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Collo Plr."te fundulnt1l de 11 tnvesttg1ctcSn,11tf 11 sfntesfs · 

de CClllPleJos de N2 ,·pari estudiar 11 fac111d•~ de su .fomacfcSn y las 

. llodt.ftc~~1ont~ ene'9ft1cas· o electr6ntca.s que sufra por. este hecho la· . 

• ~Plcte· N2• . . 

·.Al realfz1r este trabajo se plantecS cotilo objetivo: 

· .... a) La .preparactcSn de nuevos complejos de· N2 del ttpo: · . 

. • P .~fosftna.s,.tere11rt1s 

•. X . · . . X, y' . ~ ha l·~:lfiOS y/~ * 
. . pseudohalcSgenos 

. , '.: .. ;.·<·.:·y•. ·. ·. . : .' : ·.· . ::< ...... ·< .. : : .. : .. ·· 
· ··· • · b}'Adqutr1r .sir1c~11 :i este t~po dt .. sfn~sfs,tri~o~cf.cSn.,::' 

.• ::.:/.;t•~~,d~1··c~riUl,1n~ quriii1~9·d•:.1~i '..Ss*t~S:.5.t~>:·· · 

-~. 

'" 
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CAPITULO II 
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~. · ASPE§TOS 8 IOQUIMICOS 

Dentro dtl terrino b1~1Gg1co.1a denot111nadl "f1jaci6n de n1tr4geno" 

proceso e>&cl~siv~nte mic'®1ano.constttuye uno delos eslabo~es que COlll

.ponen uno de los. ciclos que 1de manera perfectamente 1coplad1,1111nt1enin los. 

'' eleÍllentos qufmtcos en las formas( especies) y proporciones adecuadas' para la 
.. - . . . . 

·.vida en nuestro plari~ti••l ciclo dtl.n1tn1geno • 

. · · Se sabé que lÍ n1~rogenasa,es la enzima que catalha.dentro de .los 

orglnis.os· f1Jl~res de. n{tr6geno~11 reducci6n que hace rendir dos •les de · 
Uiontaco l>or ~n •1 de·. "nitr6geno.. ' 

< • • '· • - -. ; • '. •• • ',/. ' • " • 

. . ·.El s>troc:eso ~· ftJ~~1dndlt ntt~eft()~que. consiste en.la:tr~ns.fonni•, ·. · 

, :ci4n d~. nit~eno (N2i atl!Ositri:co .• ª á.n1Jco (Ntt3) .hl ·,S1dc>•J~to ·de tstu· 
/ ·dt~: desd~··11 .... s;unto dti .. visti· bioqúf11ico .• qu1:~oinptenden .el .11sl•tento.P,~rt~ 

. ······11c1~t~n .~/ 11 ~detenlina~·iO~.de·l·s .~~ai1~d.sf~Pecfftcas· cte 11 ~nz1IM:.c~1 .· . 

. Jl,~~~~~'~f~[~i;•?!'fi~d~~~;::;> 
· \.: ., <: · :.:. ; ;~Para . eftduar·~estudtol:.sobre •su. enzi• ~····usan: extrictós . enz11114tt 

•f<Y<~~¡!~i.4;~Ah~~~ •. ~~~-#(~~~, .. ~.,~~~~~··.· ...• ·.···. 
· : estan:·Azo.tobc&ct&.\ ".¿11ttc&ild.t,CM.oococu• ·IJ Cto.at.uUu• P<&4.t..UA11t&11. 

··;·, ... :Y;':·, ·'..;~:·..;91~ ;~~·írafl•~ iH1~·1~~: ..;:1··~~~- .,;t~ul.tln··~~11:tÍlls~:-··."· 
.. ..:.:una fUlfttt.aotra. ·:··: ·,, 

'. :··.';/ .... ·':; ,«! ,1.,:~. ;.~ .: .. ~.. .,l. ' ~ - , . 

. •·· .. )> :.;.. ..... ~ ~ ("diol1t~-llíÍ\Qa (Ílt);es un ,. .... t~ ~ln(t1co.,..it~! 
·~~-e~ .:~~~~s~··cuant;~f.t~a ·11 1ft~~dad d•. 11 'el1z1i. por ~l sustr~tét.s111 Km: 

··~ 4 i~ abn;dld ~., ...... U.to 11 .-Inda• 1 •'scavt"ª· < .. · .· ' • { ;~~~~ti~=~r:7:::::::1¡~~~lt;·~··~~·l~.1.:· ... ·· ·. 
'. f . ' ~ 



. . . 

1.2 .Propildldes de 1• enz1•. 

Es PoS_1ble ~contr1r en :11 11ttratura,llftodos. para la extracciCSri y. · 

pur1f1c1ci6n de la nitrogen1sa ( 1>. 
'. . .· '. 

Se ha logrado detenntnar que la enzi111 es. en realidad una 1111talop"2, 

tefna,co.ns~itutda pof". dos subunidades proteicas una de· las cuales ha sido. 

obtenida en fon111 crista-tina· (2) •. 

Las caracterbticas mas sobresalientes del COlllPltjo enz11114tico ni
trogenasa se res.-n en el siguiente· cuadro. · · 

.·, .·. ·. 

Nolllbre .de la .. · F9·-·Pr0.tef na. .. · ·· · 
' ,. ,.' , .: .. ·. Fe.,protef na ... 

: AZ1tlrrec1oxtn• · . · < . . ....... 
cOllpOnente 1 ~~"1trog1n1~& ·: 'OllPÓ""te ((o rectuc;~• 

·dos . 

······:·t~it~•.< ,~ ... ~.·do~··)··~····· ... 
',:1 

·• ·1clfnt1~~~ ~tre: .. sr: ·:'• 

·:._,'' 

.. · i ~,¡, l:Ü~"°l•tléis".aíirtlfüentas ._ la nt~so'.A.nqut SU 

''. ~1~1~ ••~(,¡~~ dt un ~.lf~ .... I~ a .t~.dt 9'~¡ ~rt\il! .' .. 
. ....• · .•... dJS.·Cltn.dttltro dé;10SA'19SiStfta.lldos~·· ... ,,,., 1 

'-_. ~· -~·:=;·: ;:>'_.··~·)::. ;. ~:: ·> :· '.: > '',·~ ¡.< :~::.', :.'/ <!·~··~/:.~<<· ';_¡_'._; ,,.!·- ·- '·::'i_ ·_·,~;:::>::: ~-·:·:_:!:º·· ;· :_, . ' ·,· . 
,·_:;_ ,· ·,"' 



AllDIS unidades son de color cat•,con alta .sens1bt11dad al oxfgeno,e!!. . 
¡ . • 

.. contríndoseque es la Fe~prot1fn1 o azoferredox1na la que us rlp1do se 

"destruye por 11 presencia de fste. . . . 

No es finalidad del presente trabajo ahondar en las caracterfst1cas. 
. . - . 

de ·1a enzi•,s1n Mbargo debe enfatizarse que: 

a)ex'tsten dos tipas de &tomos metilicos (Mo y Fe) y 

· b)resulta part1~ula~nte jnteresante el hecho de que .la relacicSn e-

t • x1st~ntl' e1'9tre ·azufre ~ f1erro,sea pr,ct1camente 1: l. 

· .; .. · · .I~~.R!Querililientos de la enzima .. 

