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I INTRODUCCION



I. IN T R O D U C C IO N

E n  la  u l t i m a  d é c a d a  se  h a  p r o d u c i d o  un i m p o r ­

ta n te  d e s a r r o l l o  e n  e l  e s t u d i o  de la  s i n t e s i s  y r e a c t i v i d a d  de c o m p u e £  

to s  o r g a n o m e t â l i c o s  de r o d io  (I) c o n  l i g a n d o s  d i o l e f i n i c o s ,  p r â c t i c a  - 

m e n t e  de s c o n o c i d o s  h a  s t a  1969. E s t e  r e c i e n t e  i n t e r é s  v ien e  e n  p a r t e - 

a s o c i a d o  a l a  c a p a c i d a d  de a l g u n o s  de e s t o s  d e r i v a d o s  de a c t u a r  c o m o  

c a t a l i z a d o r e s  de h i d r o g e n a c i ô n  de s u b s t r a t o s  o r g â n i c o s  que c o n t i e n e n  

e n l a c e s  i n s a t u r a d o s  c a r b o n o - c a r b o n o ,  c a r b o n o - n i t r ô g e n o  y c a r b o n o  - 

-o x ig e n o  ( l ) ,  a s i  c o m o  e n  p r o c e s o s  de h i d r o f o r m i l a c i ô n  de o l e f in a s  - 

( 8 , 3 ) .

E n  g e n e r a l  lo s  l i g a n d o s  a u x i l i a r e s  u t i l i z a b l e s  - 

c o n t i e n e n  â t o m o s  d a d o r e s  d e l  g r u p o  V b,  e s p e c i a l m e n t e  n i t r ô g e n o  y - 

f ô s f o r o ,  s ie n d o  lo s  a n i o n e s  u s u a l m e n t e  e m p l e a d o s  a n i o n e s  v o l u m i n o - 

SOS d e l  t ipo  P F ^  , B F ^  , CIO^ y B (C ^H ^)^  . E n  e s t a  i n t r o d u c c i ô n  -  

nos  c e n t r a r e m o s  f u n d a m e n t a l m e n t e  e n  lo s  e s t u d i o s  r e a l i z a d o s  s o b r e - 

s i s t e m a s  de e s t e  t ip o  de f o r m u l a c i ô n  g e n e r a l  [R h (d io l e f i n a ) L ^ ]  don  

de L e s  un  l ig a n d o  m o n o d e n t a d o  que c o n t i e n e  â t o m o s  d a d o r e s  d e l  g r u ­

po V b y A a n i o n e s  v o l u m i n o s o s  d e l  t ip o  a n t e r i o r m e n t e  c i t a d o s .

Se h a n  s i n t e t i z a d o  d i v e r s e s  c o m p l e j o s  c a t i ô n i -  

c o s  co n  1 .5  c i c l o o c t a d i e n o  (COD) y 2.  5 n o r b o r n a d i e n o  (NBD) c o m o  - 

d io le f in a  c o o r d i n a d a ,  u t i l i z a n d o  l i g a n d o s  d a d o r e s  p o r  â t o m o s  de n i t r o  

geno .  A s i  G r e e n  y co l .  p r e p a r a n  c o m p l e j o s  de  f o r m u l a c i ô n  [R h (d io l e -  

f ina) ( n i t r i l o ) ^ ]  B F ^  (d io l e f in a  = COD, NBD; n i t r i l o  = C H ^C N  o 

C ^ H . C N  ( 4 ) ( 5 )  ( 8 )  y [Rh(NBD) ( C ^ H ^ N H ^ ) ^ ] B F ^  ( s ) .  L o s  e s t u d i o s  

de a c t i v i d a d  c a t a l i t i c a  r e a l i z a d o s  s o b r e  e l  c o m p l e j o  (Rh(COD) (CH^ - 

C N ) ^ ]  p o n e n  de m a n i f i e s t o  la  c a p a c i d a d  de  h i d r o g e n a c i ô n  d e l  m i £

m o  ( 4 ) .



O t r o  g r u p o  de  c o m p l e j o s  de f o r m u l a c i ô n  

(Rh(COD)L^J  P F ^  ha  s ido  p r e p a r a d o  u t i l i z a n d o  l i g a n d o s  de l  t ip o  p i r i d ^  

n a ,  2 - v i n i l p i r i d i n a  ( 7 ) ,  p i c o l i n a s  ( 7 ) ( s ) »  2 , 4 - l u t i d i n a  ( s ) j  i m i d a z o l  ( 9 ) 

y N - m e t i l i m i d a z o l  (10  ), a s i  c o m o  c o m p l e j o s  ( R h (d io l e f in a )L ^ ]  -

( d io l e f in a  = NBD yCOD) con  l i g a n d o s  t a l e s  c o m o  q u in o l in a ,  i s o q u i n o l e ^  

n a ,  p i r i d i n a  y 2 - e t i e p i r i d i n a ,  ( l i  )( 1 2  )( 13 ) * que  m u e s t r a n  a c t i v i d a d a d  

c a t a l i t i c a  e n  p r o c e s o s  de h i d r o g e n a c i ô n  de o l e f in a s  c f c l i c a s  y t e r m i n a  - 

l e s  ( l à ) .  Sin e m b a r g o  in t e n to s  de o b t e n e r  c o m p l e j o s  a n â l o g o s  c o n  

B (C ^ H ^ )^  c o m o  a n iô n  p r é c i p i t a n t e  h a n  d e m o s t r a d o  que e s t o  s o lo  e s  po  

s ib l e  si  se u t i l i z a n  l ig a n d o s  de r e l a t i v a  c a p a c i d a d  d a d o r a  y c a r e n t e s  de  

s u s t i t u y e n t e s  que p u e d e n  o c a s i o n a r  i m p e d i m e n t o s  e s t é r i c o s  n o t a b l e s .  - 

A s i  m i e n t r a s  e s  p o s i b l e  o b t e n e r  e l  c o m p l e j o  [Rh(NBD) ( 4 - p i c o l i n a ) ^ ]  - 

B (C ^ H ^ )^ ,  la  r e a c c i ô n  a n â lo g a  con  2 - p i c o l i n a  y s i m i l a r e s  c o n d u c e  a  la  

f o r m a c i ô n  d e l  c o m p l e j o  n e u t r o  R h(N B D )(C ^H ^)B (C ^H ^)^  e n  e l  que  u n -  

a n i l l o  fe n i lo  d e l  g r u p o  t e t r a f e n i l b o r a t o  se e n c u e n t r a  c o o r d i n a d o  a  t r a  - 

v é s  de un e n l a c e  de t ipo  a r e n o  ( 1 4 ) .

P o r  o t r a  p a r t e  t a m b i é n  e s  de  d e s t a c a r  lo s  e s t u  

d io s  de r e a c t i v i d a d  d e s a r r o l l a d o s  s o b r e  lo s  c o m p l e j o s  ( R h ( d i o l e f i n a ) L ^  

CIO^ ( 11 )( 12 )( 13) .  L a s  r e a c c i o n e s  que p r e s e n t a n  e s t o s  c o m p u e s t o s -  

se  p u e d e n  r e c o g e r  e n  e l  s ig u ie n te  e s q u e m a :

k  J k

OC

Rh R h

OC L OC P P h 3

Rh R h

o c  L  OC P P h ^



De un  m o d o  s i m i l a r  h a n  s ido  a i s l a d o s ,  p o r  d i ­

v e r  so s  m é t o d o s  de s i n t e s i s  ( 5 ), ( s ) ,  ( 15-’ 2 2 ) ,  c o m p l e j o s  c a t i ô n i c o s  

de l  t ipo  ( R h ( d i o l e f i n a ) L ^ ]  A  donde  L  son  l i g a n d o s  d a d o r e s  p o r  â t o m o s  

de f ô s f o r o  c o m o :  P (O C H ^ )^ ,  P (O C ^ H ^ )^ ,  F ( C ^ H ^ ) ^ ,

(R = CH^ o C^H^) y P ( C ^ H ^ )^ ,  a s i  c o m o  f o s f i n a s  g i r a l e s  d e l  t i p o -  

r - (3 » ' ) -b e n c i lm e t i l f e n i l f o s f in a  c a p a c e s  de i n d u c i r  r e a c c i o n e s  a s i m e t i T  

c a s  ( 2 3 ). L a s  d io le f in a  s u t i l i z a d a s  n o r m a l m e n t e  son :  1. 5 - c ic lo o c t a _  

die  no y 2.  5 - n o r b o r n a d i e n o ,  au n q u e  t a m b i é n ,  e n  a lg u n  c a s o ,  se h a n  - 

u t i l i z a d o  1. 3 - b u ta d i e n o  y 1. 5 - c i c l o h e x a d i e n o .

R e s p e c t e  a la  r e a c t i v i d a d  f r e n t e  a m o n ô x id o  de  

c a r b o n o  e h i d r ô g e n o ,  que e x p e r i m e n t a n  e s t o s  c o m p u e s t o s ,  son  de  d e £  

t a c a r  lo s  e s t u d i o s  r e a l i z a d o s  p o r  S c h r o c k  y O s b o r n  ( j s )  que r e c o g e - 

m o s  e n  e l  d i a g r a m a  de f lu jo  de  la  p â g in a  s i g u i e n t e :



d io le f in a

♦ CO♦ d io le f in aCO

[Rh(CO )L^S]
- C O

+ L

CO

[Rh(CO)L ][R h (C O )^ L ^ ]

♦ CO
[R h H ^ L

S = m o l é c u l a  de s o lv e n t e .

L  = P ( C ^ H J ,  o CH^



S i n  e m b a r g o ,  Los a u t o r e s  a n t e s  m e n c i o n a d o s -  

( 1 8  ) ,  h a c e n  n o t a r ,  q u e  c u a n d o  L  = n o  e s  p o s i b l e  e l  d e s p l a

z a m i e n t o  d e l  2 .  5 - n o r b o r n a d i e n o  p o r  c a r b o n i l a c i ô n ,  d e b i d o  a  q u e  d_i -  

c h a  d i o l e f i n a ,  q u e  p o s e e  u n a  c a p a c i d a d  ^ - a c e p t o r a  m a y o r  q u e  1 . 5 - c ^  

c l o o c t a d i e n o  ( 2 4 ) ,  c o m p i l e  c o m o  l i g a n d o  c o n  e l  m o n ô x i d o  d e  c a r b o n o ,  

d e  m o d o  q u e  l a s  r e a c c i o n e s  n o  s o n  c o m p l é t a s .  N o  o b s t a n t e  e l  c o r r e s -  

p o n d i e n t e  c o m p l e j o  t r i c a r  b o n i  l a d o  p u e d e  p r e p a r a r  s e  p o r  e l  c a m i n o  s i ­

g u i e n t e  :

[ R h ( N B D )  ^ 2 ^  *
2

♦ C O ^ [ R h ( C O ) 3

L a s  e s p e c i e  s c a t i ô n i c a s  d e l  t ipo  [RhH^ L ^  S ^ *

(S = so lv en te )  h a n  s ido  a i s l a d a s  y c a r a c t e r i z a d a s  p o r  S c h o r o c k  y 

O s b o r n  ( 2 5 )  e n  un r e d u c i d o  n u m é r o  de c a s o s ,  m i e n t r a s  que e l  i n t e n ­

t e  de  a i s l a r l a s  co n  l i g a n d o s  t a i e s  c o m o  P ( C , H  ) (CH ) o P (C  . H )
o 5 Z j  o 5

(CH^)^  r e s u l t a r o n  i n f r u c t u o s o s . Sin  e m b a r g o  d e s d e  un pun to  de  v i s ­

ta  de  a p l i c a c i ô n  no e s  n e c e s a r i o  su a i s l a m i e n t o  ya que p u e d e n  gene^ - 

r a r s e  d i s o l u c i o n e s  c a t a l i t i c a m e n t e  a c t i v a s  p o r  t r a t a m i e n t o  de comple^ 

j o s  de l  t ipo  [R h (d io l e f  i n a ) L ^ ]  A co n  h i d r ô g e n o ,  e n  v a r i e s  d i s o l v e n t e s ,  

donde  p u e d e  s e r  P P ^  , o CIO^ p e r o  no B(C^H^)^ d e b i d o -

a  su  c a p a c i d a d  c o o r d i n a t i v a  c o m o  a r e n o  ( 2 6 ) .  E s t o s  c a t a l i z a d o r e  s s o n  

s u m a m e n t e  v e r s a t i l e s  y se ha  c o n s e g u i d o  con  su u s e  la  h i d r o g e n a c i ô n  

c a t a l i t i c a  de m o n o  y d io l e f in a s  ( 9 ) ( 1?  ) ( 2 5 )  ( 2 7  ) , a lq u in o s  ( 2 8  ) ( 2 9 )  

y  c e t o n a s  ( 3 0  ) .

E n  c a s o  d e  u t i l i z a r  f o s f i n a s  g i r a l e s ,  h a  s i d o  p o  

s i b l e  l a  r e a l i z a c i ô n  d e  p r o c e s o s  a s i m é t r i c o s  ( 2 3 ) .

L o s  c a t a l i z a d o r e  s d e r i v a d o s  de e s t a  f a m i l i a  de 

c o m p l e j o s ,  de  f o r m u l a c i ô n  [ R h (d io l e f in a )L  l A  p r e s e n t a n  n o t a b l e s  -



v e n t a j a s  f r e n t e  a  o t r o s  c a t a l i z a d o r e s  h o m o g e n e o s .  A s i ,  e s t o s  comple^ 

j o s  d i o l e f i n i c o s  c a t i ô n i c o s ,  que e s t r i c t a m e n t e  d e b i e r a n  d é f i n i r  se c o m o  

p r e c u r  s o r e s  de c a t a l i z a d o r ,  p u e d e n  p r e p a r a r  se  co n  r e n d i m i e n t o s  e l e  - 

v a d o s  a t r a v e s  de c a m i n o s  g e n e r a l m e n t e  s i m p l e s  dan d o  p r o d u c t o s  r a z q  

n a b l e m e n t e  e s t a b l e s .  P o r  o t r a  p a r t e ,  e n  e l  t r a t a m i e n t o s  p r e v i o ,  la  d io  

l e f in a  e s  c o m p l e t a m e n t e  e l i m i n a d a  p o r  h i d r o g e n a c i ô n  ( 2 5 ) c r e a n d o s e ,  - 

p o r  t a n t o ,  v a c a n t e s  p o t e n c i a l m e n t e  u t i l i z a b l e s  p o r  e l  s u b s t r a t o  i n s a t u r a  

do a  h i d r o g e n a r .  T a m p o c o  e s  p r é v i s i b l e  la  d e s a c t i v a c i ô n  de  l a s  e s p e c i -  

e s  c a t a l i t i c a s  a  t r a v é s  de p r o c e s o s  de d i m e r i z a c i ô n ,  c o m o  e l  que  apare^ 

ce  e n  e l  c a t a l i z a d o r  de  W i lk in s o n  ( ), d a d a  la  c a r g a  p o s i t i v a  de l a s  -

m i s m a s .

F i n a l m e n t e  e s t e  t ipo  de c o m p l e j o s  so n  s o l u b l e s  

e n  d i s o l v e n t e s  p o l a r e s  y p e r m i t e n  su h e t e r o g e  ne i z a c i ô n  u t i l i z a n d o  po  - 

l i m e r o s  a d e c u a d o s  ( 3 2 ) .  M u e s t r a n  a d e m â s  una  e l e v a d a  s e l e c t i v i d a d , - 

de  m o d o  que e l  c o m p l e j o  [Rh(NBD) jP (C^H ^)^ (CH ^) |^  ]  P F ^  e s  c a p a z  

de  h i d r o g e n a r  2 -h e x in o  a c i s - 2 - h e x e n o  c o n  una  s e l e c t i v i d a d  d e l  98%- 

( 2 8 )  m i e n t r a s  que e l  (NBD) e s  h i d r o g e n a d o  a n o r b o r n a n o  c o n  s e l e c t i ­

v id a d  d e l  o r d e n  d e l  97% ( 2 7  ) .

O t r o s  c o m p l e j o s  de e s t a  f a m i l i a ,  de f o r m u l a  - 

c i ô n  [Rh(d io le f ina )  Jq (C^H^)^  | C IO ^  Q = A s ,  Sb y Bi;  d i o l e f i n a  = - 

NBD o COD h a n  s ido p r e p a r a d o s  " in  s i t u "  c o n  f i n e s  c a t a l i t i c o s  (2 ) (  13 ), 

u t i l i z a n d o  la  s ig u i e n t e  r e a c c i ô n :

[ R h ( d l o l e f i n a ) ^ ] C 1 0 ^ +  2Q(C^H ) ----------------------------

-------------- [R h(d io le f ina )  Jq ( C , H  ) |  C I O ^ ♦ d io l e f in a

D e s d e  un p u n to  de v i s t a  h i s t ô r i c o  l a s  e s p e c i e  s 

c a t i ô n i c a s  d e l  t i p o  [R h (d io le f in a )L ^ ]  (L  = l ig a n d o  de  t ip o  fo s f in a )  no 

a p a r e c e n  d e s c r i t a s  h a s t a  1969, p e s e  a que n u m e r o s o s  e s t u d i o s  h a b i a n



s id o  r e a l i z a d o s  p r e v i a m e n t e  s o b r e  la  i n t e r a c c i o n  de c o m p l e j o s  

[Rh C l ( d i o l e f i n a ) ]  ^ co n  l ig a n d o s  de t ipo  f o s f i n a  ( 3 3 - 3 7 ) .  Sin  e m b a r  

go e n  d ic h o  a no H a i n e s  ( 2 Ô) ( 2 1  ) p u s o  de m a n i f i e s t o  que e n  un  d i s q l  

v e n te  c o m o  m e t a n o l  se  p r o d u c e  e l  s i g u i e n t e  e q u i l i b r i o :

Rh  C l  (COD) L + L ------------------- ^  [ R h ( C O D ) L ^ y  + C l"

de m o d o  que la  a d i c i ô n  de a n i o n e s  v o l u m i n o s o s  p e r m i t e  a i s l a r  l a s  nue^ 

v a s  e s p e c i e  s c a t i ô n i c a s  ( 17 ) ( 18 ) ( 2 0 )  ( 2 ï  ) .

S c h r o c k  y O s b o r n  ( 18 ) h a n  s u g e r i d o  que e l  me^ 

c a n i s m o  de d e s p l a z a m i e n t o  d e l  iôn  c l o r u r o  c o o r d i n a d o  debe  t r a n s c u -  

r r i r  a  t r a v é s  de la  f o r m a c i ô n  de una  e s p e c i e  p e n t a c o o r d i n a d a  de f o r ­

m u l a c i ô n  R h C l (d io l e f in a ) L ^  , que h a s t a  e l  m o m e n t o  no ha  p o d id o  s e r  

a i s l a d a  ( 2 1 ) ,  p e s e  a  que  su e x i s t e n c i a  p u e d e  e v i d e n c i a r s e  p o r  m e d i  - 

d a s  de r e s o n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  ( 3 7  ) ( 3 8 ) .

C o n v i e n e  r e s e h a r  q u e  e j e m p l o s  d e  c o m p l e j o s  -  

p e n t a c o o r d i n a d o s  d e  r o d i o ( I )  q u e  c o n t i e n e n  l i g a n d o s  o l e f f n i c o s ,  s o n  -  

m a s  b i e n  e s c a s o s  y a  q u e  p r â c t i c a m e n t e  s o l o  s o n  c o n o c i d o s  d o s  f a m i -  

l i a s  d e  c o m p l e j o s  n e u t r o s .

A s i  se  h a n  d e s c r i t o  c o m p l e j o s  p e n t a c o o r d i n a d o s  

c o n  g r u p o s  SnX^ de f o r m u l a c i ô n  Rh(Sn  Cl^) (d io le f ina)^  ( d io l e f in a  = -

2. 5 - n o r b o r n a d i e n o  y 1 .3  b u t a d i e n o ) ,  R h (S n B r^ )  (NBD)^ y Rh(SnX^)  (d io  

l e f i n a ) L ^  X = Cl,  B r  ( 3 8 - 4 2 ) .  Sin  e m b a r g o  i n t e n t o s  de o b t e n e r  lo s  - 

d e r i v a d o s  a n â lo g o s  c o n  1. 5 - c i c l o o c t a d i e n o  h a n  s id o  i n f r u c t u o s o s  ( 4 0  ) - 

( 4 1  ) ( 4 2 ) .  M i e n t r a s  la  r e a c c i ô n  d e l  Rh(SnCl^)  (C ^H ^)^  co n  (NBD) d a  - 

l u g a r  a l a  f o r m a c i ô n  de Rh(SnCl^) (N BD)^ la  r e a c c i ô n  a n â lo g a  c o n  (COD) 

p r o d u c e  la  r u p t u r a  d e l  e n l a c e  R h - S n C l ^ ,  p o r  lo c u a l ,  i n c lu s o  se  h a  s u ­

g e r i d o  ( 4 1 )  que e l  de s co n o c id o  Rh(SnCl^)  (COD)^ e s  inc s t a b l e  c o n  r e s ­

p e c t e  a [RhCl(COD)]  ^ y SnCl^  .



L a  o t r a  i n t e r e s a n t é  f a m i l i a  e s t a  f o r m a d a  p o r  

c o m p l e j o s  d e  f o r m u l a c i ô n  R h  R ( d i o l e f i n a ) L ^  d o n d e  d i o l e f i n a  = N B D  o  

C O D  L  = P ( C ^ H ^ ) ^  o  P ( C ^ H ^ ) ^  C H ^  y  R  u s u a l m e n t e  e l  g r u p o  C H ^ -  

( 2 6  ) ( 4 4 ) .  T a m b i é n  e s  c o n o c i d o  e l  c o m p u e s t o  R h ( C ^ H ^ ) ( C O D )  j p ( C ^

I 2 ( ' E s t u d i o s  d e  r e s o n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  r e a l i z a d o s

s o b r e  a l g u n o s  d e  e s t o s  c o m p u e s t o s  h a n  p u e s t o  d e  m a n i f i e s t o  l a  p r e -  

s e n c i a  d e  i n t e r c a m b i o s  i n t r a  e  i n t e r m o l e c u l a r e s  e s t r e c h a m e n t e  r e l a  

c i o n a d o s  c o n  l a  d i o l e f i n a  u t i l i z a d a  y  l a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e  l o s  l i g a n ­

d o s  a u x i l i a r e s  ( 4 5 ) .

F i n a l m e n t e  h a n  s i d o  d e s c r i t o s  a l g u n o s  c o m p l e _  

j o s  p e n t a c o o r d i n a d o s  c o n  d i o l e f i n a s  a c i c l i c a s  c o n j u g a d a s  d e  f o r m u l a  -  

c i ô n  R h X  ( d i o l e f i n a ) ^  X  = C l  o  B r  ( 4 6 ) .

E n  l o  q u e  r e s p e c t a  a  c o m p l e j o s  c a t i ô n i c o s  p e n t a  

c o o r d i n a d o s ,  e l  u s o  d e  f o s f i n a s  o a r s i n a s  e n  l a s  q u e  p r e d o m i n a n  l o s  -  

g r u p o s  a l q u i l i c o s  f a v o r e c e  e l  a i s l a m i e n t o  d e  c o m p l e j o s  p e n t a c o o r d i n a ­

d o s  d e  f o r m u l a c i ô n  [ R h ( N B D ) L ^ ]  A  o  ( R h ( N B D ) L ^  L '] A  ( 1 8 ) .  O t r o s  

t i p o  s d e  c o m p l e j o s  c a t i ô n i c o s  p e n t a c o o r d i n a d o s  q u e  s e  h a n  p o d i d o  a i s -  

l a r  s o n :  [ R h ( C O D )  S b ( C , H  ) ] C l O ^  ( 4 7  ) ,  | k h ( N B D ) ^  L ]  A  L  = C O ,  -  

A s ( C ^ H ^ ) j ,  A s ( C ^ H g  S ( 19 ) ( 4 7 )  y [R h  ( d i o l e f i n a )

L  c o l  C I O .  d i o l e f i n a  = N B D  o 1.  3 - b u t a d i e n o  L  = P ( C . H  ) y  2 4 6 5 3

A n te  e s t a  s i t u a c i ô n  c o m e n t a d a  e n  l a s  p a g i n a s  - 

a n t e r i o r e s ,  nos  h e m o s  p r o p u e  s to  a l  c o m e n z a r  e s t e  t r a b a j o  i n t e n t a  r  - 

d e m o s t r a r  que la  f o r m a c i ô n  de e s p e c i e  s c a t i ô n i c a s  d e l  t ipo  [Rh ( d i o ­

le f ina )  L ^ l*  a p a r t i r  de c o m p u e s t o s  d i m e r o s  [Rh C l  ( d io l e f i n a ) l  ^



t r a n s c u r r e  a t r a v e s  de la  f o r m a c i ô n  de e s p e c i e s  p e n t a c o o r d i n a d a s  - 

n e u t r a s  d e l  t ip o  R h C l  (d io le f ina)  C on  e s t e  f in  e l e g i m o s  c o m o  d io  

l e f in a  2. 5 - n o r b o r n a d i e n o  dado  que su m a y o r  c a p a c i d a d  n -  a c e p t o r a  

( 2 4 ) p uede  f a c i l i t a r  la  f o r m a c i ô n  de e s p e c i e s  p e n t a c o o r d i n a d a s  ( 3 7 ) ,  

y  se  u t i l i z a n  f o s f i n a s  a r i l i c a s  c o m o  l ig a n d o s  a u x i l i a r e s ,  ya que e s t u ­

d i o s  de e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a  y M O s s b a n e r  r e a l i z a d o s  p o r  P a r i s h  

y  R ow b o th an  ( 4 8  ) s o b r e  c o m p l e j o s  p e n t a c o o r d i n a d o s  R h  (SnCl^ )(NBD) 

m u e s t r a n  que  c u an to  m a s  b a s i c o  e s  e l  l igando  d a d o r  L  se  p r o d u c e  

u n  m a y o r  d e b i l i t a m i e n t o  de l  e n l a c e  R h - S n C l ^ .  E n  c o n s e c u e n c i a ,  y de  

c a r a  a l o g r a r  una  m a y o r  e s t a b i l i z a c i ô n  de l a s  e s p e c i e s  p e n t a c o o r d i n a  

d a s  d e l  t ipo  R h C l  (NBD) h e m o s  c r e i d o  m a s  a d e c u a d o  no u t i l i z a r  f o ^  

f i n a s  a l q u i l i c a s ,  m a s  d a d o r a s  que l a s  a r i l i c a s .  Se ha  e l e g i d o  una  fam_i 

l i a  de e s t a  u l t i m a  c l a s e  de l  t i p o P ( p - R C ^ H ^ ) ^ e n  l a s  que un s u s t i t u y e n t e  

e n  p o s i c i ô n  p a r a  no i n t r o d u c e  n ingûn  e f e c t o  e s t é r i c o  en  l a s  p r o x i m i d ^  

d e s  de l  â t o m o  m e t â l i c o ,  p e r o  si p e r m i t e  m o d u l a r  la  b a s i c i d a d  d e l  â t q  

m o  de f ô s f o r o  la  c u a l  v a r i a  en  e l  s e n t id o  s ig u ie n te :

P (p -C 1 C ^ H ^ )3  <  P ( p - F C ^ H ^ ) ^  <  P ( p - C H ^ C ^ H ^ ) ^  <  P ( p - C H ^ O C ^ H ^ ) ^  

( 4 9 ) .

C o r r o b o r a n d o  e s t e  r a z o n a m i e n t o  que p a r e c e  in  

d i c a r  la  c o n v e n i e n c i a  de u t i l i z a r  f o s f i n a s  a r i l i c a s ,  e s t a  e l  h e c h o  de - 

h a b e r  pod ido  a i s l a r  se un c o m p l e j o  p e n t a c o o r d i n a d o  de i r i d i o  (I) de f o r  

m u l a  I r  C l  (COD) |P ( C ^ H ^ )^  { ^ ( 3 6  ) ( 6 0  ).  E s t a  e x p e r i e n c i a  se  v e r i -  

f i c a  u n i c a m e n t e  en  e l  c a s o  de que e l  l ig a n d o  a u x i l i a r  e m p l e a d o  s e a  - 

P ( C , H s ) 3 .

P o r  o t r a  p a r t e ,  t a m b i é n  b u s c a m o s  c o m o  o b j e t ^  

vo  de l  t r a b a j o  la  s i n t e s i s  y e s t u d i o  de la f a m i l i a  de  c o m p l e j o s  de  f o £  

m u l a c i o n  [Rh(NBD) |p ( p - R C ^ H ^ ) ^ {  ^ ] A  A = C I O ^ '  o B (C ^H  ) ^ ‘ ya 

que  la  v a r i a b l e  b a s i c i d a d  de la  f o s f in a  va  a  s e r  c a p a z  de m o d i f i c a r ,  -



e n  c i e r t o  m o d o  la d e n s i d a d  e l e c t r ô n i c a  s o b r e  e l  â t o m o  de r o d i o ,  lo 

c u a l  p u e d e  i n f l u i r  en  l a s  p r o p i e d a d e s  c a t a l i t i c a s  de  e s t o s  c o m p l e j o s .

L o s  e s t u d i o s  r e c o g i d o s  e n  e s t e  t r a b a j o  e s t â n  - 

e n c u a d r a d o s  d e n t r o  de un m a r c o  m â s  a m p l i o  c o m o  e s  la s i n t e s i s ,  c a  

r a c t e r i z a c i ô n  y a c t i v i d a d  c a t a l i t i c a  de  n u e v o s  c o m p l e j o s  de r o d i o  (I). 

De s c r i b i m o s  e n  e s t a  m e m o r i a  la  s i n t e s i s  y c a r  a c t e  r  i z a c i ô n  de n u e v o s  

c o m p l e j o s  d i o l e f i n i c o s  de  r o d io  (l) co n  a r i l  f o s f i n a s ,  a s i  c o m o  lo s  e s ­

tu d io s  de r e a c t i v i d a d  f r e n t e  a  h i d r ô g e n o  y m o n ô x id o  de c a r b o n o .  E s t o s  

u l t i m o s  e s t â n  c o n e c t a d o s  c o n  la p o s i b l e  a c t i v i d a d  c a t a l i t i c a  de lo s  nue_ 

vos  c o m p l e j o s  en  p r o c e s o s  de h i d r o g e n a c i ô n  e h i d r o f o r m i l a c i ô n  de ole^ 

f i n a s .



II DISCUSION D E  LOS R E S U L T A D O S



II. A. - C O M P L E J O S  D E L  T I P O  R hX (N B D )L ^

II.  A .  1.  -  C o n s i d e r a c i o n e s  g é n é r a l e s

U n o  d e  l o s  o b j e t i v o s  d e  e s t e  t r a b a j o  e s  l a  p r e  -  

p a r a c i ô n  y c a r a c t e r i z a c i ô n  d e  c o m p l e j o s  p e n t a c o o r d i n a d o s  d e  f o r m u ­

l a  R h X ( d i o l e f i n a ) L ^ .  E s t e  t i p o  d e  c o m p u e s t o  s e  h a b  l a  p r o p u e  s t o  c o ­

m o  un  i n t e r m e d i o  e n  l a  r e a c c i ô n  d e  p r e p a r a c i ô n  d e  c o m p l e j o s  c a t i o n ^  

COS d e l  t i p o  [ R h ( d i o l e f i n a )  L  1 8 ) .  L a  f o r m a c i ô n  d e  e s t a s  e  s p e c i e  s  

i n t e r m e d i a s  s e  h a b i a  d e t e c t a d o  e n  d i s o l u c i ô n  m e d i a n t e  m e d i d a s  d e  re^ 

s o n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  ( 3 7 )  ( 3 8 ) .

