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INTRODUCCION.

El objetivo principal del presente trabajo consiste en el es-
tudio cinético de una reaccién de condensacién en la que se -

emplea como agente éatalitico un complejo fosfinico de Pd II,

Se han realizado varios trabajos en los que se reporta el em-
pleo de algunos compuestos fosfinicos de metales de transi-——
cién como catalizadores. Entre las diferentes reacciones cata
lizadas por complejos de estos elementos se encuentran las re
acciones de carbonilacién de compuestos alquil y arilo que en
presencia de complejos de Pt,Pd y Rh producen derivados de ti

po acil(l’z).

Un ejemplo cldsico de este tipo de reacciones lo constituye la

(3),

reaccién de butadieno con CO en la cual se obtiene 3-8 no-
nadienoato y 3 pentanoato; esta reaccién puede ser catalizada
por PdCl2 obteniendose una conversién mayor que en ausencia de
este compuesto, Sin embargo, si se utilize el complejo fosfini
co de Pd se observa que tanto la velocidad como el rendimiento
de la reaccién aumentan en forma considerable.

En algunos casos se han efectuado estudios cinéticos de la in-
sercién carbonflica a complejos de Pt(4), los cuales se forman
como compuestos intermedios en la activacién del grupo carboni
lico., También se ha reportado el estudio de una reaccibén cata-
lizada por algunos complejos de Iridio, determindndose en es--

(5)

tos casos una reaccién de orden I



Con el fin de estudiar el comportamiento del complejo sinteti-
zado en una reaccién de condensacién se efectud primero, como

etapa previa, el estudio de la reaccién en ausencia del agente
catalftico. Pdsteriormente, se determind la influencia del com
plejo fosfinico en la velocidad de reaccién, fijédndose tanto -
el tiempo de conversién mdxima como el estudio cinético, lo --

que nos permitié sefialar el orden de reaccién.

5]



CARACTLRISTICAS GENERALES .

2.1.- Posfinas.- Las fosfinas son sustancias muy reactivas y -
téxicas que se caracterizan por poseer un olor desagradable; en

particular los miembros inferiores producen reacciones téxicas,

Las fosfinas(6), se oxidan fdcilmente, especialmente las fosfi-
nas primarias y secundarias que contienen radicales alifdticos

inferiores., Las fosfinas terciarias aromdticas son muy resisten
tes a la accién del oxfgeno atmosférico sin embargo son ataca--

das por la accién de una amplia variedad de agentes oxidantes.

Los productos inferiores de oxidacién que se han aislado de las
fosfinas primarias son los 4cidos fosfonosos RPO2H2; ¥ por me—-—
dios mds fuertes de oxidacién se obtienen los dcidos fosfénicos
més estables RP(O)(OH)z. Las fosfinas secundarias forman los 4-
cidos fosfénicos secundarios correspondientes RZP(O)(OH) y las

fosfinas terciarias forman los oxidos correspondientes.

Las fosfinas poseen propiedades bé4sicas y el grado de basicidad
depende de la naturaleza de los sustituyentes. La presencia del
par de electrones no compartido del 4tomo de fésforo en la molé
cula es susceptible de ser donado a un orbital vacfo del metal
con la formacién de un enlace G j ademds, dado que el fésforo
posee orbitales vacios, estos son capaces de aceptar cierta den
sidad electrdénica de orbitales llenos del metal de simetrfa a7,
Este tipo de retrodonacidn (W ha sidc sujeto a grandes controver
sias; algunos autores desprecian la importancia de este tipo de
interacciones y otro grupo opina que es significativa dentro del

