
TP
77 y "to".por yo .

Berl, Biltz y Ostwald, indicaron la existencia
de una relacidén, entre el peso molecular de un polimero
y su capacidad para producir soluciones de g;én viscosi-
-dad ; Staudinger, formulé una relacién cuantitativa en-
-tre la capacidad relativa de espesamiento de un polime-
-ro en solucién y su peso molecular . Kramer, expresd

dicha relacién de la siguiente forma

]= x M

en donde, [‘7]

nGmero limite de viscosidad o visco-

-sidad intrinseca,

M

Peso Molecular promedio del soluto,

K y a= Constantes .

Las constantes ( Ky a ), son conocidas como
" Constantes de Staudinger ", las cuZles dependen de los

siguientes factores

- Naturaleza del polimero,
- Disolvente usado y

- Temperatura
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Para obtener la viscosidad intrinseca, se miden
viscosidades tanto del{solvente como de disoluciones a
diferentes concentracioneé, para después, graficar los
valores, ya sea como 2@y7d o 1n 2?%2 contra la con-
-centracidn; extrapolando ésta a cero, se obtiene 1la

viscosidad intrinseca.

La viscosidad de las muestras se midi6 segfn
el método de la ASTM (1), usando un viscosimetro tipo .
Ubbelhode ( viscosidad cinemdtica ), para liquidos trans
-parentes, # A- 21, tamafio 1-C, cuyo factor de calibra-

-ci6én es igual a C = 0.02921.

El viscosimetro se coloc6 en un bafio a tempe-
-ratura constante y los tiempos de flujo se determinaron

con un cronémetro ( Figura: 5 ).

A continuacibn, se presentan los datos obteni-
-dos, la recta de regresién de los mismos y el cdlculo

del peso molecular de los polimeros.



Fig. (5)

EQUIPO UTILIZADO PARA

" DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR "
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POLIMERO: " POLI-ISOPRENO "
SOLVENTE UTILIZADO: DIOXANO TEMPERATURA: 34°C.
K =0.00145 mt/g a=0.5 Ref. ( 5)

Tiempo de flujo def Solvente: to = 35.99 seg.

CONCENTRACION "t"  (t/to)-1 nsp/c c? c(nsp/c)
g/100 ml. seg.

1) 0.48 36.7 0.019727 0.040145 0.2304 1.8267x10° >
2) 0.24 36.3  0.008613 0.035867 0.0576 0.8612x10 >
3) 0.16 36.15 0.004458 0.027862 0.0256 0.4457x10 2
s 0.88 0.10388  0.31366 3.2336x10 >

"Media: ( 0.29333, 0.034626 )

Z =
Sy * 0.027733 Sxy 0.00093266

Sxy 2

Coegiciente de negrhesibn: b = —% = 3.3627 x 107

Sx

Ondenada al Onigen 6 "Viscosidad intrinseca" : 0.024762.
CALCULO DEL PESO MOLECULAR:

De la f6rmula:
1= xw?
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Despejando el peso molecular:

LnM = Ln ([7J/K )/a
Sustituyendo:
Ln M = Ln ( 0.024762/0.00145 ) / 0.5
De dénde:
M = 273,93

Este peso molecular corresponde al TETRAMERO de Isopreno.
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POLIMERO : " POLTACRILONITRILO "

SOLVENTE UTILIZADO : DIMETILSULFOXIDO TEMPERATURA: 20°C.

K = 0.000321 me/g. a =0.75

Tiempo de flujo del Solvente: o = 70.6 seg.

CONCENTRACION "t" (t/to)-1  nsp/c - c(nsp/c)
g/100 ml. seg.

1) 0.399 101.2 0.4334 1.08458 0.15968 0.43339

2) 0.1998 85.85 0.2160 1.08110 0.03992 0.21600

3) 0.1598 82.5 0.1685 1.05449 0.025548 0.16854

4) 0.1332 80.65 0.1423 1.06869 0.017742 0.14234

Z' 0.8944 4.28895 0.242890 0.96027

,Media: ( 0.22311, 1.0722373 )
. = 0.014592 sxy = 0.0011207

Coeficionte de Regnesifn : 7.6960 x 1072

Viscosddad intrninseca: 1.0350669

PESO MOLECULAR:

InM = Ln ( 1.0550669/0.000321)/0.75

Por tanto:

M

48,868.70
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COPOLIMERO: " ACRILONITRILO-ISOPRENO "
SOLVENTE UTILIZADO: DIMETILSULFOXIDO - TEMPERATURA: 40°C.
K=+ 0.000283 ml/g a=20.758

Tiempo de flujo del sofvente : 1o = 49.12 seg

CONCENTRACION "t" (t/to)-1  nsp/c C c(nsp/c)
g/100 ml. seg
1) 0.4612 54 .1 0.101384 0.219827 0.212705 0.101384
2) 0.2306 50.93 0.036809 0.160059 0.053176 0.036910
3) 0.1844 50.56 0.029315 0.15891 0.034033 0.029316
> 0.8762 0.538796 0.299914 0.167610
Media: ( 0.292093, 0.179599 )
S 2 . 0.021979 S = 0.005116

X Xy
Coeficiente de Regresibn : 0.232768.