H a s t a  a h o r a  n o  h a b i a n  p o d i d o  s e r  a i s l a d o s  com _  

p i e  j o s  p e n t a c o o r d i n a d o s  d e  Rh (I )  c o m o  l o s  a n t e s  m e n c i o n a d o s ,  a u n q u e  

s i  s e  h a  d e s c r i t o  u n  c o m p u e s t o  a n â l o g o  d e  I r ( I ) , d e  f ô r m u l a ,

I r C l ( C O D )  | p ( C ^ H ^ ) ^ | ^  ( 3 6  ) ,  ( 5Q ) .  E s t o  p o d f a  j u s t i f i c a r  s e  e n  f u n c i ô n  

d e  l a  m a y o r  t e n d e n c i a  que p r é s e n t a  e l  Ir( I)  a  l a  f o r m a c i ô n  d e  c o m p u e ^  

t o s  p e n t a c o o r d i n a d o s ,  r e s p e c t o  d e l  R h(I )

E n  e l  i n t e n t o  d e  p r e p a r a r  l o s  c o m p u e s t o s ,  

R h X ( d i o l e f i n a ) L ^ ,  s e  h a  u t i l i z a d o  c o m o  d i o l e f i n a  e l  2 , 5  n o r b o r n a d i e n o  

d e b i d o  a  q u e  s u  e l e v a d a  c a p a c i d a d  - a c e p t o r a  ( 2 4 ) ,  f a v o r e c e r i a  l a  -  

f o r m a c i ô n  d e  e s t a s  e  s p e c i e  s  ( 3 7  ) .

R e s p e c t o  a  l o s  l i g a n d o s  L  s e  h a n  u t i l i z a d o  f o s f i _  

n a s  a  r i l i c a s  s u s t i t u i d a s  e n  p o s i c i ô n  p a r a , c o n  o b j e t o  d e  c o m p r o b a r  s i  

a l  m o d i f i c a r  l a  b a s i c i d a d  d e  d i c h a s  f o s f i n a s  s e  e s t a b i l i z a n  l a s  e s p e c i e s  

p e n t a c o o r d i n a d a s  p r o p u e s t a s  a n t e r i o r m e n t e .



II. A.  2. - E s t u d i o  de Los c o m p l e j o s  R hX (N BD )L ^

E l  m e t o d o  g e n e r a l  de t r a b a j o  c o n s i s t i o  e n  e n s a  

y a r  la  a d i c i ô n  de d i v e r  s a s  t r i a r i l f o s f i n a s  s u s t i t u i d a s  e n  p a r a  a  s u ^  

p e n s i o n e s  m e t a n o l i c a s  de  b i s  ( n o r b o r n a d i e n o ) - d i -  /w - c l o r o - d i r o d i o ( l ) , 

de m o d o  que la  r e l a c i ô n  r o d i o / l i g a n d o  f o s f i n a  fu e s e  1 :2 .  Sin  e m b a r g o ,  

aunque  e n  to d o s  los  c a s o s  se p r o d u jo  la  d i s o l u c i ô n  i n i c i a l  d e l  c o m p l e ­

jo  d i m e r o  s o l a m e n t e  fue p o s ib l e  p a r a  l a s  f o s f i n a s  t r i ( p - c l o r o f e n i l ) f o s f ^  

na  y t r  i ( p - f  l u o r  of e nil) fo s f in a  a i s l a r  p r o d u c t o s  a m a r i l l o - n a r a n j a s  de  for^ 

m u l a c i o n ,  R hCl(NBD) j p ( p - C l C  H y RhCI(NBD) | P ( p - F C ^ H ^ )

de a c u e r d o  c o n  l a s  r e a c c i o n e s  s i g u i e n t e s :

l / 2 R h C i ( N B D )  , 2 <■ 2 P (p -C lC  H^) ------------- »-RhCl(NBD) |p (p-CIC^H ) j

l / 2 R h C l ( N B D )  + 2 P ( p - F C , H  ) ------------- » -R h C l(N B D )  | p ( p - F C , H ^ ) ^ |  ^

S in  e m b a r g o ,  i n t e n to s  de o b t e n e r  los  c o m p l e j o s  

h o m ô l o g o s  u t i l i z a n d o  c o m o  d io le f in a  1, 5 - c i c l o o c t a d i e n o ,  no t u v i e r o n  

é x i to .  E s t o s  h e c h o s  r e f u e r z a n  la  i d e a  de la  m e n o r  c a p a c i d a d  -aceg^ 

t o r a  d e l  1, 5 - c i c l o o c t a d i e n o  f r e n t e  a l  2, 5 - n o r b o r n a d i e n o  y p o r  t a n to  su  

m e n o r  t e n d e n c i a  a la  f o r m a c i ô n  de c o m p l e j o s  p e n t a c o o r d i n a d o s .

D a d a  la  r a z o n a b l e  e s t a b i l i d a d  de lo s  cloroconi^  

p l e j o s  p e n t a c o o r d i n a d o s ,  se  p r o p u s o  la  s i n t e s i s  de lo s  c o r r e s p o n d i e n  

t e s  b r o m o  e iodo  d e r i v a d o s .  E l  m e t o d o  de t r a b a j o  c o n s i s t i ô  e n  e l  i n -  

t e r c a m b i o  p r e v i o  de h a lô g e n o  s o b r e  e l  c o m p l e j o  d i m e r o  s eg u n  l a s  e c u a  

c lo n e s  s i g u i e n t e s :

[RhCl(NBD)]  2 N a B r    [R hB r(N B D )]  ^ t  2 N a C l

[RhCl(NBD)]  + 2 N a l ------------------[Rhl(NBD) ]  + 2 N a C l



p a r a  p r o c é d e r  a  c o n t i n u a c i ô n  a la  a d i c i ô n  de la  c o r r e s p o n d i e n t e  f o ^  

f in a .  L a s  r e a c c i o n e s  se  p u e d e n  f o r m u l a r  :

l / 2 [ R h B r ( N B D ) ] g  + 2 -------- ^ - R h B r ( N B D )  jp ( p - C l C ^ H g )

1 / 2  [Rhl(NBD)]^  +2 P ( p - F C ^ H ^ ) ^ -------------j - R h l ( N B D )  | P ( p - F C ^ H ^ ) ^ ( ^
I

1 / 2  [ R h B r ( N B D ) ] ^  + 2 P ( p - F C ^ H ^ )3 ---------- j ^ R h B r ( N B D )  | p ( p - F C ^ H ^ ) ^ ( ^

1 / 2  [ R h l (N B D )]^  + 2  P ( p - C l C ^ H ^ ) j  -------------- Rhl(NBD) j P ( p - C lC ^ H ^ )

E s t o s  nu ev o s  c o m p l e j o s  p e n t a c o o r d i n a d o s  se  a i ^  

l a r o n  s e g u n  se i n d ic a  en  la p a r t e  e x p e r i m e n t a l ,  co n  un r e n d i m i e n t o  d e l  

80%.

E n  la  t a b l a  I se  r e c o g e n  lo s  d a t o s  a n a l i t i c o s  de 

c a r b o n o  e h id r ô g e n o  y pun to  de f u s iô n  o de d e s c o m p o s i c i ô n .

T o d o s  lo s  c o m p u e s t o s  so n  e s t a b l e  s a l  a i r e ,  so  

lu b ie s  e n  e t e r  e t i l i c o ,  a c e t o n a  y p a r c i a l m e n t e  s o l u b l e s  e n  e t a n o l .

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v i d a d  de e s t o s  comple^

j o s  r e a l i z a d a s  e n  d i s o l u c i o n e s  de a c e t o n a  de c once  n t r a c i  one s a p r o x i -  
-4

m a d a m e n t e  10 M p o n e n  de  m a n i f i e s t o  que  se  t r a t a  de c o m p u e s t o s  - 

n e u t r o s  ( 5 1  ). No o b s t a n t e ,  t a m b i é n  d e b e  e x i s t i r  a lg u n a  d i s o c i a c i ô n  

e n  e s p e c i e s  i o n i c a s  s e g u n  e l  e q u i l i b r i o  :

RhX(NBD) | p ( p - C l C ^ H ^ ) ^ j ^  -  ^  [Rh(NBD) | P ( p - C l C ^ H ^ ) ^ | ^ ] ' * X '

ya que la  a d i c i ô n  de s a l e s  d e l  t ipo  N a C lO ^  o N a P F ^  c o n d u c e n  a la  pre^
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c i p i t a c i ô n  de c o m p l e j o s  c a t i o n i c o s ,  s e g u n  la  r e a c c i ô n :

[Rh(NBD) | p ( p - C l C  H ) Na  A --------------

---------------------- [Rh(NBD) | p ( p - C l C , H ^ ) ^ ( ^ ]  A ♦ Na C l

L a s  m e d i d a s  de  p e s o s  m o l e c u l a r e s  r e a l i z a d a s  

e n  b e n c e n o  s o b r e  los  h a l o c o m p l e j o s  d e r i v a d o s  de la  t r i  ( p - c l o r o f e n i l )  

f o s f in a  i n d i c a n  que  e l  p e s o  m o l e c u l a r  o b s e r v a d o  e s  a p r o x i m a d a m e n t e  

la m i t a d  de l  t e ô r i c o  ( t a b la  II) lo que c o n f i r m a  c l a r a m e n t e  un a  e x t e n s a  

d i s o c i a c i ô n  d e l  c o m p l e j o  p e n t a c o o r d i n a d o  e n  e s p e c i e s  n e u t r a s  de a  - 

c u e r d o  con  e l  e q u i l i b r i o  s ig u i e n t e  :

RhX(NBD) j p ( p - C l C ^ H ^ ) ^ y ^ * ~  RhX(NBD) P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  ♦

♦ P ( p -C IC ^H ^)3

L a s  m e d i d a s  de r e s o n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  

de r e a l i z a d a s  s o b r e  e l  c o m p l e j o  R hCl(NBD) | p ( p - C l C ^ H ^ ) ^ |  ^

p o n e n  de m a n i f i e s t o  una  u n ic a  y a n c h a  s e n a l  no d e s d o b l a d a  p a r a  lo s  

â t o m o s  de f ô s f o r o ,  que in d i c a n  un p r o c e s o  d i s o c i a t i v o  de l  t ip o :

RhCl(NBD) } p (p -C IC ^ H ^ ) .^ j ,  RhCL(NBD) P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  ♦

♦ P ( p -C IC ^H ^)3

E s t e  h e c h o  im p i d e  la  o b s e r v a c i ô n  d e l  d o b le t e  e £

p e r a d o  e n  e l  c a s o  de que  d ic h a  f o s f in a  no se  d i s o c i a r a ,  c o r r e  s p o n d ie n

te a l  a c o p l a m i e n t o  J  ( 5 2 ) dado  e l  e s p i n  n u c l e a r  1 /  2 de  ^^^Rh.
R h -  P

A n â l o g a m e n t e  l a s  m e d i d a s  de  r e s o n a n c i a  m a g ­

n é t i c a  n u c l e a r  de m u e s t r a n  e q u i v a l e n c i a  e n t r e  lo s  p r o t o n e s  o l e f i -  

n i c o s  de n o r b o r n a d i e n o  c o n f i r m a n d o ,  p o r  t a n to ,  e l  e q u i l i b r i o  d i s o c i a t ^  

vo p r o p u e s t o .



T A B L A  II

M EDIDAS D E CONDUCTIVIDAD Y P ES O S  M O L E C U L A R E S  D E  LOS C O M P L E JO S  

D E L  T IP O  RhX(NBD)L_

C o m p u e s to s  R hX (N BD )L^ (ohm  ^cm  m o l  ^)(a) P e s o  m o l e c u l a r  (b) 
e n c o n t r a d o  c a lc u la d o

X

CI 4 . 6 . 497 961

L = P ( p -C lC ^ H ^ )^ B r 6. 1 518 1006

I 9 . 2 534 1053

C l 1 .7  .

L = P ( p - F C ^H ^ )3 B r 3. 2

I 3 . 7

(a) a c e t o n a

(b) b e n c e n o



L a  t a b l a  III r e c o g e  l a s  f r e c u e n c i a s  a l a s  que a -  

p a r e c e n  l a s  b a n d a s  m a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de - 

e s t o s  s i s t e m a s .  E n  g e n e r a l  se  o b s e r v a  la  p r e s e n c i a  de n o r b o r n a d i e n o  

c o o r d i n a d o ,  d e t e c t a b l e  a t r a v é s  de su s  b a n d a s  m a s  c a r a c t e r i s t i c a s ,  - 

a s i  c o m o  v i b r a c i o n e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l e s  l i g a n d o s  f o s f in a  c o o r d i n a  

d a .

P o f  o t r a  p a r t e ,  e n  e l  c a s o  p a r t i c u l a r  d e l  c o m -  

p l e j o  RhCl(NBD) j p ( p - C l C ^ H ^ ) ^ j ^  se  o b s e r v a ,  e n  e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o  

jo  de  la  s u s t a n c i a  t o m a d o  s o b r e  una  d i s p e r s i o n  de la m u e s t r a  e n  n u jo l ,  

u n a  b a n d a  a  282 c m   ̂ c o r r e  s p o n d ie n t e  a la  v i b r a c i ô n  de t e n s i o n  d e l  e n  

l a c e  r o d i o - c l o r o ,  que é l i m i n a  la h i p o t é t i c a  p o s i b i l i d a d  de e s p e c i e s  

[Rh(NBD) IP (p -C 1 C ^ H ^ )^ |^ ]C 1  e n  e s t a d o  sô l id o .

II. A. 3. - R e a c c i o n e  s de c a r  boni lac  ion  e h i d r o g e n a c i o n  de lo s  c o m ple  

j o s  RhX(NBD) j p ( p - C l C ^ H ^ ) , L

Se ha  e s t u d i a d o  la r e a c t i v i d a d  de e s t o s  comple^ 

j o s  p e n ta  c o o r d i n a d o s  f r e n t e  a m o n ô x id o  de c a r b o n o  y f r e n t e  a  h i d r ô -  

g e n o ,  e s c o g i e n d o  la  s e r i e  de los  d e r i v a d o s  de t r i  ( p - c l o r o f e n i l )  fosfi_ 

n a .

E l  b o r b o t e o  de m o n ô x id o  de  c a r b o n o  a p r e s i ô n  

a t m o s f é r i c a  y t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  a t r a v é s  de d i s o l u c i o n e s  e n  ace^ 

to n a  de l a s  e s p e c i e s  RhX(NBD) | p ( p - C l C ^ H ^ ) ^  j ^ se t r a d u c e  en  un a  

r â p i d a  d i s m i n u c i ô n  de  la  c o l o r a c i ô n  de la  d i s o l u c i ô n  i n i c i a l  que p a s a  

a  a m a r i l l o  p â l id o .  P o r  c o n c e n t r a c i ô n  de la  d i s o l u c i ô n  p o r  t r a t a m i e n  

to  c o n t in u a d o  co n  m o n ô x id o  de c a r b o n o  da  l u g a r  a  la  p r e c i p i t a c i ô n  de 

s ô l i d o s  a m a r i l l o s  de f o r m u l a c i ô n :  RhX(CO) j p ( p - C l C ^ H ^ ) ^  j ^ de ^ - 

c u e r d o  co n  la  s ig u ie n te  e c u a c i ô n :
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RhX(NBD) j p ( p - C l C  2 + CO ------- >- RhX(CO) | p ( p - C l C ^ H ^ ) ^ j  ^

♦ NBD

L o s  c o m p l e j o s  que se  a i s l a r i a n  s e g u n  se  d e s c r i _  

be e n  la  p a r t e  e x p e r i m e n t a l ,  se  o b t u v i e r o n  co n  un  r e n d i m i e n t o  d e l  75% 

-80%.

L a  t a b l a  IV r e c o g e  lo s  d a to s  a n a l i t i c o s ,  m e d i -  

d a s  de c o n d u c t i v id a d  m o l a r  y p u n to s  de d e s c o m p o s i c i o n .  L a s  m e d i d a s  

de c o n d u c t i v id a d ,  e n  a c e t o n a ,  i n d i c a n  la  n a t u r a l e z a  n e u t r a  de  l a s  s u £  

t a n c i a s .

E n  la  t a b l a  V se  r e c o g e n  l a s  f r e c u e n c i a s  a l a s  

que a p a r e c e n  l a s  b a n d a s  m a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de lo s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o  

j o s  de e s t o s  c o m p u e s t o s .

L a  p r e s e n c i a  de un g r u p o  c a r b o n i l o  c o o r d i n a d o ,  

se  d e d u c e  de la  a p a r i c i o n  de una  u n ic a  b a n d a  en  la  zona  de 1 9 5 0 -2 0 0 0  

c m  ^, que  se  a s i g n a  a la  v i b r a c i ô n  de t e n s i o n  F (C = O) de l  g r u p o  car^ 

bon i lo .

P o r  o t r a  p a r t e  se  o b s e r v a n  l a s  f r e c u e n c i a s  

m a s  c a r a c t e r i s t i c a s  que  j u s t i f i c a n  la  p r e s e n c i a  de  f o s f i n a  c o o r d i n a d a .  

T a m b i é n  e s  de  d e s t a c a r  la t o t a l  d e s a p a r i c i ô n  de l a s  f r e c u e n c i a s  co_- 

r r e  s p o n d ie n t e  s a  la  d i o l e f i n a .

E l  b o r b o t e o  de h i d r ô g e n o  a  t r a v é s  de u n a  d i s q  

lu c iô n  de la e s p e c i e  n e u t r a  p e n t a c o o r d i n a d a  e n  e t a n o l  da  l u g a r  a  d i s q



T A B L A rV

DATOS A N A L IT IC O S , M ED ID A S DE CONDUCTIVIDAD Y T E M P E R A T U R A S  D E  
D ESC O M PO SIC IO N  D E LOS C O M P U E S T O S  D E L  T IP O  R hX (CO )<P(p-C lC^H ^)^>^

C o m p u e s to
R hX (C O )(P R ^)g

C(%) H(%)
, . - l ^ ^ Z  -1. (ohm  c m  m o l  ) T 9C

X = C l 50. 14 
( 4 9 .4 9 )

3 .4 6
(2 .6 7 )

0. 7 280

X = B r 48. 13 
(47 .  13)

2. 37 
(2 .5 5 )

0 . 4 245

X = I 4 4 .9 8
( 4 4 .8 9 )

2 . 3 4
(2 .4 3 )

4 .  1 2 3 0 -2 5 0

R = p - C lC ^ H ^

T A B L A  V

F R E C U E N C IA S  MAS C A R A C T E R IS T IC A S  TOMADAS D E L  E S P E C T R O  IN F R A R R O JO  
DE C O M P U E S T O S  D E L  T IP O  R h X (C O )(P (p -C lC ^ H ^ )^ )^  .

C o m p u e  s to s

R hX (C O )(P R ^)^
C O P (p -C IC ^ H ^ )^

y (C =
b a n d a s  m o d i f i c a d a ^  p o r  
c o o r d in a c io n  (cm  )

599 m

X = C l 1995 m£
581 s 
555 8 
510 s

570 m

X = B r 1975 £ 560 s 
525 m  
485 s

575 s

X = I 1975 f
560 s 
533 s • 
490 s



l u c i o n e s  t r a n s p a r e n t e s  de c o l o r a c i ô n  n a r a n j a .  E s t a s  d i s o l u c i o n e  s - 

m u e s t r a n  a c t i v i d a d  c a t a l i t i c a  e n  p r o c e s o s  de h i d r o g e n a c i ô n  h o m o g é -  

n e a  de o l e f i n a s  c i c l i c a s  y t e r m i n a l e s  ( 5 3 )  a s i  p o r  e j e m p l o  e l  1 - h e p -  

ten o  e s  r e d u c i d o  con  una v e l o c i d a d  465 m o l e s  de h i d r ô g e n o  ( m o l  de - 

ro d io )  h o r a

Cuando  se  c o n c e n t r a n  l a s  d i s o l u c i o n e s  o b t e n i -  

d a s  p o r  t r a t a m i e n t o  co n  h i d r ô g e n o ,  e s  p o s i b l e  o b t e n e r  c o m p l e j o s  de 

f o r m u l a e  ion RhXH^ j P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  | ^ , que d e b e n  s e r  l a s  n u e v a s  e q  

p e c i e s  c a t a l i t i c a s  a c t i v a s  de m o d o  que e l  n o r b o r n a d i e n o  d e s p l a z a d o  - 

e s  h id r o g e n a d o  a m o r b o r n a n o  (NBA) de a c u e r d o  co n  la  r e a c c i ô n  s q  - 

g u i e n t e :

RhX | p ( p - C l C ^ H ^ ) j | 2 *   ) ^ R h X H ^ )  P ( p - C 1 C ^ H ^ ) ^ |^  + N B A

L o s  n u e v o s  c o m p l e j o s  que  se  a i s l a r o n ,  s e g u n  

se  d e s c r i b e n  e n  la p a r t e  e x p e r i m e n t a l ,  se o b t i e n e n  con  un r e n d i m i e n  

to  c a s i  c u a n t i t a t i v o .

L a  t a b l a  VI r e c o g e  lo s  d a t o s  a n a l i t i c o s  de c a £  

bono e h i d r ô g e n o ,  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  m o l a r  y t e m p e  r a t u r a s  - 

de  d e s c o m p o s i c i ô n .  L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  m u e s t r a n  v a l o r e s  

c o r r e  s p o n d ie n t e  s a e s p e c i e  s n u e t r a s .

E n  l a  t a b l a  VII se  r e c o g e n  lo s  v a l o r e s  de  l a s  - 

f r e c u e n c i a s  m a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l a s  b a n d a s  que  a p a r e c e n  e n  su s  

e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s .  L a  c o o r d i n a c i ô n  de l  â t o m o  de H a l  m é t a l  se  de 

d u c e  de  la  a p a r i c i ô n  e n  todos  los  c a s o s  de 2 b a n d a s  e n  la  r e g i ô n  de - 

2 0 0 0 -2 1 4 0  que  se a s i g n a n  a l a s  v i b r a c i o n e s  de  t e n s i ô n  R h - H .  P o r  o t r a

p a r t e ,  la  c o o r d i n a c i ô n  de l a s  fo s f in a  s, se d e d u c e  de l a s  m o d i f i e  a c i  one s 

q u e ,  en  la  r e g  

r a c t e r i s t i c a s .

q u e ,  en  la  r e g i ô n  de 500 -5 7 0  c m  \  e x p e r i m e n t a n  s u s  b a n d a s  m a s  c a



J I

T A B L A  VI

DATOS A N ALITIC OS, COND UCTIVIDAD  M O L A R , PU N TO S DE FUSION Y C O ­
LO R  DE LOS C O M P U E S T O S  D E L  T IP O  RhXH^ (P (p -C IC ^ H ^ )^ )^  .

C o m p u e s to C(%) H(%) ; -Iv(ohm  cm  m o l  ) P . F . 9 C . c o l o r

* R h X H ^ (P R ^ ) ^

X = Cl 50. 11 
(4 9 .5 6 )

3. 19 
(2 .9 8 )

6. 7. 1 4 2 (a ) n a r a n j a

X = B r . 48. 19 
(47. 16)

3 .0 2
(2 .8 0 )

16 142 (a) r o s a

X = I 45 .  30 
(4 4 .8 5 )

2 .9 3
(2 .8 3 )

4. 6 124 (a) v io l e t a

(a) F u s io n  con  d e s c o m p o s i c io n  
•  R= p -C IC ^ H ^

T A B L A  VII

F R E C U E N C IA S  MAS C A R A C T E R IS T IC A S  TOMADAS D E L  E S P E C T R O  IN F R A R R O ­
JO  D E LOS C O M P U ES T O S  D E L  T IP O  R h X H ^ (P (p -C lC ^ H ^)^ )^

C om pue s to  

•  R hX H ^(P R ^)^

K R h - H ) ' ' ” - '* f r e c u e n c i a s  de l a s  b a n d a s  
de fo s f in a  m o d i f i c a d a s  p o r  
c o o r d in a c io n  ( c m -1)

570 m
560  m

X = Cl 2110 d 540 f
2040 d 490 f

570 £
560 £

X = B r 2140 d 540 £
2020 m 505 £

490 £

565 m
559 m

X = I 2110 d 540 £
2000 d 501 d

490  m

# R  = p - C IC ^H ^



II. B. - C O M P L E J O S  D E L  T IP O  [ R h ( N B D ) L ^ ] c i O

II. B . 1. - C o n s i d e r  a c i  one s g é n é r a l e s

L a  a d i c i ô n  de c a n t i d a d e s  e s t e q u i o m é t r i c a s  de 

f o s f i n a s  t e r c i a r i a s  a c o m p l e j o s  d im e  r  os  d e l  t ipo [R h C l(d io le f in a ) J  ^ 

da  l u g a r  a la  f o r m a c i ô n  de c o m p u e s t o s  p l a n o c u a d r a d o s  R h C l ( d i o l q  

f in a ) L  de a c u e r d o  c o n  la  s ig u ie n te  r e a c c i ô n :

1/ z [RhCl(d io le f ina )  j  +L ----------------- R h C l ( d i o l e f i n a ) L

Segun  H a i n e s  ( 2 i )  la  a d i c i ô n ,  en  m e d i o  m e t a -  

nolicO, de 1 m o l  de  f o s f in a  t e r c i a r i a  a l  c o r r e  sp o n d ie n t e  c o m p l e j o  p l a  

n o c u a d r a d o  da  l u g a r  a l  s i g u ie n te  e q u i l i b r i o :

R h C l ( d io l e f in a ) L  + L ^ |Rh(diolefina)L^~] Cl

E n  e l  a p a r t a d o  a n t e r i o r  h e m o s  d e m o s t r a d o  que  

d ich o  e q u i l i b r i o  t r a n s c u r r e  a t r a v é s  de una  e s p e c i e  p e n t a c o o r d i n a d a  

i n t e r m e d i a  que  se  ha  pod ido  a i s l a r  e n  e l  c a s o  de L = P ( p - C l C ^ H ^ ) ^  y 

P ( p - F C ^ H ^ ) ^  de m o d o  que r i g u r o  s a m  e n te  p o d e m o s  e s c r i b i r  la  s i g u i e n  

te  r e a c c i ô n .

R h C l (d io l e f in a ) L  + L  ^ R h C l ( d i o l e f i n a ) L T  f R h ( d io l e f in a )L  T - f -

+ Cl

E s t e  e q u i l i b r i o  d e s p l a z a  a la  d e r e c h a  p o r  a d i  - 

c iô n  de a n i o n e s  v o l u m i n o s o s  d e l  t ipo  B (C ^ H ^ )^  o CIO^ , que f a c i l i ­

ta  n la p r e c i p i t a c i ô n  d e l  c o r  r e  sp o n d ie n t e  c o m p l e j o  c a t i o n i c o .



II. B .  2. - E s t u d i o  de l o s  c o m p l e j o s  [ R h ( N B D ) L ^  CIO^

P a r a  la  p r e p a r a c i ô n  de c o m p l e j o s  c a t i o n i c o s  

d e l  t ipo  ^ R h ( N B D ) L ^ J C I O ^  que d i s c u t i m o s  e n  e s t e  a p a r t a d o ,  e l  m a  

t e r i a l  de p a r t i d a  u t i l i z a d o  e s  e l  c o n o c id o  |R hC l(N B D ) ^ . L a  a d i c i ô n  

de c a n t i d a d e s  e s t e q u i o m e t r i c a s  de la  c o r r e  s p o n d ie n t e  f o s f i n a ,  a  u n a  

s u s p e n s i ô n  m e t a n o l i c a  de l  c o m p l e j o  d i m e r o ,  da  l u g a r  a la  r â p i d a  d i _  

s o l u c i ô n  de l c o m p u e s t o  i n i c i a l  d e b id o  a  la  f o r m a c i ô n  de e s p e c i e s  c a  

t i o n i c a s ,  s e g u n  la  s ig u ie n te  r e a c c i ô n :

1 / 2  [ R h C l ( N B D ) ]  ^+2L ^ ^  [ R h ( N B D ) L ^ ]  Cl

L a  a d i c i ô n  de p e r c l o r a t o  s ô d ic o  a la c o r r e  s p o n d ie n t e  d i s o l u c i ô n  r o j o -  

- n a r a n j a  se t r a d u c e  e n  la  f o r m a c i ô n  d e l  p e r c l o r a t o  c o m p l e j o  

|^Rh(NBD)L^^ CIO^ c o m o  se  in d i c a  e n  e l  s i g u i e n t e  e s q u e m a :

[ R h ( N B D ) L ^ ]  Cl - f .  N a C l O ^ -------------- ^ [ R h ( N B D ) L ^  CIO^ + N a C l

L o s  c o m p u e s t o s  se  a i s l a n  s e g u n  se  d e s c r i b e  en

la  p a r t e  e x p e r i m e n t a l .

T o d o s  l o s  c o m p l e j o s  so n  de c o l o r  a m a r i l l o  - n a  

r a n j a ,  e s t a b l e s  a l  a i r e ,  so n  i n s o l u b l e s  e n  e t e r  e t i l i c o ,  m e t a n o l  y e t a  

no l  y s o lu b le s  e n  o t r o s  d i s o l v e n te s  o r g â n i c o s  c o m o  b e n ce n o ,  d i c l o r o -  

m e t a n o  y a c e t o n a .  L a s  r e a c c i o n e s  de f o r m a c i ô n  de  e s t e  t ip o  de c o m ­

p u e s t o s  t r a n s c u r r e n  con  un r e n d i m i e n t o  a p r o x i m a d a m e n t e  d e l  70%.

L a  t a b l a  VIII r e c o g e  lo s  d a t o s  a n a l i t i c o s  de c a q  

bono  e h id r ô g e n o ,  c o n d u c t i v id a d  m o l a r  y p u n to s  de f u s i ô n  o d e s c o m p o  

s i c i ô n  de los c o m p u e s t o s .

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  r e a l i z a d a s  e n  di



T A B L A  VIII

DATOS A N A L IT IC O S , COND UCTIVIDAD M OLAR Y PU N TO S D E FUSION D E LOS 

C O M P U E S T O S  D E L  TIP O  |R h ( N B D ) L ^ | CIO_̂

C o m p u e  s to s  

lR h(N B D )L  1 CIO

C(%) H(%) / u 2 -1.(ohm  c m  m o l  ) P .  F .  "G

P ( p -C 1C j_H_,)3 49. 48 

(50. 34)

3 .2 4  

(3. 12)

119 206(a)

P ( p -F C ^H ^ )3 55. 28 

(55. 72)

3 .6 7

(3 .4 5 )

138 200-206 (a )

L

P ( p -C H 3C ^H ^)3 65. 35 

(6 5 .1 8 )

5 .6 9

(5 .3 4 )

125 177(a)

P C p-C H jO C j^H ^jj 5 8 .6 8

(5 8 .9 1 )

4 .9 4

(5 .0 1 )

108 134(a)

(a) F u s i ô n  con  d e s c o m p o s i c iô n



s o lu c iô n  de a c e t o n a  p o n e n  de m a n i f i e s t o  que e n  to d o s  los  c a s o s  s e  t r a  

ta  de e l e c t r o l i t o s  u n i - u n i v a l e n t e s .

L a  t a b l a  IX m u e s t r a  l a s  f r e c u e n c i a s  a  l a s  que  

a p a r e c e n  l a s  b a n d a s  m a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de l o s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o ­

jo s  de l a s  s u s t a n c i a s .  De la  o b s e r v a c i ô n  de l a s  m i s m a s  p u e d e  d e d u -  

c i r s e  a d e m â s  de la  p r e s e n c i a  de n o r b o r n a d i e n o  y l a s  c o r r e  s p o n d i e n ­

te  s f o s f i n a s  c o o r d i n a d a s ,  la p r e s e n c i a  d e l  g r u p o  p e r c l o r a t o  iô n i c o .

E l  ion  CIO^ p o r  t e n e r  e s t r u c t u r a  t e t r a é d r i c a ,  

p e r t e n e c e  a l  g r u p o  de s i m e t r i a  Td y p r é s e n t a ,  c u a t r o  m o d o s  de v i b r a  

c iô n  de l  e n l a c e  c l o r o - o x i g e n o  ( 5 4 ) ,  de e l l o s  s o l a m e n t e  dos  so n  a c t q  - 

v o s  a l  i n f r a r r o j o ,  la  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  a s i m é t r i c a  que a p a r e c e  a - 

1100 c m  y la  v i b r a c i ô n  de d e f o r m a c i ô n  a s i m é t r i c a  que se  o b s e r v a  - 

e n  e l  r a n g o  de 600 a 620 cm   ̂ ( 5 5 ) .

