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I N T R O D U C C I O N

Por enpacLo de eetenta aflos se han realluado f.mpor-

tantes estudios de catárLsfs heterogánea. En contraete --

con esto, tlenen muy poco tiem¡r,o los eetudloe eerLos sobre

catárieie homogiénea con sares y compreJoe de rnetares de

traneicJ.6n. No sorprende puesr dué la catálLeLs heterogé*-

nea oeupe una poeJ.eLón eardinar en ra induatria gufmica.-

$l.n embargo, ra catálLsis hornogdnea ha de rograr Én loe *

prdxirnos añoe una posición aún nás:daetacada..

sl bien Ia catálLsl.s heterogdnéa ha

taja eronológicaI, el entendimlento teórico

nós no ha progresado tan rápfdarnente. No eg

tenLdo una ven

:de 'eue fenórne
: -

exagerado de*

cír que algunas reacciones catalfaadas en f,aea homoEánea-

han eldo entendidas y elucLdadas despuée de cineo aftoe de

estudio, mientras gue algunas reacciones catarfzadae €n *

faee heterogénea sóto 1o han efdo deepués de efncuantf, **
'

afios. Las rauones de esto no son di,ffciree dq sncontrar;-

se cuenta con La apl.icacfón de métodoE ffel,cos modernoe -

(pqrtlcuLarmente eepectroscópicos), asf eoilió con la sfüri*-

plicidad y reproduelbl.t idad de roe sisüedras homoEdneotsr *

Lo que hace poeÍbJ.e la determfnacl"ón de loq necÉntstnoe ?

de reaceión en forma más erara que si se tratara de sistE
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mas multif,ásfeos.

Una de las reaecionee catal.ftl.cae en faee homogé-:

nea, gue ha tenido un gran desarrorlo es Ia lrarnada reflc*

ci6n olro o reaccidn de htdrofortniract6n de dobres llgadu*

ras. En ella se utilizan como eatarizadores compuestos

carbonflicos de los metares de traneicidn corno Ni, co, Fe,

e tc .

Recientemente, osborn y wtlkirr"or? lnformaron so--

bre otroe catal.iuadores que son efectivos para la hfdro*-

formilación en fase homogénea en condicfoneg Ér¡avés: és**

tos son compréjos de rretales der grupo del pratlno eon --

fosfinas y arsJ.nas terciariae como LS.gantes. Er rnás utirl

aado es ra rtamada trtfenil. fosffna, principarmenteS por-

Ia naturaleza de Ia unión p-metal, las posiblt idades de

retrodonacíón y ra magnitud de J.os efectoe cle-trans, f,ag

tores determinantes .en ra actividad y selectividad del cg

talizador. Por eso, una módifLcación del rtgante aará c*¡tt

bios en los factores antes mencionados.

En este trabajo se presentan los reeultadoe preli-

minares obtenidos al substituir sobre ros grupos feniros-

de la trifenil fosfina donadores d,e erectrones corrio cH3-
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t

y OCll ' en las ¡roeiciones orto y para. Dicha substltución-
j

a u m e n t , a r á ] . a d e n s i d a d e l e c t r ó n i c a e o , b r e e I m e t a I y d a r É �

como resultado una mayor eetablliaación der cornpreJo f,or-

rnado por el efecto Llamado de retrodonación.

' Los resultados prelLmlnaree en réaecLones de hidro

f,ormilación de sustratos ineaturados eorno r-oeteno tndl-*

can una ¡rolimerizaci6n, asf como la formacidn de'produc--

tos que aparentemente poseen al grupo carbonilo. por elro,

$e espéran buenoe resurtados del estudLo del eornportami.en

to de ros comprejos aquí citadoe asf cono de ra rndifica-

ción d'e Los parámetroe adeeuados en la reaeci.ón.