tinro de enlace que puede formar el dtomo de fésforo,



Los metales con orbitales 4 llenos han sido clasificados dentro
de una clase de cardcter (b), en la cual se ha considerado la -
habilidad del metal para retrocoordinar la densidad electrénica
de sus orbitales d practicamente llenos. En principio se consi--"
deré esta retrodonacién a un orbital definido ( un orbital 34 ——
del fésforo)s; recientemente, Jorgensen ha sugerido que puede rea-
1igarse arriba de la primera capa de energfa de ionizacidén el --
contimuo 6 llenado de orbitales que poseen mayor energfa.
Posteriormente se introdujo el t&rmino blando o fdcilmente pola-
rizable lo cual ocasioné que se hiciera a un lado el concepto de
retrodonacién Mr, Las interacciones blando-blando son esencial--—
mente covalentes y son un resultado de los términos de entalpia
favorables; mientras que las interacciones duro-duro son esen-———
cialmente iénicas y resultan de términos de entropfa favorables.
Con el objeto de caracterizar me jor el comportamiento de una ba~-
se suave Pearson(7) la define como aguella cuyo 4tomo donador es
de alta polarizabilidad, de una electronegatividad baja, fdeil——
mente oxidable y asociado a orbitales vacios de baja energia.
Estos términos describen a una base en la cual los electrones —--—
que dona no estdn unidos firmemente, sino, mds bien son fdcilmen
te removibles.

Las fosfinas son bases débiles debido al gran tamaiio del dtomo -
de fésforo, 1lo cual les permite mantener la valenciz del angulo
normal en las fosfinas terciarias; una de las propiededes que la
caracterizan es la de estabilizar a los iones metdlicos en un es
tado de oxidacién bajo.rLa basicidad de las fosfinas ha sido de~

terminada por resonancia, efectos estéricos y de hibridacién.



2.2.- Compuestos de Pd (II).- Por lo general los complejos de Pd
presentan una geometrfa cuadrado planar y sélo en algunos casos

forman complejos penta o.hexacoordinados. Es notable la tenden——
cia de los iones d8 a formar complejos cuadrados, a pesar de que
en un complejo octaédrico d8 no operan fuerzas de John-Teller; -
as{ mismo, es mayor la tendencia a formar complejos cuadrados en
el Pd iI;‘ademés los comple jos tetrahalogenados de Pd II son cua

(8)

drados

Para poder explicar porque un comple jo con sélo 4 enlaces metal-
ligando es mds estable que el que posee 6, debemos examinar los
factores que contribuyen a su estabilidad.

1.- La intensidad de la fuerza de unién G- es mayor en un comple-
jo cuadrado; tanto en comple jos octaédricos como en complejos —
cuadrados el orbital dxz—dy2 0, con mayor exactitud el orbital -
molecular que posee la mayor cantidad de cardcter dx2-dy2, resul
ta mds antienlazante con respecto a los cuatro ligandos en el —
plano xy. En los complejos cuadrados éste orbital estd vacio, 1o
cual determina el aumento de la intensidad de la unién - que —
contribuye a la estabilidad del complejo tetracoordinado; ademds
el orbital dz2 puede ser empleado para hibridarce con orbitales
s y proporcionar una mayor contribucién a los enlaces ¢ en el -—
plano,

2.- Mediante la participacién de los orbitales dxz, dyz y Pz se
producen interacciones con orbitales de los ligandos, formédndose
enlaces i metal-ligando fuera del plano; en el caso de los com--
plejos cuadrados, se supone que este factor resulta importante -
para elémentos de la 2a y 3a serie del bloque d, debido a la ca-

pacidad de sus orbitales a lograr una mayor superposicién con or



bitales M de los grupos ligantes.

Se puede observar la importancia de los orbitales av en los comple-
jos de Pd II con respecto a R3P, analizando los valores de acopla-
miento de Pd-P, los cuales han sido determinados por resonancif —-
nuclear del Pd 6 P.

En los complejos fosfinicos de Pd se debe esperar que el enlace ——
AT Pd-P sea mds fuerte en el isémero cis que en el trans. En el —
isémero cis, uno de los dtomos de fésforo tiene preferencia por —-—
uno de los orbitales darque se encuentra fuera del plano de la mo-
1écula (dxz,dyz) y comparte con el otro orbital davcontenido en el
plano, En cambio en los comple jos trans, ambos 4tomos de fésforo -
comparten uno de los orbitales exteriores al plano de la molécula

y el localizado en el plano.