,, 

se sabe que· para la rea11 zacicSn satisfactoria de la trínsformac1cSn : 

... ·~e"N2 .ª· "'
3
,¡a enzi•. requ1e~:: . .·. . , . . , .. : ': . " 

· · · ·.~• a)posHr las' dos .sUbuntdadts :azoferridoxhía y lllOÚbdoferriedoxt na~ · 
0 : 0 o ' • C ', V,• '', '( '· H " ~ , • 

0 
' ' ' ' O ' '•' 

0 
• ,~ ' < ''• ' >o' 

0 
·,, 

.·Et._. prOc:iio·•~·óc:Úrrl.~i•tras.··n~:.extstan· -~s'.R~sulta ·.tnter.11n~e tíac1r 

· ·. v, ·~iar.·í~,is~~:Pú¿~,l1: .. gr1n starlÚt~d ·de· l•·enztiil~obte~tda '(te dtferentls •... ·;· 
•' :. :--~;· ... _.-;_·_\-~>".:: .' 1. ~_.;:': 1: ::: ';\~-: >·~·· .';' .:··.::') .. > ¡?' :._..'' t:: :~: .. _',.-, ·:..: .. ·:; ·-·. (:. ' ' ... '.·_:- .. , .\ . :)· -~-.,; __ ,: ·; -, .. : t' : ... \ ,<. ._· ... : ;>·<, •' ~·'' .. _,::>: \-"·.:-:' ·,:,:_· . 

· · .: ·'.'fuentntií·.:que __ ie:nPortin~•espicies·_•tdas .1cti.vas!',al"M9zcl.•r··1a·nofe;. · 

·· ;?,:~;~~;~~]~~~: 1iZt;~~:~:~·i:t:~~:~1:.~, .. 
· ::Ci~ ~l.·j:é¡U1~e .. ATI'~ ... ·P~~i<.~cir·u~• .. :...-11c~1ld~r~2 .ls).~ ·.··! .. .•. . .. ~-- ·: · .· • 

... · :._. · . :'. ~>MiJ2t.~se .. sÍbe,quelos s1sUllas en clOndl:el ATP interviene requte. 

' ' ~- ; 

'. •'',,' 

·.·: ",' 

•. ' '1, 



. La variedad de estos mecan1sms puede. apreciarse al revisar algunos 

ejt11Plos. 

. 1.-Las algas verde-azules o c11noffc11s,conocidu trad1c1ona1Nnte · 

por su functan cloroff11ca,resuehen el proble. que les:·tátp11ca el pro

ducir odgen0 Por un lado y .requerir baja corlcentracidn del 11iS1110 ¡>ara . · 

realizar ftjactdn de n1tr4geno p0r otro,111d1anie d1fereric:iac14n celular. 
. . ' . . . . ' . 

Esto es,pres,rlta~ heterocistos,dlulas especializadas las .cuales tienen.· . ' ' ~. . ' ' 

coilno .functdn isi>ecff1c1.1~ ftjacidn de nitr69lno.tst1s dlulis carecen . ' : . ' . . . . . . '. . ' .. 
. . . ". " . . . ... " : .. . . : "' . " . . : . . . " . . " 

de los pi91111ntos del fotos1s~élll cloroff11co U • ,gener1dot'15 di o2 (6). 
. . .· ... ' ' •' . ,· . . ·, . 

" 2~-En ·las bacterias st111IÍi.Otica~ con 1·egumino~as.se tnéuentrl una pr0ttf· 

.·. na::de ·~~po ile.itn1~o: cttm.lt.,.da l~heaWi91obt~ir,que ~une1ona.~1 pÍrecer 'e:~~· . 
·:~ reg~llcÍor dt. la PrtS1d~; pa~ct~l:de ~xfgeno. (7') lllntentincto'l~ en'~n: ... 

' .; .. _ ·- · .. ·, '• . '.. - ':. · .. · .. ·. . .. . ', :·_ ·... '. :_ 

. . . . .. : ' ~ ·, . . ; ·". . _·" - . . '· ' . ·, . : . ·. . i, . . .. ·. . . . :' .. . -. . ·" ' ,. ' . : . . : .' 
·.rango .dentro del cuel.se puecte product.r.el ATP,tn. cant1didts suf.1~1entes. 

\•; ' ..... ;'. . . . •' . ·. ·. . ' ', . ' : . .. ·. ·. . . .. 

· .. s1n:·dtstruc;cidñ··clé 11 rit.tio91n1s1> · , ,.. . , 

.; . : .. ...,s. ..... t.~ ... adeiiÍs que.~ éxistirl Íliollc~lis c~t1t1·~. ·~ ·tn~ 
.... ' : ... ;~: ·.· : . .. .. .'): '" . . . .... : ' ..... : . ::· ·: ,,:. ·. •. . . '. : / . . . . . ·" ;. ' . ' 

•.·htbi~ras,ya Cl'l•··contrlr·1.l•nte i Jo í1p8r1do;ísta:,.,1u pr-.enta .cter~· ·· 

:.·:.i.~ ··~~~x.11,'t1.i~~.~ ~~~nt~. • ·~1. ~~~~~b~·~~d.·d•f~~s:· ~us~~ato~ ~~ · .. · '. • ;. : . . . 
··. ·.:/!;.•. .,'. ·.-'.". .•, ,.· ;· 

' ,. 11El s1stm·'cloroffHco est' 'c:o~stttu1dO~a :saber,IM»r<~os .fobtsJs: . 
. .. tms.:ttl.f~tÓ~t~t~· J"~-oc,1ado ... I l~S C~~..:of:fl~S' q~ .. ~~sorbtn·:·~n~~:fa~ . 
. ·. ~:UIÍt~ic~ ~~~· iorigttud. ~. :·onc.~ ·c:el'Cani:·a· 1~1·11~ MÍ/y.'~1 ·fotosi~t~·:n." .... , . 
. '.:~~~·tactO ~··l&S·Cl~~f11~-s · · .. ~ue .absorben,luz. e~ 1Óftg1tud de ondl=l.ftO~, .. 

.. ~P~~~-~nt .. : &7o·,..;.s1~ndo .. fste ú~tillO· •ndts~¡~~~14i• Sia~a.la .. ~rocl~-:.·.·. 
·.:ctdnCl~.Ó~fge~.(3). : .· .·.··• . · ... ·.· .. ·· '· ·: ... ·:. 



I .4 .S1lectJ.vtd1d. 

_La nitrogtn1S1_ es tapaz de catalhar lis stgut~ntes racctones: · 
. . -

·a) NiiN:-N. --- NH3 + . N2 "" ....... (8 ) 

. b)HC:ar ---. CHz=CH2 ••••••• ~ •• (&) .• 
. . 

y no se obtiene CH3CH3 ....... ~ •• (g ') 

e) C": N-. ----· . CH3HH2 + CH4 + HH3 (lo) 

.. · .•. d')":RCá:CH. -··---·. RCH:Ctf2 

'el.R~~ft ... R~H3 . + NH3_ """º'~(U) 
·: ~ '>,' .-. : . 

-----. R · + . CH3NH2 ; ... ; ~- ••• (12), 
; " 

_._ __ _,_ 2H
2

0·.· .. 

' .-: ·,_~ <- > 

··-;.'.·:.:··:;, . 

. · .. r.s.1nhtb,dores ~ .. :: 
,, ..... __ ;·r~.<·,,:·-, .. _ .. ··-·'-/;··· .,,:· .-,· .. -.·.· '->'- .-~·-·~<""· . .-<-.··'!·· . 1; .. '.-....... 