Viscosddad intrinseca: 0.111609.

PESO MOLECULAR :

Ln M

1]

Ln (0.111609/0.000283)/0.758

De doénde:

2,658.80

=
n
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Comentarios:

‘De los pesos moleculares:

POLI-ISOPRENO : 273.93

POLI-ACRILONITRILO : 48,868.70

COPOLIMERO ACRILONITRILO-ISOPRENO: 2,658.80

se observa la versatilidad del catalizador

en los tres casos.

La selectividad se orientd hacia el acrilo-
nitrilo, posiblemente ésta fue del tipo

estérico.
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b) HIDROGENACION.

En general, las reacciones de hidrogena
-cién se llevan a cabo bajo diversas condiciones; éstas,
dependen del reactivo, del producto deseado y del cata-

lizador a usar.

El hidrégeno reacciona con compuestos orgdni-
-cos de diferentes maneras : Puede afiadirse a un enla-
-ce doble ( C=C ), reducir grupos ( como nitro y carbo-
-nilo ) y dividir los enlaces carbono-carbono de molé-
-culas grandes afiadiéndose a los extremos de los frag-

-mentos, o sea, degradando el tamafio de la molécula.
Como compuestos representativos a hidrogenar
se eligieron los siguientes:
- Olefina lineal ( penteno )
- Alquenos ciclico ( ciclohexeno )

- Grupo funcional de un compuesto aromdtico

( nitrobenceno ).

Se utilizaron como catalizadores los hidruro-
complejos, que se prepararon "in situ". Debido a 1la
inestabilidad de los compuestos a temperaturas elevadas,

ésta se mantuvo dentro de un rango de 273 a 293°K.
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A continuacién se describe el procedimiento se-

-guido en las hidrogenaciones:

Se utiliz6 una modificacién del hidrogenador de
Brwn ( 3, 45 ). El hidr6geno se generd por la accidn

del &dcido acé&tico glacial sobre el borohidruro de sodio.

El aparato ( fig. 6 ) consiste de un frasco de
reaccién, un frasco generador, un embudo de adicién para
agregar una solucién etandlica de borohidruro de sodio 1M
al frasco generador que contiene al dcido acé&tico glacial.
Se conecta un manémetro al matraz de reaccién por medio

del cuidl se regula la adicién del borohidruro.

El hidrégeno generado pasa al frasco de reaccidn
que contiene al catalizador en forma de hidruro; una vez
creada la atm6sfera de hidr6geno se procede a adicionar

L
el sustrato a hidrogenar

Reacciones Efectuadas:

Se realizaron pruebas preliminares con el fin
de ver cualitativamente la conversién del sustrato a pro
-ducto hidrogenado y por lo tanto, observar cudl compues

-to de coordinacidém actuaba como catalizador. Las prue



88

Fig. ( 6 )

EQUIPO UTILIZADO EN
HIDROGENACIONES.
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-bas se efectuaron en pequefia escala; la conversién del

sustrato se determin6é por espectros de Infra-rojo.

CUADRO DE REACCIONES PRELIMINARES

Catalizadonr Sustrato Convensibn
5§1HCI(P¢3)£] Penteno positiva
Ciclohexeno positiva

Nitrobenceno positiva

fNiHBr(PQS)EW Penteno negativa
Ciclohexeno positiva

Nitrobenceno positiva

\_Nlﬁ I(P@S)gl Penteno negativa
Ciclohexeno positiva

Nitrobenceno positiva

En base a los resultados obtenidos, se proce-

-di6 a efectuar las reacciones siguientes:
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Sustrato Catalizadon
1- Penteno NiHCl(P¢3)2
A) 6.3 g. 0.653 g.
-NaBH
B) 6.3 g. 0.653 g. - 0.08% g.
Ciclohexeno
C) 7.4 g. 0.653 g.
-NaBH
D) 7.4 g. 0.653 g. - 0.08% g
Nitrobenceno
E) 11.07 g. 0.653 g.
F) 11.07 g. 0.653 g. 0.083 g.
Ciclohexeno NiHBr(P®3)2
G) 7.4 g. 0.742 g.
H) 7.4 g. 0.742 g. -0.083 g.
Nitrobenceno
I) 11.07 g. 0.742 g.
J) 11.07 g. 0.742 g. -0.083 g.

Cocatalizadonr

SnCl,.2H,0

Solvente

T.H.E,

0.4512 g. 10 ml.

0.

"

45

1"

n

" on

Benceno/Metanol

20 / 5 ml.

mnon

m"n o

mon



Sustrato

Ciclohexeno

K) 7.4 g.
L) 7.4 g.