Sin embargo, se tienen pruebas de que en muchos complejos existen

perturbaciones axiales. En el complejo cristalino trans-PdIz(Plog

Ph)2 (fig 1), el 4tomo de hidrdégeno alfa de cada grupo fenilo de -
1as fosfinas ocupa posiciones axiales, mientras que el dtomo de I

ocupa la posicién axial trans, perteneciente a una molécula adya—-

cente., En este caso, el complejo de Pd II se considera formalmente

heptacoordinado.




Otra evidencia en apoyo al enlace v es la teorfa basada en ligan—
dos trans, los cuales compiten con los orbitales d por el mismo -
metal; los enlaces (¥ a un lado del metal, reducen su disponibili-
dad del lado opuesto, por 1lo gque un buen ligando aceptor v presen

ta una fuerte influencia trans (fig 2), aclarando que si en un —--

. BO  amwo -

interaccién A—M—3B A— M —B interaccién

P t
entre A-M @% Qj% % entre N-B

FIGURA 2.

complejo los ligandos fueran aceptores m se podria predecir su O
rientacién cis con respecto a ellos mismos, teniendo cada uno or-

bitales d fuera del plano a ellos mismos.
Si en un complejo cuadrado un ligando presenta una gran tendencia

a aceptar electrones que jnicialmente ocupaban un orbital dxy § -
dyz del £tomo metdlico, estos van a ocupar un orbital nrdel ligan
do., En este caso la densidad electrénica disminuye por encima y -
por debajo de la unién que presenta el ligando y el metal, el cu-
al se encuentra en posicién trans con respecto al ligando en par-
ticular. Por lo tanto esta regién resulta mds favorable para el -
ataque de un ligando nucleofflico (fig 3).

En realidad el complejo activado pentacoordinado se estabiliza --
por el hecho de que el ligando L toma una densidad electréniéa de
un orbital d. Los lébulos del orbital d se encuentran dirigfdos,

uno hacia el ligando Y entrante y el otro al ligando X’saliente.
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Importancia del efecto trans.- Se han preparado diferentes tipos
de complejos mononucleares tales como: (ML4)2+, (MLBX)+, cis y ——-
trans—(Mszz),(MLXB)_ v (Mx4)2‘ donde M representa a Pd II 8§ Pt II
L a un ligando neutro y X a un grupo 4cido, siendo esta una carac-
terfstica particular de las reacciones de sustitucién de ligandos

en complejos cuadrados planares.

lLa mayor parte de los trabajos se han realizado con complejos de -

Pt II considerando la reaccién general (1.1l) donde existen dos po-

(PtLXB)— + Y (Pth2Y)' + X (2.1

—

sibles productos de reaccién con orientacién cis v trans de Y con
respecto a L, considerando ademds que las reacciones del tip0 ——=—
(1.2) pueden producir cada uno de los productos o ambos, por 1o --
que en estas reacciones y en otras se ha encontrado un buen mime-
ro de ligandos que ce acuerdo a su canacidad facilitan la sustitu

cién en nosicién trans con respecto a ellos mismos, conociéndose -

L L

X 1] [ Y
N o

Pt< . \Pt< 8| Pt< (1.2)
E"/ X L:El/ Y—J h{/ X__



este fénomeno como EFECTO 1RANS donde ¢l orden de los ligandos -

es como sigue:

S SR e B T e 1O~ '\I_
H20<GH <NH3<C1 {Br <I <h02(£R3<SLU 02H4 CN

Durante muchos afios se ha realizado un gran esfuerzo para desa--
rrollar una teorfa del efecto trans, la dificultad ha sido la —
falta de informacidén sobre el mecanismo de las reacciones de sus
titucién. Actualmente se ha establecido que el paso Sn2 determi-
na la velocidad de una reaccidn, estudios méds recientes han de—
mostrado que la capacidad de un ligando para aceptar electrones