El .On6xtclo-cte.carbono (C;¡O) inhibe todas 111. r¡.cciones anttrto . .· ,, . ' ' ' ' -. . . 

........ ~~~-~xc"'~~•.11·.•·d·•·P~~c1_6n._.d~_.·_~2 ··.i•:~n·_·tic.1~-·····"°-ia~1 .. 1._'·d•••-·11.1~-~-tt!e•.ell:.•1. __ . · 

·._ .. :.·cuil.····s•• .. -•.hidr01•1za.ATP~.P•~·-··fl0· se··._:lfectu1· 1_a _·• .. reduccldn •... de.· nt_ngan·· s~tr1to .•.. 
. ·: · .. '. : ¡·i~r..Íttd~ t~~fn i~ht~:la :reduéctdn•de:n1.tns~no'.<n)1··~:. · ·~ .• 

:P~~ •• ~~; de ~1eiterio,1~.enii• I~ c1Íitz de produttl" ·, •. •zcl1· 1sotdpt~1 . 
. NO '(¡~):> . ·.:· . .-~., ·.. . . ' .. ·,. . .. ... . . , . 

... -.;-·_,:·.·" , .. :,.: 

..• ·•.\ __ .••..• _·.;:-_ .••.. i.,,La\~ucct·dn·-···flt trOge~-.--t"-,-~~ndt·c.to~~·enz.tltlttcas_ •'' .-•• ~Ollf'llt•~_-.· .· 
.-•. _ ..... '-d•.v•"-~~1.lfti*·~r 1~1\Íc'1·6n d·,··hf~rdgeno.Pir~-~ •• -.. ·_reduéctdn.·d1lntir4-~ ·. 

, · g~"-~e ·u~~u~a ·101~ .,···1si dt 1oi ~l~trones pr0~rc1on1do1 po~ i~ ·-"n · 
• , • '., • '.' , " l' • • , ; r ';,. ,, • , ' , ,\ 1 • '.,.e:· "' ¡' ' "' •,' "' J~ '' • '"_~ ~ • ,. • -~ , J ..... " ' '. • 

... . :- ·~"-~tores~~ta:".~luctan d•.:hi~~no_ts tntaresant• tn sf.~t .. .,,. 
,, ','_ ;~, ·' ; ' , ,• ~ .· ' .... __ ' . - •. 

•'' ,_-. 



que como ·St ha visto,el htdr6geno es un inhtb1dor de 11 reducci6n cataH-. -

·ticl del nttrdgeno .·Sin emargo,f'l nttrdgeno es el único su~tr1to de 11 n! . 
. . . ' . . 

tr0genasa que est1•1• et tntercllllbfo isot6ptco llldt1do por ella: . . . . . 
D
2 

+ H+ lilOH + o+ .• .' •• (17) 

Es f4c1l apreciar de lo antertonnente·dfcho,que el proceso natural.

d,· f(iac16n de. nitrdgeno es sumamente coipp11cado. 

I.6~Secuencta·de-acci6n. 

Hasta el 111C1111tnto.conjugandó toda .la 1nfot"llllctdn .obtenida.se ha Po· 

• djclÓ·<proponer uria secue~cta para et proceso que se efectua dentro de la ni . 
' ' ...... ,.· . . . - . ' '. . . -

i..;.Tran~fe,..ncta de. tlectronés.,desde ferrtdoxtna reducida al e~·• -

riente t-edÜctasl .dei COlllPleJo enztlll&tt~o.Lls flrrldoxi'~as posetri potencia·- - · 

·- .··::.1~s.;d~ ~xidO·rtctucé16~-notabl .. ~t• ~aj~s'. y st~~~n·~- do~~doris. dt el~- " 
.. ' .. '·. ·. ·· .. · ·:'. ,·' ,. ···. '.' '• . ,... .· . . . . 

· · iniáls en ~otOsf~~s1·s~fÜact6n. di. n1tr6gena y 119únos otros· f...-nos bto· · ' 

···. ·' 

~-~~~~ós:«. : . ;' ··: . \ - ·· · . .· ~ . -·· ' ·-· . .. · · · ·. · .. · __ · ,\ · -
.,,, - : ·[, :' ·2.;~Qnt6~.dt ~Tfal0 ~.n~~t~ ,reclU,c~~H•Pr0vob1~01e ~~-:éU.10.en' .-· 
s.u--~~~~é1~i::~x-:(de -Ó .• 29 v. a ·~Ó.:40:~: •. (1~-~~J- - -- - . . .•. · 

; ·:'< ~· . ,,·.: - • ': .;, - '.': ,· ¡ ... 

3)tr1nsfirtf'Cia ·de etectron•s.al -'ccilllponeflte- I o m0l1bdof1rredox1~ -. 
. . .~ . ' . . . . .. . . . ' ·, ,' ; - ' ' .. 

··.··:. 
' ..... ,' ·. -· 

. , . · ·4 ... Rtdú~~t6n . df· ~2 • 211t4~ . 

· ·'. . · ,' ii: s.cu~n~ia lnt~rior ·se dtduce '¡,, téllllníl ídi JÓs res~ltadós ·obte 

: · ~1..0s-i .stU.1.1 •• 11 ~z;.i llld1~.t. .. ,.Ctios~pfi• r. .. ..;;.1~ ._.~,._; · 
_ ::::1:~.~~~~~ ... -(E~).~-~~píct~s~opf1M.J~.~b1:~er;(~6·)>.· -_ .. · .·_· .. · .. · .- ... --_._-,·" .· 

.... :\.,• 
... •; 
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U.ASPECTOS. QUIMICOS. 

11.\.ll f11PQrtlnct1 de 11 reltuccicSn N2-NH3• 

~ de los p,.1nc1P.1ts probl .. s • nivel 11Und11l en este -~to . 
. es el probl~ de 11 111111ntlct6n.L1 explostdn dmogrlfica 1un1dl al deséuJ¡ 

. :'do de Jn labores 1grfcol1S,hln creado uno d~ los probl11111s mas. gr1ves.y aJ 

pr•hntes a los que se enfrenta 11 h.anidad. 
' ' 

De una u otra .manera los productos al fmentartos prov·lenen del cam• 

po,Pfenselo,las verduras.las frutas,111 carnes,11 leche·.sf .51 no hubiese . . .· . . - ,. . . - . . . ·-

.. exbtido un campo Verde .en el Cúal una vaca hubiese COll1do,tpodrfams dfS· . 
' . .··- ... , ·. ' ) . _, . . . . .. .·~ 

fr\ltÍr de un trozó .de c¡Ueso? .Lueg0 :entonces la soluc1611 es obv.ia¡haga•s 
p~u¿1r al cupo~ . .. . . . . . ·. . 

·. ~aritictad ·di: ,.utr~entes,1os·cúale(paeo a poco se agc)tan. 
, '. ,,· ,.. ·; .. :,·;· ... ··· - . ' ' .. - •.· ' . . ' ,· - ·: ·.' 

. > .. Lls:alteniathls que.s~ P.l:ÍntHnp1r1 rese>lver·este probleiÍl.son 
' ... .. .. •. ' • ~- • '. '1 -· 

var11·d.s1~rií di eÚ•s· :fe.-t1Hzar 11:tié~ra~ .. , __ ••· ·· ., ' . 

~:'..::· . .tJn'~ert11Ú1-.ie es ~n pf'.QduC:to;que. sl·lilade ~:un·ter~~.É$ti en- . 