Nitrobenceno

M) 11.07 g.
N) 11.07 g.

91

Catalizadon Cocatalizadon
NiHI(PQs)Z SnClz.ZHZD
0.836 g. 0.45 g.

-NaBH
0.836 g. 0.08%2 g. " "

0.836 g. non
0.836 g. -0.0832 g. " "

Solvente

Benceno/Metanol

20 / 5 ml:

nn

" i

"non



H 1 D R N A C I N
CATALIZADOR REACTIVO PRODUCTO RECUPERACION $ DE CONVERSION
5 DEL CATALIZADOR DEL REACTIVO
NiHC1 (19(2!3)z 1-penteno n-pentano no 5%
ciclohexeno ciclohexano no 25 %
nitrobenceno anilina no 50 %
- NaBH4 1-penteno n-pentano no 6 %
EICLOHEXENO ciclohexano no 308
nitrobenéeno anilina no il

B e e ok o o b e e e e o o o o e i b b ah o o o S0 S o o U S S S S S S A e S A S S S S A A R S e R

BiHBr(P¢3)2 ciclohexeno ciclohexano no 3%
nitrobenceno anilina no 5%

- NABH4 ciclohexeno ciclohexano no 4%
nitrobenceno anilina no 6.5

B e e e o R o e e S R R R R L L S O O I G P R T U OIS

NiH I)PGS)2 ciclohexeno ciclohexano no -
nitrobenceno anilina no 3%

- NaBH4 ciclohexeno cicloheaano no L
nitrobenceno anilina mo 4.5 %



93

Comentarnios :

Como se observa en la tabla anterior, el
compuesto que realmente ayuda a la conversién del pro-

-ducto, es el Clorado : " NiHC1 ( Py ), -

En las reacciones donde actuan los otros dos
hidruros ( de bromo y de iodo ), la conversién es muy
baja, por lo que no se puede hablar de una accién cata-
-litica

También se observa que al agregar una pequefia
cantidad de borohidruro de sodio al medio de reaccién.
la conversi6én aumenta notablemente, por lo que a este
reactivo no solo se le debe considerar como fuente de

hidr6geno, sino también, como co-catalizador
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IV . - CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

Las reacciones de polimerizacién e hidrogena-

-cién arrojan los siguientes resultados:

a) El1 compuesto Diyodo-bis(trifenilfosfina) Niquel
(II), es estable en diversas condiciones y solventes,
mas no posee actividad catalitica en este tipo de reac-

-ciones.

b) El1 complejo Dibromd-bis(trifenilfosfina) Niquel
(I1), ademds de ser inestable, no actGGa de manera alguna

como agente catalitico.

c) El1 compuesto Dicloro-bis(trifenilfosfina) Niquel
(IT), e$ un "activador, ya que al final de la reaccidn,
el i6n metdlico estd coordinado con otros grupos dife-
-rentes a los de su estado inicial; sin embargo, su efi
-ciencia y la pequefia proporci6én en la que se utilizé
justificarian, de cierta manera, la denominacidén de -

wCatalizador"™.

A través de estos resultados, se puede visua-
-lizar, que la actividad catalitica y la estabilidad del
complejo estdn asociadas a la electronegatividad del 1i-

-gando anidénico:
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A mayor electronegatividad, mayor actividad ca-
-talitica; a menor electronegatividad mayor estabili-

-dad como compuesto.

Es importante hacer notar, que la presencia
de un cocatalizador, es indispensable ya que éste, per

-mite la activacién del catalizador.

Debido a que ciertos compuestos se habian
reportado de una manera empirica y no reproducible, en-
el presente trabajo se plantea un método de sintesis -

reproducible para los compuestos:
Dicloro-bis(trifenilfosfina) Niquel (II)
Dibromo-bis(trifenilfosfina) Niquel (II)

Diyodo-bis(trifenilfosfina) Niquel (II)

-

Se sintetiz6 un compuesto no reportado en la

literatura: Dicloro-bis(fosfacen-difenilfosfina)
Niquel (II), recomenddndose seguir estudios sobre dicho

compuesto o similares.

De las anteriores conclusiones del estudio
teérico - experimental de la actividad catalitica de

compuestos de coordinacién fosfinicos de niquel, en par-
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-ticular, sobre reacciones de polimerizacién e hidroge-
-nacién, se Recomienda un estudio mas profundo sobre -

el compuesto "Dicloro-bis(trifenilfosfina) NLiquel (I1)".

La catdlisis homogénea en base a compuestos de
coordinacién, deberi continuar siendo un campo activo y
fructifero de investigacién, la cuil deberd dirigirse -
hacia el descubrimiento de nuevas reacciones cataliticas,
a la elucidacién de los mecanismos de muchas reacciones,
los cuales todavia no se entienden, y hacia el descubri-
miento y caracterizacién de nuevos compuestos de coordi-
-nacién que contengén nuevos ligandos, los cuales sean

de interés como catalizadores potenciales.
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