d nv del metal aumentarfa la tendencia de un nucleéfilo entrante

a aproximarse a la posicién trans y también estabilizarfa al com
plejo penta coordinado. En el extremo débil de la serie corres——
pondiente al efecto trans, los ligandos se encuentran muy aproxi
madamente en el mismo orden que en la serie de la fuerza nucleo-
f{lica de ligandos atacantes, teniendo en cuenta que en ambos ca
sos la polarizabilidad es un factor importante. Es diffcil des—-
cribir como el efecto de polarizabilidad se traduce en un efecto
de debilitamiento frente a un ligando trans. Para expresarlo en

términos mds sencillos consideremos que tenemos un complejo MXBY
donde Y posee una polarizabilidad mayor que X. La distribucién -
de las cargas inducidas sera como lo muestra la (fig 4) teniendo
como consecuencia que X se encuentra en posicién trans con res—-

pecto a Y, experimentando una repulsién que debilita el enlace,

. @é@

FIGURA 4.



2.3.- Catdlisis.— A medida que la informacién cinética empezd -
a acumularse durante el siglo pasado, se hizo evidente que las
velocidades de un buen nimero de reacciones estaban influencia
das por la presencia de un material que en sf mismo permanecfa
sin cambiar durante el proceso(g). En 1836 Berzelius propuso --
que en estas reacciones intervenfa una fuerza a la que denomino
catalftica, y aun cuando el concepto fué descartado, se ha rete
nido el término de catdlisis.
'Gonviene distinguir claramente los fenémenos de catdlisis homo-
génea y los de catdlisis heterogénea. En el primer caso el cata
lizador est4 disuelto en la fase reaccionante, mientras que en -
el segundo, el catalizador forma uni fase diferente, generalmen-—
te sélida, y la reaccién se efectia en la superficie de contacto
Es relativamente mﬁs f4cil analizar los productos intermediarios
en los mecanismos homogéneos, que los complejos superficiales —-
que intervienen en la catdlisis heterogénea.
Uno de los ejemplos més comunes e importantes de la catdlisis -
homogénea lo encontramos en la manufactura industrial del 4cido
sulfdrico por el procedimiento de las camaras de plomo coh la -
oxidacién del biéxido de azufre en fase gaseosa. La combinacidén
directa del bidxido de azufre y el oxfgeno, en un proceso muy -
lento forma:

2 802 + 03 2 SO3
Sin embargo, las reacciones trimoleculares (combinacién de 3 mo
1éculas de reaccionantes) que involucran al éxido nitrico son -
bien conocidas y tienen lugar a velocidades razonables. Las rea

acciones son las siguientes:
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13 2 NO + 02 2 NO3

23
N02 + SO2 NO + 503

en ellas la mezcla de NO2 + NO actya de una manera ciclica como
catalizador. El mecanismo rezl se desconoce, sin embargo el sefia
lado probablemente tiene lugar e indica como la presencia de un
catalizador puede dar como resultado dos reacciones bastante ré-
pidas, que remplazan a las no catalf{ticas de baja velocidad. La
caracteristica comdn en cualquier caso es que, el cataligzador y
uno o mds de los reaccionantes forman un complejo intermedio, un
compuesto de unién débil que es inestable. Este complejo toma —-—
parte luego en reacciones subsecuentes, dando comc resultado los

productos finales y la regeneracién del catalizador.

Durante la catélisis, el catalizador permanece sin cambiar duran
te el proceso, sin que esto signifique que no participe en l2a —
reaccién. De hecho, las teorfas actuales postulan que el catali-
zador participa activamente en la reaccién.

ixisten otras caracterf{sticas importantes en las reacciones cata
1{ticas. Una de ellas es la cantidad relativamente pequefia de ca
talizador que origina una conversién de grandes cantidades de ——
substancias. Sin embargo, la idea de que pequenas cantidades de
catalizador pueden originar grandes reaccionse no significa que
1a concentracidén del cataligzador sea poco importante. Cuando la
reaccidn involucra un mecanismo en cadena, generaluente se acep-
ta que la velociad de reaccién es proporcional a la concentra———
cién del catalizador. Otra caracteristica de la reaccién catalf-
tica es que en una reaccién reversible la posicién de equilibrio

no se altera por la presen_ia del catalizacor,

11



PARTE EXPERIMETAL.