C uando  e l  iôn  CIO , a c t u a  c o m o  c o v a le n t e  rno4 —
n o d e n tad o  c a d a  una  de l a s  dos  b a n d a s  a n t e r i o r e s  se d e s d o b l a  e n  d o s ,  - 

y e n  e l  c a s o  de a c t u a r  c o m o  l ig an d o  b id e n ta d o  e l  d e s d o b l a m i e n t o  de - 

l a s  b a n d a s  e s  a u n  m a y o r . E l l o  se  d eb e  a l  c a m b i o  d e l  g r u p o  de s i m e ­

t r i a  Td  a C_ y C_ r e s p e c t i v a m e n t e .
3 V 2v

E n  lo s  c o m p l e j o s  r e c o g i d o s  e n  la  t a b l a  IX se  - 

o b s e r v a n  u n i c a m e n t e  d o s  b a n d a s  en  la  r e g i ô n  de 1100 y 620 c m  \  

lo c u a l  c o n f i r m a  la  n a t u r a l e z a  i ô n ic a  d e l  g r u p o  CIO^ e n  to d o s  l o s  - 

c o m p l e j o s .

L a  a u s e n c i a  de la  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  d e l  e n l a  
-1ce  c l o r o - o x i g e n o  h a c i a  930 c m  que e s t a  p r o h i b i d a  e n  p e r c l o r a t o s  i q  

n i c o s  p e r o  p e r m i t i d a  en  p e r c l o r a t o s  c o v a l e n t e  s , c o r r o b o r a  t o d a v i a  - 

m a s  d ic h a  a f i r m a c i ô n .
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L a  t a b l a  X r e c o g e  los  v a l o r e s  de lo s  d e s p l a z a  

m i e n t o s  q u i m i c o s  y l a s  c o n s t a n t e s  de a c o p l a m i e n t o  r o d i o - h i d r ô g q  

no , J ,  p a r a  e s t o s  c o m p l e j o s .  Se o b s e r v a  una  s o l a  r e s o n a n c i a  p a r a  c a  

da  c o m p l e j o ,  r e s u e l t a  c l a r a m e n t e  e n  un d o b le te  d e b id o  a  la  i n t e r a c - 

c iô n  co n  e l  â t o m o  c e n t r a l  (100% a b u n d a n c i a ,  e s p i n  n u c l e a r  = ).

E l  v a l o r  de d i c h a  c o n s t a n t e  ^ j ( R h - P )  e s  de l  o r d e n  de 157 Hz  lo que  

c l a r a m e n t e  i n d i c a  un  e s t a d o  de o x id a c i ô n  f o r m a i  (l)l de l  â t o m o  de r o ­

d io .  De e s t e  v a l o r  t a m b i e n  se d e d u ce  que los  d o s  â t o m o  s de f ô s f o r o  - 

so n  é q u i v a l e n t e s  y e s t a r â n  e n  p o s i c i ô n  c i s  de una  e s t r u c t u r a  p l a n o c u a  

d r a d a ,  s in  que se  p r o d u z c a n  m o d i f i c a c i o n e s  n o t a b l e s  e n  e l  g r a d o  e n  e l  

que e l  o r b i t a l  3s  d e l  r o d io  i n t e r v i e n e  e n  e l  e n l a c e  co n  la  c o r r e s p o n d i s n  

te  f o s f in a  ( 5 2  ) .

P o r  o t r a  p a r t e ,  au n q u e  lo s  c o m p l e j o s  de  f o r m u  

l a c i ô n  [Rh(NBD) J p ( p - C H  OC H^) | J  CIO . [ r K(NBD) j P ( p - C H ^ C ^

^4^3  i z ]  ^^^^4 ^ fRh(NBD) j p ( p - C ^ H  ) j g ]  ^ ^ ^ 4  d e s c r i _
to  e s t e  u l t im o  p o r  S c h r o c k  y O s b o r n  ( 1 8  ) p r e s e n t a n  una  a n c h u r a  de

b a n d a  de 3 -5  H z ,  lo s  d e r i v a d o s  a n â l o g o s  Rh(NBD) | p ( p - C l C ^ H ^ ) ^ | ^  C IO ^  

y [Rh(NBD) | P ( p - F C ^ H ^ ) ^  j CIO^ p o s e e n  una  a n c h u r a  de a l r e d e d o r  

de 15 H z ,  lo que  p a r e c e  m a r c a r  la  p r e s e n c i a  de un  p r o c e s o  de  inter^ 

c a m b i o  a  t r a v é s  de  e sp ec ie  s [Rh(NBD) j P ( p - X C ^ H ^ ) ^  j ^ jC O ( C H ^ ) ^ j  

C l O ^ d e  a c u e r d o  c o n  la  m a y o r  t e n d e  ne ia  a  la  f o r m a c i ô n  de c o m p l e j o  s 

p e n t a c o o r d i n a d o s  p o r  p a r t e  de los  l i g a n d o s  P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  y P ( p - F C ^

H^)^  que ya se  h a  d i s c u t id o  e n  e l  a p a r t a d o  II. A. 2.

II. B. 3. - R e a c c i o n e s  de  h i d r o g e n a c i ô n  de c o m p l e j o s  R h ( N B D ) L ^ C IO ^

Cuando  a  t r a v é s  de d i s o l u c i o n e s  de  l o s  c o m p l q  

j o s  d e l  t ipo  ^ R h ( N B D ) L ^ J C I O ^  e n  a c e t o n a  se b o r b o t e a  h i d r ô g e n o  a  - 

t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  y p r e s i ô n  a t m o s f é r i c a ,  t i e n e  l u g a r  e l  d e s p l a z a



T A B L A  X

DATO S DE RESONANCIA M AG NETICA  N U C L E A R  DE

C o m p u e  s to s ^^ P (p p m ) ^ j ( R h - P ) H z

1 R h (N B D )(P (p -C lC ^ H ^ )^ )^ |  CIO^ 27. 1 1 5 6 .6

|R h (N B D )(P (p -F C ^ H ^ )^ )g  |C 1 0 ^ 26. 5 157. 1

|R h ( N B D ) (P (C ^ H ^ ) ^ ) ^ |C 1 0 ^ 28. 2 156 .6

I R h (N B D )(P (p -C H ^C ^H ^)g  | CIO^ 2 6 .7 156. 6

|R h (N B D )(P (p -C H ^ O C ^ H ^ )^ )^ |  CIO^ 25. 2 15 6 .6

H - P O .  u t i l i z a d o  c o m o  r e f e r e n d a  j  4



m i e n t o  d e l  n o r b o r n a d i e n o  co n  la  c o n s ig u ie n te  h i d r o g e n a c i o n  a  riorbor^ 

n ano ,  y f o r m a c i ô n  d e l  c o r r e  s p o n d ie n t e  d i h i d r u r o  c o m p l e j o  de a c u e r ­

do co n  la  e c u a c i ô n  s i g u i e n t e :

[ R h ( N B D ) L j C 1 0 ^  + H + 2 CO(CH

-------------- ) - [ R h H g L ^ | c O ( C H g ) 2  ig C l O ^  +  NBA

D a to s  a n a l i t i c o s  r e a l i z a d o s  s o b r e  a l g u n o s  de  e ^  

to s  c o m p l e j o s ,  t a b l a  XI,  p o n e n  de m a n i f i e s t o  la v a l i d e z  de la  f o r m u l a ­

c iô n  p r o p u e s t a .

E n  la  t a b l a  XII se r e c o g e n  l a s  f r e c u e n c i a s  a  l a s  

que a p a r e c e n  l a s  b a n d a s  m a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  - 

de e s t o s  c o m p l e j o s .  De la  o b s e r v a c i ô n  de lo s  m i s m o s  se d e d u c e  la  pre^ 

s e n c i a  de f o s f in a  y de h id r ô g e n o  c o o r d in a d o  a l  r o d i o ,  de f o r m a  a n â l o g a  

a  lo s  c o m p u e  s to s  m e n c i o n a d o s  e n  e l  a p a r t a d o  II, A.  3. L a s  b a n d a s  que - 

a p a r e c e n  en  la r e g i ô n  de 1600-1700  c m  \  que se a s i g n a n  a l a s  v i b r a ­

c i o n e s  de t e n s i ô n  >' (C = O) d e l  g r u p o  c e to n i c o ,  a p a r e c e n  d e s p l a z a d a s  

h a c i a  zo n as  de m e n o r e s  f r e c u e n c i a s  r e s p e c t o  a la  a c e t o n a  l i b r e :  e s te  - 

e f e c to  se a t r i b u y e  a la  c o o r d i n a c i ô n  de l  d i s o l v e n t e  e n  e s t o s  c o m p l e j o s

( se) .

E l  e s p e c t r o  de r e s o n a n c i a  m a g n e t  i c a  n u c l e a r  -
3 1

de P ,  p a r a  e l  c o m p l e j o  [RhH ^ j p ( p - C l C ^ H ^ ) ^  | ^ m u e s t r a  una

u n ic a  s eh a l ,  { S  P :  4 1 , 6  ppm )  ^ J ( R h - P ) :  119, 1 H z ,  lo que p e r m i t e  - 

c o n s t a t a r  una e s t r u c t u r a  o c t a é d r i c a  p a r a  l a s  e s p e c i e s  c a t i o n i c a s  t a l  - 

c o m o  la r e c o g i d a  en  la  f i g u r a  (a),

P

Hg (a)

H

P
P  = P ( p - C I C ^ H ^ ) ^



T A B L A  XI

DATOS A N ALITIC OS, CONDUCTIVIDAD M O LA R . P U N T Q  D E FUSION Y C O L O R  

D E LOS C O M P U E S T O S  D E L  T IP O  | r 1i H ^L„ f C 0 ( C H ^)^]J C 1 0 ^

C o m p u e  s to s

R h H ^ L ^ } C O (C H ^ )^ y c tO ^

C(%) H(%)
, -1 ^  - L(ohm  c m  m o l  ) P .  F . ' G C o lo r

P ( p - C lC ^ H _ ) j 4 8 .7 9

(4 7 .9 5 )

3. 54 

(3 .6 1 )

142 145(a) b ia n c o

L

p Cp - f c ^h ^ j — — — b la n c o -
a m a r i l l o

P (p _ C H ^ C ^ H y ^
— — — 110(a) b la n c o -

a m a r i l l o

P (C H 3 ° = 6 « 4 > 3 5 5 .9 8  

(56. 25)

5 .2 0

(5 .4 6 )

116 137(a) b la n c o -
a m a r i l l o

(a) d e s c o m p o s i c iô n
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L a  n o t a b l e  r e d u c c i ô n  e n  e l  v a l o r  d e  j ( R h - P )  

c o n  r e s p e c t o  a  l a  d e l  c o r r e  s p o n d i e n t e  c o m p l e j o  o l e f i n i c o ,  ( t a b l a  X ) ,  

p o n e  c l a r a m e n t e  d e  m a n i f i e s t o  u n  c a m b i o  e n  e l  e s t a d o  d e  o x i d a c i ô n  

f o r m a i  d e l  â t o m o  d e  r o d i o  d e  (I) a  (III ) .

L a  r e a c c i ô n  d e  h i d r o g e n a c i ô n  e s ,  e n  c i e r t o  m o  

d o ,  s e m e j a n t e  a  l a  d e s c r i t a  e n  e l  a p a r t a d o  II.  A .  3 .  p a r a  l a s  e s p e c i e s  

p e n t a c o o r d i n a d a  s .

P o r  o t r a  p a r t e  s e  h a  d e m o s t r a d o  q u e  e l  d i h i d r u  

r o  c o m p l e j o  j^RhH^L^ | C O ( C H ^ ) ^  | j  t a m b i é n  e s  u n a  e  s p e c i e  c a t a l i t i c a  

m e n t e  a c t i v a  e n  p r o c e s o s  d e  h i d r o g e n a c i ô n  c o m o  l o  e r a  e l  d i h i d r u r o  

c o m p l e j o  p e n t a  c o o r d i n a d o .

D e s d e  e l  p u n t o  d e  v i s t a  d e l  m e c a n i s m o  d e  f o r ­

m a c i ô n  d e  l a  e  s p e c i e  a c t i v a ,  e s  p r é v i s i b l e  a d m i t i r  la  r e a l i z a c i ô n  i n ^  

c i a l  d e  u n a  r e a c c i ô n  d e  a d i c i ô n  o x i d a t i v a  c o n  f o r m a c i ô n  d e l  c o m p u e  s - 

t o  [ ^ R h H ^ (N B D )  | p ( p - R C ^ H ^ ) ^ |  ^ ° ^ t e r i o r m e n t e , l a  d i o l e f i n a -

e s  h i d r o g e n a d a  y l a s  v a c a n t e s  c r e a d a s  s o n  o c u p a d a s  p o r  e l  s o l v e n t e .  - 

E s t e  m e c a n i s m o  e s  s i m i l a r  a l  e n c o n t r a d o ,  r e c i e n t e m e n t e , p o r  C r a b ­

t r e e  y C o l  ( 5 7 - 5 8 j e n  c o m p l e j o s  d e  i r i d i o  d e  f ô r m u l a ^ r ( C O D ) L ^ J  P F ^  - 

d o n d e  L  = l i g a n d o s  d e l  t i p o  f o s f i n a .

S c h r o c k  y O s b o r n ,  a l  e s t u d i a r  l a  a c t i v i d a d  c a t a  

l i t i c a  d e  l o s  c o m p u e s t o s  d e l  t i p o  j R h ( N B D )  ( P  2]  ' p r o p o n e n  q u e

l o s  d i h i d r u r o s  c o m p l e j o s ,  q u e  s e  g e n e r a n  a l  t r a t a r  c o n  h i d r ô g e n o  l o s  

c o r r e  s p o n d i e n t e  s c o m p l e j o s  d i o l e f i n i c o s , s o n  c a  t a l i  t i c a m  e n t e  a c t i v e s  ; 

d e  m a n e r a  q u e  l o s  s u b s t r a t e s  i n s a t u r a d o s  s o n  c a p a c e s  d e  d e s p l a z a r  a  

m o l é c u l a s  d e  s o l v e n t e  c o o r d i n a d a s ,  g e n e r a n d o s e  u n a  s i t u a c i ô n  e n  l a  - 

q u e  l a  o l e f i n a  y un  l i g a n d o  h i d r u r o  s e  e n c u e n t r a n  s i t u a d o s  e n  p o s i c i ô n  

c i s ,  l o  c u a l  f a c i l i t a  l a  r e a c c i ô n  d e  i n s e r c i ô n  y  p o s t e r i o r  h i d r o g e n a  - 

c i ô n  c a t a l i t i c a  ( 2 5  ) .



E l  c o m p o r t a m i e n t o  d e  l o s  c o m p l e j o s  q u e  s e  d e £  

c r i b e n  e n  e s t e  a p a r t a d o ,  f r e n t e  a  l a  h i d r o g e n a c i ô n  d e  o l e f i n a s ,  n o s  i n  

d u c e  a  s u p o n e r  u n  m e c a n i s m o  a n â l o g o  a l  d e s c r i t o .



II c . C O M P L E J O S  D E L  T I P O  [Rh(CO) L ^ ]  C IO ^ y 

[R h(C O )L ^C H  C N ) ]  CIO

I I . C . 1. - C o n s i d e r  a c i  one s g é n é r a l e s

D ado  que lo s  c o m p l e j o s  d io l e f in i c o s  

[kh(NBD) j p ( p - R C ^ H ^ ) ^ j  CIO^ p u d i e r a n  s e r  c a t a l i z a d o r e s  a c t i v e s  

e n  p r o c e s o s  de h i d r o f o r m i l a c i ô n  de o le f in a s ,  h e m o s  c o n s i d e r a d o  con  

v e n ie n t e  r e a l i z a r  un e s tu d io  p r e v i o  de la s  r e a c c i o n e s  de c a r b o n i l a  - 

c iô n ,  a p r e s i ô n  a t m o s f é r i c a ,  de los  c o m p l e j o s  a n t e s  m e n c i o n a d o s .  - 

No o b s t a n t e ,  h a y  que h a c e r  c o n s t a r ,  que S c h r o c k  y O s b o r n  ( 18 ) , h a n  

d e s c r i t o  que e n  c o m p l e j o s  d e l  t ipo R h(CO D)L^ donde  L  = P ( C ^ H ^ ) ^ , -  

e l  l i g a d o r  1 .5  c i c l o o c t a d i e n o ,  (COD), se d e s p l a z a  f â c i l m e n t e  p o r  CO, 

d ando  l u g a r  a e s p e c i e  s de l  t ipo  |R h (C O )^L ^J  . P o r  e l  c o n t r a r i o  en  e l  

c a s o  de que la  d io l e f in a  u t i l i z a d a  s e a  e l  2. 5 n o r b o r n a d i e n o  no se lo - 

g r a  un d e s p l a z a m i e n t o  t o t a l  de la m i s m a ,  d eb id o  a la e x i s t e n c i a  de - 

una  c o m p e t i c i ô n  e n  la  c a p a c i d a d  c o o r d i n a t i v a  e n t r e  e l  CO y la  d io le_ -  

f ina  co n  r e s p e c t o  a l  â t o m o  c e n t r a l .

E n  e s t e  a p a r t a d o  se d e s c r i b e  t a m b i é n  e l  e s t u  - 

d io  r e a l i z a d o  s o b r e  l a s  r e a c c i o n e s  de s u s t i t u c i ô n  de CO p o r  ace ton i_-  

t r i l o  en  los  c o m p u e s t o s  g e n e r a d o s  p o r  c a r b o n i l a c i ô n .  E s t a  r e a c c i ô n -  

p e r m i t e  la  t p r e p a r a c i ô n  de e s p e c i e  s p l a n o - c u a d r a d a s  de f ô r m u l a  

|R h (C O )L ^ (C H  C N ) ]  CIO .

II. C . 2. - E s t u d i o  de lo s  c o m p l e j o s  lR h ( C O )^L J CIO

C u an d o  se b o r b o t e a  m o n ô x id o  de c a r b o n o  a t e m  

p e r a t u r a  a m b i e n t e  a t r a v é s  de d i s o l u c i o n e s  a c e t o n i c a s  de c o m p l e j o s - 

d e l  t ipo  |Rh(N BD )L  J  CIO , se  puede  o b s e r v a r  una  no tab le  r e d u c c i ô n



d e l  c o l o r  de la  d i s o l u c i ô n  d eb id o  a la r e a c c i ô n :

[ R h ( N B D ) L ^ ] c i O ^  + 3 C O  ---------------- ^  [ R h ( C O )^ L ^ ]  CIO^ + NBD

T o d o s  lo s  c o m p l e j o s ,  [R h(C O )^L ^]  C IO ^ ,  que  - 

se  a i s l a n  s e g u n  se  d e s c r i b e  e n  la  p a r t e  e x p e r i m e n t a l ,  p r e s e n t a n  una  

c o l o r a c i ô n  a m a r i l l o  p â l id o ,  so n  e s tab le  s a l  a i r e ,  s o l u b l e s  e n  l o s  di^- 

s o l v e n t e s  o r g â n i c o s  m â s  u s u a l e s  e x c e p to  e n  e t e r  e t i l i c o .

L a  t a b l a  XIII r e c o g e  lo s  d a t o s  a n a l i t i c o s ,  p u n ­

to s  de f u s i ô n  y m e d i d a s  de c o n d u c t iv id a d  de e s t o s  c o m p u e s t o s .  E s t a s  

u l t i m a s  i n d i c a n  c l a r a m e n t e  que se t r a t a n  de e l e c t r o l i t o s  u n i - u n i v a l e n  

t e s .

E n  la  t a b l a  XIV se  r e c o g e n  los  v a l o r e s  de l a s  - 

f r e c u e n c i a s  a l a s  que a p a r e c e n  l a s  b a n d a s  m â s  c a r a c t e r i s t i c a s  de e £  

t o s  c o m p l e j o s ,  t o m a d a s  de s u s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s .

De su o b s e r v a c i ô n  se d e d u c e  la  p r e s e n c i a  d e l  -

g r u p o  CIO iô n ic o ,  d e t e c t a d o  a t r a v é s  de l a s  f r e c u e n c i a s  que a p a r e -
_ 2

c e n  a 1100 y 620 c m  , a s i g n a d a s  a  l a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  y defor^ 

m a c i ô n  d e l  e n l a c e  c l o r o - o x i g e n o .

E n  p a r t i c u l a r  se o b s e r v a n  p a r a  c a d a  c o m p l e j o ,

t r è s  b a n d a s  e n  la  r e g i ô n  de t e n s i ô n  de l  g r u p o  c a r b o n i l o  2 0 0 0 -2 1 0 0  
-1

c m  , que p u e d e n  s e r  a s i g n a d a s  a los  modo s A  ̂ y E  de una  c o n f i g u r a  

c iô n  de b i p i r â m i d e  d i s t o r s i o n a d a ,  c o n  dos  l i g a n d o s  f o s f in a  o c u p a n d o -  

l a s  p o s i c i o n e s  a x i a l e s .  E s t a  c o n f i g u r a c i ô n  se  o b s e r v a  t a m b i é n  e n  e l  - 

anâ lo g o  c o m p l e j o  [ l r (C O )^ L ^ ]  C 1 0 ^ , ( 5 9 ) .

E s t a s  e s p e c i e  s c a t i o n i c a s  son  i n t e r m e d i o s  e n -



T A B L A  XIII

DATOS A N A LITIC O S, PU N TO S DE FUSION Y M EDID AS D E CONDUCTIVIDAD DE 

LOS C O M P U E S T O S  D E L  T IP O  |R h(C O )^ L ^ |  C IO ^

C o m p u e  s to s  

|R h (C O )^L ^ | CIO^

C(%) H(%)
o

P . F . " C A ^(ohm  ^ c m ^ m o l  ^)

P ( p -C IC ^H ^)3 4 5 .7 0

(4 6 .0 1 )

2. 25 

(2 .3 5 )

125-130(a) 140

L

P (P -F C ^ H ^ )3 50 .8 1

(5 0 .9 8 )

2. 57 

(2 .6 1 )

185-190(a) 111

P (p_C H 3 61. 59 

(6 0 .4 9 )

4 .9 9

(4 .9 1 )

192(a) 156

PCp - C H j O C ^H ^)^ 5 3 .8 2

(5 4 .4 9 )

4 .4 7

(4 .2 3 )

128-130(a) 101

(a) F u s i ô n  con  d e s c o m p o s i c iô n
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p r o c e s o s  de  h i d r o f o r m i l a c i ô n  de o l e f i n a s  ( 60  ).  C u an d o  los  c o m p l e j o s  

[Rh(NBD)L J  C IO ^ se t r a t a n  co n  m o n ô x id o  de c a r b o n o  a 25 k g / c m ^  y 

p o s t e r i o r m e n t e  c o n  h i d r ô g e n o  a 25 k g / c m ^  y 1009 C d a n  l u g a r  a  e s p e  

d e s  c a t a l i t i c a m e n t e  a c t i v a s  e n  h i d r o f o r m i l a c i ô n .  E s t a s  e x p e r i e n c i a s  

se  h a n  r e a l i z a d o  e n  e l  I n s t i t u t e  de C a t a l i s i s  y P e t r o l e o q u i m i c a ,  e s t u -  

d ia n d o  la  h i d r o f o r m i l a c i ô n  de 1 - h e p t e n o  a  n - o c t a n a l  e i s o - o c t a n a l ,  

m o s t r a n d o  una  s e l e c t i v i d a d  r e f e r i d a  a l  a ld e h i d o  l i n e a l  e n  e l  r a n g o  47 -  

-68  %.

U . C .  3. - E s t u d i o  s de l o s  c o m p l e j o s  r R h ( C O ) L ^(C H ^ C N) 1 CIO^

L o s  c o m p l e j o s  se p r e p a r a n  p o r  a d i c i ô n  de a c e t o n i t r ^  

lo a una d i s o l u c i ô n  en  d i c l o r o m e t a n o  de e s p e c i e s  |R h (C O )^ L ^ J  CIO^.  

S o b r e  e s t a  d i s o l u c i ô n  se  h a c e  p a s a r  n i t r ô g e n o  m o l e c u l a r ,  c o n  o b j e t o -  

de f a c i l i t a r  la  e l i m i n a c i ô n  d e l  m o n ô x id o  de c a r b o n o .  L o s  c o m p u e s t o s  

se  a i s l a n  s e g u n  se  d e s c r i b e  e n  la p a r t e  e x p e r i m e n t a l .

L a  r e a c c i ô n  que t r a n s c u r r e  p u e d e  f o r m u l a r s e  d e l  m o

do s i g u i e n t e :

| k h ( C O ) ^ L ^ ] c i O ^ * C H  CN ---------------- | k h ( C O ) L ^ ( C H ^ C N ) ]  C IO ^ 2CO

L o s  c o m p l e j o s  a i s l a d o s  son  de  c o l o r  a m a r i l l o  p â l id o ,  

e s t a b l e  s a l  a i r e  e i n s o l u b l e s  en  e t e r  e t i l i c o ,  y s o l u b l e s  e n  v a r i o s  (H - 

s o l v e n t e s  o r g â n i c o s  c o m o  p o r  e j e m p l o  a c e t o n a ,  d i c l o r o m e t a n o ,  e t c .

L a  t a b l a  XV r e c o p i l a  lo s  d a t o s  a n a l i t i c o s ,  p u n to s  de 

f u s i ô n  o d e s c o m p o s i c i ô n  y m e d i d a s  de c o n d u c t i v i d a d  m o l a r  de t o d o s  - 

l o s  c o m p u e s t o s .  L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v i d a d  p o n e n  de m a n i f i e s t o  e l  

c a r a c t e r  de e l e c t r o l i t o s  u n i - u n i v a l e n t e  s de e s t a s  e s p e c i e s .

E n  la  t a b l a  XVI se r e c o g e n  l o s  v a l o r e s  de l a s  f r e c u e n  

c i a s  a  l a s  que a p a r e c e n  l a s  b a n d a s  m â s  c a r a c t e r i s t i c a s  de los  e s p e c ­

t r o s  i n f r a r r o j o s  de e s t a s  s u s t a n c i a s .  De e s t o s  d a t o s  se puede  d e d u c i r  

la  p r e s e n c i a  d e l  g ru p o  CIO^ no c o o r d i n a d o  y l ig an d o  de f o s f in a  c o o r ­

d i n a d a .

L a  p r e s e n c i a  de una  u n i c a  b a n d a  en  la  zona  de 2 0 00-  

-2 0 2 0  c m   ̂ a t r i b u i d a  a la  v i b r a c i ô n  de  t e n s i ô n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - o x i^  

g en o  d e l  g r u p o  c a r b o n i l o ,  e s t â  de a c u e r d o  c o n  la f o r m a c i ô n  de e s p e c i ­

e s  m o n o c a r b o n i l i c a s .
_ 1

E n  el  r a n g o  de 2270 a  2285 c m  a p a r e c e n  l a s  b a n  -



T A B L A  XV

DA TO S A N A L IT IC O S ,  CONDUCTIVIDAD M O L A R  Y PU N TO S DE FUSION DE LOS 

C O M P U E S T O S  D E L  TIP O  |Rh(CO)L JC H ^ CN) | C IO ^

C o m p u e  s to s  

|R h(C O )L  jCH^CN)! CIO^

C(%) H(%) N(%) A^j(ohm ^ c m ^ m o l  ) P . F . ' C

P ( p -C IC ^H ^)3 4 7 .0 8  3 .4 5  

(46. 66) (2. 69)

1. 09 

(1 .3 9 )

156 140(a)

P  p .F C ^ H ^ ) ^ 5 1 .8 9  3. 34 

( 5 1 .8 2 ) ( 2 .9 9 )

1 .51

(1 .5 5 )

118 207(b)

L.

P (p_C H 3C ^H ^)3 6 1 .3 0  4 .8 7  

( 6 1 .4 3 ) ( 5 .  11)

1. 50 

(1 .5 9 )

120

PC p-C H ^O C ^H ^)^ 5 5 .3 2  4 .6 1  

( 5 5 .5 1 ) ( 5 .  05)

1 .43

(1 .5 5 )

111 193(b)

(a) d e s c o m p o s i c iô n

(b) fu s iô n  co n  d e s c o m p o s i c iô n
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d a s  que se  a t r i b u y e n  a  la  f r e c u e n c i a  de t e n s i o n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o -  

- n i t r o g e n o  d e l  g r u p o  c a r b o n i l o .  E n  to d o s  l e s  c a s o s  se p u e d e  o b s e r ­

va  r  un d e s p l a z a m i e n t o  de d i c h a  f r e c u e n c i a ,  h a c i a  v a l o r e s  m a s  a l t o s ,  

r e s p e c t o  a la  que  p r é s e n t a  e l  l igando  l i b r e  e n  e l  c u a l  a p a r e c e  a 2254 

cm  \  ( 61 ) .  E s t e  h e c h o  in d i c a  que e l  e n l a c e  se  p r o d u c e  a  t r a v é s  de la  

d o n a c iô n  a  d e l  p a r  de e l e c t r o n e s  no c o m p a r t i d o  d e l  â t o m o  de n i t r d g e - 

no de l  g r u p o  n i t r i l o  (6 2 -64) .

E n  a l g u n o s  c a s o s  se  o b s e r v a ,  ju n to  c o n  la  v i b r a

c io n  de t e n s i o n ,  V(CN), una  b a n d a  de i n t e n s i d a d  s i m i l a r  e n  e l  r a n g o -

2 3 0 0 -2 3 1 0  c m   ̂ que  de a c u e r d o  co n  e s t u d i o s  a n t e r i o r e s  ( 6 5 - 6 7 ] s e  h a  -

a t r i b u i d o  a una  b a n d a  de c o m b i n a c i o n  \ + V ( r ^ r ' \ ’(CC)

L a  r e a c c i ô n  de s u s t i t u c i ô n  de  g r u p o s  c a r b o n i l o  

p o r  a c e t o n i t r i l o  e n  g e n e r a l  e s  una  r e a c c i ô n  poco  f r e c u e n t e ,  au n q u e  en  

e s t e  c a s o  q u e d a  f a v o r e c i d a  p o r  la  a l t a  e s t a b i l i d a d  de lo s  c o m p l e j o s  

[ R h ( C O ) L ^ ( C H ^ C N ) ] c L O ^  f o r m a d o s .

Se h a  c o m p r o b a d o  por  e s p e c t r o s e o p i a  M o s s b a u e r  

r e a l i z a d o  s o b r e  c o m p l e j o s  de h i e r r o  ( 68 ) que e l  g r u p o  a c e t o n i t r i l o  pre^ 

s e n t a  una b a j a  c a p a c i d a d  a - d a d o r a  y 7 r - a c e p t o r a ,  de m o d o  que la  e s ­

t a b i l i d a d  de los  c o m p l e j o s  o b t e n id o s  h a c e  p e n s a r  que  e l  l ig a n d o  ace ton i_  

t r i l o  debe  o c u p a r  una  p o s i c i ô n  t r a n s  r e s p e c t o  a l  c a r b o n i l o ,  f a v o r e c i d a  

p o r  la  n a t u r a l e z a  de l  e n l a c e  M -C O .



I L D .  C O M P L E J O S  D E L  T I P O  [ R h ( N B D ) L ^ j

II. D. 1. - C o n s i d e r a c i o n e s  g é n é r a l e s

D e s d e  u n  pu n to  de v i s t a  de s i n t e s i s  e l  ta rn  a no - 

v o l u m i n o s o  d e l  a n io n  t e t r a f e n i l b o r a t o  p e r m i t e  a i s l a r  n u m e r o s o s  c o m ­

p l e j o s  c a t i o n i c o s ,  au n q u e  p u e d e  p r e s e n t a r  d i f i c u l t a d e s  d e b id o  a  la  c a ­

p a c i d a d  c o o r d i n a t i v a  d e l  g r u p o  t e t r a f e n i l b o r a t o  ( 18 ) (26  ) ( 6 9 ) .