:

FJ.na1mente, ee estudian todoe Loe lLgantes obtenl.-

doe por medio de Ia eepectrolretrla de masae, y Ée propone

eL mecanismo de fragrmentaeidn grenerar, en virtud de no hq

ber sido previamente reportado.
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PARTE TEORICA

Puede afirmarse que la acüivldad catalft ica óptfma*

para sistemas tanto homogÉneos como heterogéneoe, reeide -

en loe elementos y comFuestos del grupo Vrr.I, partl.cular**

mente ahí donde se invol.ucra la act,fvacidn de enlaces múIr

tiples carbono-carhono. Entre los elernentos más actLvoe eE

t¡in los de Ia segunda y tercera series de .los metales dts ,-

transición, que pueden ser caracterisados eon baee en su -

com¡rortamiento qufmico ¿

La configurEción el.ectrónLca de los elementoe antes
l

citados4 es de gran importancia para entender las propiedg

des catalit icas de los comple jos con ellos formadoe. I¡os *

l igantes usados pueden eer neutroÉ, como H2O, l{I{3, cO

P ( P h ) 3 ,  o  c a r g r a d o s ,  c o m o  c I  ,  C N ,  o H ,  H ,  é t c .  T o d o F  l o s

ligantes son ospaoes de actuar como basee de terpier por Lo

cual eI átomo gue posee un paf, de electrones y se coordLna

con eI metal central se J.Iama átomo donador* un ion metálÁ

co puede coordinarse simultáneamente con diferentes ligan-

tes, ya sean :.,?uüro$, o aniónicos. Ira especie reeultante

tendrá una earga igual a la suma de lás cargas de los eom-

ponentes.
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un átomo de carbono saturado no puede genrir cóüto ,-

átomo donador, pero los átomos de carbono J.neaturados 'sf-

pueden hacerlo. por ejemplo, la molécula de CO tiene una -

abundante qufmJ.ca de coordinación; el átomo de carbono ac-

túa como donador en complejos simplee de carbonflor en cog

puestos más eomplieados eL CO actúa cofiro puente entre un *

par de át.omos metálicos.

La mayoría de los metales de transi.ción puede for*.-

mar compuestos con monóxido de carbono como I{gante, E*is-

ten tres puntos de interés con respeeto a estoe corripués* *

. 5
E o s .

I.* EI monóxido Ae earbono no. ae consldera como una

base fuerte de reurie, y sin erribargo forma enla-

ces fuertes con el metal sn esoa com¡llejos.

2.- Los metales en estos eomplejoe están siempre en

un estado de oxidación bajo, a menudo en un es-

tado de oxidaci6n eetro.

3.* La regla del (NAE) se observa eon basüÉnte fre-

cuencia, guJ.zás en eI gg% de estos eompuestoe.

Ejemptos de apli.cacLón de Ia regla a algunoe carlco-
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nilos metáIicos simples :

cr (co) 6

re (co) g

Ni (co) it

COI'{PUESTO NAH

36

36

3 6

Iros metalee que Poseen un nrlmero at6mieo non tro --

pueden satisfacer La regla del (NAE) ¡lor adlción de nonó*

xido de carbono' en vieta de gue el curpuesto féBultante-

tendría un número non de electrorlesr Por tanto, la ÉB$E -

de1 núrnero total de electronce no eerfa lgual a 36¡, 54 u-

s6 .  ;

ExiEten variae o¡rcionee Para qlu6 en loa netules ag

tes mencLonadoE ea cumpra Ia regla dcl (!tAE) " r.,a rráq sim*

p1e es la adtcidn da un éIeetrón ¡ror un agonts roductor -

pára originar un ani6n de1 ttpo [,r(co)J 
-. 