3.1.- Sintesis de Tri-Butil PFosfina: Se preparé de la siguiente
manera.

En un matraz(lo)de bola de 3 bocas de 500 ml se colocan 10 gr -
de limaduras de magnesio, contenidas en 150 m1 de éter seco, ——
adiciondndole 42 ml de bromuro de n-butilo disueltos en 100 ml
de éter seco, en un perfodo de 3 hr observando una efervescen--
cia de las limaduras de magnesio durante el transcurso de la —--—

reaccién. Se mantiene una corriente de nitrégeno y agitacidén.

Cuando se ha obtenido el Reactivo de Grignard la solucién se en
fri{a a 0°C y se adiciona gota & gota J ml de tri cloruro de fés
foro contenidos en 50 ml de éter seco. Se observa la formacién
de color en la solucién, amarillo intenso, la reaccién es exo-—-
térmica.

ILa mezcla de reaccién se calienta por 30 min en bafio marfa, se
deja enfriar y se adicionan 50 gr de NH401 disueltos en 250 ml
de agua.

Ia fase &terea se seca con sulfato de sodio anhidro, se destila
el &ter en atmfsfera de diéxido de carbono. El residuo se desti

1a fraccionadamente a presién reducida obténiendose la fosfina.

12



Reacciones:

3 CH3-CH2-CH2—CH2-Br fﬁr 3 CH3—CH2—CH2-CH2—MgBr.

N,

3 CH_ -CH,-CH_-CH_-MgBr P013 (Bu) ,P + Br Mg + Cl Mg
3 2 2 2 Tor 3 2 2

NH401

(Bu)3P + Brzlg + 012Mg A (Bu)3P
2

13



3.2.- 3intesis del Complejo (di-cloro tri-butil fosfino de Pd
I1).

S{ntesis del Cloropaladato de Amonio.- En un matraz de bola de

50 ml1 se colocan 0.214 gr de cloruro de amonio y 0.177 gr de —--

cloruro de paladio disolviéndose en 25 ml de agua, se deja por

espacio de 16 hr con agitacién obteniéndose unos cristales de -

color café obscuro.
Reaccidén:

2 NH4CI + Pd012 (NH4)2PdC14

Sfntesis del Complejo(ll).- En un matraz de bola de 25 ml se --
colocan 0.349 gr de tri-butil fosfina y el cloropaladato de —---
amonio obtenido previamente de jdndose reaccionar durante 24 hr
con agitacidén. :

Se evapora no a sequedad y se enfrfa a O°C observando que se —-
forman cristales de color amarillo obscuro, los cuales son fi--
nalmente recristalizados en metanol.

El p.f del complejo fué de 163-165 °C
Reaccidén:
(8u,P), + (NH,),PAC1, (Bu,P) ,PaCL,

l, " /
Lala

14



(12)

3.3.—- SIntesis del Ciclo Pentano Carboxo Aldehfdo .~ Se pre
paré de la siguiente manera.

En un matraz de 3 bocas adaptado con un condensador de reflujo
un termémetro y entrada de gas nitrégeno se colocan 7.4 gr de -
sulfato mercdrico y 4.35 ml de H2504 los cuales han sido disuel
tos previamente en 300 ml de agua. La solucién presenta una co-
loracién amarilla debida a la formacién de sulfato mercdrico bd
sico, Le mezcla se agita y se calienta a 55°C bajo nitrdgeno y
se adicionan 10.1 ml de ciclo hexeno.

Manteniendo la temperatura entre 55—6500 durante 2 hr, durante
este perfodo la solucién cambia de un color amarillo a crema —-—
debido a la formacién de un complejo ciclo hexeno sulfato mer—--
cdrico. El condensador se adapta para destilacién se eleva la -
temperatura de la mezcla de reaccién y se contimfa el paso de -
corriente de nitrégeno destildndose 300 ml de la mezcla del Ci-
clo Pentano Carboxo Aldehfdo crudo y agua en un tiempo de 4 hre
El producto crudo es separado por varias extracciones con éter
de 10 ml cada una y se adicionan 10 gr de sulfato de sodio anhi
dro a la solucién éterea para secarla.