E n  un  t r a b a j o  d e s a r r o l a d o  en  e s t e  D e p a r t a m e n  

to (14) se ha  p u e s t o  de m a n i f i e s t o  que  la  o b t e n c i o n  de c o m p l e j o s  c a t i q  

n i c o s  co n  B (C ^H ^)^  c o m o  a n io n  p r é c i p i t a n t e ,  d e p e n d e  de l a s  c a rac te^  

r i s t i c a s  d e l  l ig an d o  L  u t i l i z a d o .  A s i  co n  l i g a n d o s L ,  de d é b i l  capac i^  - 

dad  c o o r d i n a t i v a ,  c o m o  e s  e l  c a s o  de lo s  n i t r i l o s ,  e x i s t e  una  c o m p £  - 

t e n c i a  d e s f a v o r a b l e s  de e s t o s ,  r e s p e c t o  a l  a n io n  t e t r a f e n i l b o r a t o ;  l o -  

cu a l  da  l u g a r  a la  f o r m a c i o n  d e l  a r e  no c o m p l e j o  R h(N B D )(C ^ H ^ )B (C ^ H ^ )^

II. D. 2. - E s t u d i o  de lo s  c o m p l e j o s  (^Rh(NBD)L^ l  B (C^H^)

P a r a  la  p r e p a r a c i o n  de lo s  c o m p l e j o s  de f o r m u  

la  [ l lh(NBD)L J  B (C ^H ^)^  ig u a l  que e n  c a s o s  a n t e r i o r e s ,  e l  m a t e r i a l  

de p a r t i d a  u t i l i z a d o  e s  e l  c o m p u e s t o  d i m e r o  [^Rh(NBD)ClJ^ que  r e a c c i o  

na e n  m e t a n o l  co n  la c o r  r e  s p o n d ie n t e  f o s f in a  de a c u e r d o  con  la s i g u i e n  

t  e e c u a c i o n :

l /2 [ R h C l (N B D )J  ^ + 2L --------------- ^  [R h (N B D )L  ]  Cl

L a  s i m p l e  a d i c i o n  de t e t r a f e n i l b o r a t o  s o d ic o  p r o  

duce  la  p r e c i p i t a c i o n  d e l  c o m p l e j o  co n  a l to  r e n d i m i e n t o .  L a  r e a c c i o n -  

se  p uede  f o r m u l a r  s eg u n  e l  e s q u e m a :



T A B L A  XVII

P A T O S  A N A LITIC O S, CONDUCTIVIDAD M O LA R  Y P U N T O S  DE FUSION D E  LOS 

C O M P U ES T O S  D E L  T IP O  iR h(N B D )L ^|

C om pue  s to s  

|R h (N B D )L ^!B (C ^H ^)^

C(%) H(%) A^(ohm  ^ c m ^ m o l  ^)
o

P . F . " C

P ( p -C1C^H^)3 6 3 .4 5  

(64. 57)

4. 22 

(4. 17)

70 145-150(a )

L

P (P -F C ^ H ^ )3 70. 55 

(7 1 .4 0 )

4. 72 

(4 .6 1 )

72 145(a)

P (p_C H 3C ^H ^)3 7 7 .6 9

( 7 8 .0 7 )

6. 22 

(6 .2 3 )

85 149(a)

P ( p - C H 3 0 C^H^)3 7 2 .7 1

( 7 1 .9 2 )

6. 13

(5 .7 5 )

99 167(a)

(a) F u s i o n  con d e s c o m p o s i c iô n .



TABLA XVIII

LF R E C U E N C IA S ,  (c m  ), MAS C A R A C T E R IS T IC A S , TOM ADAS DE LOS E S P E C T R O S

IN F R A R R O JO S  D E  LOS C O M P U E S T O S  D E L  T IP O  |R h (N B D )L ^| B ( C ĵ^

C o m p u e s to s  

|R h (N B D )L ^ | B (C ^H g)^

NBD L

p(c-H) y(c=c) f r e c u e n c i a  s m o d i f l -  
c a d a s  p o r  c o o r d i n a -  
c io n

P ( p -C IC ^H ^)3 1305m 1025m 769(a) 1420m 555 m  

540 f 

505 m  

498 m  

485 m

L

P (P -F C ^ H ^ )3 13101 1025m 765m 1420m 530 rnf 

515 f 

510 f 

460 f 

445 f

P (p_C H 3C ^H ^)3 1310 (a) 765 1420m 

1475 m

440 f 

529 f 

515 m f  

505 f 

490 f

P (p _ C H 3 0 C^H^)3 (a) (a) 765 535 m f  

500 f 

445 m  

425 m  

410 w



R h (N B D ) L C l  +  N aB(C  H ) ------- [Rh(NBD)L ] b (C H ) + N a C l
2 o o 4 2 o 4 4

T o d o s  lo s  c o m p u e s t o s  o b t e n id o s  so n  de  c o l o r  - 

a m a r i l l o - n a r a n j a ,  e s t a b l e s  a l  a i r e ,  s o l u b l e s  e n  d i s o l v e n t e s  o rg ,  s 

( j i c l o r o m e t a n o ,  e t c ,  e i n s o l u b l e s  e n  e t e r  e t i l i c o  y e t a n o l .

L a  t a b l a  XVII r e c o g e  lo s  d a to s  a n a l i t i c o s ,  m e -  

d id a s  de c o n d u c t i v id a d  m o l a r  y p u n to s  de f u s i o n  o d e s c o m p o s i c i ô n  de  

los  c o m p u e s t o s .

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  m o l a r  p r e s e n t a n
-1 2 -1

v a l o r e s  c o m p r e n d i d o s  e n t r e  70 y 100 ohm  c m  m o l  , que s o n  r e l a  

t i v a m e n t e  b a j o s  p a r a  e l e c t r o l i t o s  u n i - u n i v a l e n t e s .  E s t e  h e c h o  p u e d e  - 

e x p l i c a r s e  s i  se t i en e  e n  c u e n ta  la  b a j a  m o v i l i d a d  que  p r é s e n t a  e l  iôn  

deb ido  a su e l e v a d o  v o l u m e n ^ 5 l ) .

L a  t a b l a  XVIII m u e s t r a  l a s  f r e c u e n c i a s  a  l a s  - 

que a p a r e c e n  l a s  b a n d a s  m a s  c a r  a c t e  r i s t i c a s  de lo s  e s p e c t r  os i n f r a  - 

r r o j o s  de lo s  c o m p u e s t o s .

De  la  o b s e r v a c i ô n  de l a s  m i s m a s  se  d e d u ce  la  

p r e s e n c i a  de d io le f in a  y de  f o s f in a  c o o r d i n a d a s .

L a s  b a n d a s  que  se  o b s e r v a n  e n  la  r e g i ô n  de -
- 11400- 1500 c m  se  a t r i b u y e n  a l a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i o n  y

 ̂ C = C
de l  g r u p o  t e t r a f e n i l b o r a t o  io n ico ;  au n q u e  su  a s i g n a c i ô n  p r é s e n t a  c i e r  

t a  d i f i c u l t a d  d eb ido  a  l a  p r e s e n c i a  de  b a n d a s  de  f o s f in a  e n  e s t a  z o n a .

I I . D . 3. - R e a c c i o n e s  de h i d r o g e n a c i ô n  de lo s  c o m p l e j o s  

R h (N B D ) L , ]  B ( C ^ H ,)  ^.6~ 5  4

E n  e l  a p a r t a d o  II. B. 3. se  ha  c o m e n t a d o  que la



r e a c c i ô n  de  l o s  c o m p l e j o s  |R h (N B D )L ^J  CIO^ con  h i d r ô g e n o  p e r m i t e  

a i s l a r  c o m p l e j o s  c a t i ô n i c o s  d e l  t ip o  | R h H ^ L ^ | C O ( C H ^ ) J  CIO^ que  

p r e s e n t a n  u n a  c o l o r a c i ô n  a m a r i l l a  p â l id a .

Sin e m b a r g o  cu an d o  se  h a c e n  r e a c c i o n a r  c o n  hj  ̂

d r ô g e n o  lo s  c o m p l e j o s  a n â lo g o s  e n  los  que e l  a n iô n  e s  t e t r a f e n i l b o r a t o ,  

se p r o d u c e  una  r e a c c i ô n  d i f e r e n t e ,  c o m o  lo m a n i f i e s t a  una  c o l o r a c i ô n  

r o j i z a  de la  m e z c l a  de  r e a c c i ô n .  L a  f o r m a c i ô n  de  lo s  n u e v o s  c o m p l e ­

j o s  se pu ed e  f o r m u l a r  de a c u e r d o  c o n  la  r e a c c i ô n  s ig u i e n t e  :

[ R h ( N B D ) L j   ^ R h L ^ ( C ^ H ^ ) B ( C ^ H g ) ^  +  N BA

E l  m é c a n i s m e  de e s t a  t r a n s c u r r e ,  p r o b a b l e m e n

te ,  a t r a v é s  de una  r e a c c i ô n  i n i c i a l  de a d i c i ô n  o x id a t i c a  con  f o r m a c i ô n

de £R hH ^(N B D )L  J B ( C ^ H ^ ) ^ ,  s e g u n  d e s c r i b e  r e c i e n t e m e n t e  C r a b t r e e  y

col ( 5 7 ) ( 5 8 )  e n  c o m p l e j o s  h o m ô l o g o s  de i r i d i o .  E n  una  e t a p a  poster_i

o r  e l  n o r b o r n a d i e n o  c o o r d i n a d o  e x p é r i m e n t a  h i d r o g e n a c i ô n ,  y final_ -

m e n t e  e l  c o m p l e j o  se e s t a b i l i z a  e n  f o r m a  de a r e n o  R h L  ( C , H  ) ( C , H  )
L 5 5 6 5 3

De a c u e r d o  c o n  la  i n t e r p r e t a c i ô n  a n t e r i o r  h e m o s  

o b s e r v a d o  que e l  t e t r a f e n i l b o r a t o  d e s p l a z a  a l  so lv e n te  c o o r d i n a d o  e n  - 

lo s  d i h i d r u r o s  c o m p l e j o s  c a t i o n i c o s .  E s t a  r e a c c i ô n  se h a  I l e v a d o  a c ^  

bo en  e l  c a s o  p a r t i c u l a r  de l  l ig a n d o  t r i ( p - c l o r o f e n i l )  fo s f in a  y utili_ - 

zan d o  e t a n o l  c o m o  d i s o l v e n t e .  L a  r e a c c i ô n  o b te n id a  se  f o r m u l a  a c o n -  

t in u a c iô n :

C 1 0 ^  +  N aB (C ^H ^ )

^R h(p-C lC ^H ^)^(C ^H g)B(C ^H ^)^+N aC 10^-|-H ^+2C 0(C H ^)^  

T odos  lo s  c o m p l e j o s  o b t e n id o s  e n  l a s  r e a c c i o n e s



c o n  h i d r ô g e n o  son  c o l o r  m a r r ô n  r o j i z o ,  e s t a b l e s  a l  a i r e  e i n s o l u b l e s

e n  los  d i s o l v e n t e s  o r g a n i c o s  m a s  u s u a l e s .

L a  t a b l a  XIX r e c o g e  lo s  d a to s  a n a l i t i c o s ,  p u n -  

t o s  de f u s iô n ,  a s i  c o m o  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  m o l a r  en  a c e t o n a  a  

t i e m p o s  v a r i a b l e s  de lo s  a r e n o  c o m p l e j o s .  L a  v a r i a c i ô n  de l a s  m e d i ­

d a s  de c o n d u c t i v id a d  m u e s t r a n  que  los  c o m p l e j o s  que i n i c i a l m e n t e  se  

c o m p o r t a n  c o m o  e s p e c i e s  n e u t r a s  v a n  t r n a s f o r m a n d o s e  co n  e l  t i e m p o  

e n  c o m p u e s t o s  c a t i ô n i c o s ,  p o s i b l e m e n t e  a t r a v é s  de la  f o r m a c i ô n  de  - 

l a s  e s p e c i e s :  [^RhL^ | c O ( C H ^ ) ^ | J ,  de a c u e r d o  co n  la  r e a c c i ô n  s i g u i e n  

te  :

RhL g(C ^H g)B (C ^H ^)^+  2CO(CH^)^

^ [R h L ^ }C O (C H 3 )2 |J  B(C^H3),

E s t e  m i s m o  e f e c t o  h a  s i d o  o b s e r v a d o  p o r  H e i n e s  

e n  e l  d e r i v a d o  a n â l o g o  c o n  t r i f e n i l f o s f i t o  ( 2 2 ) .

L a  t a b l a  X X  r e c o g e  l a s  f r e c u e n c i a s  a  l a s  q u e  -  

a p a r e c e n  l a s  b a n d a s  m a s  c a r  a c t e  r i s t i c a s  d e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e  - 

e s t a s  s u s t a n c i a s  d e  t i p o  a r e n o .  A d e m â s  d e  l a s  v i b r a c i o n e s  p r o p i a s  d e  

l a s  f o s f i n a s  c o o r d i n a d a s ,  s e  o b s e r v a  u n  d e s d o b l a m i e n t o  d e  l a s  b a n d a s  

c o r r e s p o n d i e n t e  s a  l a s  v i b r a c i o n e s  d e  t e n s i ô n  e n  e l  p i a n o  F
C = C

( 2 6  ) ,  d e b i d o  a  l a  c o o r d i n a c i ô n  d e  u n o  d e  l o s  a n i l l o s  f e n i l o .

D e s d e  u n  p u n t o  d e  v i s t a  c o m p a r a t i v e ,  s i  b i e n  -  

h a  s t a  I 9 Ô9 , l o s  c o m p l e j o s  d e  r o d i o  d e  t i p o  a r e n o  e r a n  p r a c t i  c a m  e n t e  

d e s c o n o c i d o s ,  e n  l o s  u l t i m e s  a  h o  s s e  h a n  e n c o n t r a d o  a l g u n o s  e j e m p l o s  

d e  d e r i v a d o s  n e u t r e s  d e l  t i p o  R h L ^ ( C ^ H ^ ) B ( C ^ H ^ ) ^ ^  18 ) ( 2 6  ) ( 6 9  ) -

( 1 4 ) ( 7 0  ) y e  s p e c i e s  c a t i ô n i c a s  c o n  l i g a n d o s  d i o l e f i n a s  d e  f o r m u l a c i ô n  

R h ( d i o l e f i n a ) ( a r e n o )  ( 19  ) ( 6 ) .



T A B L A  XIX

DATOS A N A LITIC OS. CONDUCTIVIDAD M O LA R Y PU N TO S DE FUSION D E LOS

C O M P U ES T O S  D E L  TIPO  R h L . .(C ,  H J B ( C , H , ) . .----------------------------------------------------------- 5—5 —^  b— 5 3

C o m p u e  s to s  

R hL ^(C ^H ^)B (C ^H 3)3

C(%) H(%) / , -1 2 -1. A (ohm  c m  m o l  ) P . F . " C

i 30 m in  180m in

L

P ( p -CIC^H ^)3 6 3 .0 6  3 .3 7  

(6 2 .4 4 )  (3 .8 2 )

15 31 88 180- 190

P (P -F C ^ H ^ )3 6 7 .9 0  4 :0 7  

(6 8 .3 1 )  (4 .1 7 )

7 . 2  10 118 170-175

7 6 .5 8  5 .9 9  

(7 6 .8 9 )  (6 .0 1 )

8. 1 28 90 195-200 (a )

p Cp - c h ^o c ^h ^)^ 6 9 .8 0  5. 30 

(70. 33) (5. 50)

21 53 97 2 1 0 -2 1 5 (a )

(a) d e s c o m p o s i c iô n



T A B L A  XX

- LF R E C U E N C IA S .  (cm  ). A LAS Q U E A P A R E C E N  LAS BANDAS MAS C A R A C T E R IS  

TICAS DE LOS E S P E C T R O S  IN F R A R R O JO S  D E LOS C O M P U E S T O S  D E L  T IP O

RHL^LÇ^,H5)^(,S5)3

C o m p u e s to s

R hL ^(C ^H 5)B (C ^H 3)3

L
1

Y (C=C) b a n d a s  m o d i f i c a d a s
p o r  c o o r d in a c iô n

P ( p -C IC ^H ^)3 1455 h 560 f

1420 m 550 f

(a) 535 f

500 m

490 m

P (p _ F C ^ H ^ )3 1450 m 525 m f

1420 m 515 f

1380 m

L

PCp -C H j C ^ H ^ )^ 1425m 530 f

1380 d 525 £

512 f

500 m

M p .C H ^ O C ^ H ^ ) ^ 1420 m 540 f

1380 d 530 £

510 d

500 m

(a) e n m a s c a r a d a  p o r  b a n d a s  de f o s f in a .



I l l  P A R T E  E X P E R I M E N T A L



A .  S I N T E S I S  Y C A R A C T E R I Z A C I O N  D E  L O S  C O M P U E S T O S

C O M P U E S T O  I

C L O R O  ( N O R B O R N A D I E N O )  B I S  ( T R I  ( p - C L O R O F E N I L )  F O S F I N A )  

R O D I O  (I)

RhCl(NBD) J p ( C l C ^ H ^ ) 3 |  ^

Una s u s p e n s i o n  de 5 4 . 4  m g  (0.  118 m m o l )  de  b i s  

( n o r b o r n a d i e n o  -d i  ^  - c l o r o  d i r o d i o  (I) [RhCl(NBD^^ en  20 cc  de  m e t a ­

no l ,  se  h a c e  r e a c c i o n a r  con  200 m g  (0. 54 m m o l )  de t r i  ( p - c l o r o f e n i l ) - 

f o s f in a  P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  que se a d i c c i o n a n  r a p i d a m e  nte  y con  a g i t a c i o n .  

Al cabo  de a lg u n o s  m i n u t e s  se f o r m a  un s o l id e  a m a r i l l o - n a r a n j a  que  - 

se s é p a r a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  se l av a  co n  m e t a n o l  y una  p e q u e h a  c a n t i d a d  - 

de e t e r  e t i l i c o  f r i e .  L a  r e a c c i ô n  que  t iene  l u g a r  se  puede  f o r m u l a r  de 

la s ig u ie n te  f o r m a :

l / 2 [ R h C l ( N B D ^  « 2P (P -C 1C ^H ^)3---------- RhCl(NBD) } P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  j ^

E l  c o m p u e s t o  funde co n  d e s c o m p o s i c i ô n  a la  t e m

p e r a t u r a  de 1259 C.

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  - 

m u e s t r a  uno s v a l o r e s  a c o r d e s  con  lo s  c a l c u l a d o s  p a r a  la  e s p e c i e  p e n -  

t a c o o r d i n a d a .

% C % H

E n c o n t r a d o 52. 02 3. 28

C a lc u la d o 53. 67 3. 33

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  r e a l i z a d a s  e n  di  - 

s o lu c iô n  de a c e t o n a  m u e s t r a  que se t r a t a  de una  s u s t a n c i a  n e u t r a .



- 4
M o l a r i d a d  2 . 1 .  10

- 7 -1  -1
c e s p e c i f i c a  9 . 6 6 .  10 o h m  c m

_ 1 2 - 1  
4 . 6  o h m  c m  m o l

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  s o b r e  p a s t i l l a  de

b r o m u r o  p o t â s i c o  en  la  zona  de  4000 a 200 c m  y e n  s u s p e n s i o n  de  -
- 1Nujo l  e n  la z o n a  de 400 a 200 c m  , f ig 1 , m u e s t r a  b a n d a s  c a r a c t e -

r i s t i c a s  de f o s f i n a  c o o r d i n a d a  y de d io l e f in a .  L a  f r e c u e n c i a  de  la  v i b r a
_ 1

c io n  de t e n s i o n  d e l  e n l a c e  r o d i o - c l o r o  a p a r e c e  a 282 c m  . E l  e s p e c ­

t r o  de r e s o n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  d e l  f ô s f o r o - 3 1  m u e s t r a  una  u n i c a  

y a n c h a  r e s o n a n c i a ,  s i n  a c o p l a m i e n t o  con  e l  â t o m o  de ro d io .  E s t o  i n ­

d i c a  un  p r o c e s o  d i s o c i a t i v o ,  c o m p a t i b l e  c o n  e l  e s p e c t r o  de r e s o n a n c i a  

m a g n é t i c a  n u c l e a r  de p r o t o n  e n  e l  que se  o b s e r v a n  4 h i d r ô g e n o s  o l e f i -  

n i c o s  a 4 , 0 4  5, 2 h i d r ô g e n o s  m e t i n i c o s  a  3, 75 y 2 h i d r ô g e n o s  m e t i l e n i -  

c o s  a  1 ,4 5 .
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C O M P U E S T O  II

BROMO (N O RBORNADIENO) BIS (T R I  (p - C L O R O F E N I L )  F O S F IN A )

RODIO (I)

R h B r (N B D )

Se h a c e  r e a c c i o n a r  48.  7 m g  (0.  102 m m o l )  de - 

b i s  ( n o r b o r n a d i e n o ) - d i -  /v - c l o r o  d i r o d i o  (I) ^ h C l ( N B D ) J ^ ,  e n  s u s p e n  

s iô n  de m e t a n o l ,  co n  63 m g  (0.  34 m m o l )  de b r o m u r o  s o d ic o .  L a  m e z  

c i a  se m a n t i e n e  e n  a g i t a c i o n  y la  r e a c c i ô n  se  c o m p l é t a  c u an d o  to d o  e l  

c o m p l e j o  i n i c i a l  se  d i s u e l v e  y la d i s o l u c i ô n  t o m a  una  c o l o r a c i ô n  n a r a n  

j a .

A la  d i s o l u c i ô n  a n t e r i o r  se  a n a d e n  r â p i d a m e n t e  

y con  a g i t a c i ô n  149 m g  (0. 410 m m o l )  de t r i  (p -  c lo r o f e n i l )  f o s f in a  

P ( p - C I C ^ H ^ ) ^ .  A l  c ab o  de a lg u n o s  m i n u t o s  t i e n e  l u g a r  la  f o r m a c i ô n  - 

de un  sô l ido  que  se  a i s l a  p o r  f i l t r a c i ô n  y se  lava  c o n  m e t a n o l ,  m e t ^ -  

n o l -  a g u a  y p e q u e  nas  p o r c i o n e  s de e t e r  f r i o .

L a s  r e a c c i o n e s  se  p u e d e n  f o r m u l a r  :

, [ R h C l ( N B D ) 1 ^ .2 N a B r  ---------------p lh B r (N B D )]  +2N aC  1

l / l ^ h B r ( N B D ) ] ^ +  2P(p-ClC^H_^) ----------- > - R h B r ( N B D )  | P ( p -C 1 C ^ H  ) ! ^

E l  s ô l id o  a i s l a d o ,  funde  co n  d e s c o m p o s i c i ô n  a

1349 C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  de una  d i s o l u c i ô n  

e n  a c e t o n a  d e l  c o m p u e s t o  i n d i c a n  que se  t r a t a  de una  e s p e c i e  n e u t r a .

M o l a r i d a d  3 . 4 .  10 ^
-6 -1 -1 c e s p e c i f i c a  2 . 0 7 .  10 o h m  c m



-1  2 -1  
6, 1 o h m  c m  m o l

L o s  d a t o s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e - 

h i d r ô g e n o  son  c o n c o r d a n t e s  c o n  lo s  c a l c u l a d o s  p a r a  la  e s p e c i e  p e n t a  

c o o r d i n a d a .

% C % H

E n c o n t r a d o 50. 29 3 . 3 8

C a l c u l a d o 5 1 . 2 9 3. 18

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  e n  p a s t i l l a  de  - 

a. r e g i ô n  de 4000-200  c m  ^, f ig 2 . 

n i f i e s t o  la  e x i s t e n c i a  de f o s f in a  y d io l e f in a  c o o r d i n a d a s .

b r o m u r o  p o t â s i c o  en  la  r e g i ô n  de 4000-200  c m  ^, f ig 2 , pone  de m a
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C O M P U E S T O  III

lODO (NORBO RN A D IEN O ) BIS (T R I  ( p - G L O R O F E N I L )  F O S F IN A )

RODIO(I)

Rhl(NBD) \ P ( p - C I C ^ H ^ )  j  { 2

Se s u s p e n d e n ,  e n  m e t a n o l ,  49 m g  (0.  103 m m o l )  

de b i s  ( n o r b o r n a d i e n o ) - d i - ^  - c l o r o  d i r o d i o  (I) |R h(N B D )C lJ  ^ y se  h a ­

c e n  r e a c c i o n a r  c o n  33 m g  (G. 22 m m o l )  de io d u r o  s o d ic o .  L a  r e a c c i ô n ,  

que t i e n e  l u g a r  i n s t a n t â n e a m e n t e , se p u e d e  f o r m u l a r :

| k h C l ( N B D ) ]  ^ + 2 N a I ----------------[R h l (N B D )]  ^ + 2 N a C l

E l  c o m p u e s t o  f o r m a d o  d e s c o m p o n e  c o n  f a c i l i d a d  

en  d i s o l u c i ô n ,  p o r  lo que se  p r o c é d é  de la  s ig u i e n t e  f o r m a :

A la  d i s o l u c i ô n  a n t e r i o r  se a d i c c i o n a n  r â p i d a  - 

m e n t e  y co n  a g i t a c i ô n  150 m g  ( 0 . 4 1 0  m m o l )  de t r i ( p - c l o r o f e n i l )  f o s f i ­

na  P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  . L a  a p a r i c i ô n  de un sô l id o  a m a r i l l o  n a r a n j a  o c u r r e  

a l  c ab o  de a l g u n o s  m i n u t o s .  E l  c o m p u e s t o  f o r m a d o  e s  l i g e r a m e n t e  in  

e s t a b l e  e n  e l  m e d i o  de r e a c c i ô n ,  p o r  lo c u a l  se  s é p a r a  p o r  f i l t r a c i ô n .  

E l  p r o d u c t o  se  l a v a  co n  m e t a n o l ,  m e t a n o l - a g u a  y p e q u e h a s  p o r c i o n e s  

de e t e r  f r i o .  E s t a  r e a c c i ô n  se p uede  e s c r i b i r :

1 /  2 [Rhl(NBD) ]  2 P ( p - C lC ^ H ^ ) ^ --------------- Rhl(NBD) ) p ( p - C l C ^ H ^ ) ^ |  ^

E l  p r o d u c t o  a i s l a d o  e s  e s t a b l e  a l  a i r e ,  p o r  c a -  

l e n t a m i e n t o  l l e g a  a  f u n d i r  con  d e s c o m p o s i c i ô n  a  la  t e m p e r a t u r a  de - 

1629 e .

L o s  d a to s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e - 

h i d r ô g e n o  de l  c o m p u e s t o  o b te n id o  e s t â n  de a c u e r d o  co n  lo s  v a l o r e s  -



t e ô r i c o s  p a r a  la  e s p e c i e  e s p e r a d a .

E n c o n t r a d o

C a l c u l a d o

% C % H

4 8 . 8 2  3 . 2 0

4 9 . 1 4  3 . 0 4

L a  c o n d u c t i v i d a d  de  una  d i s o l u c i ô n  d e l  c o m p u e ^  

to e n  a c e t o n a  p r é s e n t a  u n o s  v a l o r e s  que nos  c o n f i r m a n  la  p r e s e n c i a  - 

de una  e s p e c e i  n e u t r a .

M o l a r i d a d  

c e s p e c i f i c a

Avî

2 . 6 . 10 -4

_6 -1 -1 
2 . 3 9 .  10 ohm  c m

- 1 2  - 1
9 . 2  o h m  c m  m o l

- 1
E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  e n  la z o n a  de  - 

4000 a 200 c m  s o b r e  p a s t i l l a  de  b r o m u r o  p o t â s i c o ,  fig 3 , m u e s ­

t r a ,  c o m o  en  los  c a s o s  a n t e r i o r e s ,  l a s  b a n d a s  c a r  a c t e  r i s t i c a s  de f o ^  

f in a ,  m o d i f i c a d a s  p o r  c o o r d i n a c i ô n ,  y de d i o l e f i n a ,  c o o r d i n a d a .
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C O M P U E S T O  IV

C L O R O  (N ORBORNADIENO) BIS (T R I  ( p - F L U O R O F E N I L )  F O S F IN A )

RODIO (I)

R h C l (N B D )  JP (p -C lC ^ H _ ^ ) j |  2

Se s u s p e n d e n  38 m g  (0. 080 m m o l )  de b i s  ( n o r  - 

b o r n a d i e n o ) - d i -  - c l o r o - d i r o d i o  (I) |R h C l (N B D ) J  en  10 cc  de m e t a  

no l ,  s o b r e  e s t a  s u s p e n s i o n  se a n ad e  104 m g  (0 .3 3  m m o l )  de t r i  ( p - f lu o  

ro fen i l )  f o s f in a .  L a  d i s o l u c i ô n  de l  c o m p l e j o  d i m e r o  i n i c i a l  t i e n e  l u g a r  

i n s t a n t â n e a m e n t e ,  y la  a p a r i c i ô n  de un sô l ido  c r i s t a l i n o  a m a r i l l o - n a  - 

r a n j a  o c u r r e  a l  c a b o  de p o c o s  m i n u t o s .  E l  p r o d u c t o  sô l ido  se a i s l a  p o r  

f i l t r a c i ô n  y se l a v a  c o n  m e t a n o l  y e t e r  en  pe que n a s  p o r c i o n e s .  L a  - 

r e a c c i ô n  se p u e d e  f o r m u l a r  :

l / 2 ( k h C l ( N B D ) ] ^ +  2 P ( p - F C ^ H ^ ) j -----------i - R h C l ( K B D )  j P ( p - F C ^ H ^ ) ^  j ^

E l  p r o d u c t o  a i s l a d o ,  funde con  d e s c o m p o s i c i ô n  

e n  e l  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  de 852 C a 909 C.

L o s  d a to s  de m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d ,  r e a l i ­

z a d a s  e n  d i s o l u c i ô n  de a c e t o n a ,  in d i c a n  que se  t r a t a  de un c o m p u e  s - 

to n e u t r o .

- 4
M o l a r i d a d  2. 7. 10

-7  -1 -1c e s p e c i f i c a  4.  73 10 o h m  c m
- 1  2 - 1  1. 7 ohm  c m  m o l

L o s  p o r c e n t a j e s  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  que  - 

c o n t i e n e  la e s p e c i e  o b te n id a ,  d e d u c id o s  p o r  a n â l i s i s  e l e m e n t a l ,  e s  - 

tân  de a c u e r d o  co n  los  c a l c u l a d o s  p a r a  e l  c o m p u e s t o  e s p e r a d o .  .



% c % H

E n c o n t r a d o  6 0 . 0 7  3 .9 3

C a l c u l a d o  5 9 . 8 6  3 .6 1

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  r e a l i z a d o  e n  p a s t i l l a  de 

b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zona  de 4000 a 200 c m  \  f ig 4 , m u e s t r a  - 

b a n d a s  c a r a c t e  r i s t i c a s  de d i o l e f in a  y f o s f i n a  c o o r d i n a d a s .
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C O M P U E S T O  V

BROMO (NORBORNADIENO) BIS (T R I  ( p - F L U O R O F E N I L )  F O S F IN A )

RODIO (I)

Rh Br(N BD ) | P ( p - F C ^ H ^ ) ^ | 2

Se s u s p e n d e n  40 m g  (0,  084 m m o l )  de b i s  ( n o r ­

b o r n a d i e n o ) - d i -  ju  - c l o r o - d i r o d i o  (I) ^ h C l ( N B D ) J ^  e n  m e t a n o l ,  a  e s  - 

ta  s u s p e n s i o n  se  a n a d e n  16 m g  (0. 16 m m o l )  de b r o m u r o  so d ic o  co n  - 

a g i t a c i o n  y  se  m a n t i e n e  e s t a  h a s t a  t o t a l  d i s o l u c i o n  d e l  sô l ido  i n i c i a l .