Al.üsfitat-fvg

mente, la rnolécula deflcfenté Én electronee pUefle formár-

un enlace covalente eon un átomo o grupo (fug terrga tanibtÉn
:

un electrón desa¡rareado o dfe¡ronlblc l For eJuaplor con hi

drógeno o eon cloro para dar IIM (CO) 
,. o M (cO) rrCür resFtc-

tivamente. por rfltlrtro, Bi no hay otrae eepecios.ldigl¡ottl-.
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bles, dos moléculas, cada una

nes, puede dimerizarse Y dar

par de electrones.

ns PoslbLe for*of.*
. A

brido de resonancia" de la

con un número non de electro

una molécula con un número -*

eI enlace en términos de un hí-

siguiente forma:

Las oPcJ.ones Para D'ln Y Co,

se observan en la tabla I.

con número atómj-co non, -

El hecho de que Los metales de transición, (que po-

seen altos caLores de atomización, y molÉculae inertes co-

m o e ] . C o ) s e a n g a p a c e s d e u n i r s e p a r a f o r m a r c o m p u e s E o g m o

X.ecularss ertahlee, drbe gtr eon3lderado ecpeoialmsnts, yE

qug Ia molécula de CO permanece cgmo tal en eI compuesto *

resultante, y además, Ia basicidad de Lewis del CO ee dee*

preciab}e. La expJ.icación radica eseneialmente en Ia natu-

raleza múItipl-e del enlace M-CO, de lo eua]- se tiene evi--

dencia.

Pero ee más detallado, máe

1o por orbitales molecu1ares6. r¡f,

tales moleeulares es como sigue;

M  =  C  =  O t

gráfico y adecuado hacer

representación por orbi*

en un prLmer término hay-

M-C= O ¡

F A P E L  P A R A  U S O  E X C L U S I V O  D E  L A  U ,  N ,  A .  MNeevia docConverter 5.1



ü

una sobreposición datlva de un orbltal LI.eno del' Éüorno de-

carbono, f ig. I-d. En Eegurido t6rmino, una scilrre¡loslcfón -

dativa de un orbital lleno del meta]. con un orbltal de an-

tienlace vacio del monó*ido de earbono, fig' l*'b"

Eete mecanigmo de enlaee es s{nÉrgieor PüÉBto que eI

desplazamiento de'los eleetroneE del- rnetal hacJ'a lOe"orbi-

tales del (CO) tenderá a aumentar La d,e¡reidad de Gáf$f, llé*

gatlva en eI mismo Y, Por Io tantÓr :ü Lncrerientaf Eu baef-

cldad vfa sI orbl.tal (f) del carbono. Al rnlsmo tfempo' el

desplazamiento de electronos haela eI. m6taL éü €1' Énlace -

([l ) tenderá a hacer positivo al CO y sé acfecentará La lg

tensidad aceptora de Los orbitalee ( Tt ). Asl, se l legt á-

un punto en eI que Los efectos de formaci"ón deL enlace ((F )

f,ortalece eI. enlace ( Tl ) y v5'cevérsf, ¡

Ultirnamente se han eetudfado reaeeioneE catalfttsag

en fase homogénea utLlJ.uando aompueEtOe de cOordLnacLórt en
'

los cua[ee exLste como liganüe carbOnltrO. Entré eÉag rsac-

clones, Ia de mayor lnterÉA lndustrlal-.gE !a'I ' larl6da fEáé*

ción oxo o de hidroformllaÉión. Se basa an Ia ndtclórt de -

Ha y CO a una olefina para formar un at'dehfdo. Por ejemplo I

R-CII.r-CII.r -CHO
# úR - C I r = c H z + H Z + C O
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en presencia de un compuesto earbonflfco como catalizador.