Bl &ter se detila obteniéndose finalmente el aldehfdo.

Reacciones:

HO

H,S0 " H,O
[:::] + 2 HgSO4 2 4 C6H10‘2 HgaO4 2 =
—sto4 —HgSO4

15



3.4.- Sintesis de Benzal Aceto Fenona(13).— En un matraz de 100
ml se colocan 2.18 gr de hicéréxido Ge sodio disueltos en 20 ml -
de agua, 12.25 ml de alcohol al 95, la mezcla se enfrfa a 15°c
procurando mantener una agitacién efectiva.

A la solucidén alcalina se adicionan 3.4 ml de acetofenona y 3 ml
de benzaldehfdo dejdndose reaccionar durante 3 hr a una tempera-
tura de 15-25 C.

La mezcla de reaccién se enfrfa observdndose la formacién de -—
cristales de color amarillo, se filtra en un blichner y se lavan
con agua hasta un pH neutro de la solucidén y posteriormente con
alcohol al 95% enfriado a 0°C.

Los cristales se recristalizan en etanol obteniéndose unos cris

tales de p.f de 53-5500.

Reacciones:

0 Z2CCH
s 3

16



3.5.- Reaccién Catalftica.- Se efectubd el estudio cindético de -
1a reaccién de condensacién aldélica usando el di-cloro tri-bu-
ti1l fosfino de Pd II como agente catalftico. Efectudndose va---
rias pruebas manteniendo constantes las cantidades estequiomé—
tricas de los reactivos, teniendo como drica variante el tiempo

de reaccidén como se muestra en la siguiente tabla.

Reaccién Tiempo (min).
il 1]
3
5
15
30
00
1440

~ o v P W

En un matraz de bola de 25 ml se colocan 1 ml de Ciclo Pentano

(14)agregén—-

Carboxo Aldehfdo y 0.208 gr de Benzal Aceto Fenona
dose 0.09 gr del complejo el cual se disuelve previamente en 10

ml de propanol. kanteniéndose con agitacién durante el transcur

so de la reaccién. Una vez transcurrido el tiempo de reaccidén -

se evapora el propanol obteniéndose pequernos cristales de color

amarillo obscuro.

La separacién de los productos se controla por cromatograffa en

placa fina empledndose cromatoplacas de gel de sflice Merck-F254
y como revelador luz U.V.

El p.f observado fué de 48°C y se determinaron rendimientos, de

los productos as{ como sus espectros de I.R.

17



Reacciones:

GHO
1 cn=cs-c© _Propanol
g T amb,

Cata.

OO
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RESULTADOS.

En el presente trabajo se preparé un complejo de Pd el cual se
utilizé como agente catalftico e: una reaccién de condensacidén.
De datos experimentales sabemos que en presencia del agente ca-
talftico la velocidad de reaccién y rendimiento de producto for
mado son éptimos. En ausencia del catalizador sintetizado los -
valores obtenidos son mfnimos.

En la grdfica 1 se muestran los resultados obtenidos representa
dos en funcién de rendimiento de producto transformado contra -
diferentes tiempos de reaccién, estas interacciones se efectua-
ron en presencia del catalizador.

En ausencia del agente catalftico el rendimiento de producto —-—

transformado es mfnimo como se muestra en la tabla II.

19



DETER(MINACION DE CRLEN DE REACCION .

4.1.- Uno de los principales objetivos en el estudio cinético -
es la determinacién de la velocidad de reaccién, experimental--
mente la velocidad de una reaccién quimica es una funcién de la
temperatura, presién y concentracién de los reactivos implica--
dos.