L a  r e a c c i ô n  que  t i e n e  l u g a r  se p u e d e  e s c r i b i r  s e g u n  e l  e s q u e m a  si^ - 

g u ien te  :

[ k h C l ( N B D [ |^ 4 -  Z N a B r ---------- ^  [ R h B r ( N B D ) ] ^ 4- ZN aC l

A la  d i s o l u c i ô n  r é s u l t a n t e  se  a n a d e  107 m g  

(0.  340 m m o l )  de  t r i  ( p - f l u o r o f e n i l )  f o s f i n a ,  a l  c ab o  de a l g u n o s  m i n u ­

to s  de m a n t e n e r  la  m e z c l a  de r e a c c i ô n  e n  a g i t a c i ô n ,  se  f o r m a  un s ô ­

lido  a m a r i l l o - n a r a n j a  que se  s é p a r a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  se  lava  co n  m e t a  

no l ,  m e t a n o l - a g u a  y  e t e r  e t i l i c o  f r i o  e n  p e q u e n a s  p o r c i o n e s .  L a  r e a £  

c iô n  se  p u e d e  f o r m u l a r  :

l / 2 [ R h B r ( N B D ) ] 2  +  2 P ( p - F C  H ^ ) -----------> - R h B r ( N B D )  j p ( p - F C ^ H ^ ) ^  j ^

E l  c o m p u e s t o  o b te n id o  funde  co n  d e s c o m p o s i c i ô n  

a  la  t e m p e r a t u r a  de 1109 C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v i d a d  r e a l i z a d a s  e n  d £  

s o lu c i ô n  de a c e t o n a  in d i c a n  que se t r a t a  de una  s u s t a n c i a  n e u t r a .

_4
M o l a r i d a d  2. 1. 10

- 7 -1 -1c e s p e c i f i c a  6. 89.  10 o h m  c m



-1  2 -  ]3 . 2  o h m  c m  m o l

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  - 

p r é s e n t a  v a l o r e s  que e s t â n  de a c u e r d o  c o n  lo s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s .  P a  

r a  la  e s p e c i e  n e u t r a  p e n t a c o o r d i n a d a .

% c % H

E n c o n t r a d o 56. 38 3 .6 6

C a l c u l a d o 5 6 . 8 9 3 .5 3

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  s o b r e  p a s t i l l a  de 

b r o m u r o  p o t â s i c o  en  la  zona  de  4000 a  200 c m  \  f ig 5 , m u e s t r a n  - 

b a n d a s  de  d io l e f in a  y fo s f in a  c o o r d i n a d a s .
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C O M P U E S T O  VI

lODO (N ORBÔRNADIENO) BIS (T R I  ( p - F L U O R O F E N I L )  F O S FIN A )

RODIO(I)

Rhl(NBD) Jp (p -F C ^ H ^ ) 3

Se s u s p e n d e n  45 m g  (0. 095 m m o l )  de b i s  ( n o r -  

b o r n a d i e n o ) - d i  ^ - c l o r o - d i r o d i o  (I) |RhCl(NBD^^ en  10 cc  de m e t a n o l  

y se  a n a d e  30 m g  (0. 20 m m o l )  de io d u r o  s o d ic o .  L a  m e z c l a  se  m a n -  

t i e n e  e n  a g i t a c i o n  h a s t a  d i s o l u c i o n  c o m p l é t a  d e l  p r o d u c t o  i n i c i a l ,  l a -  

r e a c c i o n  se pu ed e  f o r m u l a r  s e g u n  e l  e s q u e m a  s i g a i e n t e :

[RhCl(NB.D)] 2 +  2NaI -----------^  [Rhl(NBD)]  ZNaCl

E l  c o m p u e s t o  f o r m a d o  e s ' i n e s t a b l e  e n  d i s o l u c i o n ,  p o r  lo que se  p r o ­

c é d é  d e l  m o d o  s ig u i e n t e :

A la  d i s o l u c i o n  o b te n id a  se a n a d e  r a p i d a m e n t e  y con  a g i t a c i o n  123 m g  

( 0 . 3 9  m m o l )  de t r i  ( p - f l u o r o f e n i l )  f o s f i n a ,  a l  c a b o  de a lg u n o s  m i n u t o s  

se  o b s e r v a  la  a p a r i c i ô n  de un sô l id o  a m a r i l l o - n a r a n j a .  L a  r e a c c i ô n  - 

se  p uede  f o r m u l a r :

l / 2 [R h I (N B D )]  2 +  2P ( p - F C ^ H ^ ) 2 -----------------Rhl(NBD) | p ( p - F C ^ H ^ ) 2  j ^

E l  sô l id o  o b te n id o  que  se  s é p a r a  p o r  f i l t r a c i ô n  y se l a v a  con  m e t a n o l ,  

m e t a n o l - a g u a  y e t e r  e t i l i c o  f r i o  e s  e s t a b l e  a l  a i r e  y funde  co n  de s corn 

p o s i c i ô n  en  e l  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a s  de 1309 C - 1369 C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v i d a d ,  r e a l i z a d a s  e n  di 

s o l u c i ô n  de a c e t o n a ,  m u e s t r a n  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a una  s u s t a n  

c i a  n e u t r a .



- 4
M o l a r i d a d  2. 10

-7  -1 -1
c e s p e c i f i c a  7. 57. 10 ohm  c m

A - 1 2 - 13.  7 o h m c m m o l

E l  a n a l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r o g e n o  

c o in c id e  co n  e l  c a l c u l a d o  p a r a  la  e s p e c i e  p e n t a c o o r d i n a d a .

% C % H

E n c o n t r a d o  5 4 .1 8  2 .9 9

C a l c u l a d o  5 4 .0 9  3 .3 5

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  so l id o  r e a l i z a d o  e n  

p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zona  de 4000 a 200 c m  \  f ig 6 , 

m u e s t r a  b a n d a s  c o r r e  sp o n d ien t e  s a d io le f in a  y f o s f in a  c o o r d i n a d a .
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C O M P U E S T O  VII

C L O R O  C A R B O N IL  BIS (T R I (p -C L O R O F E N IL )  FO S F IN A ) RODIO (I)

R h C l ( C O )  | P ( p - C I C ^ H ^ ) ^ |  ^

Se d i s u e l v e n  38 m g  (0 .0 3 9  m m o l )  de R h C l ( N B D )  

j p ( p - C l C ^ H ^ ) ^  I 2  e n  20 cc  de e t a n o l , s o b r e  la d i s o l u c i o n  se h a c e  bor^ 

b o t e a r  m o n ô x i d o  de c a r b o n o  a p r e s i ô n  a t m o s f é r i c a  y t e m p e r a t u r a  a m  - 

b i e n t e .  L a  r e a c c i ô n  t r a n s c u r r e  i n s t a n t â n e a m e n t e ,  c o m o  m u e s t r a  un  - 

c a m b i o  de c o l o r a c i ô n  de la  d i s o l u c i o n  de n a r a n j a  a  a m a r i l l o .  L a  reac^ 

c iô n  se  p u e d e  f o r m u l a r  s e g u n  e l  s i g u ie n te  e s q u e m a :

R h C l ( N B D )  |P ( C 1 C ^ H ^ )  Î ^ + C O  » -R h C l (C O )

E l  p a s o  d e l  g a s  se  c o n t in u a  h a s t a  la a p a r i c i ô n  de un  sô l ido  c r i s t a l i n o  - 

a m a r i l l o  que se  s é p a r a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  se  l av a  con  e t a n o l  y s e c a  a l  a i ­

r e  .

E l  p r o d u c t o  d e s c o m p o n e  p o r  c a l e n t a m i e n t o  a 280°  C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  p o n e n  de m a n i f i e ^  

to  e l  c a r a c t e r  n e u t r o  d e l  c o m p u e s t o  en  a c e t o n a .

M o l a r i d a d  3 . 5 6 .  10 ^
-7  -1 -1

c e s p e c i f i c a  2. 52.  10 o h m  c m
- 1  2 - 1  

0. 7 o h m  c m  m o l

L o s  v a l o r e s  de l  a n a l i s i s  e l e m n t a l  de c a r b o n o  e - 

h i d r ô g e n o  e s t â n  de a c u e r d o  co n  los  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  p a r a  la  e s p e c i e  

R h C l ( C O )  | P ( p - C l C ^ H ^ ) ^ |  2



% C % H

E n c o n t r a d o 50. 14 3 .4 6

C a l c u l a d o 4 9 . 4 9 2. 67

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  c o m p u e s t o  t o m a d o  so  

b r e  p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o  en  la  zona  de 4000  a 200 c m  \  f ig - 

7 , p r è s  e n t a  una  b a n d a  a  1995 c m  que se  a s i g n a  a la  v i b r a c i ô n  de  - 

t e n s i o n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - o x i g e n o  d e l  g r u p o  c a r b o n i l o .  L a s  b a n d a s  - 

de fo s f in a  a p a r e c e n  m o d i f i c a d a s  con  r e s p e c t o  a  l a s  d e l  l igando  l i b r e . - 

No se o b s e r v a n  b a n d a s  que se p u e d a n  a t r i b u i r  a la  d io le f in a .
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C O M P U E S T O  VIII

BROMO C A R B O N IL  BIS (TRI  ( p - C L O R O F E N I L )  FO S FIN A )  RODIO (I) 

R h B r (C O )  j p ( p - C l C ^ H ^ ) ^ | ^

S o b r e  una  d i s o l u c i o n  f o r m a d a  p o r  40 m g  (0.  039 m m o l )  de R h B r (N B D )  

j p ( p - C L C ^ H ^ ) ^  I ^ e n  20 cc  de e t a n o l ,  se  b o r b o t e a  m o n ô x id o  de carbo^ 

no e n  c o n d i c i o n e s  a m b i e n t a l e s ,  la  r e a c c i ô n ,  que t i e n e  l u g a r  i n s t a n t â ­

n e a m e n t e ,  c o m o  lo d e m u e s t r a  la  d e c o l o r a c i ô n  de la  d i s o l u c i ô n  i n i c i a l  

a  a m a r i l l o  p â l i d o ,  se  p u e d e  e s c r i b i r  s e g u n  e l  s ig u ie n te  e s q u e m a :

R h B r (N B D )  j P ( p - C l C  , H | C O  >-R hB r(C O )  j P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  ( ^+ (N B D )

Se c o n t in u a  e l  p a s o  de g a s  a t r a v é s  de  la  d i s o l u c i ô n  h a s t a  la f o r m a c i ô n  

de  un sô l ido  c r i s t a l i n o  a m a r i l l o  que p u e d e  a i s l a r s e  p o r  f i l t r a c i ô n ,  e l  - 

p r o d u c t o  se l a v a  con  e t a n o l  y se  s e c a  a l  a i r e .  P o r  c a l e n t a m i e n t o  la s u ^  

t a n c i a  d e s c o m p o n e  a 2459 C.

E l  a n a l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h id r ô g e n o  - 

d e l  sô l ido  o b te n id o ,  p r é s e n t a  v a l o r e s  que e s t â n  de a c u e r d o  con  lo s  cal^ 

c u l a d o s  p a r a  la  e s p e c i e  e s p e r a d a .

% C % H

E n c o n t r a d o 48.  13 2. 37

C a l c u l a d o 47. 13 2. 55

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  de una  d i s o l u c i ô n  

d e l  c o m p u e s t o  e n  a c e t o n a  i n d i c a n  la  p r e s e n c i a  de una  e s p e c i e  n e u t r a ,

M o l a r i d a d  6 , 2 8 .  10 ^

- 7 - 1  -1
c e s p e c i f i c a  2. 52 10 o h m  c m

-1 2 -10 . 4  ohm  c m  m o l



EL e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  sô l id o ,  t o m a d o  s^  -
-1

b r e  p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zo n a  de 4000 a 200 c m  , f ig 

8 , m u e s t r a  una  b anda  a l 9 7 5  c m   ̂ c o r r e  s p o n d ie n t e  s a l a  v i b r a c i ô n  

de t e n s i ô n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o  -o x ig e n o  d e l  g r u p o  CO a la v e z  que  b a n  

d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de la  fo s f in a  c o o r d i n a d a .  No se  o b s e r v a  n in g u n a  

b a n d a  que p u e d a  a t r i b u i r  se a la  d io l e f in a .
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C O M P U E S T O  IX

lODO C A R B O N IL  BIS (TRI ( p - C L O R O F E N I L )  FO SFIN A ) RODIO (I) 

R h l (C O )

Se d i s u e l v e n  42 m g  (0.  039 m m o l )  de R hl(NBD) 

j p ( p - C l C ^ H ^ ) ^  I ^ e n  20 cc  de e t a n o l ,  s o b r e  e s t a  d i s o l u c i ô n  se  b o r b o  

t e a  m o n ô x id o  de c a r b o n o  en  c o n d ic io n e  s a m b i e n t a l e s .  L a  d i s o l u c i ô n -  

i n i c i a l  se  d é c o l o r a  a a m a r i l l o  p â l id o ,  se c o n t in u a  e l  p a s o  de g a s  has^

ta  l a  f o r m a c i ô n  de un sô l ido  c r i s t a l i n o  a m a r i l l o  que se  a i s l a  p o r  f i l ­

t r a c i ô n ,  se l a v a  co n  e ta n o l  y se  s e c a  a l  a i r e .

L a  r e a c c i ô n  se  p u e d e  f o r m u l a r  s eg u n  e l  s i g u i e n

te  e s q u e m a :

R hl(NBD) j P ( p - C l C  H^) i +  C O  * - R h I ( C O ) ) p ( p - C lC  H^)^{^+(NBD)

L a  s u s t a n c i a  o b te n id a  d e s c o m p o n e  p o r  c a l e n t a ­

m i e n t o  e n  e l  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a s  de 2309 C a  2509 C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  de una  d i s o l u c i ô n  

de la  s u s t a n c i a  e n  a c e t o n a  e s t â n  de a c u e r d o  c o n  la  n a t u r a l e z a  n e u t r a  - 

d e l  c o m p u e s t o .

M o l a r i d a d  6 , 4 4 .  10
- 7 -1 - 1c e s p e c i f i c a  2. 70.  10 o h m  c m
-1  2 -1

4. 1 o h m  c m  m o l

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  - 

m u e s t r a  v a l o r e s ,  que nos  p e r m i t e n  p e n s a r  que e l  p r o d u c t o  f o r m a d o  e s  

e l  e s p e r a d o  p a r a  la  r e a c c i ô n  a n t e s  i n d i c a d a .



% c % H

E n c o n t r a d o  4 4 . 9 8  2. 34

C a l c u l a d o  4 4 . 8 9  2 . 4 3

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de la s u s t a n c i a  t o m a d o
- 1s o b r e  p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la zo n a  de 4000 a 200 c m  , - 

f ig 9 , p r é s e n t a  b a n d a s  c o r r e  s p o n d ie n t e  s a la  f o s f in a  c o o r d i n a d a .  L a

banda  que se a t r i b u y e  a la  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - o x i
-1

geno  d e l  g ru p o  c a r b o n i l o  a p a r e c e  a  la  f r e c u e n c i a  de  1975 c m  ; no - 

a p a r e c e n  b a n d a s  que se p u e d a n  a t r i b u i r  a d io l e f in a .
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C O M P U E S T O  X

C L O R O  D I H I D R U R O  B I S  ( T R I  ( p - C L O R O F E N I L )  F O S F I N A )  R O D I O  (I)  

R h C l

Se d i s u e l v e n  30 m g  (0 .0 3 1  m m o l )  de R h C l ( N B D )  

jp ( p - C l C ^ H ^ ) ^  I ^ en  20 cc  de e t a n o l ,  s o b r e  e s t a  d i s o l u c i ô n ,  se  h a c e  - 

b o r b o t e a r  h i d r ô g e n o  a p r e s i ô n  a t m o s f é r i c a  y t e m p e r a t u r a  a m  b i e n t e  du 

r a n t e  una  h o r a .  Al c ab o  de e s t e  t i e m p o  t i e n e  lu g a r  la  f o r m a c i ô n  de un

sô l id o  n a r a n j a  que se a i s l a  p o r  f i l t r a c i ô n  y se l a v a  con  e t a n o l .  L a  reac^

c iô n  se p u e d e  f o r m u l a r :

R h C l ( N B D )  j p ( p - C l C ^ H ^ ) j  j 2+ H 2 * - R h C l H ^

E l  p r o d u c t o  a i s l a d o  e s  e s t a b l e  a l  a i r e  y funde  - 

con  d e sconnpos ic iôn  a la  t e m p e r a t u r a  de 1429 C.

L o s  v a l o r e s  e n c o n t r a d o s  p a r a  la c o n d u c t i v i d a d  

de una  d i s o l u c i ô n  de l  c o m p u e s t o  en  a c e t o n a ,  i n d ic a n  que se t r a t a  de - 

una  e s p e c i e  n e u t r a .

-4
M o l a r i d a d  1 .8 8 .  10

 ̂ - ô  - 1  - 1
c e s p e c i f i c a  1 .2 6 .  10 ohm  c m

-1 2 -1 
6. 7 ohm c m  m o l

E l  a n â l i s i s  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  de la  e s p e c i e  

o b te n id a  nos  p e r m i t e  f o r m u l a r l a  c o m o  RhC IH^ j P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  | ^

% C % H

E n c o n t r a d o  50. 11 3. 19

C a l c u l a d o  49. 56 2 , 9 8

*NBA = N o r b o r n a n o  (C^H^^)



E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  e n  p a s t i l l a  de - 

b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zona  de  4000 a  200 c m   ̂ se  r e c o g e  e n  l a  f ig  - 

. 10 , L a s  b a n d a s  que a p a r e c e n  a 2110 y 2040 c m   ̂ se a s i g n a n  a  l a s  - 

v i b r a c i o n e s  de t e n s i o n  d e l  e n l a c e  r o d i o - h i d r o g e n o .  T a m b i é n  se  obser^  

v a n  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de f o s f i n a  m o d i f i c a d a s  p o r  c o o r d i n a c i ô n  - 

a s i  c o m o  una  a u s e n c i a  de l a s  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de la  d i o l e f i n a .
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C O M P U E S T O  XI

BROM O D IHIDRURO BIS (T R I (p -C L O R O F E N IL )  FO S FIN A ) R O D IO  (I)

S o b r e  una  d i s o l u c i o n  de 40 m g  (0. 039 m m o l )  de 

R h B r (N B D )  | P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  | ^ e n  20 cc  de e t a n o l ,  se  h a c e  b o r b o t e a r  - 

h i d r o g e n o  e n  c o n d ic i o n e  s a m b i e n t a l e s ,  d u r a n t e  una  h o r a .  A l  c a b o  de - 

e s t e  t i e m p o  se f o r m a  un sô l ido  r o s a  que  se  a i s l a  p o r  f i l t r a c i ô n  y se  - 

l a v a  co n  e t a n o l .  L a  r e a c c i ô n  se  p u e d e  f o r m u l a r  s e g u n  e l  e s q u e m a :

R h B r (N B D )  +   * - R h B r H ^  | (NBA)

L a  s u s t a n c i a  funde co n  de s c o m p o s  ic i  ôn a la  t e m

p e r a t u r a  de 1429 C.

L o s  d a to s  de l a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  de 

un a  d i s o l u c i ô n  de la  e s p e c i e  e n  a c e t o n a ,  c o r r e  s p o n d e n  a una  s u s t a n c i a  

no e l e c t r o l i t o .

M o l a r i d a d  6. 1. 10
- 6  - 1  - 1  c e s p e c i f i c a  1 .01  10 o h m  c m

- 1 2 - 1  
A j ^  16 o h m  c m  m o l

L o s  d a to s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e hi^ 

d r ô g e n o  e s t â n  de a c u e r d o  co n  los  c a l c u l a d o s  p a r a  la  e s p e c i e  n e u t r a .

% C % H

E n c o n t r a d o  48. 19 3. 02

C a l c u l a d o  47. 16 2 . 8 0

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de la  m u e s t r a  t o m a d o  so



b r e  p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  z o n a  de 4000 a 200 c m  \
- 1

f i g  11, , m u e s t r a  dos  b a n d a s  a  2140 y 2020 c m  que se  a s i g n a n  a - 

l a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i o n  d e l  e n l a c e  r o d i o - h i d r o g e n o  a  la  v e z  que - 

l a s  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de f o s f in a  c o o r d i n a d a .  No a p a r e c e n  b a n d a s  

que  se  p u e d a n  a t r i b u i r  a la  d io l e f in a .
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C O M P U E S T O  XII

lODO D IHIDRURO BIS (T R I (p C L O R O F E N IL ) FO S F IN A ) RODIO (I)

E l  b o r b o t e o  de h id r o g e n o  d u r a n t e  una  h o r a  y e n  

c o n d ic io n e  s a m b i e n t a l e s ,  s o b r e  una  d i s o l u c i o n  de 40 m g  (G. 037 m m o l )  

de Rhl(NBD) j P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  j ^ en  20 cc  de e t a n o l ,  c o n d u ce  a la  f o r m a ­

c iô n  de un s ô l id o  v i o l e t a .  E l  p r o d u c t o  f o r m a d o  se  s é p a r a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  

se  lava  c o n  e t a n o l  y se  s e c a  a l  a i r e .

L a  r e a c c i ô n  se  pu ed e  f o r m u l a r :

Rhl(NBD) | p ( p - C l C ^ H ^ ) ^ |   J - R h l H ^  | P ( p - C l C ^ H ^ ) ^ ^ + ( N B A )

E l  s ô l id o  t i e n e  t e n d e n c i a  a  la  d e s c o m p o s i c i ô n  e n  

e l  m e d i o  de r e a c c i ô n  p e r o  una  v e z  f i l t r a d o  e s  r  e l a t i v a m e  nte e s t a b l e  y - 

funde  con  d e s c o m p o s i c i ô n  a la  t e m p e r a t u r a  de 1249 C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  r e a l i z a d a s  e n  d i s o  

l u c iô n  de a c e t o n a  d e m u e  s t r a n  que se  t r a t a  de una  e s p e c i e  n e u t r a .

- 4
M o l a r i d a d  2 . 8 .  10

c e s p e c i f i c a  1 .3 0 .  o h m   ̂ c m
-1  2 -1 

4 . 6  o h m  c m  m o l

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  e £  

ta  de a c u e r d o  c o n  lo s  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  p a r a  la  e s p e c i e  e s p e r a d a .

% C % H

E n c o n t r a d o  4 5 . 3 0  2 .9 3

C a l c u l a d o  4 4 . 8 5  2 .8 3



E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  e n  p a s t i l l a  de  b r o

m u r o  p o t â s i c o  e n  la  z o n a  de 4000 a 200 c m  \  f ig  12 , p r é s e n t a  d o s  -

b a n d a s  que c o r r e s p o n d e n  a l a s  v i b r a c i o n e s  de  t e n s i o n  d e l  e n l a c e  r o d i o -
- 1  - 1

h i d r o g e n o  a 2110 c m  y 2000 c m  , a  la  v e z  que  b a n d a s  de f o s f i n a  co 

o r d i n a d a .  No se  a p r e c i a n  l a s  b a n d a s  de d io l e f in a .
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C O M P U E S T O  XIII

P E R C L O R A T O  D E  (N O R BO R N A D IEN O ) BIS (T R I (p -C L O R O F E N IL )

FO S F IN A ) RODIO (I)

[ R h ( N B D ) | p ( p - C l C ^ H ^ ) ^ j  ^ ] c i O ^

A una  s u s p e n s i o n  f o r m a d a  p o r  45 m g  (0.  097 -

m m o l )  de b i s  ( n o r b o r n a d i e n o ) -  d i -  /z - c l o r o  d i r o d i o  (I) e n  20 cc  de  m e ­

t a n o l  se  la  a n a d e  e n  e x c e s o  p e r c l o r a t o  so d ic o  y 147 m g  de t r i  ( p - C l o -  

ro f e n i l )  f o s f i n a .

L a  r e a c c i ô n  que t i e n e  l u g a r  i n s t a n t â n e a m e n t e  se

p u e d e  f o r m u l a r :

1/  2 [ r H C  1(NBD)]^+  C 10^N a+ 2P (p -C lC

 ^  [Rh(NBD) } P (p -C lC ^H ^)^{  j c i O ^ +  N a C l

E l  s ô l id o  f o r m a d o  e s t a  i m p u r i f i c a d o  con  c l o r u r o  

s o d ic o  que se  é l i m i n a  p o r  r e c r i s t a l i z a c i ô n  e n  d i c l o r o m e t a n o - e t e r . E l -  

p r o d u c t o  r e c r i s t a l i z a d o  , a m a r i l l o - n a r a n j a ,  funde  c o n  d e s c o m p o s i c i ô n  

a  2069 C .

L a  c o n d u c t i v i d a d  de una  d i s o l u c i ô n ,  d e l  p r o d u c ­

to  o b te n id o  e n  a c e t o n a ,  nos  c o n f i r m a  e l  c a r a c t e r  de e l e c t r o l i t o  un i-un i_  

v a l e n t e  de la  e s p e c i e .

-4
M o l a r i d a d  4. 2. 10

-5  -1 -1c e s p e c i f i c a  5. 10 o h m  c m
-1  2 -1 

119 o h m  c m  m o l

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o ,  -



a s i  c o m o  e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  so l ido  o b te n id o ,  nos  p e r m i t e  for^ 

m u l a r  la e s p e c i e  c o m o :  |Rh(NBD) | P ( p - C I C ^ H ^ ) ^ |  ^ J  CIO^.

L o s  d a to s  a n a l i t i c o s  se r e c o g e n  a c o n t in u a c io n ;

% C % H

E n c o n t r a d o  4 9 . 4 8  3 . 2 4

C a l c u l a d o  5 0 . 3 4  3 . 1 2

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  s o b r e  p a s t i l l a  de 

b r o m u r o  p o t â s i c o  en  la  zona  de 4000 a  200 c m  \  f ig 13 , m u e s t r a  b a n  

d a s  de fo s f in a  m o d i f i c a d a s  p o r  c o o r d i n a c i ô n  y b a n d a s  que se  p u e d e n  a -  

t r i b u i r  a d io l e f in a .  E s  de d e s t a c a r  t a m b i é n  la  p r e s e n c i a  de l  a n iô n  p e r ­

c l o r a t o  no c o o r d i n a d o .

L a  r e s o n a n c i a  m a g n é t i c a  n u c l e a r  de f ô s f o r o - 3 1
31p r é s e n t a  una  u n ic a  r e s o n a n c i a  r e s u e l t a  e n  un d o b le te  a ( 5 P ;  27.  1 

ppm )  lo c u a l  se  de be a la  i n t e r a c c i ô n  ^ ^ P - ^ ^ ^ R h ( I )  (  ̂J  R h - P :  1 5 6 ,6  - 

H z) .
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C O M P U E S T O  XIV

P E R C L O R A T O  D E (N O RBORNADIENO) BIS (T R I (p - F L U O R O F E N I L )

FO S F IN A ) RODIO (I)

[Rh(NBD) ) p ( p - F C ^ H ^ ) ^ (  2 ] C 1 0 ^

U na  s u s p e n s i o n  de 40 m g  (0, 088 m m o l )  de  b i s  - 

( n o r b o r n a d i e n o ) - d i -  ju - c l o r o  d i r o d i o  (I) en  20 cc  de m e t a n o l  se  h a c e  - 

r e a c c i o n a r  co n  111 .2  m g  ( 0 . 3 5 2  m m o l )  de t r i  ( p - f lu o r o f e n i l )  f o s f i n a .

E l  sô l id o  i n i c i a l  se  d i s u e l v e  i n s t a n t â n e a m e n t e  y la  d i s o l u c i ô n  t o m a  co  

l o r a c i ô n  r o j o  n a r a n j a .  E l  e s q u e m a  de la  r e a c c i ô n  se  p u e d e  f o r m u l a r :

l / z [ R h C l ( N B D ) ] 2  +  2 P ( p - F C ^ H ^ ) 3 ) - [R h (N B D )  | p ( p - F C ^ H ^ ) ^ | ^ ]  C l

L a  e s p e c i e  c o t io n i c a  se  puede  a i s l a r  e n  e s t a d o -  

sô l id o  e n  f o r m a  de p e r c l o r a t o  c o m p l e j o ,  c u an d o  a la  d i s o l u c i ô n  o b t e n ^  

da  a n t e r i o r m e n t e ,  se  a d i c i o n a  p e r c l o r a t o  sô d ico  e n  e x c e s o ,  e l  s ô l id o  - 

o b te n id o  se f i l t r a ,  se l a v a  con  m e t a n o l - a g u a ,  m e t a n o l  y e t e r  y se  pur i^  

f i c a  p o r  r e c r i s t a l i z a c i ô n  en  d i c l o r o m e t a n o - e t e r .  E l  sô l id o  a m a r i l l o - n a  

r a n j a  r e c r i  s t a l i z a d o  funde con  d e s c o m p o s i c i ô n  en  e l  i n t e r v a l o  de t e m ­

p e r a t u r a s  de 2009 C a 2069 C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t iv id a d  d e m u e  s t r a n  que  - 

l a  s u s t a n c i a  o b te n id a  e s  un e l e c t r o l i t o  u n i - u n i v a l e n t e .

M o l a r i d a d  1 .4 .  10 ^

c e s p e c i f i c a  1 .9 3 .  10 ^ ohm  c m
-1 2 -1 

A j ^  138 ohm  c m  m o l

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  e ^  

t â  de  a c u e r d o  co n  los  v a l o r e s  o b t e n id o s  t e ô r i c a m e n t e  p a r a  e l  p e r c l o r a  

to  c o m p l e j o .



% C % H

E n c o n t r a d o  5 5 . 2 8  3 . 6 7

C a l c u l a d o  5 5 . 7 2  3 . 4 5

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  to rn ad o  e n  p a s t i l l a  de bro^ 

m u r o  p o t a s i c o  e n  la  zo n a  de  4000  a 200 c m  \  f ig 14 , m u e s t r a  b a n d a s ,  

d e l  a n io n  no c o o r d i n a d o ,  f o s f i n a  c o o r d i n a d a  y d io l e f in a .

E l  e s p e c t r o  de  r e s o n a n c i a  m a g n e t i c a  n u c l e a r  de

f o s f o r o - 3 1 ,  p r é s e n t a  una  u n ic a  r e s o n a n c i a  r e s u e l t a  e n  un  d o b le t e  a  -

( 2 6 . 5  p p m )  lo c u a l  se  d e b e  a  la  i n t e r a c c i o n  ^ ^ P - ^ ^ ^ R h ( l )  ( ^ J R h -

- P ;  157. 1 H ).z
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C O M P U E S T O  XV

P E R C L O R A T O  D E  (NORBO RN A D IEN O ) BIS (T R I (p - M E T I L F E N I L )

F O S F IN A ) RODIO(I)

[Rh(NBD)|p(p-CH^C^H^)J CIO^

Se s u s p e n d e n  54 m g  (0. 11 m m o l )  de  b i s  (norbor^  

n a d i e n o ) - d i -  /u - c l o r o  d i r o d i o  (I) e n  20 cc  de  m e t a n o l ,  s o b r e  e s t a  s u s ­

p e n s i o n  se a n a d e  157 m g  ( 0 .4 8  m m o l )  de t r i  ( p - m e t i l f e n i l )  f o s f i n a  e n  - 

p e q u e n a s  p o r c i o n e s  y co n  a g i t a c i o n  v i g o r o s a .  L a  r e a c c i o n  t i e n e  l u g a r  

i n s t a n t a n e a m e n t e  c o m o  lo d e m u e s t r a  la  d i s o l u c i o n  d e l  c o m p l e j o  i n i c i a l  

y f o r m a c i o n  de  una  d i s o l u c i o n  r o j o - n a r a n j a ,  l a  r e a c c i o n  la  p o d e m o s  - 

f o r m u l a r  s e g u n  e l  e s q u e m a  s i g u i e n t e :

] / 2 |k h C  1 ( N B D ) ] ^ +  2 P (p _ C H ^ C ^ H ^ )^ ----- ) - [ R h ( N B D ) |p ( p - C H 3 C ^ H ^ ) ^ ( ^ ]  Cl

P o r  a d i c i o n  de p e r c l o r a t o  so d ic o  en  e x c e s o  a la  

d i s o l u c i o n  a n t e r i o r  se  f o r m a  un  so l id o  a m a r i l l o - n a r a n j a ,  d e s p u e s  de - 

a l g u n o s  m i n u t o s  de a g i t a c i o n .  E l  p r o d u c t o  se a i  s l a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  se - 

l a v a  co n  m e t a n o l - a g u a ,  m e t a n o l  y e t e r  y se  s e c a  a l  a i r e .  Se p u r i f i c a  - 

p o r  r e c r i s t a l i z a c i o n  e n  d i e l o r o m e t a n o - e t e r .