La reacción de hldroformilación de alquenos ha sLdo exhaug

tivamente estudiada, cuando los catalfzadores usados fue-*

ron hidrocarboniloe'de cobalto, notmalmente formado ln ei-

tu por Ia acción de htdrógeno y de monóxido de earbono so-

bre cobalto o sus compuesto*.t

Desde haee tiempo, por med5.o de patentesS, se sabe*

gue eI. uso de Rh o Rh*Co permLte que las rf.guroeae condl**

ciones regueridas cuando sóIo se usa co pueden Eer modlfi*

cadas favorabJ.emente, Es razonable Elrponér gue un catali¿a

dor, eomo eI IrRh (cO) 
4. se produaca l.n situ por medlo de J-a

earbonilación reductiva, eomo en el cag¡o del Co. Ira eompa-

ración directaT d* Ios carbonilos puroe de rodio eon los

de cobalto como catalizadores de hidroformÍlación, nuestra

una mayor efectividad deL rodio, preparado y usado en nume

rosos casos

Se ha estudiado y patentadog "l uEo de ottros néta-*

Ies del grupo vIII para formar eataLiaadores eoLublee con-

Iigantes tal.es como aminas, y foefLnas. SI meeanismo de Ia

hidroformilación de alquenos con catallzadoree de Co ha sL

do sugerido por Heck y Breslowlo. f ig, 2.
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Corno se exprssó anteriormente? , exJ.stgh Otroe catg

linadoree efectivos para La hldroforml.laclón en f,age hono*

génea En Condi-ciones suavea. Estoe CatalLzadoree son COÍn--

plejos de metales de1 grupo de[ Pt ton CO, fostLnas y areL

nas tereLarias como ligantesr

Los pasos básicos del meeanisÍio d.e Heek Y BreEIoIf *

pueden ser adaptados con un pequeñO eambi.o a loE Catalisa-

dores del típo antes menelonado..Asf, Pues aceptarse que t

siempre hay transferencia cis de un hidruro hacia el ' algue

no coordinadoi traneferencia det gnrpo alquflico formado

aL monóxido de carbono coordi.nado para producir un gruPo

acilo y de un hidruro al gruPo acLlo para obtener el alde*

hido. Estas transferencias prOceden a través de los esta*-

dos de transición aproplados, de 3 ó 4 eentroe. Puede de--

cirse que eI paso detenninante es el gue LnvOluCra La adi-

ción cis del hidrógeno molecular a unconBleiodc cuedro plg

¡or similar aI mecanismo sugerido Para ta hidrogenación.

Uno de los mecanLsmos sugeridos ge obgenra en Ia

fiq. 3, donde se aprecian los pasos antes mencionadOs Para

Ia obtención del aldehido correepondiente'

En Ia adieión reversible de tn-M*H hacia eL alqueno,
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'rh.
' i r l r

L

. , 1  . t l'd.r i: . ,

prira dar eJ. eompleJo alqufl ico, uno de los f,actorse prlnc!

pales es el eentido de aquéJ.Ia, que puede Éer uarkonikoff*

o antLMarkonikoff. Se puede suponer que aI meno$ en Farts,

depende de la polaridad del enlace M-H. Por ejetnplo, la **

preséneia de ligantes de alta acLdea TT sobre eL metal, tq

Ies como co, pueden incrementar la polaridad en la dl.rec--

ción M * H y, por tanto, Eumentar La adición de1 ttpo ttar-

konikoff. La presencJ.a de ligantes con ménor demanda de --

efecto fT pueden tener eI efeeto contfar,io, a este tespecto

hay poca informaeidn cuantitatLva, pero la experieneie oug

lltaüiva esta de acuerdo aon 1o antetior.

.  
t ' \

En ellpresente trabaJo se planeó la obtenci6n dE **
; ' r

compuestoe de coordinaclón de Pd y Ft para ser usados ¡ro.s-

teriormente en Ia reacción oxo, tratada anteriormente. Los

Iigantes fueron co y varLaeLoneÉ arfllcas de La trffenLl *

fosf,ina. .

Las fosfinas gue fueron preparadas para su uao como

Iigantes pueden vÉrse en la fig;' 4, Ia trJ.ortoanlsLlfosf,i-

r&, triparaanisilfosfina y t,rfortotoll l foEflna fueron pre-

paradas a partir de tcl3 y el corrsspondiante reactivo de-

Grignardr la triprt*toliLfoEfLna fue obtenLda e partir del

para brortlo tolueno en prÉEencLa de Na rnoüáIleo a roflujo -

''u'ju '
l É ; i ! .  