. -·. {,:::.~tq~ecfclo c~n.~s~fes quf~tcas .~üe·~:~contrí~d~se MLn: sue1Q •. resultan· · 

··. i~1s~nsab1·.~ ~r1 ~l;desa~rollo 1deculdo de·un é:Ü~~1.voes~Ú1.~o: .· ,_· . · .. 

. • < :·,El 'us~·de f~:~n1z~ntes· ha tentdcrun 'Crecfillt~nto dr~tic .. ntl . · 

:',,.'~~~~ln~~·El:cons~ 'IMind~•l de.fertilizantes- sutrtd un tncrllltnto ~e .un.·· 

' •'/·~saos .entre' 1$54,' 1Í974~én ptrtleular,ias 'especies n1trogenacla~··v1eron tn 
,, ·- .,_·_ '• .... ,.·. '' , ...... ;••', ... ',,. ' .. · ·.·_ ... ·.· ., . , .. , ..... -· 

•'·c~~nil~; $u .c~nsllnO . ,,{ocho veces • iQuf. ~sp~r~r diez aft~~ 'deii>Ufs:?(16 ) • ·.• . . 

.• .. : ·:.'.,:'una·:e1, l•sespeci~s que ~.11 sl..Pre: se encúentrl-eí(ios'.fert111- ' 
,.. . . .·. '• ' . . . ' . . . . . 

,' iante• .~ •1-mnto,t(cúaf se obt1• trl~idonal..enie por la red&lé:cidn 

·· .. \)"° ntt~ .~ ~l~ ., cónd.lclonoS caul lt'C.~ de pi'ist&i Y tllipe· 
; ... ;.~~~~~:· ~.'.'·~~i~t~~·;(~¡9· ~~~so.,:é~~i~· -~~:~~.r~~sh.~~ ·:~n ·~~c~~-- : 

' .· '. 

,;.,·' 
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· de catil fsis heterogfn~ en el cual 11 n1trogeno es reducido por el h1· 

· drdgeno mediante urí pra.otor '(K2Q,BaO,MoQ3 ,etcft1~a)a unas 3.50 a 1 óoo 

· ·. itmGsferas de pres16~ y unos 300~ o :400ºC ( 19) •· .. . . 

. Para producir una tonelada ~tri ca ,partiendo de gis natural •el 
;~ . ' . 

·consumo energftico ~sc1~nde a unos 42 millones de BTUs(l BTU es igual a. 

· 252 cal~rfas).Asf en 1973,el éonSIJl!O de energfa·para producir fert1l1• 

zant~s nitrogenados en EE.UU. representaba el 871 del total utilizado 

) pari'.p~ducfr las tres principales fuentes fertil1zintes(nitrogenadas, . .. . . , . . ·' ' . . '·' ' . ; .. 

' ·.· ; ·. _con··.f~sfo'r0 y con PG.tasio) Ü6). 

¡. Asf ,el-p~eso.C.b1r-Bosh ·es elúntco y costoso.proceso 1ndús~'!'. · 

:'·'..'.trfa l .. ·· ;~ra. ~bten~r )mori11~~~1a · é:anti dad .• de. ·n~ tr~geno .asf .•. ~ransfom.da.·: .. 
:;e-~r~·~~nta_u.ri 2ss:d~1-:'.t~t~l.·d~: ritt~~enÓ ~iJado.·e~'e1:1>f.ne~a: ·., ...••.•. ;.-_ 

' · . · · · .. ~~·. ~roceso micl'Obi.no ~e~resent~ ·u~· 6SS,y· el ~os. re~tan.te ·es'. · 

. · • _?~·.·"~~du~·tº••·:~e·•.:1 ~-··: ox'1~•:~1~*-.·4 ·:#1······ª·~ ~e :d~l··.·. nt~"'9~n~··_: .~:r.:-j~~: '.u 1 .. ir~~.~ ~l_eia: . ··~· 
._,_.. -y·.en fo,.. sig~if1c~t·h,_·p\:lr'las. tnaqÜ1nas''.de·c~ustfdn·1n~erna (19) •.. · · >t; 

· ~·it;f ,~1~~·E.¡~~:~~~~~~~·b~r~~¡~,~~~~~í11:~t\~~füC.~~¿ ..•. · · ;! 
:. ',·/··•d0 1• as.f a" lúínentar · 11 :prodücci6ri de ·a Hmenté:is. ·· .· · ~ .. ·. <i:~~ 

·. - :.\ :"! ~ ·• "·" .... 'u,: .; . '. ,, . "' ·,,, / - . ,, . -·-. ' '·' . ' . •' . ,, '. . ' '· ">:, 

. ~~~:., ·~ 
... ~,···:<es.;.u~''.~19fti"'i1:~s~~tªC:'~~·)'~:':q~_e:c~~r;t~~s ·e~te pl,an,e~:~~.n~•r.~s· :•1. '··· · · ;,, 

···•' , i\Ub~fü1;t~~~·.~i¡~¿~~~·~~••i.;·¡1~•··~~y,d~.~iC1~~; . .n:q. • .. .. ;o, 
'':.:::··,'_,·.:~\~~~:,,~~- t~e~a~~r~\~10:;;.r~~·l~;:. : .. ·. ". . ·' , .. · ·' . -· ... ; .·':: -'. .. ·· .· ·;~~ 

··.•·· .. ;·;.;/:\\ ··•···.·:··· · ..•..• P~ra······lcanzir'-este: ob.ietivo,el,.: ci.énUflc~·· ~···de11nndo.·varias, .. · .... :;; 

.;;:.;~tt•. 1d~fü~.d,~~~·.~i)b1+!·~~··~~!~,~~~'.!·~Rfa~:;•.> ....... ;;~ 
''.·~~·~:_;.:/·;ic!;f~:~'.~;r~~·•:,~~1.1~ ... _!'<:c~~•tnt~n·~•s.~~Fp~c~s~'.:.d•'. .. ~t.j•c:!~" de nfr\ "./ · < ::;7;: 
;' ·· .... ;_ ,.<: _·. :.,: ·:,,'f:;_· '; ... >'' .,'·.· :'-'::.j' ·-'.· ::\:: ,:·.-~··.< .. ;-:·í :_-~~(;: ~·.;·~J;-~ 

?:'."?!'";;:·. .· ::, ·. :"· /<:::· ·' . '• ··:(~:ti; 
.. :·-~-. -~--·: ,,. .-. -- ,· ;.,,·'. /,~;' ·-:·,·.'-. ' .·· ·\ '• . ., ·.'·;.: ··.,"":'._;:~~ 
:;:>;~,:\;;"_"\.::.--.:.·:.;/"~ :· _; ;>·-;.;,:.<1;·:" .,.. . . .. _ .. ':." lÚ··· •. ···.; !:" ... "''"' 

.. :;:> .. >, ,. . . :>:.e .'.:;,·;<;: '.·; . . , · .... }W~ 
.-1,:"',:;~~::~s.:· .,, ,, :..-:;;-.: .•.. :: ·y,;:;/';, /5 .... ) ... . ·: . 
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trdgeno en los m1crorgan1smos f1Jadores,y al quf1111co bus~ando con ahfnco 
'· 

preparar coq>uestos capaces de atrapar nitrdgeno y reducirlo en cond1c1~ 

.nes suaves. 

De una ma,nera u otra los planes para. el futuro pr6ximo~en .lo que . . . 
a f1JaC16n de nftr6geno se refiere.se ubican en dos. grandes campos: 

A)bioqufmico •. B)qufniico. 