De una manera general(15)podemos expresar la velocidad de una -
reaccién qufmica por medio de la siguiente ecuacién,

1: —de/dt = KC”

En donde la velocidad de reaccién se expresa como el decremento
! de concentracién de uno de los reactivos en funcién del tiempo,
“K es la constante de velocidad y n es el orden de la reaccién -
con respecto al reactivo considerado. El orden de la reaccién -
determina la forma matematica de la expresién de velocidad y —-
por lo tanto la variacidén de la concentracién de las especies —
participantes con el tiempo. Es por dicha razén que la determi-
nacidn del orden de reaccidn con respecto a las diferentes sus-
tancias que intervienen en la reaccién constituye uno de los --
principales objetivos ea una investigacidn cinética.

Tomando de la ecuacién 1 log a ambos lados obtenemos la siguien
te ecuacidn:

C .

.+ n log

: log. ~(de/dt) = log,, ¥ 810

=10

n)

20



La ecuacidén 2 puede ser resuelta para encontrar el valor de la
constante de velocidad de reaccién y la concentracién de los -
reactivos implicados. De acuerdo con los valores obtenidos se

representa una grédfica en funcién de concentracién de producto
formado contra diferentes tiempos de reaccién los cuales se ——

muestran en la siguente tabla.

Tiempo de Reaccidén (min) logloC.

1 -3.17
3 -3.20
2) -3.23
15 -3.28
30 -3.35
60 -3.37

Donde la pendiente de la recta -dc/dt se determina para diferen

tes tiempos de reaccién, por lo tanto:
m = 66.6

Y el valor obtenido de la pendiente es igual al valor de la —--
constante de velocidad de reaccidn K ya que en cualquier punto
de la recta tendremos que:

K = -dc/dt
Deviendo observarse que las unidades de la constante espécifica
de velocidad de reaccién varia de acuerdo con el orden de reac-
 cién donde el valor de la constante en esta reaccién son simple

| mente seg-l.
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El valor correspondiente de C se lee directamente en la grédfica

II donde el tiempo de reaccidén es cero entonces:
-dec/dt = -3.15

Ahora bien sabemos que Co es el nimero de moles iniciales de uno
de los reactivos implicados del cual se tienen 0.208 gr y que el
peso molecular del compuesto obtenido es de 316. De acuerdo con

los valores obtebidos tenemos que:

b =n log Co [
por lo tanto
n = b/log Co
finalmente
n = -3,15/-3
= 1.05
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De acuerdo a 10s resultados obtenidos entre la interaccién de -
Benzal Aceto Fenona y Ciclo Pentano Carboxo Aldehfdo cataliza--
dos con la presencia de un agente catalftico (di-cloro tri-Bu--
til fosfino de Pd II) son excelentes y se muestran en la tabla

I.
TABLA I.

Tiempo de Reaccién % de Producto Formado (mg)

1 min 36.04
3 min 41.43
5 min 44,88
15 min 52.14
30 min 58.72
60 min 63,02
24 hr 66.04

La reaccién de condensacién se efectué en ausencia de di-cloro
tri-butil fosfino de Pd II observando que la cantidad de pro-—-

ducto formado es baja., En la tabla II se observa el resultado,
TABLA II.

Tiempo de Reaccién % de Producto Formado (mg)
32 hr 33.06
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4.,2.- Andlisis por Espectroscopfa de I.R para el espectro No 1.

E1 espectro I.R muestra 3 bandas a 2950, 2930 y 2860 cm—1 las —
vibraciones de 2950 y 2930 cm-l corresponden a las interacciones
del grupo metilo, este grupo presenta dos vibraciones longitu-——
dinales, la vibracidn de 2950 enm ! es asimétrica y la de 2860 —-
cm-1 es simétrica, La vibracidén de 2930 cm-1 corresponde a la —-
vibracidn longitudinal asimétrica del grupo metileno. A 1400 ---
cm-1 aparece una banda intensa y fina que corresponde a la Vi-——
bracién -P-C-. Otra banda a 500 cm-1 la cual es caracterfstica -
del enlace Pd-P-. Por dltimo a 320 em™! aparece otra bands in-—
tensa y fina que corresponde a la interaccién —Pd—Cl(l6).