-

:.í "."'l i.

t

.,{
,,,.Í|l

. .1tf,'
i$l¡'
ii.rí:

;1.;i,,i,.1

.tl.i¡lii,,':'.' , : . : , f , . ¡ 1 . i ' . ' :

i , :+ i1 '+ .1 'Neevia docConverter 5.1
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durante 55 horas.

La caracterizacLón de loe

medio de eus constantes fisicas

cópico

productos fue heeha Por -

y por eL eetudfo eePectfog
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Triortotoli l foefina. ¡ ' ig. 6, eagueilra 2.

En este caso se muestra un patrón diferente de f,rag

mentacldn ¡ el pico baee es' er fragmento (b) r'/a ?89 (M-15) +¡

mientras que en eI espectro del ieómero Para eete fragrlien-

to está presente apenf,E con una inteneidad de msnoe de I.7o.

Por otro lado, la abundancia del fragrrnento (a) (t'I*f) * e"
;

mayor gue Ia correspondiente al isdmero pafa. EsAs dos dil

ferencLas probablemente se debqn a 19s eiieetoe eeterOoquftni-

cos de lae posicionée orto. La eompafa4fón de loE esguemáe

de fragmentación de anbos isómEros eugiere gue }a f,Qr'na- -

ción cle nuevos anlacee C*C se reallza pteferentenlÉrlte en *

Ilrs posicionee orto aI dtomo de fóaforo en ql anlllo fe.nf-

Iico, mientras que lae posfciones para qon lnactl.vaE' BuEs

incluso ta pérdida de Los metiloe no sq,obserya én. Ios eo-

rrespondientes eu¡rectros'
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Triparaanis i l fosf inF. Flg '  7,  eaquema 3-

En eete compueeto el pico base tarnbtÉn Corresponde

al Lon molecular, como en el caeo de la trlpa'ratoLilfosf!

Írcrr pero su esbabitidad es menor t

Un cuidadoso 6xamén deI espectro en alta 'reeolu- -

ción indica que el segundo fragmento mÁe i.m¡nrtante (d)

m/e 2L4 es eI resul-tado de dos contribucionse i una mayor-

debl.da a un nuevo enlEce C-C entre dog anilloe mEüoxifeni

Io, sin Lncluir aI lreteroátomo, fragnento (d) , y Ia otra-

menor que Lncluye al heteroátomo, fragfmento. (e) r afilboe *-

provenf.entee del fragrmento (b) n/a 245 y de acuardo eón '

eI fragrmento metaestahLe u* IÉ7¡9. HI f,ragmento (d) da

gar a diferentes fragmentoe, todoe ellgs eon uR enlace

C*C entre dos anLlloe f,enll icos.

lu
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FIG 7
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Trlorloq{rre¿JÉqg , Fig. 8, esqusnA 4.

En este caso existe un pat'rdn de fragrnentaqt6n cog

pletaarente diferente del iEómero para.

, Debfdo aI alto punto de fusión, el pfco baqg (c)

m/e IOB puede ser originado en su may6f, parte ¡ror deseomllQ

sici$n tÉrmica y, por tanto, no puede turnarse én eonÉtde--

raclón. El- segundo fragrnento máe Lmportante (g) n/e 184 -

( 9 9 % ) e e o r i g i n a d e a c u e r d o c o n e I p a t r ó n d e f r a v . r ' n r e 1 t a . �

ción, basado en Loe c6freapondl,enteg pJ.coe metaestables '-

la dl.ferencia entre los segundos fragiruentoe más Lmportan-

tes para ambos Lsómeros es juetarnente un gfupo metoxi de-

bido, quizás, a los efectoe est6ricos de loe dcrlvadoE 6n

:
posi,ción orto. Asf, Ia corriente de ionee reEultantes eE-

menor en el f,ragtn6nto (j) m,/e 214 del "tqo* (4) ; por *-

otro ládo, el fragimento (g) ÍL/e 184 Ee originó detr' 'frag--

mento (e) m/e 215.