E"n el primero han de buscarse al ternathas tales é0mo :aplicar la 

ingenierfa· g@n'1tica pa.ra la. 11creaéi6n.11 de 'organismos con·cai>acfdid fija-
-:·.·,:.,_.. . - , .. 
·,dora~encontrar mutantes de: los ya exhtentes que utilicen cOl!ló "fuentes '. 

en~~f~fcas la luz .solar o desechos :orgánicas o se'ncÚ1anMinti b~s~ar que 
~· ' . ., . - . . - . . . . . : - - . . . . . . . . . . ' . ' 

a~nten su capacidad. 

:·.',de, p~uctos fnteniiedfarios oº·secundarios,en "aliion1a'co.··.' 
,,, " -·" • • ' ,, -·' • • '1 , ·. ., .. ' 

. ·•• '· ·.·...• , .. :' En. la. Mdidl 'en. que este :mecanism0 se. entf.encta ser& PG.~ibl.~ J.;" 
<.·~J~~.1,~n·~.~e~a.tal·~~ado~es:,s .. ~feé,tfv~~·~:;· ..... :. : ·<; . , •··· ···::~, 

': ·.··. Uni .de las··~tas que se .. sigue. CO'! este ffri'.e$ Ja que fnvolucra, ' 

'. ·• el;e~tudfo d~ la :·.ÚJacidn· de·n1tr6ge.no.a• ~travfs.de ¿oni¡,~~Jos •decf1nÜrd .· · 
·. ·.- - .. ' . ,,· . ". , . :• . -, . . ~ . ",. :: -~ . . .. .. _.-

; 9~n0 ·e~tabl~s . . . ' ) 

··;" ·El~bora~ m0lfcu1ás modelo,en:las cua1•s~1·dintt~geno·est,:en .· 
.· . . . . 

· : ) ••UJI a.bie~~~ .qufmic'o SeMJán~e aLqiie se .sabe Jo. rodea en la ri1.trogenasa·~. 
• .~ " . ' • e . . . ' . . " ' • ' • " . .., • . . ' ' - • ' ',;' 

.··:•i: V•ritr. algllncs.· pa·r~Úds y ,Ye~ Su.'influencf~.·.e~ ~1·. proceso."cJnst1tuie · : .. 1;·j·~r esc~nei:~t:~e(,quf•\cº.· . . . . ",':: - . . .. . . . · · -

.·.·-·. 1r.2.tl n1tr4g!no1119unas caracterrstfcas .sobresinentes. 

· .. : .Ha.stahacé rel:ati~anlentt)>oco. ti_,o,1a ~1~~~1,·de -~2:era·con• 
.·: i·;;·.f IJ~l~aifa:., ~né~te:,i· 'el··:~f1lu•. de ;ello _hallll_.~r~sp~•.1's.;:~t.~ j~'ta~··:·a l ·:-.~~.1iza:~ • .. ··. 

'1:' 

' - -. 



algunas de sus propiedades, 

El n1trdgeno·ls una-1110lfc:ula fonnad• por dos. itOlllOs ·de n1trdgeno 

unidos por un triple enlaée (dos de car•cter 11' y uno de car•cteru)(ver 

. f1g~ra 1) .Su energfa de enlace es 225 kcal/,,.ol (20). y su primer poten·• 

. Cial de ionizaci6n 15,5 e.V.(367 Kcal/mol), 
. . 

La baja r~ácttvidad del n1tr6geno se ha discutido desde muchos. 

. puntos de vista, y hasta cierto punto. es inex~)icable ya que' existen.especies¡ 

1soelectr6ntcas que son sumamente reactivas,por ejemplo: CO,NO+,CN-.Qui¡ 

d -el.punto ~llve to con~tituya el.he~ho de la ~ polaridad ·de ·1bta mo--
• : .·•.'... < • ,. • " •• 

:Ucula.·· · 
. ~. . 

N ... · 
2. 

-~~----:--.~. 1 .. 
N 

/. ·· .. :. . .~. 

• •• -7 

' ' . ... ., ·'·1 

.. :~.-:--· .. ~. ~1!h6 

,··.·;',,.' 

.. ·.·.·'. 

~" . \ .. :.\ .. - '. :\. · .... ._ 

\· .. 
- \. 

.. .. . ·> < ·.·e. )iJJa,dJ!s 
-. .::.~.-"éftra·zant~.-... · · .'. ··" 

:. cf-·•··:~ -aritt~~llzante' .·.·: . ' .. · .. 
:, :•. fuertelnlnte 

; __ ..• a:~··dlbtllllente 
• ,. : • • r ·, ~ ' 

\'_ ... 
··• .. ··.\_2s .. ·· I · .. 

'.1 · 

•.,;· 

\ -· .. ·' 
· -~···· ·· i:f't~·A ·~Óiagr11111~ de q ~M. ··pa~a 11 N2 . t20> •. 

::._·· .. - ', . '. ·.:~/··· -_ ·:: -:·~;· ··;' . ;:_:.-~ ... -__ ' :':-.~:: ,: ·:,:·,', :\~.:·' :~:.· .:..:;~. ; ..... ~:··.;·;~':;·>:·~:.;.::·~~-. /,':, :;:.; \·~' ":::':. "· . 
> •• • ~· • 

·.::·,·· .· 

. < ~·;· -it'l:· •. ·• 
.. t ·~t8~7 •. 

. , ' ' .\ 

".:. ' 

'· .. 
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. 11.3.Co!ipleJos •t•l-d1n1trdgeno. 

La pri•ra· ~ticia que sf! tiene a cerca de coinpuestos en los que 
.· . - ' . . 

la especie N2 estl Úgada directamente a un metal .data de 1965.fectia en 
' . . . .·· . '' 2+ . . 

11 que se 1isl6 11 (RulNH3)5(N2>1 (20). 

A ~rtir de entonces 1111>teza la historia de este tipo di cCllli>ues~ 
- . . . . . . . . . . . 

,·t0S 1 tn ll cual el lllPeflO c1entff1co conjugado en mchas OCISiOneS COR la: 
! 

. suerte.ha ido proporci'onandO satisfactorios av~nces. 

· •. ~. Existe u~ gr~n cantidad de compuesto.,bten ·caracterizado~ donde .. --' : - ' - -·-- ;_ ' ' ' - ··- . . - . ' - •' - '. - '. 

el N~ s'e encuentra unt~ a los princ;i~ales. •tales di. lassel'ie.s. de_ i'ra!!, ·. 

'.•,1~'16n,nó obt1nte,1s,te número 're~uüa '1.nfe~ior al coÍlpa·ra~s~; . 
. · ·-<,·· ._, .• _ ·-. - . -: •. ' •' • -· . . ,.,' - -. .. 

,~on ltf.de:co•puaStos.,carbonfltcÓs conoci~o-~ · 

En general. s• puede mostrar ,que los cOllPlejos de din1trdgenctson 
'~spec,tes·ciue:.: ·.: .. ;·,' ' .. · · '·· ... · d .. ·. · <. · . 