E l  c o m p u e s t o  funde  con  d e s c o m p o s i c i ô n  a la  te rn

p e r a t u r a  de 1779 C.

L a s  m e d i d a s  de  c o n d u c t i v id a d  de una  d i s o l u c i o n  

e n  a c e t o n a  d e l  c o m p u e s t o  o b te n id o  i n d i c a n  que se  t r a t a  de  un e l e c t r o U  

to  u n i - u n i v a l e n t e .

M o l a r i d a d  1 .6 .  10 ^

c e s p e c f f i c a  20. 3. 10 ^ ohm   ̂ c m  ^

125 o h m  ^cm  m o l



E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de  c a r b o n o  e h id r ô g e n o  pre^ 

s e n t a  v a l o r e s  c o n c o r d a n t e s  p a r a  la  e s p e c i e  c a t i o n i c a  e s p e r a d a .

% C % H

E n c o n t r a d o  6 5 . 3 5  5 .6 9

C a l c u l a d o  65. 18 5. 54

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o ,  f ig  15 , de  la  s u s t a n c i a

to m a d o  s o b r e  p a s t i l l a  de  b r o m u r o  p o t a s i c o  e n  la  zo n a  de 4000 a 200 - 
-1

c m  p r é s e n t a  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  a n io n  l i b r e  y b a n d a s  c a r a c -  

t e r i s t i c a s  de fo s f in a  y d io l e f in a  c o o r d i n a d a s .

E l  e s p e c t r o  de r e s o n a n c i a  m a g n e t i c a  n u c l e a r  de
3 1 , 31

P  p e r m i t e  o b s e r v a r  una  u n ic a  r e s o n a n c i a  { S  P :  26. 7 p p m )  e n  for^

m a  de d o b le te  deb ido  a  la  i n t e r a c c i o n  ^ P - ^ ^ ^ R h ( I )  ( ^J R h - P :  1 5 6 .6  Hz),
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C O M P U E S T O  XVI

P E R C L O R A T O  D E (N O RBORNADIENO) BIS (T R I  (p -M E T O X IF E N IL )

F O S FIN A ) RODIO (I)

[Rh(NBD) J p Cp -C H ^O C ^H ^)^ }

I A  una  s u s p e n s i o n  f o r m a d a  p o r  5 7 . 9  m g  (0.  125 - 

m m o l )  b i s  ( n o r b o r n a d i e n o ) - d i -  / i  - c l o r o  d i ro d io ( I )  e n  20 cc  de m e t a n o l  

se  a n ad e  183 m g  ( 0 .5 1 9  m m o l )  de t r i  ( p - m e t o x i f e n i l )  f o s f in a ,  la  r e a c  - 

c io n  que t i e n e  l u g a r  i n s t a n t a n e a m e n t e  se  p u e d e  f o r m u l a r :

1 /  2 [RhC l(NBDjl2+ Z P ( p -C H ^ O C ^ H ^ ) -  »-[Rh.(NBD) jp ( p - C H ^ O C ^ H ^ )  ^ ]  C 1

L a  d i s o l u c i o n ,  r o j o  n a r a n j a ,  o b te n id a  se  t r a t a  - 

c o n  p e r c l o r a t o  sod ico  e n  e x c e s o .  P o r  e n f r i a m i e n t o  de la  m i s m a  se  for^ 

m a  un so l id o  c r i s t a l i n o  a m a r i l l o - n a r a n j a  que s e  a i s l a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  - 

se  l a v a  c o n  m e t a n o l - a g u a ,  m e t a n o l  y e t e r ,  y s e  p u r i f i c a  p o r  r e c r i s t a l ^  

z a c i ô n  en  d ie  l o r o m e t a n o - e t e r .  E l  p r o d u c t o  r e c r i s t a l i z a d o  p r é s e n t a  un 

p un to  de f u s i o n  c o n  d e s c o m p o s i c i ô n  de 1349 C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  r e a l i z a d a s  e n  una  

d i s o l u c i ô n  d e l  c o m p u e s t o  e n  a c e t o n a  m u e s t r a  v a l o r e s  c a r a c t e r i s t i c o s  - 

de e l e c t r o l i t o s  u n i - u n i v a l e n t e s .

M o l a r i d a d  2 . 5 .  10 ^

c e s p e c i f i c a  27.  10 ^ o h m  c m
-1 2 -1 108 o h m  c m  m o l

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h id r ô g e n o  e £  

t a  de a c u e r d o  c o n  los  v a l o r e s  c a l c u l a d o s  p a r a  l a  e s p e c i e  c a t i o n i c a .



% c % H

E n c o n t r a d o  5 8 . 6 8  4 . 9 4

C a l c u l a d o  5 8 .9 1  5 .01

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de  la  s u s t a n c i a  t o m a d o  so^ 

b r e  p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t a s i c o  e n  la  zo n a  de 4000 a 200 c m  fig  - 

16 , i n d i c a  la  e x i s t e n c i a  de a n io n  p e r c l o r a t o  no c o o r d i n a d o ,  a s i  c o m o  

b a n d a s  de f o s f i n a  m o d i f i c a d a s  p o r  c o o r d i n a c i ô n  y b a n d a s  de d i o l e f i n a .

E l  e s p e c t r o  de r e s o n a n c i a  m a g n e t i c a  n u c l e a r  de 

^ p e r m i t e  o b s e r v a r  una  u n ic a  r e s o n a n c i a  ( 5 ^ ^ P :  2 5 , 2  p m m )  e n  for^ 

m a  de  d o b le te  d e b id o  a  la  i n t e r a c c i o n  ^ ^ P - ^ ^ ^ R h ( I )  ( ^J R h - P :  1 5 6 ,6  Hz)
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C O M P U E S T O  XVII

P E R C L O R A T O  D E  DIHIDRURO BIS (T R I (p -C L O R O F E N IL )  F O S F IN A )

BIS (A C E T O N A ) RODIO (III)

[RhH^ jP(p-ClC^H^)3 I 3  ScO(CH3)

Se h a c e  b o r b o t e a r  h i d r ô g e n o  m o l e c u l a r ,  e n  c o n  

d i c i o n e s  a m b i e n t a l e s ,  s o b r e  una  d i s o l u c i ô n  f o r m a d a  p o r  40 m g  ( 0 . 0 3 8  

m m o l )  de (Rh(NBD) j P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  | CIO^ e n  20 cc  de a c e t o n a ,  la  re^ 

a c c i ô n  t i e n e  l u g a r  r â p i d a m e n t e ,  c o m o  lo d e m u e s t r a  una  d e c o l o r a c i ô n -  

de  la  d i s o l u c i ô n  i n i c i a l  a m a r i l l o  p â l id o .  E l  p a s o  de h i d r ô g e n o  a  t r a  - 

v é s  de  la  d i s o l u c i ô n  se  c o n t in u a  ha  s t a  r e d u c i r  e l  v o l u m e n  de l a  m i s m a  

a  5 c c .  P o r  a d i c i ô n  de e t e r  e t i l i c o  f r i o  se  l o g r a  la  p r e c i p i t a c i ô n  de  un 

sô l id o  b lan c  o que  se  a i s l a  p o r  f i l t r a c i ô n  y se  l a v a  co n  e t e r  e t i l i c o  f r i o .

L a  r e a c c i ô n  se  pu ed e  f o r m u l a r :

[Rh(NBD) | P ( p - C l C ^ H ^ ) 3 |  3 ] C 1 0 ^ +  Z H ^ +  2 0 0 ( 0 X 3 ) 3 ---------

-----------Î R h H 3 J p ( p - 0 1 0 ^ H ^ ) 3 j  3 1 0 0 (0 X 3 ) ^ ^ 1 0 ^ +  NBA

E l  p r o d u c t o  o b te n id o ,  d e s c o m p o n e  c o n  d e t o n a c i ô n ,  

p o r  c a l e n t a m i e n t o  a  la  t e m p e r a t u r a  de 1459 C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  r e a l i z a d a s  e n  a c e ­

to n a  p r e s e n t a n  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a e l e c t r o l i t o s  u n i - u n i v a l e n t e s .

- 4
M o l a r i d a d  1 .4 .  10

c e s p e c i f i c a  1 . 9 9  1 0  o h m  c m
-1 2 -1 142 o h m  c m  m o l

L o s  d a t o s  ob ten id o  s de a n a l i s i s  e l e m e n t a l  de  c a r



bono e h i d r ô g e n o  e s t â n  de a c u e r d o  co n  los  v a l o r e s  t e ô r i c o s  p a r a  la  

s u s t a n c i a  e s p e r a d a .

% C % H

48. 79 3. 54

47. 95 3. 61

E n c o n t r a d o

C a l c u l a d o

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  e n  p a s t i l l a  d e  b r o  

m u r o  p o t a s i c o  en la  zo n a  de 4000 a  200 c m  \  f ig  17 , p r é s e n t a  bcm - 

d a s  que i m p l i c a n  la  p r e s e n c i a  de a c e t o n a ,  f o s f i n a  e h i d r ô g e n o  c o o r d i _ - 

n a d o  de â t o m o  m e t â l i c o .  L a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  d e l  e n l a c e  r o d i o  - 

- h i d r ô g e n o  a p a r e c e n  a  2100 y 2120 c m  \  L a s  b a n d a s  a 1660 y 1685 

c m   ̂ se a s i g n a n  a l a s  v i b r a c i o n e s  de t e n s i ô n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - o x i g e  

no  d e l  g r u p o  c e t ô n i c o .

H ay  que h a c e r  n o t a r  la  a u s e n c i a  de b a n d a s  de dio 

l e f in a  e n  e l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  d e l  c o m p u e s t o  o b te n id o .

E l  e s p e c t r o  de r e s o n a n c i a  m a g n e t i c a  n u c l e a r  de
31 X 31P  p e r m i t e  o b s e r v a r  una  u n ic a  r e s o n a n c i a  ( 5  P :  4 1 , 6  ppm ) e n  f o r ­

m a  de d o b le te  deb ido  a  la  i n t e r a c c i ô n  ^ ^ P -^ ^ ^ R h ( I I I )  ( ^J R h - P :  119, 1 - 

H z ) .
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C O M P U E S T O  XVIII

P E R C L O R A T O  D E DIHIDRURO BIS (T R I (p -F L U O R O F E N IL )  F O S FIN A )

BIS (A C E T O N A ) RODIO (III)

Se d i s u e l v e n  36 m g  (0. 041 m m o l )  de (Rh(NBD) 

| p ( p - F C ^ H ^ ) ^  I ^ ] C 1 0 ^  e n  20 c c  de a c e t o n a ,  s o b r e  la  d i s o l u c i ô n  se  b o £  

b o t e a  h i d r ô g e n o  m o l e c u l a r  en  c o n d i c i o n e s  a m b i e n t a l e s .

L a  d e c o l o r a c i ô n  de la  d i s o l u c i ô n  i n i c i a l  a  a m a r i ^  

Ho p â l id o ,  se  c o n s i g n e  a l  c abo  de p o c o s  m i n u t o s  y se  c o n t in u a  e l  p a s o  

de h i d r ô g e n o  h a s t a  que  e l  v o l u m e n  de d i s o l u c i ô n  a l c a n c e  lo s  5 c c .  L a  - 

a d i c  iôn  de e t e r  e t i l i c o  f r i o  a  e s t a  d i s o l u c i ô n  p r o v o c a  la  p r e c i p i t a c i ô n -  

de  un  sô l id o  b l a n c o - a m a r i l l e n t o .  L a  p r e c i p i t a c i ô n  se  c o m p l é t a  d e s p u é s  

de  p e r m a n e c e r  la  m e z c l a  a  -109 C d u r a n t e  24 h o r a s .  E l  p r o d u c t o  s ô l i ­

do se  a i s l a  p o r  f i l t r a c i ô n  y se l a v a  co n  e t e r  f r i o .

L a  r e a c c i ô n  se  p uede  f o r m u l a r  s e g u n  e l  s i g u i e n

t e  e s q u e m a :

[ R h ( N B D ) j P ( p - F C ^ H ^ ) 3 { ^ ] C 1 0 ^ 4- 2 X 3 + 2 0 0 ( 0 X 3 ) 3 ----------

[ R h X 3 | p { p - F O ^ X ^ ) 3 | 3 | 0 O ( 0 X 3 ) 3 j ^ l O ^ +  N BA ,

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de la  s u s t a n c i a  to m a d o  e n  

p a s t i l l a  de  b r o m u r o  p o t a s i c o  e n  l a  zo n a  de 4000  a  200 c m  \  f ig 18 , - 

m u e s t r a  b a n d a s  c o r r e s p o n d i e n t e  s a  la  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  d e l  e n l a c e - 

r o d i o - h i d r ô g e n o  a 2180 c m   ̂ y 2160 c m  \  b a n d a s  de v i b r a c i ô n  de  t e n  

s iô n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - o x i g e n o  a  1695 y 1675 c m   ̂ d e l  g r u p o  c e tô n i c o  

y b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de f o s f i n a  m o d i f i c a d a s  p o r  c o o r d i n a c i ô n .  H ay  

que  d e s t a c a r  l a  de s a p a r i c i ô n  de  l a s  b a n d a s  c o r r e  s p o n d ie n t e  s a  d io le f in a .

L a  i n e s t a b i l i d a d  de la  s u s t a n c i a  h a c e  que lo s  d a -
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to  s de a n â l i s i s  e l e m e n t a l ,  a s i  c o m o  pun to  de f u s i o n  y m e d i d a s  de c o n  

d u c t i v i d a d  no se  h a y a n  pod ido  o b t e n e r .



C O M P U E S T O  XIX

P E R C L O R A T O  D E DIHIDRURO BIS (T R I (p - M E T IF E N IL )  F O S F IN A )

BIS (A C ET O N A ) RODIO (III)

l 2 2 ] C 1 0 ^

Se d i s u e l v e n  50 m g  ( 0 . 0 5 5  m m o l )  de |Rh(NBD) 

j p ( C H ^ C ^ H ^ ) ^  I % ] ^ ^ ^ 4  a c e t o n a ,  s o b r e  e s t a  d i s o l u c i ô n  se  -

h a c e  b o r b o t e a r  e n  c o n d i c i o n e s  a m b i e n t a l e .  D e s p u é s  de u n o s  m i n u t o s  

d e l  p a s o  de g a s ,  la  d i s o l u c i ô n  se  d é c o l o r a  a a m a r i l l o  p â l id o ,  se  c o n t i n u a  

a u n  e l  b o r b o t e o  de h i d r ô g e n o ,  h a s t a  r e d u c c i ô n  d e l  v o l u m e n  i n i c i a l  de la  

d i s o l u c i ô n  h a s t a  5 cc  a p r o x i m a d a m e n t e . L a  a d i c i ô n  de e t e r  f r i o ,  l e n t a  - 

m e n t e  y co n  a g i t a c i ô n ,  p r o d u c e  la  p r e c i p i t a c i ô n ,  a l  c a b o  de a l g u n o s  m ^  

n u t o s ,  de un sô l id o  b la n c o  a m a r i l l e n t o  poco  a b o n d a n t e ,  que a u m e n t a  de - 

v o l u m e n  m a n t e n i e n d o  la m e z c l a  de  r e a c c i ô n  en  r e p o s o  a -109  C.

E l  p r o d u c t o  sô l id o  se  f i l t r a  y se l a v a  c o n  e t e r  -

f r i o  y se  s e c a  a l  a i r e .

L a  r e a c c i ô n  que t r a n s c u r r e  se  p uede  f o r m u l a r  -

s e g u n  e l  e s q u e m a :

2 I CO(CH^)  + NBA

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de la  m u e s t r a ,  t o m a d o  e n  

p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o ,  e n  la  z o n a  de 4000 a  200 c m  \  f ig 19 ,

p r é s e n t a  dos  b a n d a s  c o r  r e s p o n d i e n t e s  a la  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  d e l  e n
 ̂ -1  -1 

l a c e  c a r b o n o - o x i g e n o  a  1690 c m  y 1650 c m  que  in d i c a n  la  p r e s e n c i a

de a c e t o n a  c o o r d i n a d a .
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L a s  v i b r a c i o n e s  de  t e n s i o n  d e l  e n l a c e  r o d i o  

d r o g e n o  a p a r e c e n  a  2130 y 2000 c m  , t a m b i é n  p u e d e n  o b s e r v a r  s e  b a n  

d a s  c o r r e  s p o n d ie n t e  s a  la  f o s f i n a  c o o r d i n a d a .

No b a n  s ido  p o s i b l e s  l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  a n a l i -  

t i c a s ,  a s i  c o m o  l a s  m e d i d a s  de  c o n s t a n t e s  f i s i c a s ,  d e b id o  a l a  i n e s t a ­

b i l i d a d  d e l  p r o d u c t o  o b te n id o .



C O M P U E S T O  XX '

P E R C L O R A T O  D E  DIHIDRURO BIS (T R I (p -M E T O X IF E N IL )  F O S F IN A )

BIS (A C E T O N A ) RODIO (III)

[RhH^ 1 I 2 1 C O ( C H ^ ) j ^ l O _ ^

S o b r e  un a  d i s o l u c i ô n  f o r m a d a  a l  d i s o l v e r  48 m g  

(0.  047 m m o l )  de [Rh(N BD) | P ( p - C H ^ O C ^ H ^ ) ^ ^ ^ ]  CIO^ e n  20 cc  de  a c e  to 

na  se  h a c e  b o r b o t e a r  h i d r ô g e n o  m o l e c u l a r  a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  y - 

p r e s i ô n  a t m o s f e r i c a .  L a  d i s o l u c i ô n  se  d é c o l o r a  a a m a r i l l o  p â l id o  a l  c a  

bo de  p o c o s  m i n u t o s  de m a n t e n e r  e l  b u r b u j e o  de  h id r ô g e n o .  E l  p a s o  de 

g a s  se  c o n t in u a  h a s t a  que  e l  v o l u m e n  de d i s o l u c i ô n  s e a  de 5 c c .  P o r  a -  

d i c i ô n  de e t e r  f r i o  a  e s t a  d i s o l u c i ô n  se  a i s l a  un  s ô l id o  a m a r i l l o  p â l i d o  

que  se  s é p a r a  p o r  f i l t r a c i ô n  y se  l a v a  co n  e t e r  f r i o .

L a  r e a c c i ô n  que t i e n e  l u g a r  se  p uede  e s c r i b i r :  

|kh(N B D )jp(p-C H ^0C ^H ^)^yC 10^+2H ^2C 0(C H ^)^----- ►

E l  p r o d u c t o  de s c o m p o n e  p o r  c a l e n t a m i e n t o  a  la  

t e m p e r a t u r a  de 1379 C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v i d a d  de una  d i s o l u c i ô n  

d e l  c o m p u e s t o  e n  a c e t o n a  e s t â n  de a c u e r d o  con, l a s  c o r r e  s p o n d ie n t e  s a 

un e l e c t r o l i t o  uni - u n i v a l e n t e .

M o l a r i d a d  1 .7 1 .  10 ^

c e s p e c i f i c a  1 .9 9 .  10 ^ o h m   ̂ c m  ^
-1  2 -1 

■̂jVl 116 o h m  c m  m o l



E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  - 

d e l  p r o d u c t o  de r e a c c i ô n  m u e s t r a  v a l o r e s  a c o r d e s  c o n  lo s  c a l c u l a d o s  

p a r a  l a  e s p e c i e  e s p e r a d a .

% C % H

E n c o n t r a d o 55. 98 5. 20

C a l c u l a d o 56. 25 5 . 4 6

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  r e a l i z a d o  e n  p a s t i l l a  de

b r o m u r o  p o t â s i c o  en  la  zona  de  4000 a 200 c m  , f ig 20 , p r é s e n t a  -

b a n d a s  c o r r e  s p o n d ie n t e  s a la  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o -

o x ig e n o ,  de a c e t o n a ,  a  1680 c m   ̂ y 1690 c m  . L a  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n
- 1d e l  e n l a c e  r o d i o - h i d r ô g e n o  p r é s e n t a  dos  b a n d a s  a  2040 y 2130 c m
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C O M P U E S T O  XXI

P E R C L O R A T O  D E T R IC A R B O N IL  BIS (T R I (p -C L O R O F E N IL )  F O S F IN A )

RODIO (I) .

[Rh(CO)3 jp(p-C lC ^H ^)3i 3 ]C 10^

Se d i s u e l v e n  44 m g  (0.  042 m m o l )  de[Rh(NBD) 

J p (p -C IC ^ H ^ )^ !  CIO^ e n  2 0  cc  de  a c e t o n a ,  a e s t a  d i s o l u c i ô n  se  la  h a c e  

r e a c c i o n a r  co n  m o n ô x id o  de  c a r b o n o  b o r b o t e a n d o  e l  g a s  e n  c o n d i c i o n e s  - 

a m b i e n t a l e s ,  la  r e a c c i ô n  la  p o d e m o s  e s c r i b i r  s e g u n  e l  s i g u i e n t e  e s q u e m a :

[Rh(NBD) î , P ( p - C l C ^ H ^ ) 3 |  3 ]  C 1 0 ^ +  3CO ----------------

-------------------- [ R h ( C 0 ) 3 | P ( p - C l C ^ H ^ ) 3 ' J C 1 0 ^  +  NBD

L a  d i s o l u c i ô n  se d é c o l o r a  r â p i d a m e n t e  a l  p a s o  de 

g a s  a  a m a r i l l o  p â l id o ,  se  c o n t in u a  p a s a n d o  m o n ô x i d o  de c a r b o n o  p a r a  - 

c o n c e n t r a r  la  d i s o l u c i ô n ,  h a s t a  un  v o l u m e n  de u n o s  5 c c .  L a  a d i c i ô n  de  

e t e r  e t i l i c o  f r i o  p r o v o c a  la p r e c i p i t a c i ô n  de un s ô l id o  c r i s t a l i n o  a m a r i ­

l lo  p â l id o  que se  a i s l a  p o r  f i l t r a c i ô n  y se  l a v a  c o n  e t e r  e t i l i c o .  E l  p r o  - 

d u c to  se  s e c a  a l  a i r e .

L a  s u s t a n c i a  o b te n id a  de s c o m p o n e  p o r  c a  l e n t a  - 

m i e n t o  e n  e l  i n t e r v a l o  de  t e m p e r a t u r a s  de 125-1309  C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  r e a l i z a d a s  s o b r e  

una  d i s o l u c i ô n  d e l  c o m p u e s t o  e n  a c e t o n a  m u e s t r a n  v a l o r e s  c o r r e s p o n  

d i e n t e s  a  un e l e c t r o l i t o  u n i - u n i v a l e n t e .

- 4
M o l a r i d a d  1 .8 8 .  10

c e s p e c i f i c a  2 . 6 5 .  10 ̂  o h m   ̂ c m
-1 2 -1 

140 o h m  c m  m o l



E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  

p r é s e n t a  v a l o r e s  que e s t â n  de a c u e r d o  con  la  e s p e c i e  e s p e r a d a .

% C % H

E n c o n t r a d o  45. 70 2. 25

C a l c u l a d o  4 5 . 9 9  2 . 3 5

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de la  s u s t a n c i a  r e a l i z a d o  

s o b r e  p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zona  de 4000 a 200 c m  \  f ig 

21 , m u e s t r a  t r è s  b a n d a s  a s i g n a d a s  a  la  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n  d e l  e n l a  

ce  c a r b o n o - o x i g e n o  d e l  g r u p o  c a r b o n i l o  a 2 0 4 0 ,2 0 0 0  y l9 9 5  c m  \  t a m ­

b i é n  se  o b s e r v a n  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de f o s f in a  c o o r d i n a d a  y d e l  io n  

p e r c l o r a t o  l i b r e .
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C O M P U E S T O  XXII

P E R C L O R A T O  D E  T R IC A R B O N IL  BIS (T R I (p -F L U O R O F E N IL )

F O S F IN A ) RODIO (I)

[Rh(CO)3 Jp (p -FC^H^)3 i^DclO^

A una  d i s o l u c i o n  f o r m a d a  p o r  40 m g  (0. 042 m m o l )  

de  [Rh(NBD) j P ( p - F C ^ H ^ ) ^ j  ^ C I O ^  e n  20 c c  de a c e t o n a  se  la  h a c e  r e a c  

c i o n a r  c o n  m o n ô x i d o  de c a r b o n o  en  c o n d i c i o n e s  a m b i e n t a l e s ,  e l  b o r b o ­

t e o  d e l  g a s  p r o d u c e  la  d e c o l o r a c i ô n  i n s t a n t â n e a  de la  d i s o l u c i ô n  a  a m a ­

r i l l o  p â l i d o ,  s e g u n  la  s ig u i e n t e  r e a c c i ô n :

[R h(NBD) ; p ( p - F C ^ H ^ ) 3 | 2 ] C 1 0 ^ + 3 C 0  -----------------

----------------- [ R h ( C O ) 3 |p ( p _ F C ^ H ^ ) 3 |  2 ] c i O ^ +  NBD

E l  p a s o  de m o n ô x id o  de  c a r b o n o  a t r a v é s  de la  dj_ 

s o l u c i ô n  se  m a n t i e n e  h a s t a  que  e l  v o l u m e n  se  h a y a  r e d u c i d o  a  u n o s  5 c c .  

De e s t a  d i s o l u c i ô n  c o n c e n t r a d a ,  se  o b t i e n e  un  s ô l id o  a m a r i l l o  p â l i d o  - 

p o r  a d i c i ô n  de e t e r  e t i l i c o  f r i o .  E l  p r o d u c t o  se  a i s l a  p o r  f i l t r a c i ô n  se  - 

l a v a  c o n  e t e r  e t i l i c o  y se  s e c a  a l  a i r e .

E l  c o m p u e s t o  funde  co n  d e s c o m p o s i c i ô n  e n  e l  i n ­

t e r v a l o  de  t e m p e r a t u r a s  185-1909  C.

L o s  d a to s  de m e d i d a s  de c o n d u c t i v i d a d  r e a l i z a d a s  

e n  d i s o l u c i ô n  de a c e t o n a  son  c o n c o r d a n t e s  p a r a  un a  e s p e c i e  e l e c t r o l i t o  - 

u n i - u n i v a l e n t e .

M o l a r i d a d  1 .7 .  10 ^

-5  -1 -1
c e s p e c i f i c a  1 .8 9 .  10 o h m  c m

-1 2 -1
111 o h m  c m  m o l



E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  d e l  p r o d u c t o  a i s l a d o  pre^ 

s e n t a  v a l o r e s  que  c o i n c i d e n  co n  los  c a l c u l a d o s  p a r a  la  e s p e c i e  t r i c a r^  

b o n i l i c a .

% C % H

E n c o n t r a d o 50. 81 2. 57

C a l c u l a d o 5 0 . 9 8 2. 61

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de la  m u e s t r a  r e a l i z a d o  

s o b r e  p a s t i l l a  de  b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zo n a  de  4000 a 200 c m  ^, - 

f ig 22 , m u e s t r a  b a n d a s  c o r  r e s p o n d i e n t e s  a l a  v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n -  

d e l  e n l a c e  c a r b o n o - o x i g e n o  d e l  g r u p o  CO a  2090, 2040 y 2010 c m   ̂ , 

b a n d a s  de f o s f i n a  c o o r d i n a d a  y b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de a n iô n  no - 

c o o r d i n a d o .
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C O M P U E S T O  XXIII

P E R C L O R A T O  D E T R IC A R B O N IL  BIS (T R I ( p - M E T IL F E N IL )  F O S F IN A )

RODIO(I)

[ R h ( C O ) J

Se d i s u e l v e n  38 m g  (0.  041 m m o l )  de [Rh(NBD) 

| p ( p - C H ^ C ^ H ^ ) ^  j C IO ^  e n  20 cc  de a c e t o n a ,  s o b r e  e s t a  d i s o l u c i o n  

se  h a c e  b o r b o t e a r  m o n o x id o  de  c a r b o n o  a la  p r e s i o n  a t m o s f e r i c a  y 

t e m p e r a t a r a  a m b i e n t e ,  la  d i s o l u c i o n  se  d é c o l o r a  i n s t a n t â n e a m e n t e  a 

a m a r i l l o  p a l id o ,  s e g u n  la  r e a c c i o n :

[Rh(NBD)

[ R h ( C O ) ^ | p ( p - C H  C H ) j ] C l O  + NBD3 6 4 '3  S Z -

Se c o n t in u a  e l  p a s o  de g a s  h a s t a  que e l  v o l u m e n  

de d i s o l u c i o n  s e a  de 5 c c ,  p o r  a d i c i o n  de e t e r  e t i l i c o  a la  d i s o l u c i o n  - 

p r é c i p i t a  un s ô l id o  a m a r i l l o  p a l id o  que se  a i  s la  p o r  f i l t r a c i o n ,  se  l a v a  

con  e t e r  e t i l i c o  y se s e c a  a l  a i r e .

E l  p r o d u c t o  a i s l a d o ,  funde  c o n  d e s c o m p o s i c i o n

a  1929 C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v i d a d  r e a l i z a d a s  e n  d i s o  

l u c iô n  de a c e t o n a  p r e s e n t a n  v a l o r e s  e s p e r a d o  p a r a  e l e c t r o l i t o s  u n i - u n ^  

v a l e n t e s .

_4
M o l a r i d a d  1 .3 8 .  10

c e s p e c i f i c a  2. 16. 10 ^ ohm   ̂ c m  ^
-1 2 -1 

156 o h m  c m  m o l

L a  s u s t a n c i a  ha  s ido  c a r a c t e r i z a d a  p o r  a n â l i s i s



e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r o g e n o  y e s p e c t r  os  c o p ia  i n f r a r r o j a .  E l  a n a  

l i s i s  e l e m e n t a l  p r é s e n t a  v a l o r e s  que e s t a n  de a c u e r d o  c o n  lo s  c a l c u l a  

d o s  p a r a  la  e s p e c i e  t r i c a r b o n i l i c a  e s p e r a d a .

% G % H

E n c o n t r a d o 61. 59 4 . 9 9

C a l c u l a d o 6 0 . 4 0 4 . 9 1

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  s o b r e  p a s t i l l a  de 

b r o m u r o  p o t â s i c o  en  la  zona  de 4000 a  200 c m  \ f i g  23 , p r é s e n t a  t r è s  

b a n d a s  a  2080, 2030 y 2020 c m   ̂ que  se  a t r i b u y e n  a la  v i b r a c i o n  de t e n  

s iô n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - o x i g e n o  d e l  g r u p o  CO. T a m b i é n  se  o b s e r v a n  - 

b a n d a s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  a n io n  no c o o r d i n a d o  y b a n d a s  de  f o s f i n a  m o  

d i f i c a d a s ,  co n  r e s p e c t o  a l  l ig an d o  l i b r e .