:a L,oE deriva-AI comparar los egpectros de masa pat

orto pof, un ledo, con los derivadoe fra{a pOr otror llo

encuentra ninguna correlación entre los eorreepondien-

patrones de fragmentacidn.

dos

se

tes
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Aunque la fragrmentación de la trifenilfosfina ha

sido reportad*ll, ** suqiere un patrón diferente, espe-

cialmente eon respecto aI origen del fragmento (f) m,/e --

I83 f ig.  (9)  esguema (5),  eI  cual  fue postulado somo pro-

veniente del  f ragmento (d),  t ransic ión que debe'presentar

un fragmento metaestahle u* 183.2 que no se define clara-

mente en el espectro, mientras gue J.a presencÍa de1 frag-

mento metaeetable Ivt*I28.8 indica que eI fragmento (f) m/e

lB3 puede ser mejor interpretado como proveniente del ion

molecular.
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Con }os compuestos antes menCionados pl.enanente ideg

t,if icaclos, se verif icó Ia sfnteeis de compleJos de coordj'na

ci6n de forma general MxzL?, donde M = Pd, Ft; X ne cJ-i L =

fosfinas. Tales comptejos habían eido previaménte reporta-*

dos, por 1o cual su ldentificaclón ee IIevó a cabo en fun--

ción de sus proPledadee ffsicas. DLchos complejos f,ueron *-

usados para efectuar pruebas de la ll.amada reaCeión Oxo o -

de hidroformÍlación en sustratos oleffnLcos; se utLIizó una

relación de monóxido de carbono a hidrógeno de I ¡l y en to-

des ellas se obtuvieron resultados que pueden coneiderarse-

satisfactorios, aunqfue incipi-entes.

La técnica de RtvtN mostró en todos Los produetos obtg

nidos Ia desaparición de protones viníJ,Lcos y en algunoe de

eltos Ia apáricif in de sefiales para protones vecinos a gru*-

por carbonilor estos grupos se comprobaron por medio de IR,

ya que mostraron Ia sefral caracterfstica, sin embarqio, Ia

espectrometría de magas muestra que uno de los productos

principalee de I.a reacelón es un polfmero, dada Ia fragmren-

tación tipica obgervada. Las condicionee usadas Para las

reacciones mencionadas sé ven en Ia figura Io-

Neevia docConverter 5.1



r-{
a a

(Yl
Io
Fl

x
t,n

o
0t

o
+J
d
¡{
+)
tn
F
UI

r0
tl
o
E
rd
N

rS
+¡
rü
()

t{
tü

F.l
g
t

E
1o
.F{

()
rd

;J
o
f{

rU
É

n
0-

t{

U
FI

' 4

l , "
.*.

loI
Y

tl

$l
Iq5
n¡

o
+J,
U
ú
do
t{
Or'

r t t l
'Fl .r{ .Fl .Fl

t u t { h S {
o É  o t r  o É  o É
E \ O  E \ O  E r O  E \ O

.r{ .Fl .F{ .r{ ..{ ..{ .,{ .r{
r ' l ( J F { U F { u F l U
o r ú  o r d  o r d  o r d
t r ' N  t r l N  f t N  A NF