0 

<::--:_.'\·----_- :-~-:;_.:<"_'.':.:!:_,..-' ........... :· -~-<.·_.:,.\ -----_-·._-,. ~- :; · ... _ - .. ·- ·<··:~_., ·;-__ ·_>.-- -._'.·'.·. ~ .. ,,··· .·... '. 
· ... · :. 1)cont1inen.•t1l1s· tn bajos .estados de ox1dlct4n; .· · 

' ' '. :: .:~--' ~'.-'.:::·:-__ :'.~ -_::::·:;-.;_·_ ·. ·.· -.·_ ·::>; ... ;:/ ~,:,;~'·_ ·-:' '· ~ ::,:~::-:.·_-·. '~::·._.. ::··~_::·: :.: ~·;: ,-[ . : ._:_ . ,_ -·~::: .~-;-_:._;·.\·: _~ >·;;_~'..·_: __ ; ··_:' -: .. ·: ,._·: .·.:· .. ' '· __ :' :~_ .~: .. ~ '. i ·,:.':~·, > .: .-. :-.\.:' _.'>_~/:':; 7 _..:: -~ ·-: .. 

· ··. _··.•·.· :.:re,)é°AIO ·c~ligant1s.~r1s1ntan.41sS-c1'es· cuyas;p~pitdldts 

.·. rl~·~ ~~~sl1;~~~~s.Ht~s ~01J:fos~1~~··t~~~r~1~~ao~fo:.~1clru~ ·y·h! 
';_ ., ' . ',, .. ;· ';;· .. ¡, .... - - , •. - . ' 

. . .., ·-.· 

...•• •.· ...•. _:··".iclestín cir~ctert zados.··_'por_ .. una .• _b1nd•:··_agud1-'fuarte·.··"·····1a ·.·re91an· .•. ·d··· 

. '~~l~tl~:~.:t; ~(::~:~:·;¡;;·~:;~¿~ 
. ~ .23n ~ .. ~.en' .r~-tro RMAtt.~ dtftrenc1a ~ntl"t ~331.y la· fr~uanct1 . 

. - ·.;_-•- .. -._-_.;.:.•.¡·· .. ,·.~',-' '<"!·;-·-"· .. - .;,; ..... ··.·, .·-·. ·.·.'. ··:··.·.·.:· .··_; ... _·,.-... ·: ... ·.· .. ,..._.-,.-;j_·_·~·.- • 

. . ·.··i.·.· obsit~1Cla •. :~Pír•.:·11.H2:~~ntfoado·'.· ~s_•.~n1··-~ida · truéla.··:d•l.•.•_dlbt 1 t t1~1'.e~t0·. 
'"dél ~1Íc~·ni~~:n1~r6geno (22l: · · · · · · . . . · · · · 

·· · et>!~ f:l~r•l Pre•lntan baja 1stlbf 1. td1d · tff'.111 e'. 

~gl~\~1~~~~~·ll~:~:·,~.;~~~~;~.~-~ 



-12-

. iI.4.Preearictdn • 

. . Se ha cles1~~l11do ·una lll!P11a variedad dt rutas preparativas P! 
~a estos c11111PUestos,las cuales general•nte cuentan con ejemplos 11us-

·trattvos. bten definidos. 

A cont1nuact6n se t~dtca una clas1f1cact6n general sobre las rJ! 

ias ·s1ntft1cas de Jos.c0111Plejos.de dinitr6geno:· 

A)Reacctdn directa con dtnitr6geno 
. . . . . \ . 

·. -Al)~ucct6n de u~ CO!ll»l~Jo 1111t'11co bajo atlll6sfera de N2 •. · . _··.- '··'' , .· .. . . . ' .. : 

A2»Acitet6n_ de "2 i un ~-lé,Jo coord1nat1vamente. _tnsaturado •. 

· A3)0ts~laz•1enio de un Hg.nte ·~oordtnado,p0r dtnft~eno. 

•· ·.'A4ll~t~~1cé:tan de M2 .con. •tóns o superficies .metÍH~~~ °' • 
· · ... : ... · .... · Bl~nv1~tCSnde .. especiesN~N oN a·N

2 
c00Jil1'.'ldo· · 

. ·c)~accfdn' ca ·c~lej~s _.,.N2 ~c!>ri: ntenc.t6n·~e·~~te.·· .· 

... '; .· Í.a~ ·fronteras ,-~tt.;' estas rutas s1ntlt1ca$ '.'noison ~tund~s •y de • 
. . < _ .': .. :·:.·~;·: ' -:· ;":: ~ .· .. :·.' ·., .. :,- ·.-.... · .. i .. '.<'. >_:;. -.>·;:,: .. _! ·.~ ~:.·;-.,::. J :·: .... :: ··: ~·. ". -~·\:.:- :'. " _._:_-.':,....:-_, •• :·::_,: .. ~ .,·-· ;.'.·:.::.~:.·:· '/'· .. _,,·;··_ ,· ......... • ·'.-"-:j:\:/ < 

.hechO. 11· clas1f1~c~6ft s9 hl~e sólo ·.~on ·ftn~s .Pr•cttc~s;,•. q~e ll: Pl"IP!. . 
• ¡. . . . .. , ; ; ' ,- ' · .. - . ·, '/, ' . 1 ••. .• . . . ,, • -, . ' - "". ., . ·'• . ;•. ·~- • • . ' • · •• ,' 

< r~r ~n ~-ltJo,con 's61~ ·con~1.derar: ~1.gun~~ HP,~tos. e ignorar· otrosii 

v~i!='~~..¡;:~ .. f~~c~e~e··~~rith..·et.: u~o-~ otr0··~{1~.,·~asÚler0s·de·•la .· 
i_'.·~.--·. ,:>'.-:"·~.'.'.:_,»·~, .· .. _-._,. "\. ·' ·_-~./-.~:..:' ·,·. __ .:> ·, ___ >- \ ··-:":_:·.-'·.·' , · ... - ~"" «.<.'-..·· . ''·'; .::-··· ... ·:, .·. ..·, 

.. clís1f1cac16n~Para ejmpl1f1clr esto .• cons~derese ti .siguiente reacciGn :- · 
• ) ;· • ...... 1 •• - ' • • • • - - ' • • • 

. ·.. •. : ·• .. · · :. .. : . ~sCl~(PIJe~Phl37fl li"i'·· . ' .,: .osct 2N2Cr"'zP.~~i u.:'.~ ·~.~23>.••· .. · .· ·. 
· .•. ::-· tn,ella.se 1prec1a:111. rec1ue,ctdll••Cil un.·c•l•jo,.•t'11co 'e11·presenc,1a.de ... 

· · ·. ·:· :N2 1 Cru~;ij·,·.s1 .. 10··.q~·;s'c~~~:id~ra·~~'.·~Ulu~· ·1i.g1n~·.c~n11.nad~:c~1·~;,-
... · h~ stcl~-despluado,'.jlor-~tri1:~riglftb diberfa· clastftca~st .dentro de Al~·•·.·· 

·· ·• ·. ': ·:Acont1nul~~~ ~.·~~tft~~n ·~~·g~n~s· d1t1ll~~··.;·,j.,1os:~•·, .. · 

· :las rut•;* ·Stntft1cÍs que han s~do plant~das. 

·.• •.. · :. ,: .. ·.·. :_At)"'""'''dl••~ .J1:1Wtt1s'có;-~.iQ .. at.11t1·41: ~~ 
'.~,\:::~:,~·'·:: ::,. ;·<:"·:. :·.~:,>. ... 1·,;-;;·_;::r_ t~·:·:. :':::'.~i(::<:<_:~; >'·:·¡_": '.?¡ ':\'• ·~:·:,/:.~.~:·.::~·.~·~: <' :~> ·>:::::.:_~i:·-~ ··::·':·: ·,,;:_.~-: -'-. .'. _:, .· --.··::,·:-;~ ~::'.:'.- ~.::.~~.-:· ;: :' ,_. .. ·· _:·- :: ... '. ;·.·,·<.~;: /•. :· ':.' 