- o

- o

- o

_o

o
u

N

cO

vO
0 cO

U1

CO
Ou

<u
tj
oî
0A4->u
<0
a ,
xn
W
1

cO
N

(T)k3bo
k

DjOUDijUJSUDJJL



C O M P U E S T O  XXIV

P E R C L O R A T O  D E T R IC A R B O N IL  BIS (T R I (p -M E T O X IF E N IL )

FO S F IN A ) RODIO (I)

[Rh(CO)3  | P ( p . C H 3 0 C ^ H ^ 3  ̂ J C I O

Se h a c e  b o r b o t e a r  m o n o x id o  de c a r b o n o  e n  c o n -  

d i c i o n e s  a m b i e n t a l e s  s o b r e  una  d i s o l u c i o n  f o r m a d a  p o r  40 m g  (0.  039 

m m o l )  de [Rh(NBD) jP ( p - C H ^ O C ^ H ^ ) ^  | a c e t o n a ,  l a

d i s o l u c i o n  se  d é c o l o r a  i n s t a n t a n é a m e n t e  a a m a r i l l o  p â l i d o  a l  p a s o  d e l -  

g a s ,  la  r e a c c i o n  que t ie  ne l u g a r  se  p u e d e  e s c r i b i r :

[Rh(NBD) Jp Cp - C H j OC H^) | 3 ] C 1 0  + 3CO -----------------

—  -------------[Rh(CO)3 I P ( p - C H 3 O C ^H ^)^  j CIO^ + NBD

P a r a  c o n c e n t r a r  la  d i s o l u c i o n  se  c o n t in u a  e l  p a ­

so de g a s ,  que se  i n t e r r u m p e  c u a n d o  e l  v o l u m e n  de l a  d i s o l u c i o n  e s  de 

5 c c  a p r o x i m a d a m e n t e . De e s t a  d i s o l u c i o n ,  p o r  a d i c i o n  de e t e r  e t i l i c o ,  

p r é c i p i t a  un sô l ido  a m a r i l l o  p â l id o  que se  a i  s la  p o r  f i l t r a c i o n  y se  l a v a  

con  e t e r  e t i l i c o .

E l  p r o d u c t o  o b te n id o ,  p o r  c a l e n t a m i e n t o ,  de  s corn  

pone  e n  e l  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a s  128-1309  C .

L a s  m e d i d a s  r e a l i z a d a s  de  c o n d u c t i v i d a d  s o b r e  

una  d i s o l u c i o n  de la  e s p e c i e ,  e n  a c e t o n a ,  m u e s t r a  v a l o r e s  c o r r e s p o n  

d i e n t e s  a s u s t a n c i a s  e l e c t r o l i t o  u n i - u n i v a l e n t e .

- 4M o l a r i d a d  2. 10

c e s p e c i f i c a  2. 15. 10 ^ o h m   ̂ c m  ^
- 1 2 - 1  

. 101 o h m c m mo l



L o s  d a to s  de a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e 

h i d r o g e n o  so n  c o n c o r d a n t e s  p a r a  la  e s p e c i e  t r i c a r b o n i l i c a .

% C % H

E n c o n t r a d o  5 3 . 8 2  4 . 4 7

C a l c u l a d o  5 4 . 4 9  4 . 2 3

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o ,  f ig 24,  t o m a d o  e n  p a s  -
-1

t i l l a  de  b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zona  de 4000 a  200 c m  p r é s e n t a  b a n

d a s  c o r r e  s p o n d ie n t e  s a  la t e n s i o n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - o x i g e n o  d e l  g r u -
_ 1

po CO ,  que  a p a r e c e n  a  l a s  f r e c u e n c i a s  2060, 2020 y 2000 c m  , b a n ­

d a s  d e l  a n io n  no c o o r d in a d o  y b a n d a s  de f o s f in a  m o d i f i c a d a s  p o r  c o o ^  

d i n a c i ô n .
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C O M P U E S T O  XXV

P E R C L O R A T O  D E C A R B O N IL  BIS (T R I (p -C L O R O F E N IL )  F O S F IN A )

(A C E T O N IT R IL O ) RODIO (I)

[ R h ( C O ) | p ( p - C l C ^ H ^ ) ^ | ^  ( C H ^ C N ) ] C 1 0 ^

Se h a c e  b o r b o t e a r  n i t r o g e n o  m o l e c u l a r  s o b r e  u n a  

d i s o l u c i o n  f o r m a d a  p o r  50 m g  (G. 049 m m o l )  de [Rh(CO)^  j P ( p - C I C ^ H ^ ) ^ j ^ ]

C IO ^ e n  20 cc  de  d i c l o r o m e t a n o ,  y una  s g o t a s  de  a c e t o n i t r i l o ,  l a  d i s o l u  

c io n ,  a m a r i l l a  i n i c i a l m e n t e , i n t e n s i f i c a  su  c o l o r  a l  p a s o  de g a s  a t r a v é s  

de e l l a  la  r e a c c i o n  que  t i e  ne l u g a r  se  p u e d e  e s c r i b i r :

[R h (C O )^ |  P ( p - C 1 C ^ H ^ ) ^ ( ^ ] C 1 0 ^ +  C H j C N

^  [Rh(CO) { P ( p - C I C ^ H ^ ) ^ }  2 (C H ^ C N )]  C 1 0 ^  +  2CO

L a  r e a c c i o n  se  c o m p l é t a  a l  c a b o  de u n o s  d i e z  m ^  

n u to s  de p a s o  de n i t r o g e n o .  P o r  a d i c i o n  de e t e r  e t i l i c o  a la  d i s o l u c i o n - 

r é s u l t a n t e ,  se f o r m a  un sô l ido  c r i s t a l i n o  a m a r i l l o  que se  a i s l a  p o r  f i l ­

t r a c i o n ,  se  l a v a  con  e t e r  e t i l i c o  y se  s e c a  a l  a i r e .

P o r  c a l e n t a m i e n t o ,  la  s u s t a n c i a  o b te n id a  d e s c o m  

pone  s in  f u n d i r  a  1409 C .

L a  c o n d u c t i v i d a d  de una d i s o l u c i o n  d e l  c o m p u e  s - 

to  e n  a c e t o n a  m u e s t r a  v a l o r e s  c o r r e  s p o n d ie n t e  s p a r a  un e l e c t r o l i t o  u n i -  

u n i v a l e n t e .

M o l a r i d a d  1 .0 3 .  10 ^

c e s p e c i f i c a  1 .6 1 .  10 ^ o h m   ̂ c m  ^

156 ohm   ̂ c m  m o l



E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r o g e n o  de 

la  m u e s t r a  p r é s e n t a  v a l o r e s  c o n c o r d a n t e s  p a r a  la  s u s t a n c i a  e s p e r a d a .

% C % H % N

E n c o n t r a d o 47 . 08 3 . 4 5 1. 09

C a l c u l a d o 46 . 66 2 .6 9 1. 39

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o ,  f ig 25,  d e l  c o m p u e s t o  -

r e a l i z a d o  e n  p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zo n a  de 4000 a 200 c m

m u e s t r a  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de f o s f in a  c o o r d i n a d a .  L a  v i b r a c i ô n  de

t e n s i o n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - o x i g e n o  d e l  g r u p o  CO a p a r e c e  a 2002 c m
_ 1

L a s  b a n d a s  que  a p a r e c e n  a 2280 y 550 c m  se  a s i g n a n  a l a s  v ib r a c io _  

n é s  de t e n s i o n  y d e f o r m a c i ô n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - n i t r o g e n o  d e l  g r u p o -  

n i t r i l o .

T a m b i é n  se  p u e d e n  o b s e r v a r  en  su r e g i o n  carac^  

t e r  i s t i c a  l a s  b a n d a s  c o r r e  s p o n d ie n t e  s a l  ion  p e r c l o r a t o  no c o o r d i n a d o .
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C O M P U E S T O  XXVI

P E R C L O R A T O  D E  C A R B O N IL  BIS (T R I (p -F L U O R O F E N IL )  F O S F IN A )

(A C E T O N IT R IL O ) RODIO (I)

[Rh(CO) j p ( p - F C ^ H ^ ) 3 Î  2 ( C H 3 C N ) ] C 1 0 ^

Se d i s u e l v e n  48 m g  (0.  052 m m o l )  de ^R h(C O )^  

j p ( p - F C ^ H ^ ) ^  I CIO^ e n  20 c c  de  d i c l o r o m e t a n o ,  a e s t a  d i s o l u c i o n  

se  a n a d e  una  s g o t a s  de a c e t o n i t r i l o ,  y se  h a c e  b o r b o t e a r  n i t r o g e n o  - 

m o l e c u l a r  d u r a n t e  d i e z  m i n u t e s ,  a l  c a b o  de e s t e  t i e m p o  e l  c o l o r  de - 

la  d i s o l u c i o n  e s  a m a r i l l o  i n t e n s e ,  la  r e a c c i o n  p r o d u c i d a  se  p u e d e  for^ 

m u l a r  :

[Rh(CO>3 j P ( p - F C ^  { 3 ]  CIO^ ♦ C H ^ C N

-------------► [Rh(CO) j P C p - F C ^ H ^ ) ^ !  3 ( C H ^ C N ^ C I O ^ *  2CO

P o r  a d i c i o n  de e t e r  e t i l i c o  a  e s t a  d i s o l u c i o n  se  

a i s l a  un s o l id e  a m a r i l l o  que  se  f i l t r a ,  se  l a v a  c o n  e t e r  e t i l i c o  y se  se^ 

c a  a l  a i r e .

E l  p r o d u c t o  o b te n id o  funde  c o n  d e s c o m p o s i c i o n  a

2079 C .

L a s  m e d i d a s  de  c o n d u c t i v i d a d  r e a l i z a d a s  s o b r e  

una  s o l u c i o n  de la  s u s t a n c i a  e n  a c e t o n a  i n d i c a n  que  se  t r a t a  de e lec t ro^  

l i to  u n i - u n i v a l e n t e .

M o l a r i d a d  1 .2 0 .  10 ^

-5  . -1 -1c e s p e c i f i c a  1 .4 1 .  10 ^ o h m   ̂ c m
-1 2 -1 

118 o h m  c m  m o l



E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r o g e n o  de  

la  m u e s t r a  p r é s e n t a  u n o s  v a l o r e s  que  e s t â n  de a c u e r d o  co n  lo s  c a l c u  - 

l a d o s  p a r a  la  e s p e c i e  e s p e r a d a .

% C % H % N

E n c o n t r a d o 5 1 .8 9 3 . 3 4 1.51

C a l c u l a d o 5 1 . 8 2 2 .9 9 1. 55

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de la s u s t a n c i a  t o m a d o  so 

b r e  p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  z o n a  de 4000 a  200 c m  \  f ig - 

26 , m u e s t r a  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  a n i o n  y de fo s f in a  c o o r d i n a d a .

L a s  v i b r a c i o n e  s de t e n s i o n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - o x i g e n o  de l  g r u p o  CO a
-1 _ 1 

p a r e c e  a 2020 c m  . L a s  b a n d a s  a 2280 y 560 c m  se  a s i g n a n  a  l a s  vj^

b r a c i o n e s  de t e n s i o n  y d e f o r m a c i o n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - n i t r o g e n o  d e l  -

g r u p o  n i t r i l o .  Una  b a n d a  d e b i l  que  a p a r e c e  a 2310 se  a t r i b u y e  a una  -

b a n d a  de c o m b i n a c i ô n .



CM

—O

-O

-O

CM

_ o

_ o

_ o

O

CM

O
ü

fOX
2

N

r o

X
vO

U
kI

O

lÉ
<u

M
ok,4->U
(1)
A
CQ

X

sO
N

«Jh3bO

OpUDijUJSUOJX



C O M P U E S T O  XXVII

P E R C L O R A T O  D E  C A R B O N I L  B I S  ( T R I  ( p - M E T I L F E N I L )  F O S F I N A )  

( A C E T O N I T R I L O )  R O D I O  (I)

[Rh(CO)|p(p-CH^C^H^)^{ 2  (C H jC N )]C lO ^

Se d i s u e l v e n  38 m g  (0.  042 m m o l )  [Rh(CO)^  

j p ( p - C H ^ C ^ H ^ ) ^  I C I O ^  e n  20 cc  de  d i c l o r o m e t a n o ,  se a n a d e  u n a s  - 

g o t a s  de a c e t o n i t r i l o  y  s o b r e  e s t a  d i s o l u c i o n  se  b o r b o t e a  n i t r o g e n o  du 

r a n t e  d i e z  m i n u t e s ,  la  d i s o lu c io n  t o m a  un c o l o r  a m a r i l l o  m a s  i n t e n s e .  

L a  r e a c c i o n  p r o d u c i d a  se pu ed e  e s c r i b i r :

[Rh(CO)^  I P ( p - C H ^ C ^ H ^ ) ^  I C 1 0 ^ +  C H 3 GN ---------->-

 [Rh(CO) J p ( p - C H  j 2  ( C H j C N ) ] C 1 0  + 2CO

L a  a d i c i o n  de e t e r  e t i l i c o  a la  d i s o l u c i o n  r é s u l ­

t a n t e  co n d u ce  a la  p r e c i p i t a c i o n  de un s o l id e  a m a r i l l o  c r i s t a l i n o ,  que 

se a i s l a  p o r  f i l t r a c i o n  y se l a v a  co n  e t e r  e t i l i c o .

E l  p r o d u c t o  o b te n id o ,  d e s c o m p o n e  p o r  c a l e n t a ­

m i e n t o .

L a s  m e d i d a s  de  conduct iv ida^d de la  s u s t a n c i a  di^ 

s u e l t a  en  a c e t o n a ,  i n d i c a n  que se  t r a t a  de un  e l e c t r o l i t o  u n i - u n i v a l e n t e .

M o l a r i d a d  1 .5 3 .  10 ^

c e s p e c i f i c a  1 .8 3 .  10 ^ ohm   ̂ c m  ^
- 1  2 - 1  

120 o h m  c m  m o l

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de l a  m u e s t r a  p r é s e n t a  va  

l o r e s  que e s t â n  de a c u e r d o  co n  lo s  c a l c u l a d o s  p a r a  la  e s p e c i e  e s p e r a ­

da .



% c % H % N 
E n c o n t r a d o  6 1 . 3 0  4.8.7 1 .5 0

C a l c u l a d o  6 1 . 4 3  5 . 1 1  1 .5 9

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de la  s u s t a n c i a  f o r n a a d o  

e n  p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zona  de 4000  a  200 c m  ^ , f ig  - 

28 p r é s e n t a  b a n d a s  de fo s f in a  c o o r d i n a d a  y b a n d a s  c o r r e  s p o n d i e n t e  s 

a l  a n i o n  l i b r e .  L a  v i b r a c i ô n  de  t e n s i o n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - o x i g e n o  d e l  

g r u p o  CO a p a r e c e  a 2000 c m  \  T a m b i é n  se  o b s e r v a n  b a n d a s  a  2300 y 

570 c m   ̂ que s e  a s i g n a n  a l a s  v i b r a c i o n e  s de t e n s i o n  y d e f o r m a c i ô n  d e l

e n l a c e  c a r b o n o - n i t r o g e n o  d e l  n i t r i l o .
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C O M P U E S T O  XXVIII

P E R C L O R A T O  D E  C A R B O N I L  B I S  ( T R I  ( p - M E T O X I F E N I L )  

F O S F I N A )  A C E T O N I T R I L O  R O D I O  (I)

[Rh(CO) 2  (C H 3 CN )]  CIO^

A una d i s o l u c i o n  f o r m a d a  p o r  40 m g  (0. 040 - 

m m o l )  de [R h (C O )^  } P ( p - C H ^ O C ^ H ^ ) ^  | CIO^ e n  20 cc  de d i c l o r o ­

m e t a n o  se  a n a d e  u n a s  g o ta s  de  a c e t o n i t r i l o ,  y se  h a c e  b o r b o t e a r  n i ­

t r o g e n o  m o l e c u l a r  d u r a n t e  d i e z  m i n u t e s ,  la  r e a c c i o n  t i e n e  l u g a r  i n -  

m e d i a t a m e n t e  c o m o  lo d e m u e s t r a  un  c a m b i o  de c o l o r  de la  d isolu_ - 

c io n  i n i c i a l  a a m a r i l l o  o s c u r o ,  la  r e a c c i o n  se  p u e d e  f o r m u l a r :

[ R h ( C O )3 j p ( p - C H j O C ^ H ^ ) ^ {  ]  C l O ^ + C H ^ C N  ------------

----------- >- [R h (C O )  I P (p -C H 3 0 C ^H _ j)3  I 2 (C H 3 CN) ]  CIO^H- 2CO

P o r  a d i c i o n  de  e t e r  e t i l i c o  a la  d i s o l u c i o n  obte^ 

n id a ,  p r é c i p i t a  un so l id o  a m a r i l l o  p â l id o  que se  a i s l a  p o r  f i l t r a c i o n  y 

se  l a v a  c o n  e t e r  e t i l i c o .

E l  p r o d u c t o  o b te n id o ,  d e s c o m p o n e ,  p o r  c a l e n ­

t a m i e n t o ,  a 1 9 3 9  C.

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r o g e n o  de  

la  s u s t a n c i a  m u e s t r a  v a l o r e s  que e s t â n  de a c u e r d o  co n  los  c a l c u l a d o s  

p a r a  la  e s p e c i e  e s p e r a d a .

% C % H % N

E n c o n t r a d o 5 5 . 3 2 4 . 6 1 1 . 43

C a l c u l a d o 55. 51 5 . 0 5 1 . 55



L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  de la  m u e s t r a  e n  

d i s o l u c i o n  de a c e t o n a ,  nos  in d i c a n  que se  t r a t a  de e l e c t r o l i t o  un i -un i^  

va  l e n t e .

M o l a r i d a d  

c e s p e c i f i c a

%

-4
1 .3 2 .  10

-5  -1 -11 ,4 6 .  10 o h m  c m
- 1  2 - 1

111 o h m  c m  m o l

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  r e a l i z a d o  s o b r e  p a s t i l l a  

de b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zo n a  de 4000 a 200 c m  , f ig 28 , p r e s e n  

t a  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de fo s f in a  c o o r d i n a d a  y d e l  a n io n  l i b r e .  L a  

v i b r a c i ô n  de t e n s i o n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - o x i g e n o  d e l  g r u p o  CO a p a r e ­

ce  a  2003 c m  y l a s  b a n d a s  c o r r e  s p o n d ie n t e  s a la  v i b r a c i ô n  de  t e n  - 

s iô n  y d e f o r m a c i ô n  d e l  e n l a c e  c a r b o n o - n i t r ô g e n o  a 2285 y 575 c m  

r e  s p e c t i v a m e n t e .
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C O M P U E S T O  XXIX

T E T R A F E N I L  B O R A T O  DE (N O R BO R N A D IEN O ) BIS (T R I  (p -C L O R O

F E N IL )  FO S FIN A ) RODIO (I)

[Rh(NBD) I P (p -C IC ^ H ^ )3  \ 2 ]

Se h a c e  r e a c c i o n a r  un a  s u s p e n s i o n  f o r m a d a  p o r  

54.  4 m g  (0. 1 18 m m o l )  de [RhC l (N B D )]  ^ e n  20 cc  de m e t a n o l  c o n  200 

m g  (0. 54 m m o l )  de P ( p - C I C ^ H ^ ) ^ .  A c o n t i n u a c i ô n  se  a n a d e  la  s a l  d e l  

a n i o n  p r é c i p i t a n t e  en  l i g e r o  e x c e s o  Na B (C ^ H ^ )^ .

L a  r e a c c i o n  se  p u e d e  f o r m u l a r :

1 / 2  [R h C l (N B D )]  +  2 P ( p - C l C  H ) + N a B ( C , H  1
6 4 3 6 5 4

--------------- [ R h ( N B D ) } P (p -C 1 C ^ H ^ )^{  B (C ^H ^)^ +  N a C l

E l  so l id o ,  a m a r i l l o  n a r a n j a  f o r m a d o ,  se  a i s l a  

p o r  f i l t r a c i o n  y  se l a v a  con  m e t a n o l - a g u a ,  m e t a n o l  y e t e r  y se  pur i f i^  

c a  p o r  r e c r i s t a l i z a c i o n  en  d i c l o r o m e t a n o - e t e r .

L a  s u s t a n c i a  funde  con  d e s c o m p o s i c i o n  e n  e l  in 

t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a s  de 1459 C -1509 C .

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v i d a d  d e l  c o m p u e  s to  e n  

d i s o l u c i o n  de  a c e t o n a  p r é s e n t a  v a l o r e s  c o r r e  s p o n d ie n t e  s a  un  e l e c t r o l ^  

to  u n i - u n i v a l e n t e .

M o l a r i d a d  1 .3 5 ,  10 ^

c e s p e c i f i c a  9 . 4 .  10 ^ o h m   ̂ c m
- 1  2 - 1  

A j ^  70 o h m  c m  m o l

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r o g e n o  n o s



c o n f i r m a  la  f o r m a c i ô n  de la  e s p e c i e  e s p e r a d a .

% C % H

E n c o n t r a d o  6 3 . 4 5  4.  22

C a l c u l a d o  6 4 . 5 7  4. 17

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  en  p a s t i l l a  de  - 

b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zona  de 4000 a 200 c m  \  f ig 29 , m u e s t r a  - 

b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  a n io n  t e t r a f e n i l  b o r a t o  no c o o r d i n a d o ,  a la  

v e z  que b a n d a s  de fo s f in a  y d io l e f in a  c o o r d i n a d a s .

T a n to  la  a d i c i o n  de la  f o s f i n a  c o m o  la  d e l  NaB 

se  r e a l i z a n  r â p i d a m e n t e ,  p a r a  e v i t a r  la  f o r m a c i o n  de la  e s ­

p e c i e  n e u t r a  p e n t a c o o r d i n a d a .
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C O M P U E S T O  XXX

T E T R A F E N I L  B O R A T O  D E (N O R BO R N A D IEN O ) BIS (T R I (p - F L U O R O

F E N IL )  F O S F IN A ) RODIO (I)

[Rh(NBD)Jp(p-FC^H^)3| g]B(C^H^)

Se h a c e  r e a c c i o n a r  una  s u s p e n s i o n  f o r m a d a  p o r  

50 m g  (G. 10 m m o l )  de  [R hC  l (N B D )]^  e n  20 cc  de m e t a n o l  c o n  125 m g -  

( 0 . 4 0  m m o l )  de  P ( p - F C ^ H ^ ) ^  que se  a d i c i o n a n  en  p e q u e h a s  p o r c i o n e s  

y c o n  a g i t a c i o n .  L a  r e a c c i o n  t r a n s c u r r e  i n s t a n t â n e a m e n t e ,  c o n  f o r m a  

c io n  de una  d i s o l u c i o n  r o j o - n a r a n j a ,  P o r  a d i c i o n  de un p e q u e n o  e x c e s o  

de N aB ( C ^ H ^ )^  se  p r é c i p i t a  e l  c o m p l e j o  c a t i o n i c o  e n  f o r m a  de  te tra fe^  

n il  b o r a t o  c o m p l e j o .

L a  r e a c c i o n  se  p u e d e  e s c r i b i r :

l / 2 [ R h C l ( N B D ) ] ^  +  2 P ( p . F C ^ H ^ ) ^  +  N a B ( C ^ H ^ ) ^  -----------

-----------------[Rh(NBD) I P ( p - F C ^ H ^ )  J  ^ ]  B ( C ^ H ^ ) ^ +  N a C l

E l  s o l id o  n a r a n j a  f o r m a d o  se  a i s l a  p o r  f i l t r a  - 

c io n ,  se l a v a  c o n  m e t a n o l - a g u a ,  m e t a n o l  y e t e r  e t i l i c o  y se r e c r i s t a  

l i z a  de  d i c l o r o m e t a n o - e t e r .  E l  c o m p u e  s to  r e c r i s t a l i z a d o  p r é s e n t a  un 

pun to  de f u s io n  co n  d e s c o m p o s i c i o n  a 1459 C.

L o s  d a t o s  o b t e n id o s  de l a s  m e d i d a s  de c o n d u c t ^  

v id a d  r e a l i z a d a s  s o b r e  una d i s o l u c i o n  e n  a c e t o n a  d e l  c o m p u e  s to ,  i n d i ­

c a n  que se  t r a t a  de una  s u s t a n c i a  e l e c t r o l i t o  u n i - u n i v a l e n t e .

-4
M o l a r i d a d  2 . 6 .  10

c e s p e c i f i c a  1 .8 9 .  10 ^ ohm   ̂ c m  ^
- 1  2 - 1  

12 o h m  c m  m o l



E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r o g e n o  

p r e s e n t a n  v a l o r e s  c o n c o r d a n t e s  p a r a  la  s u s t a n c i a  e s p e r a d a .

% C % H

E n c o n t r a d o  70. 55 4.  72

C a l c u l a d o  7 1 . 4 0  4 . 6 1

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de l a  m u e s t r a  t o m a d o  so  

b r e  p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zo n a  de 4000 a 200 c m  \  f ig - 

30 , m u e s t r a  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  a n io n  t e t r a f e n i l  b o r a t o  l i b r e  

y b a n d a s  de f o s f i n a  y d io le f in a  c o o r d i n a d a s .
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C O M P U E S T O  XXXI

T E T R A F E N I L  B O RA TO  D E (NORBO RN A D IEN O ) BIS ( T R l ( p - M E T I L

F E N IL )  F O S FIN A ) RODIO (I)

Una s u s p e n s i o n  f o r m a d a  p e r  73 m g  (0.  15 m m o l )  

de [R hC l(N B D )  ]  ^ e n  20 cc  de m e t a n o l  se h a c e  r e a c c i o n a r  c o n  184 m g  

(0.  6 m m o l )  de  P ( p - C H ^ C ^ H ^ ) ^  , que  se  va  a n a d i e n d o  en  pe  que  n a s  por^ 

c l o n e s  y co n  a g i t a c i o n .  La  r e a c c i ô n  que o c u r r e  r â p i d a m e n t e  se  p u e d e  

f o r m u l a r  :

l / 2 [ R h C l ( N B D ) ] ^ +  2 P ( p - C H j C ^ H ^ ) j  ------------------

---------------- » - [R h (N B D )  ) p ( p - C H ^ C ^ H ^ ) ^  ]C1

L a  d i s o l u c i ô n  n a r a n j a  r é s u l t a n t e ,  se  t r a t a  c o n  

un  p e q u e n o  e x c e s o  de N aB (C ^H ^ )^  p a r a  p r e c i p i t a r  e l  c o m p l e j o  c a t i o  

n ic o  f o r m a d o .  E s t a  p r e c i p i t a c i o n  t ie  ne l u g a r  i n m e d i a t a m e n t e  d e s p u é s  

de  la  a d i c i ô n  de la  s a l .

E l  so l id o  f o r m a d o  se a i s l a  p o r  f i l t r a c i o n  y se la  

va  c o n  m e t a n o l - a g u a ,  m e t a n o l  y e t e r  f r i o .  E l  p r o d u c t o  se  p u r i f i c a  p o r  

r e c r i s t a l i z a c i o n  en  d i c l o r o m e t a n o - e t e r , p a r a  e l i m i n a r  e l  N a C l  f o r m a ­

do.  E l  so l id o  p u r i f i c a d o ,  de  c o l o r  a m a r i l l o  n a r a n j a ,  e s  e s t a b l e  a l  a i r e  

y funde  c o n  d e s c o m p o s i c i o n  a  149^ C .

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  de 

la  m u e s t r a  p r é s e n t a  v a l o r e s  c o n c o r d a n t e s  co n  lo s  c a l c u l a d o s  p a r a  la  - 

s u s t a n c i a  e s p e r a d a .



% c % H
E ncontrado  7 7 . 6 9  6 . 2 2

C a l c u l a d o  7 8 . 0 7  6 . 2 3

L o s  d a t o s  de m e d i d a s  de  c o n d u c t i v i d a d ,  r e a l i z a  

d a s  e n  una  d i s o l u c i ô n  e n  a c e t o n a  de  la  e s p e c i e  o b t e n i d a ,  e s t â n  de  acuer^  

do p a r a  un e l e c t r o l i t o  u n i - u n i v a l e n t e .

- 4
M o l a r i d a d  2.  78.  10

c e s p e c i f i c a  2 . 3 6 .  10 ^ o h m   ̂ c m
- 1 2 - 1  

A 85 o h m  c m  m o lM

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o ,  f ig  32 ,  de  la  s u s t a n c i a  

t o m a d o  s o b r e  p a s t i l l a  de  b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zo n a  de 4000 a 200 - 

c m  \  p r é s e n t a  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  a n iô n  t e t r a f e n i l b o r a t o  n o -

c o o r d i n a d o ,  a s i  c o m o  b a n d a s  de f o s f in a  m o d i f i c a d a s  p o r  c o o r d i n a c i ô n

y b a n d a s  de d io l e f in a .



- o

- o

- o

- o

_oco

L o

_o

_o

Xif>
vO

2
CQ

N

co

X
vO

0
coX

u1
A

pT

Q

S
S .

o
•X3

0 M
U
V
01 (O
W
I

co
(dkdbO
Ê

DIOUDijUJSUDiX



C O M P U E S T O  XXXII

T E T R A F E N I L  B O R A T O  DE (N O RBO RN A D IEN O ) BIS (T R I (p -M E T O X I_

F E N IL )  F O S F IN A ) RODIO (I)

Se s u s p e n d e n  52 m g  (0.  11 m m o l )  de [ R h C  l (N B D )]^  

e n  20 cc  de m e t a n o l ,  a e s t a  s u s p e n s i o n  se  a n a d e  200 m g  (0.  56 m m o l )  

de  P ( p - C H ^ O C ^ H ^ ) ^  e n  p e q u e n a s  p o r c i o n e s  m a n t e n i e n d o  u n a  a g i t a c i o n  

v i g o r o s a  de la  m e z l a .  L a  r e a c c i ô n  t i e n e  l u g a r  i n m e d i a t a m e n t e ,  c o m o  - 

se  d e d u c e  de la  t o t a l  d i s o l u c i ô n  d e l  c o m p l e j o  i n i c i a l ,  a  la  v e z  que  se  ob 

s e r v a  un c a m b i o  de c o l o r a c i ô n .  P o r  a d i c i ô n  de un e x c e s o  de N a B ( C ^ H ^ ) ^  

a  e s t a  d i s o l u c i ô n  se  a i s l a  un sô l id o  a m a r i l l o - n a r a n j a .  L a  r e a c c i ô n  se  

p u e d e  f o r m u l a r :

l / 2 £ R h C l ( N B D ) l  + 2 P ( p - C H  OC H ) 4- N aB(C  H ) ---------------
^ J o 4 i  6 5 4

-------------------- Rh(NBD) j p C p - C H jO C ^ H ^ ) ^  j B ( C ^ H ^ ) ^ +  N a C l

E l  p r o d u c t o  a m a r i l l o  n a r a n j a  o b te n id o  se  s é p a ­

r a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  se  l a v a  co n  p o r c i o n e s  de m e t a n o l - a g u a ,  m e t a n o l  y  

e t e r  e t i l i c o ,  y  se  r e c r i s t a l i z a  p a r a  e l i m i n a r  e l  N a C l  que lo i m p u r i f i c a  

b a .  E l  p r o d u c t o  e s  e s t a b l e  a l  a i r e ,  y funde  co n  de s c o m p o s i c i ô n  a la  - 

t e m p e  r a t u r a  de 1679 C .

L a  c o n d u c t i v id a d  de  la  s u s t a n c i a ,  m e d i d a  e n  d ^  

s o l u c i ô n  de a c e t o n a  e s  la  c a r a c t e r i s t i c a  p a r a  e s t e  t ipo  de c o m p u e s t o s .

M o l a r i d a d  2 . 0 1 .  10 ^

c e s p e c i f i c a  1 . 9 9 .  10 ^ ohm   ̂ c m
-1 2 -1 

A j ^  99 o h m  c m  m o l



E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de  c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  de
%

la  s u s t a n c i a  p r é s e n t a  v a l o r e s  que c o n c u e r d a n  c o n  lo s  c a l c u l a d o s  p a r a  

la  e s p e c i e  e s p e r a d a .

% C % H

E n c o n t r a d o 72. 71 6. 13

C a l c u l a d o 7 1 . 9 2 5. 75

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  s o b r e  p a s t i l l a  de 

b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  z o n a  de 4000 a  200 c m  \  f ig 32 , m u e s t r a  - 

b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  de a ni on  no c o o r d i n a d o ,  f o s f in a  y d i o l e f i n a  co  

o r d i n a d a s .
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C O M P U E S T O  XXXIII

T E T R A F E N IL B O R A T O  BIS (T R I (p -C L O R O F E N IL )  FO S FIN A )

RODIO (I)

Se h a c e  b o r b o t e a r  e n  c o n d i c o n e s  a m b i e n t a -  

l e s  s o b r e  una  s u s p e n s i o n  f o r m a d a  p o r  40 m g  ( 0 . 4 5  m m o l )  de [Rh(NBD) 

} p ( p - C I C ^ H ^ ) ^  I ^ ]  B (C ^H ^)^  e n  1 0  cc  de e t a n o l ,  e l  c o m p u e s t o  i n i c i a l  

se  d i s u e l v e  a l  c a b o  de  a lg u n o s  m i n u t e s  de m a n t e n e r  e l  p a s o  de  g a s ,  y 

se  f o r m a  s i m u l t a n é  a m  e n te  un  so l id o  m a r r o n  r o j i z o  que se  a i s l a  p o r  - 

f i l t r a c i ô n ,  se  l a v a  c o n  e t a n o l  y se  s e c a  a l  a i r e .