a

o
t{

H

og
o-Á
H

r\
F{

P\
r{

r*F*

br
.Fl

UI
A

d\o
.F{

o
o
l,l
A

o o o oo o o o
ñ t $ ¡ f l f l
Fl F,l F{ Fl

6
L
rU
t{
=
+J
rü
t{qt
r.q

o
H

o
+,
tr
{t

.Fl

AÉ
E

r r 1  o u r d .( \ t O r o E
F{ r{ fU

H

o
+r
rú
¡{
+¡
UI
F
m

Fl F-l F{ F{

t r t lo o o o
E t É d É
o o o o
+ ¡ u + J + J
U U O Uo o o o

t{
o
d
rd
N

rü
+Jru
u

(T (\I (\I (\¡
r f t l' r 5 q c E E
A A A f u

É\o
. d
U
U
rg
o
É1

É d E q
\O 10 \O rO
'-l .r{ .Fl 'Fl
O U U U
rú fu fit rü

r{ F{ Fl ,F{
'.1 .d 'r{ .Fl

E E E E
F{ f.t tt ho o o o
t|.{ tH lt{ l+{
o 0 0 0
t{ l{ f.r f{
'iJ 'tJ rtd q5
.r.{ .r1 'Fl .Él

E E E U

sl

f;l
EI

Neevia docConverter 5.1



PARTE EXPERII¡IENTA¡

I,os espeetroe de masa se obtUvieron etr un espqct,ró

metro de masas de dohle foco ttltachl*Perkin Htnrer' RltU*Cp,

o p e r á n d o c o n r r ¡ r a e n e r E l a d e i o n i z a c l . ó n d e ? 5 e . v . - ] y u n a �

temperatura en la fusnte de 25OoC

Los éspectros

trómetro varian A-60

terna

Rl4N f,ueron reali.aado$ Én un. GsPeg

CDC13 con TMS como ref,efe¡rcla ln*

fusión fueron f,eterrnfnldos

están carreEf.doe '

de

sn

tn-Todos los Puntos

un aparato de rischer Y

de

no

Tr iortoan ls il foE f ina 14 .

Una eolucidn de orto bromoanisil magmasfo, que 8e-

obtuvo a part,ir de 3.6 g de lvtg y 25g de orto bronn anfeol

en 60 mI de eter anhidro, se enfrió y agitó baJo atn6sfe-

ra de N,, i se agregó una solución de 4.29 de PC13 en 35 mI
¿

de éter anhidrodurante veinte mfnutos t aI tÉrml.no de Ia -

adición ee hidroLizó Ia mezcla de ReacCf6n oan tlha solu-*

ción acuosa aI 3o% de NIr4cI, y sé obtuvo un prec'ipitado -

que fue fi l trado, lavado con agua, secado y reerfetalisa*

do de etanol. Fueron obtenidos ll.5 g det Producto con rrn
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P . F .  d e  2 o 3 o c .

rriparaanisiLfoef,ina

Se hizo un reactivo de crignard, a partJ-r de 3.549 -

de Mg y 259 de parabromoanLeol. 81. eompuesto reEultante --

fue coLocado en un matraa con burbuJeador y Ee le adlcfonó

Ientamente, con agitación y bajo corriente de hfdrdgeno,

59 de Pcl^ disueltos en 35 mI de éter anhidro r al tÉrmi.no-
5

de Ia adLción, Ia meuela de reacción fue enfriada e hidro-

Iizada con una solución aI 30% de ¡ilIr4cl, se separó Ia eapa

etérea, s€ eeeó con NaZSOn anhldroi eJ. disolvente se seFa-

ró por destil.ación (todas las operaeiones fueron reaJ.iza--

das en corriente de hidrógeno) el resl.duo final se crigta-

l izó de etsnoL y dió eI producto de pF 13loc,

rriortotoli l fos fina .

ge hizo eI reactivo de Crignard a partir de ?29 de-

ortohromotolueno con 3.69 de Mg en 6O mI de éter anhidroi-

el cornpuesto resultante se puso en un matraz con burbujea-

dor y Ee adicionó Lentamente, con agitación y bajo eorrien

te de hidrógeno 59 de pc13 dieuelto en 40 mI de Éter anhi-

droi aI término de Ia adieión, la mezcla reeultante fue eg

friada con hiel.o e hldrolLaada con una eolucLón de HCI di-
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Iuldor H6 eepar6 la fase et6rca dü Lil aeuoüt, q6 saeó con

Ne?$o4 anhLdror É6 sllmlnd of dlaorvonte por düsüflaarón,

y É1 reel.duo fue tratado con etanol Bara obtcnrr:ul pro*-

ducto de p.F.  12?oc.

rriparatoli lÉoeffna.