; Ex1s~ UM·~llllPltl .varitclad de COIÍlplejos qu• Púldtn ser prtplrai. · .. 
. . ' '·~ ". ·. . "',' ·-:. "-" ,- :<:· :".. . • ;-, . ' ' ' ~- ' -. . ' .: . . \• 

- _. 

' ·, ': 
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dos por 1a·red~cc16n .:e especies met•ltcas a bajos estados de ox1daci6n 

. y seguido por 11 coordtnact6n de N2• 

Se hin usado tanto agentes rlductores suaves(ztnc amalg11111do), 

COID agentes poderosu.nte reductore5(1lquil•al1.111tnatos Y reactivos de 

·Grtgnard)encontríndose que en general tos agentes utilizados no se re-
. ti~nen en el producto final (24 ,25). · · 

EJ111PlO: 

ósx (PR ). Zn/Hg .• (Nz) .· . . 
.. 3 3 3 . T.H;·f.- ~ OsX2CN2HPR3)3· uo(23) 

.. ·,_ · ... : ' 

_· A2.~ • ~ 1 •~Jo *r•un1t1yawt1 insatvradá .... 
oado.qÜí·1; ..... ~1es sintetizada~· ~r lsta ruta nÓ son'riiy ri.!f. 

•• • - -· •• ,' 1 '}" •• '·' • ' •• _'" 

.·.· •... ·lftlre;sas solo si ·.tnc~onln en este punto algu~s 'ejaaplos: · 

. ,:.i)·•~p2l1~.~.·.: . .: ...... (Cp
2
TIR)

2
N
2

: .. ~'. ... (2
6

) .. 

·.~ R•)~:.o~ ... ·.P·CH~C6H4 e H ... CH e:' F 
. . · .. ·.·.;_>(/: .... / ·· · ª·6.S ': 2 .. 6 5: 

·.·.·.·: ... ~P: ·.·'l.• .~5~5 ·. . . ·: 

·•.··•.~f:·,.¡~c.rltl ... b.-· -----
'.( ,'_, 

. • ·,; :· 1.·:~t~ttjft··~~'.,Etp~2 ~8:~:P~2 · ·· .· ... · ... 
·;· '·"·' 

- ,· .. 
' ..... , 

. ·y ·•f'M.Rii~R•Ph .. ·. · .· .· ; 

~; .~;~1{ •...•. ·· ····•· • ·. • .· tri ns~ 11Íixi"2> 1 Pey;1z •.. < 281 
.. · .·.· ',JC•tÚÍ~~t"(la ·es.,.tte.~on. Cl ,eltC e~ ettuilibri~'cÓn su. dfmero°> 

~-,0~¡~;:i1~;~yp•1J:ai«ADrA ·. · ... · ·. . . , . 
. . . ···.··. 'Res~1u tnte~~~nt• .ver' c&m<~1. d1nitr4teno~•s capaz de desp11-

,·.z~r.·11~~tis.nlut~slot~t1nH;fosft~~s .1igantes.·clon1.;,;.s,por oxf~~·: •. · 
'-.~:. ·.··:.; .' :, ::;;·.: .~: ·:~.);: ':\·:.~ ·:>~· -. ·, .. ·-.::.¡. -.~·-__ : : .. :_:-~< ·~ \:·~·:: : > ·_ .• - ·::'. ' _. /,, \'·.~:.:. -:.·.--:,.:-:. .. '._ ; . :< '.·_: .. : ·. ':Y//i~;: :.) ·~:·,,':::- ;: ,,>:: -~•:,.:. --~·-::.~,_._.;~ ·/·:>, 
''.\ .. > . :r .H;f'.~agua:·y lcttOM•;·o"~ien-'p0r n"tt;dgeno~C:OiiO íijniléo·) y· tallDi"'··.• · ·. · · 

, __ ·'Y:;:··.'.~~:-:~.·:">:.:.''.:~!.~_:;:·._,_~: :: __ :~ .. ::i.f\."~\~ )·.;,;·_~ ·>::. ._-.:.>.~:y·~:.;:·:·:';'.·:>.~:._: . '. .. :)·, .. - - : <<·.'.; -·~'. ."_: .. ·. -:·- •·· :?-:°:.5> -·; :.~:~.. .. -:: ~ . ... ~- : .. ·:,,;::.··~- -: - . , 
, ' :,,10ntcóithll~~ lt· 11 NlcCton .u· real h• en ,presencia, d• sustra~ · •! 

• •.t--(~ .. .,,. • ....... : ,·, ·; · .. ·,' ~·:,:'· . . ·.~. • . . • . . . :". "'... ·•. ' ""'. ,, . . . . 

1: .•.• 

···,· 

.·. ·,. ; .. 
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. tractores de estas tspec1es,e 1~1us1ve hidruros; dos en el e.aso de'po.:., : . 

. Hht~ruros •t'1tcos.Este Gltimo proceso involucra· la evoluc16n de hidr6-

·. geno y 1i reduéctdn del metal ,en oclsiOnes estableciendo equilibrios re.:.-

.. • . verstbles ,por ejenipló :' 

(~~areno)MoH2(PR3)2 ·-==~ ( \6-areno)Mo(N2)(PR3)2 .... ~. t29) 

FeH4(PRPh2>3 FeH2(N2)(PRPh2>3 ••••••• ~ ••• (3o) . 

Las reacciones de desplazamiento al parecer proceden en algunos . . 
... . 

·casos.a travfs de tnterwdiarios solva.tados.·1 partir de los cuales las 

. · .; mlkulu.de disolvente son sustituidas> por d1nttr6geno.Considfrese .éómO 
. . . . ' - . . . ' ' . . . 

'..ej~lo}la· siguiente ;rea~ct.6n: ~ . ;.,-: 

.... · .. c'pfll~)I · + Tl8F
4 

- acetona__.:(cpFe('*"Pt)(OCMe2}) BF4: 

· . · . [cpte(c1111pe,~CN2 > · ~ ..... (3;>.· 

'e~pfi·~~rla.üni> de ••llos' es' ····1· que' so~tt·~~ .qu~.esa 1hteracci6n ·. consi.ste·· 

·. ·.·~ ün•··.ª.~~~~10n Hsic~·-s~l·~-~ti,el' ot~ :tndtca··qu~ en r.~alt.dad· ex:fste· .•. 

n : •• ·J~1.dtbÚ. ad.O)"Ci6~:q~~11ic1(quttlltad~~~.16nh .·. , • ~·· . . . . ·< . 

· .... '.':"<·:· , · .. L~ stt~c1a"·~ ·~~ podtctq :1C:1a~lr~~ .ya ... q~··exi~te~•evtdenctis \: 
' ·/~~~e;~poy~ .. ··~· .. · .. ~ y/o a otra ~sin :~e¡111e~t1~ ·~··.· 1¡ c~nt'~aria .. ··.. . . 