L a  r e a c c i ô n  se  p u e d e  f o r m u l a r :

[Rh(NBD) 1p (p - C I C ^ H ^ ) j |  2H^ --------------

R h | P ( p - C l C ^ H ^ ) 3  { 3  ( C ^ H 3 ) B ( C ^ H 5 ) 3+- NBA

E l  sô l id o  o b te n id o  d e s c o m p o n e  p o r  c a l e n t a m i e n  

to e n  e l  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  1809 C a  1909 C.

L a s  m e d i d a s  de  c o n d u c t i v i d a d  r e a l i z a d a s  e n  d i ­

s o l u c i ô n  de a c e t o n a  in d i c a n  que se  t r a t a  de  una  e s p e c i e  n e u t r a .

M o l a r i d a d  1 .3 .  10 ^

c e s p e c i f i c a  2 . 0 2 . 10  ^ o h m   ̂ c m

15 ohm   ̂ c m ^  m o l

E s t a s  m e d i d a s  r e a l i z a d a s  s o b r e  la  m i s m a  d i s o  

l u c iô n  a  i n t e r v a l o s  de t i e m p o  v a r i a b l e s  n o s  i n d i c a n  que  la  e s p e c i e  neu  

t r a ,  e n  d i s o l u c i ô n  de a c e t o n a  e v o l u c i o n a  h a c i a  la  f o r m a  c a t i ô n i c a :



M o l a r i d a d

C30 e s p e c i  
m i n

180
m i n

- 4
1 .3 .  10

-64 . 1 0 .  10 o h m
-1

c m

31 o h m
2c m m o l

1 . 1 5 .  10’ ^ o h m
-1

c m
-1

88 o h m
2

c m m o l

R h  P (p -C 1 C ^ H ^ )3  3  (C ^H 3)B (C ^H 3)3  2 0 0 ( ^ 3 )^

R h  P ( p - C I C ^ H 3 ) 3  3  C 0 ( C H 3 ) 3  ^

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de la  s u s t a n c i a  t o m a d o  so

b r e  p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zo n a  de 4000 a  200 c m   ̂ p r e s e n

ta  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  a n i ô n  c o o r d i n a d o  a  t r a v e s  de  -
6  5 4

un g r u p o  f en i lo ;  no se  o b s e r v a n  b a n d a s  que  p u e d a n  a t r i b u i r s e  a  la  diole^ 

f i n a .  f ig 33

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  de 

la  s u s t a n c i a  o b te n id a  p r é s e n t a  v a l o r e s  c o n c o r d a n t e s  p a r a  la  e s p e c i e  e ^  

p e r a d a .

%C %H

E n c o n t r a d o  6 3 , 0 6  3 . 3 7

C a l c u l a d o  6 2 . 4 4  3 .8 2
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C O M P U E S T O  XXXIV

T E T R A F E N I L  BORATO BIS (T R I (p -F L U O R O F E N IL )  F O S F IN A )

RODIO (I)

S o b r e  una  s u s p e n s i o n  f o r m a d a  a p a r t i r  de  35 m g  

( 0 . 0 3 0  m m o l )  de  |Rh(N BD ) j P ( p - F C ^ H ^ ) 3 j B(C e n  10 cc  de  e -

t a n o l  se  b o r b o t e a  e n  c o n d i c i o n e s  a m b i e n t a l e s .  AI c a b o  de  a l g u n o s  - 

m i n u t o s  d e l  p a s o  de l  g a s ,  e l  sô l id o  o r i g i n a l  se  d i s u e l v e  y a p a r e c e  o t r o  

s ô l id o  m a r r ô n  r o j i z o  que se  a i s l a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  se  l a v a  c o n  e t a n o l  y - 

se  s e c a  a l  a i r e .

E l  e s q u e m a  de  la  r e a c c i ô n  se  e s c r i b e  a  c o n t i n u a

c id n :

[ R h (N B D )  I P ( p - F C  H ) I ]  ,B(C ,H  J   ̂ +2H.
6“ 4 ' 3 ' 2 - '  “ ' ^ 6" 5'4  ■ ^ ^ ” 2

R h j P ( p - F C ^ H ^ ) 3  ( C ^ H g ) B ( C ^ H g ) 3 +

E l  p r o d u c t o  o b te n id o  d e s c o m p o n e  p o r  c a l e n t a  - 

m i e n t o  a la  t e m p e r a t u r a  de 1709 C -1759 C .

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v i d a d  r e a l i z a d a s  e n  di^ 

s o l u c i ô n  de a c e t o n a  i n d i c a n  que  la  e s p e c i e  s ô l i d a  o b t e n i d a  e s  u n a  s u ^  

t a n c i a  n e u t r a ,  que p u e d e  e v o l u c i o n a r  co n  e l  t i e m p o ,  y e n  d i s o l u c i ô n ,  

h a c i a  la  f o r m a  c a t i ô n i c a  que c o n t i e n e  so lv e n te  c o o r d i n a d o .

E s t e  h e c h o  se  pone  de m a n i f i e s t o ,  a l  o b s e r v a r  

l o s  d a t o s  de m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  r e a l i z a d a s  a i n t e r v a l o s  de  t i e r ^  

p o  v a r i a b l e s .



-5
M o l a r i d a d  7. 5. 10

c e s p e c i f i c a  5 . 4 .  10 ^ o h m   ̂ c m
 ̂ -1 2 -1

^Af 7 . 2  o h m  c m  m o l
-7  -1  -1

c .  _ e s p e c i f i c a  7 . 9 .  1 0  o h m  c m  30 m i n -1 2 -1
1 0  o h m  c m  m o l

, -6  -1 -1 
c ^ g ^ i n . e s p e c i f i c a  8 . 9 . 1 0  o h m  c m

Ajyj 118 o h m   ̂ c m ^  m o l

E l  e q u i l i b r i o  se  p u e d e  f o r m u l a r  :

Rh j p ( p - F C ^ H ^ ) 3 |  2  ( C ^ H g ) B ( C ^ H 3 ) 3 + 2 C O ( C H 3 ) 2

[ R h  I P ( p - F C ^ H ^ ) 3  j 2  | C 0 ( C H 3 ) 2  j 2 ]  +  NBA

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  e s t a  de acuer^  

do con  lo s  v a l o r e s  o b te n id o s  t e ô r i c a m e n t e  p a r a  la  e s p e c i e  e s p e r a d a .

% C % H

E n c o n t r a d o  6 7 . 9 0  4 . 0 7

C a l c u l a d o  6 8 .3 1  4. 17

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  s o b r e  p a s t i l l a  de 

b r o m u r o  p o t â s i c o  en  la  zona  de 4000 a  200 c m   ̂ p r é s e n t a  b a n d a s  d e l  - 

an iô n  m o d i f i c a d a s  p o r  c o o r d i n a c i ô n  y no se o b s e r v a n  l a s  -

v i b r a c i o n e s  c a r a c t e r i s t i c a s  de la  d io l e f in a .  fjg 34 ;
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C O M P U E S T O  XXXV

T E T R A F E N IL B O R A T O  BIS (T R I (p - M E T I L F E N I L )  FO S F IN A )

RODIO (I)

Se s u s p e n d e n  20 m g  ( 0 . 0 1 7  m m o l )  de [R h(N B D )

J P ( p - C H ^ C ^ H ^ ) ^  j ^ ] B ( C ^ H ^ ) ^  en  10 cc  de  e t a n o l  y s o b r e  e s t a  s u s p e n  

s io n  se  h a c e  b o r b o t e a r  e n  c o n d i c i o n e s  a m b i e n t a l e s .  L a  r e a c c i ô n  - 

que t i e n e  l u g a r  e n  p o c o s  m i n u t o s  se  p u e d e  e s c r i b i r :

[ r K N BD ) | p ( p - C h , C , H j J ,  ] B ( C , H J  + 2 H
3 6 4 '3  >2 J '  6 5 '  2

----------- ^Rh jP(p -CH3C^H )̂3 I 3 (C^H3)B(C^H3)3 + NBA

De la  d i s o l u c i ô n  r o j a  f o r m a d a ,  c r i s t a l i z a  un  

l ido  m a r r ô n  r o j i z o  a l  c ab o  de a lg u n o s  d i a s  de m a n t e n e r l a  e n  r e p o s o  a 

-109  C .  E l  s ô l id o  se a i s l a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  se  l a v a  c o n  e t e r  y se  s e c a  - 

a l  a i r e .

E l  c o m p u e s t o  ob ten id o  d e s c o m p o n e ,  p o r  c a l e n -  

t a m i e n t o ,  a  la  t e m p e r a t u r a  de 1959 C -2009 C .

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de  c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  - 

p r é s e n t a  v a l o r e s  que e s t â n  de a c u e r d o  c o n  la  s u s t a n c i a  e s p e r a d a .

% G % H

E n c o n t r a d o  7 6 . 5 8  5 .9 9

C a l c u l a d o  7 6 . 8 9  6 .0 1

L a s  m e d i d a s  de  c o n d u c t i v i d a d  de la  e s p e c i e , r e a  

l i z a d a s  e n  d i s o l u c i ô n  de  a c e t o n a  p o n e n  de m a n i f i e s t o  que se  t r a t a  de -



una  s u s t a n c i a  n e u t r a .

-5
M o l a r i d a d  8 . 9 .  10

- 6  -1  -1
c e s p e c i f i c a  0 . 7 2  10 ohm  c m

-1 2 -1 
Avf 1 1 .8  o h m  c m  m o l

De lo s  d a to s  de c o n d u c t i v id a d  t o m a d o s  s o b r e  la  

m i s m a  d i s o l u c i ô n  a  i n t e r v a l o s  de t i e m p o  v a r i a b l e s s e  d e d u ce  que  la  e ^  

p e c i e  i n i c i a l  se  e n c u e n t r a  e n  e q u i l i b r i o  c o n  la  e s p e c i e  t e t r a c o o r d i n a -  

da  c a t i ô n i c a  que c o n t i e n e  d i s o lv e n te  c o o r d i n a d o  s e g u n  se  i n d i c a  a  c o n  

t i n u a c iô n :

R h  } p (p -C H  C , H  ) ! (C H )B(C H ) + 2 C O ( C H j3 6 4 ' 3 ^ 2  '  6 5 ' ^  6 5 '3

[Rh|p(p-CH3C,H^)3 (3 }c O (C H 3 )3 |3 ]

-5M o l a r i d a d  8 . 9 .  10
-6 -1 -1 

c _ . . e s p e c i f i c a  0 , 3 .  10 ohm  c m
3 0 m m  - 1 2 - 1

Ajvf 28 o h m  c m  m o l

c , _ _ . e s p e c i f i c a  0 . 5 5 .  10 ^ ohm  ̂ c m
180 m i n  1 2  1

A j ^  154 ohm  c m  m o l

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  t o m a d o  s o b r e  p a s t i l l a  de 

b r o m u r o  p o t â s i c o  en  la  zona  de 4000 a  200 c m   ̂ n o s  p e r m i t e  c o m p r o -  

b a r  que  e l  ion  se  e n c u e n t r a  c o o r d i n a d o  a l  m é t a l  a t r a v é s  de

un g r u p o  f e n i lo .  T a m b i é n  se o b s e r v a  la  d e s a p a r i c i ô n  de l a s  b a n d a s  c a ­

r a c t e r i s t i c a s  de  d io le f ina . f ig35  :
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C O M P U E S T O  XXXVI

T E T R A F E N IL B O R A T O  BIS (T R I (p -M E T O X IF E N IL )  FO S F IN A )

RODIO (I)

Rh Ip Cp -CHjOC^H^)^ I 2

S o b r e  una  s u s p e n s i o n  f o r m a d a  p o r  30 m g  (0.  024 

m m o l )  de [Rh(NBD) j P ( p - C H ^ O C ^ H ^ ) ^ |  J  ce  de  e t a n o l

se  h a c e  b o r b o t e a r  a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  y p r e s i o n  a t m o s f é r i c a ,  - 

d u r a n t e  a lg u n o s  m i n u t o s  a l  c abo  de lo s  c u a l e s  e l  sô l id o  i n i c i a l  se disue_l 

ve a  la  v e z  que va  a p a r e c i e n d o  un sô l id o  m a r r ô n  r o j i z o .  L a  r e a c c i ô n  se  

p u e d e  f o r m u l a r :

[Rh(NBD) \  P ( p - C H j O C ^ H ^ )  j  j + 2 V l ^ -------

 ^ R h  \ P ( p - C H ^ O C ^ H ^ ) ^  ( 2 (C ^H ^)B(C^H ^)  j  + NBA

E l  c o m p u e s t o  f o r m a d o  se a i s l a  p o r  f i l t r a c i ô n ,  

se  l a v a  co n  e t a n o l  y se  s e c a  a l  a i r e .

E l  p r o d u c t o  o b te n id o  d e s c o m p o n e  p o r  c a l e n t a  - 

m i e n t o  e n  e l  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  s 2109 C -2 1 5 9  C.

L a s  m e d i d a s  de c o n d u c t i v id a d  r e a l i z a d a s  e n  d ^  

s o lu c i ô n  de a c e t o n a ,  p o n e n  de m a n i f i e s t o  que  se t r a t a  de una  e s p e c i e  

no e l e c t r o l i t o .  L o s  v a l o r e s  de e s t a s  m e d i d a s ,  r e a l i z a d a s  a  i n t e r v a l o s  

de t i e m p o  v a r i a b l e s ,  i n d i c a n  que la  e s p e c i e  en  d i s o l u c i ô n  de a c e t o n a  - 

e v o lu c i o n a  a la f o r m a  c a t i ô n i c a ,  s e g u n  e l  e q u i l i b r i o .

R h { P ( p - C H 3 0 C ^ H ^ ) 3 } 2

 ^  [ R h  { P C p -C H jO C ^ H g )^ }  2 {COCCHj)^] ^



-4
M o l a r i d a d  1 . 4 1 .  10

V — 6 — 1 — 1
c i  e s p e c i f i c a  3 . 0 3 .  10 ohm  c m

“  -6 -1 -1 
c , -  . e s p e c i f i c a  5. 10 o h m  c m

^V m i n  1 2  1
: A,,  53 o h m  c m  m o l

-5  -1  -1
l O A  e s p e c i f i c a  1 .3 7 .  10 ohm  c m  
180 m i n  - 1 2  -1

A ^  97 o h m  c m  m o l

- 1  2 - 1
A.. 21 o h m  c m  m o l

E l  a n â l i s i s  e l e m e n t a l  de c a r b o n o  e h i d r ô g e n o  de  

la  s u s t a n c i a  p r é s e n t a  v a l o r e s  a c o r d e s  co n  los  c a l c u l a d o s  t e ô r i c a m e n  - 

te  p a r a  la  e s p e c i e  n e u t r a .

% C % H

E n c o n t r a d o 6 9 . 8 0 5. 30

C a l c u l a d o 70. 33 5. 50

E l  e s p e c t r o  i n f r a r r o j o  de la  m u e s t r a  t o m a d o  so

b r e  p a s t i l l a  de b r o m u r o  p o t â s i c o  e n  la  zo n a  de 4000 a 200 c m   ̂ m u e ^

t r a  b a n d a s  c a r a c t e r i s t i c a s  d e l  a n iô n  B (C ,H _ )  . c o o r d i n a d o  a t r a v é s  de' 6 5 4
un g r u p o  fe n i lo .  No se  o b s e r b a n  b a n d a s  de d i o l e f i n a . f j g 36 ;
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B. PRO D U  C T O S D E  P A R T I D A  Y T E C N IC A S  IN S T R U M E N T A L E S .

1. - B i s  ( n o r b o r n a d i e n o ) - d i -  /z - c l o r o - d i r o d i o  (I)

P a r a  la  p r e p a r a c i o n  de l o s  c o m p l e j o s  d e s c r i -  

t o s  e n  e s t e  t r a b a j o  se  ha  u t i l i z a d o  e l  c o m p l e j o  d i m e r o  b i s  ( n o r b o r n a  

d i e n o ) - d i -  fj, - c l o r o - d i r o d i o  (I),  que  se  s i n t e t i z a  s e g u n  e l  m e t o d o  de 

A b e l  ( 7 1  ), p o r  r e a c c i ô n  de R h C l^  XH^O c o n  2. 5 - n o r b o r n a d i e n o  e n  

e t a n o l .

L o s  i^eact ivos  e m p l e a d o s ,  R h C l ^  XH^O y 2 . 5 -  

- n o r b o r n a d i e n o  son  p r o d u c t o s  c o m e r c i a l e s  ( R . A . )  de  l a s  c a s a s  A l fa  

P r o d u c t s  y M e r c k  r e s p e c t i v a m e n t e .

2. - L i g a n d o s  A u x i l i a r e s

E n  la  p r e p a r a c i o n  de  lo s  n u e v o s  c o m p l e j o s  d io  

l e f i n i c o s  de Rh  (I) se h a n  u t i l i z a d o  c o m o  l i g a n d o s  a u x i l i a r e s  l a s  t r i a ­

r i l  f o s f i n a s  s u s t i t u i d a s  e n  la  p o s i c i o n  p a r a  d e l  a n i l l o  f e n i lo :  t r i  ( p - c l q  

r o f e n i l )  f o s f i n a ,  t r i  ( p - f l u o r o f e n i l )  f o s f i n a ,  t r i  ( p - m e t i l f e n i l )  f o s f i n a ,  - 

y t r i  ( p - m e t o x i l f e n i l )  f o s f in a .  T o d o s  so n  p r o d u c t o s  c o m e r c i a l e s  de  la  

c a s a  M a y b r i d g e  C h e m i c a l ,  CO.  L t d .

3. - A g e n t e s  P r é c i p i t a n t e s

P a r a  la  f o r m a c i ô n  de l o s  c o m p l e j o s  e n  fa se  so  

l id a  [ R h ( d i o l e f i n a ) L ^ 3  se  h a n  u t i l i z a d o  c o m o  a g e n t e s  p r e c i p i t a n  - 

t e s  N a C lO ^  y N a B ( C ^ H ^ )^  p r o d u c t o s  c o m e r c i a l e s  de  la  c a s a  C a r l o  - 

E r b a .



4. - G a s e s

L a s  r e a c c i o n e s  de c a r b o n i l a c i o n  e h i d r o g e n a -  

c io n  de  lo s  c o m p l e j o s  a n t e r i o r e s  se  h a n  l l e v a d o  a  c ab o  u t i l i z a n d o  m o  

noxido  de c a r b o n o  e h id r ô g e n o  c o m e r c i a l e s  s in  p u r i f i c a c i ô n  prev^ia

L a s  t e c n i c a s  i n s t r u m e n t a l e s  e m p l e a d a s  e n  la  

c a r a c t e r i z a c i ô n  y e s tu d io  de lo s  c o m p l e j o s  son:

1. - E s p e c t r o  sc  op ia  i n f r a r r o j a

L o s  e s p e c t r o s  i n f r a r r o j o s  e n  la  r e g i ô n  de - 

4000 a  200 c m  \  se  h a n  t o m a d o  e n  un  e s p e c t r o f o t ô m e t r o  P E R K I N  - 

- E L M E R  325.

1 31
2. - E s p e c t r o s c o p i a  de r e s o n a n c i a  m a g n e t i c a  n u c l e a r  de H y P

L o s  e s p e c t r o s  de  r e s o n a n c i a  m a g n e t i c a  n u c l e a r  

de se  h a n  t o m a d o  e n  un  a p a r a t o  P E R K I N - E L M E R  R 12 ,  o p e r a n d o  a 

60 M H z y se ha  u t i l i z a d o  t e t r a m e t i l  s i l a n o  c o m o  s u s t a n c i a  de r e f e r e n  

c ia .

L o s  e s p e c t r o s  de r e s o n a n c i a  m a g n e t i c a  n u c l e a r
31

de P  se  h a n  o b te n id o  e n  un  a p a r a t o  de la  c a s a  B R U K E R  m o d .  H x - 9 0 ,  

o p e r a n d o  a 3 6 , 4 3  M H z y se  h a  u t i l i z a d o  c o m o  s u s t a n c i a  de r e f e r e n c i a -  

e x t e r n a  H ^ P O ^ .

3. P e s o s  m o l e c u l a r e s

P a r a  l a s  m e d i d a s  de  los  p e s o s  m o l e c u l a r e s  de



lo s  c o m p l e j o s  RhX(NBD) { P ( p - C I C ^ H ^ ) ^ ]  ^ * se  ha  u t i l i z a d o  un O s -  

m o m e t r o  de p r e s i o n  de v a p o r  de l a  c a s a  K N A (/E R .  L a s  d é t e r m i n a  - 

c l o n e s  se  h a n  r e a l i z a d o  en  d i s o l u c i o n e s  de be nee  no a  d i s t i n t a s  con_ - 

c e n t r a c i o n e  s .

4 .  - A n â l i s i s  O r g a n i c o

L o s  a n â l i s i s  de  c a r b o n o ,  h i d r ô g e n o  y n i t r ô g e n o  

de  lo s  c o m p u e s t o s  se h a n  r e a l i z a d o  e n  a n a l i z a d o r e s  c o n v e n c i o n a l e s  a  

e s c a l a  m i c r o  y s e m i m i c r o .

5. - M e d i d a s  de  c o n d u c t i v id a d

L a s  m e d i d a s  de  c o n d u c t i v i d a d  de t o d o s  l o s  nue 

v o s  c o m p u e s t o s  o b te n id o s  se  h a n  r e a l i z d o  en  d i s o l u c i ô n  de a c e t o n a  - 

c o n  un a p a r a t o  de la  c a s a  P H I L I P S  P R 9 5 0 0  y c é l u l a  de m e d i d a  P R  - 

9 5 1 2 / 0 0 .



IV CO N C L U S IO N ES



IV CO N C L U SIO N ES

E n  e s t e  t r a b a j o  se r e c o g e  la  p r e p a r a c i o n  de  -

t r e i n t a  y s e i s  n u e v o s  c o n a p u e s to s ,  que  se  h a n  c a r a c t e r i z a d o  p o r  a n a

l i s i s  e l e m e n t a l ,  e s p e c t r o s c o p i a  i n f r a r r o j a ,  m e d i d a s  de c o n d u c t i v ^ -

d a d  m o l a r  y e n  a l g u n o s  c a s o s  d e t e r m i n a c i ô n  de p e s o s  m o l e c u l a r e s  y
31 1

e s p e c t r  o se  op ia  s de r e s o n a n c i a  m a g n e t i c a  n u c l e a r  de P  y H.

D e l  e s tu d io  de  e s t o s  c o m p u e s t o s  se  e s t a b l e c e n  

l a s  s i g u i e n t e s  c o n c l u s i o n e s  :

1. - Se d e m u e s t r a  que  la  r e a c c i ô n ,  e n  m e t a n o l ,  d e l  cO m p le jo  d i m e r o  

^RhCl(NBD)J  ^ co n  f o s f i n a s  t e r c i a r i a s  a r i l i c a s ,  s u s t i t u i d a s  e n  la  posi_ 

c iô n  p a r a  de l  g r u p o  f e n i l o ,  P ( p - R C ^ H ^ ) ^ ,  donde R = C l ,  F ,  C H ^ ,

CH^O t r a n s c u r r e  a  t r a v é s  de la  f o r m a c i ô n  de una  e s p e c i e  pen tacoor^  

d i n a d a .

D ic h a  e s p e c i e  se  h a  pod ido  a i s l a r  p a r a  f o s f i n a s  

que  p r e s e n t e n  una  b a j a  b a s i c i d a d ,  c o m o  e s  e l  c a s o  de l a s  t r i ( p - c l o r o  

fen i l )  f o s f in a ,  P ( p - C I C ^ H ^ ) ^ ,  y t r i ( p - f l u o r o f e n i l )  f o s f i n a ,  P ( p - F C ^ H ^ ) ,

2. - E n  r e l a c i ô n  co n  la  c o n c l u s i ô n  a n t e r i o r ,  se  h a  o b te n id o  un n u e v o  - 

t ip o  de c o m p l e j o s  p e n t a c o o r d i n a d o s  de  f ô r m u l a  R h X ( N B D ) | p ( p - R C ^ | ^  

donde  X = Cl ,  B r ,  I y R  = Cl o F .

313. - P o r  e s p e c t r o s c o p i a  de  r e s o n a n c i a  m a g n e t i c a  n u c l e a r  de P  y me^ 

d i d a s  de p e s o  m o l e c u l a r  se  h a  d e t e r m i n a d o  que lo s  c o m p u e s t o s  p e n t a ­

c o o r d i n a d o s  d e r i v a d o s  de la  t r i ( p - c l o r o f e n i l )  fo s f in a  e x p e r i m e n t a n  u n a  

d i s o c i a c i ô n  e n  d i s o l u c i ô n  co n  f o r m a c i ô n  de e s p e c i e s  n e u t r a  s . L a  reac^ 

c iô n  de d i s o c i a c i ô n  se  p u e d e  r e p r e s e n t a r  de  a c u e r d o  con  e l  s i g u i e n t e  - 

e q u i l i b r i o :



R h X ( N B D ) | P ( p - C l C . H ^ ) , |    > -R h X (N B D ) jp (p - C lC  H^)|+P(p-C1C^H_^)

4 .  - S i m u l t a n e a m e n t e  a l  e q u i l i b r i o  p r o p u e s t o  e n  la  c o n c l u s i o n  a n t e r i o r

s e  d e m u e s t r a  que lo s  c o m p u e s t o s  p e n t a c o o r d i n a d o s  se  e n c u e n t r a n  e n

e q u i l i b r i o  co n  l a s  e s p e c i e s  i o n i c a s  [Rh(NBD) | p ( p - R C ^ H ^ ) ^  , ya

que  la  a d i c i ô n  de s a l e s  de a n i o n e s  v o l u m i n o s o s  c o m o  N a C l O ,  o N a F . P4 6
c o n d u c e  a  la  f o r m a c i ô n  de c o m p l e j o s  c a t i ô n i c o s  p i a n o  c u a d r a d o s  de  fôr^ 

m u l a  [Rh(NBD) j P ( p - R C . H ^ ) ^  j J  A .

5. - L a  r e a c c i ô n  de h i d r o g e n a c i ô n  y c a r b o n i l a c i ô n  a p r e s i ô n  a tm osfé r_ i  

c a  y t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  de lo s  c o m p l e j o s  de  f ô r m u l a  RhX(NBD) 

|p ( p - C l C ^ H ^ ) ^  I 2 t r a n s c u r r e  m e d i a n t e  e l  d e s p l a z a m i e n t o  de la  diole^ 

f in a  y da  l u g a r  a  la  f o r m a c i ô n  de  d i h i d r u r o  c o m p l e j o s  p e n t a c o o r d i n a ­

d o s  d e l  t ipo  R hX H^ | P ( p - C I C ^ H ^ ) ^  I 7 » y de m o n o c a r b o n i l  c o m p l e j o s  

p l a n o c u a d r a d o s  RhX(CO) j p ( p - C l C ^ H ^ ) ^  j ^ .

6. - Se h a  p r e p a r a d o  una  s e r i e  de c o m p l e j o s  c a t i ô n i c o s  co n  a r i l  f o s L  

n a s  d e l  t ip o  P ( p - R C ^ H ^ ) ^  R = Cl,  F ,  CH^ y C H ^O ,  de f o r m u l a c i ô n  

[Rh(NBD) | p ( p - R C ^ H ^ ) ^ (  j  A ,  A = C 1 0 ^ ‘ o B ( C ^ H ^ ) ^ ‘ .

7. - L a  r e a c c i ô n  de h i d r o g e n a c i ô n  de los  c o m p l e j o s  c a t i ô n i c o s  jRh(NBD) 

j p ( p - R C ^ H ^ ) ^  I 2 J  CIO^ da  l u g a r  a  la  f o r m a c i ô n  de  d i h i d r u r o  c o m p l e j o s  

o c t a é d r i c o s  de f o r m u l a c i ô n  ^RhH^ j P ( p - R C ^ H ^ ) ^  | ^ ]  CIO^ S = sol^ -

v e n t e .  L o s  d a t o s  de r e s o n a n c i a  m a g n e t i c a  n u c l e a r  de  ^ ^ P  y e s p e c t r o s ­

c o p ia  i n f r a r r o j a  j u s t i f i c a  que lo s  l i g a n d o s  h i d r u r o  se  e n c u e n t r a n  e n  po  - 

s i c i ô n  c i s  r e s p e c t o  a l  â t o m o  m e t â l i c o .

8.  - E l  t r a t a m i e n t o  con  h id r ô g e n o  de  l o s  c o m p l e j o s j R h ( N B D ) | p ( p - R C ^ K ^ ) ^ ^ 2j  

B (C ^ H ^ )^  c o n d u ce  a  la  f o r m a c i ô n  de  c o m p u e s t o s  n u e t r o s  d e l  t ipo  

R h j P ( p - R C ^ H ^ ) ^  I ^ (C ^ H ^)B (C ^ H ^ )^  , e n  los  que un a n i l l o  f e n i lo  d e l  -



a n i ô n  t e t r a f e n i l  b o r a t o  se e n c u e n t r a  c o o r d i n a d o  a l  m é t a l .

9 .  - L a  r e a c c i ô n  de c a r b o n i l a c i ô n  de  lo s  c o m p l e j o s

JrIi(NBD) j P ( p - R C ^ H ^ ) ^  I  ̂]  C IO^,  i n d e p e n d i e n t e m e n t e  de  la  b a s i c i d a d  

de  la  f o s f in a ,  da  l u g a r  a la f o r m a c i ô n  de e s p e c i e s  c a t i ô n i c a s  p e n tac o o r^  

d i n a d a s  de f o r m u l a c i ô n  [^Rh(CO)^ j P ( p - R C ^ H ^ ) ^  j ^ J c i O ^ .

10. - L o s  c o m p l e j o s  t r i c a r b o n i l a d o s  ^Rh(CO)^  j p ( p - R C ^ H ^ ) ^  j C IO ^ 

r e a c c i o n a n  co n  a c e t o n i t r i l o  co n  f o r m a c i ô n  de  e s p e c i e s  m o n o c a r b o n i H  

c a s  t e t r a c o o r  d in a d a  s de f o r m u l a c i ô n ^ h ( C O ) | p ( p - R C ^ H ^ ) ^ | ^  (CH^CN)J  

C IO ^  e n  los  que  e l  g r u p o  a c e t o n i t r i l o  se  e n c u e n t r a  c o o r d i n a d o ,  me^ - 

d i a n t e  un  e n l a c e  o  , a  t r a v é s  d e l  p a r  de e l e c t r o n e s  d e l  â t o m o  de  n i t r o  

g e n o  d e l  g r u p o  n i t r i l o .

11. - L o s  e s t u d i o s  c a t a l i t i c o s  r e a l i z a d o s  s o b r e  lo s  c o m p l e j o s  de lo s  ti^ 

p o r  RhX(NBD) j p ( p - R C ^ H ^ ) ^  X = C l ,  B r  o I y R = Cl o F , y -  

[Rh(NBD) | P ( p - R C ^ H ^ ) ^  ] C 1 0 ^  R = C l ,  F ,  C H ^O ,  a q u i  d e s c r i t o s ,  - 

m u e s t r a n  que e s t o s  c o m p u e s t o s  p u e d e n  a c t u a r  c o m o  c a t a l i z a d o r e s  ac^ 

t i v o s  e n  p r o c e s o s  de h i d r o g e n a c i ô n  de o l e f i n a s .
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