De acuerdo con las bandas obtenidas en el espectro I.R se propo-

ne la siguiente estructura:

Ci P(Bu)3

se COtlf11m6 ba—mblen el p.f.

Reportado 164°C.
Observado 163-165°C.
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4,.3.- Andlisis por Espectoscopia de I.R para el espectro No 2.

En el espectro(l7) I.R se presentan 3 bandas a 2950, 2920 y 2860
c:m-l las cuales corresponden a la interacién de grupos metileni-

L debidas a la vibracién -

cos. Ademds 2 bandas a 2850 y 2700 cm_
-C-H las cuales son caracterf{sticas de un grupo aldehfdo. A 1715
cm"1 una banda fina e intensa que se asigna al enlace -C=0 pre--
sentdndose a una mayor longitud de onda que el -C=0 de las ceto-

nas.
De acuerdo con las bandas obtenidas en el espectro I.R se propone

la siguiente estructura:

HO

El espectro de esta molécula no se encontréd reportado en la li--

teratura.
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4.4.- Andlisis por Espectroscopfa de I.R para el espectro No 3.

El espectro I.R muestra de 3000-3050 cm-1 una banda que corres-
ponde a la vibracién de tensién C-H del anillo aromdtico. A —-—-
1680 cm—1 una banda intensa y fina que corresponde a la tensidn
del enlace -C=0 encontrdndose doblemente conjugada. Ademds pre-
senta 3 bandas a 1610, 1580 y 1500 cm_l correspondientes a liga
duras -C=C- la banda mds intensa o sea la de 1610 en™! se debe
al doble enlace -C=C- del grupo alifdtico y las otras 2 de 1580
¥y 1500 cm-1 son vibraciones de alargamiento -C=C- del grupo aro
mético,

De acuerdo con las bandas obtenidas en el espectro de I.R se --

propone la siguiente estructura.

CH=CH-C
' I
0

Se confirmé con el p.f.
Reportado 55-57°C.

Observado 5600.
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4,5.,- Andlisis por Espectroscopfa de I.R para el espectro No 4.

En el espectro I.R se observa una banda centrada en 3350 cm-1 -

que corresponde al grupo OH. En 3000-3050 cm-1 muestra dos ban-
das que corresponden & la vibracién -C-H de grupos aromdticos.

1

Ademds tres bandas a 2950, 2920 y 2860 cm = debidas a bandas de

combinacién de metilenos de un grupo acfclico.
Una banda a 1680 cm‘l fina e intensa correspondiente al enlace
—-C=0- caracterfstico de una cetona. En 1610, 1580 y 1500 cm s =
se observan tres bandas correspondientes a vibraciones -C=C- —-—
aclarando que la que aparece a mayor longitud de onda correspon
de al grupo alifdtico, las otras dos corresponden a 1l0s grupos
aromdticos.

De acuerdo a las bandas obtenidas en el espectro de I.R se pro-

pone la siguiente estructura.

Esta estructura corresponde a:
l-ciclopentil-2-benzoil-3-fenil-3-hidroxi-propeno.
Por orden alfabético.

2-benzoil-l-ciclopentil-3-fenil-3-hidroxi-propeno.

7



CONCLUSIONES.

Durante el presente trabajo se realizé la cinética de reaccién

entre Benzal Aceto Penona y Ciclo Pentano Carboxo Aldehfdo.

Esta reaccién fué catalfzada por un complejo fosfinico de Pd -

II obteniéndose un compuesto orgdnico.

1.- Se preparé el complejo di-cloro tri-butil fosfino de Pd II
obteniéndose en un alto grado de pureza.

2.- Se observa que funciona como agente catalftico.

3.- Se obtiene un producto orgdnico puro.

4.- Se comprueba que la cinética de reaccién es de orden frac-
cionario,

5.~ Las concentraciones del compuesto obtenido son excelentes

aclarando que el tiempo éptimo de reaccién es de 1 hora,
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