$e dl.soLvieron 5og de parabromotolueno 6n 2Oo mt -
:

de eter anhidro y se re agregaron log de t{a cortado en **

arambre, 2og de ncL3 y sts ealentd la'mszcla a refruJo por

espacJ.o de 48 horas. rnmedl.ataménte deepuÉs de ees tieinpo

empezd I.a reaceLón, se deJó er carcntamLento durante 6 hg

ras máe, con agLtacJ.6n, al t6rmino de lae cuares se decan

tó un lfqufdo de color rojo oseuroi se srirntnó el dieolven
.'!-

te por deetilaeión, crietalisándoEe de etanor ra.s g det-

producto eon p.F. de l46oc.

BisflLclorotr{ortotolt}fosffne de pt (If) .

Se disolvieron 5O mg de ptCln en etanot caliente y

ee unieron con 3oo mg d,e triortotolLl.fosfLna dLeueltos en

L7.5 ml de etenol;.deepu6s, se puso La solución rgsultan*

te a reflujo durante S horas, al cabodetae euales fueron

separadoÉ por filtración 62 ng de crietalee fle coloü ana-

r i l l o  con  F .F .  e6a-?6soc .  

t  
'  '

iltl,'
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si,slfiqlqrgE! '

Fue PreParado de manera eLmllar

rlor, se obtuvieron 95 mg de crJ-etales

ro que descomponen a 25o-255oc.

a l

de

compuesto árit€=*

col.or vgrde oseu

se

de

etsdilÉqlq .

Se preFaró de manera semejante a los antEriOreS y *

obtuvieron 2O mg de crLstales de colOr blancO Con P.F.-

2  75-2800 C .

srqdiSfqretriBarqtql .

Se PreParo

resultaron l lo mg

? 58-2600 c  .

de

de

manera eemejante a los anterloree y-

cr istales de color verde con p.F.  -  -

eisdtqlorotr .

Fue preparado de manera slmilar a los anterioree:

eI resultado fue 95 mg de cristales de color amarJ-Ilo de

P . F , 2 6 1 - 2 6 3 . o C .

erqdiclorqtrlo .

Con preparación simil.ar, se obtuvieron 80 ItH de criq
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talee de color verde gue deeeonponen a 28ooC:

gisdiqlorotrJ.paraaTrlsllfosfina de pd (rt) .

5o rng dd edcl, fueron dLsueltos en etanol. caliente

y afladidos a 3OO ng de triparaanieflfosfina dLeueltos €rl-

L7.6 mI de etanol, La solución resultante se Puso a reflg

jo durante 5 horas. $e obtuvieron aparentemente dos pro--

ductos I uno de color verde y otro amarillo. Estos fueron-

puestos nuevañente a reflujo eon agitacf6n durante La no-

che y resultaron 96 mg de cristalee de eol.or verde eon --

P . F .  d e  2 2 7 - 2 3 0 0 C
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c o N c L u s Á o N E g

L.* Se presentan los es¡nctros de maeae de fosfinas

triari l icas por'primera vez. Asf ml.smo, se eugJ.eren patro-

nes de fragmentación fundamentados en Los correupor¡d,ientes

picos metaestables

.- se efectuaron varLae pruebas de hidroformil 'a- -

ci6n en diversas condl.ciones sobre l-octeno, Irog reeulta--

dos prelimínares obtenidos mueetran que Ia reacglón de hi-

clrof,ormilaai6n se realira asf como Ia polimerlraclón del r

sustrato como producto principal.

3.* Se sugiere contLnuar Ia lnveatigaeión con vie-r

tas a Ia obtención de las aetividades y sel,ectLvidadee ea-

talíticas, así como a La experimentacLón de otros eompues-

toe de metales de transición, tales como osmÍ.o, tridio, rg

dio y rutenio.
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