· ' ) • ·co~·\ .;;.spect~~. ~" 1~ "~tudiado ~~~ itCIÍllOs ,se hl reporteclo · 1 a pre· 

• Y'p1r~~1dn _de t~~ejos:~1nartos'M(N2}~·1l eiectuarse ~cc1ones 'con &~ 
... ~: . .Ós·lllltaiücos··en ·estaclO•de ·vapo~ i n1t"1gtft0.,gasitos,,,'• b~J•s· .t.f!lllPlr~-:~ 

.' •; ,:l.~:·.~:,.:,:_,:;•'• ·~- ~ ;:~: • ,~':: • !;:~ '..',·,'.:· :., ·:. ' :'· ':~· '.-~~· ~l,.~:;,;.;;,.;·',:>:.'.···;:"~.·:>>::.,:;:_;- ·.: :<:·, ~: "~:'f ~ '.':< .... ~,· ,.'·, /~' ... ' .·, '::.'n,··/'·'\\::' :/• .'.' '.~.:~:~·~::::_'.·~·~>'' ./ •" ,:· .·' • ' ,';.~':·:'. ~ 
.· ,:;:.f':turil<(6·Í.•25 •1t).llltOdO•.dtain1do .• conJensac1c1n eri. •tr1cis '(32).:·:•·.· .. 

' , ... ·:~·. '.· ',,.. . .. ·. . '. ,. ~ .. ' -,. . '· . '" . . ·:- ·-. ;- ';. . >. ", '., '_ - '·. . . . 

: : . .. . . :. ~ . ' 

·:··.· ... 
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. . Es~S; c~stos se c1r1cteriZ1n •clt1nte espectroscopf1 i~fr1rroj1 y 

~ y se consideran e.o verdaderos c•uestos dt coordfnac1dn,dad0 . . . . . . . . -

· el .fuerte c_1rlct1r de enlice que· lllntitiltn M Y N2 1COlllPárlndO con el 

qui presenta 11.dtnitn1geno qu•t1dsorbido en superficies 111t'1icas~ 

.. 

. Esta a rea st estudtl ,entre· otris cosas ,para tr1t1r de entender 

en de~ll~· 11 cadlisis heterog6n11,que sucede en·el proceso de c1U- . 

. ,lbts hetero9fne&H1ber-Bosh.Este intimo es un eJllllÍ>lo de fijactdn cte· 

. :.::nH~geno:no b1Ó16g1~•· 1 . . 

. ·. ~·tc!~tlrsjan·4''.uuilil ·"~" o N a N2 ~ . 
. ·' . . . ·. •.·, •, 

•·· ·.··'.·.La. obt~c141Í d91 · 11~1rite N2 ,pt,ld~ .ocurrir j111di1nte do~ v.fas(24) . 

. , 1 )ef~t~~ 11 . ~xf•cid~ ~. esP.cies :N·N · .~18) · hfdractn~ ·Y sus de~l· . 
-' ,_ . . . : . . .. : ' . ; -. '. . . . . . ' . . . : . . . : : . . . . . ' : ; ' .. · - . ,: _· ~ : ', -. ' - . . . . . . - - ; ": ' . - . ' .. . - . - ' . 

vldo!i111iicla o dt129no'/' . ·~· . ·. 
~:.-;: . -:-~-': ' . • ' - . • J ; • ._, ' .• : ' ' • ' :, , • " > • •• ' 

'.~·\' ... :,'.'.' 

, ;' ·. / ~b)&)Or 1~·,red~c.idn •·especies e~ dxtdo nHroso ~2º o· dtlz0alclnc)s: •... 

~;:e· .... · ........ · .. }<·~~~;1;;~/.········.·•··· .. · .>····· : .. • ;.········ · > :> .... ; 
· · ,,; ''/>:·· ·í)E1:,prt1Í1fr,·•11Jo .de _diríitf.69eno ~que'.fue.~•Poi'tldo'.' (21l1fue:·. :'. · '. .... ;., 

:;:(~~:./·:.~ .·. .·.~i~1·~;:.~~.1.~~~~··~J.•. :t~Ü~'·:·.~~\i("~~i3·· .. ·cón·::~~~:f~~ ··~,:~~~f~~f'·.'..:. : ... ::·; ·.•'./~;:: 
:.:'. ·> .. " :·n~·~co~·. ~i .ProP4~1to -~ ·~t~'nir ~u(~3f¡]2~. · .. " '. .. ·., . . . . . , . : ": .,:: >·::f\ 
· ·, .. '~· .·.· .. · ··,, ·.· ... Es: s1bfdo. c\ue:.11: ~1drac1na. se:·d~sproP,O~cto_n1. 'generando N~.·y ·~flt3'.• , . ·. '.j: 

.. ·. "¡;¡
1

~;~~~:·:~;::ff~.~,:~:~:¡·z~7.Tiv~~~!~)· ·· ..•• '.;j 
;:;. ·>·, ·.:\t.1·1zfdl·PUedl·•sc~nerrd1.1lguni'd1<11s .dos 11111neras 'que·.·•·~ .\ 

!.·? ··~~'):~t ;·d·,·rfa'f l~:i~i~~-~~~;~n···• ~•: ·. .. .. . .. 
,·•,•· ... b)N3·· .... · '·' .. ·•2· .... N ... , .i .................. (3.l.~.L·- .. 

. -'~·~;:~~- ~\ :·._-?;f>_;: :-~--:::·,·'.:: ~-<:·; )-·:?';;¡·.,~~·~·'._>::'.;/_._ ·:~->:-:~·,::.~.:_·;~·:" '. ':: ."···? _:''.: ~;; :-~ ' .. :-;:'~~.: :: ... ~,'..~::· <'· :_:·;¡ __ '{':,:·'? . '. :-_ .. ::. '.~~:_:-.. ~; ::'.:. ·:·· ,, 
' '· ~-- ',. 
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b)Existen nrfas esPICies que al ser tratadas con N2o,en Medio 

·nc.uctor,rinden los mismos productos que si se tratasen con .N2 gas.Oso · 

en ese med1o.Collo ejemplos tentlllOs: 

· .ª) CoH3(PPh3)3 H20 I PPh3 •• CoH(N2)(PPhj)3 ...... (39) 

·es necesaria la presencia de PPh3 ya que funciona
2
!omo reductor del N2o 

.· 'b)~u(NH3l5CH2032·.··· •.. [Ru(NH3)5N2] ·, .HU•:":.(40} 
... se puede utilizar in/Hg,cr2 o v2 como reductor.Para. este ststana ha s! 

do posible aislar el c0111Pulsto 'ntermedtario de N20 ,el cµal puede 0 rtd!!. · 

ctrse a N2 ·mecs11nte el. uso de un agente rÍductO'r externo.No se sabe.a 
1· • • ' ·, ·' • 

. cienc.ia cierta, de qui.lnera ~e enlua. 

·.: ... · .. C~Ruc;c;iq~,·;4' ~.l1Jucal:d1nttiog41lo'GQJ) ;ttt.nciADdJWl···· ... , 
. En estl·llÁ~~q~e ~t· ~iei\ brinda .unl·'~pe1cln par;,. obt.nctcln 

' . ... '., :. . . . ·,. '. . . . . 

>>·•··nuevos cciipltJosd9 din1tnlg.no,interv1wd• •n•r• mUy iliiPor~anie' 

.. ·· 11.na~llzl · .1.- de · 11 "!let'l.1 P~l .. (un ~l~~o .Í. ~)leos~. ~ ·~· 
· .··•··· .. '.·. :~~'d'pe.~1.ent~·~:~~··~f~t'~~~·:;·c..e~!1~ ~!cúv1:*! ~f;re~~~ante·::. " . ..···•· ... 

.. ·.. . ... ·.· :En genera1,,Ja··activaci6n qüe: la molf(ula .sufrtt 1ill eoordt"~rse.· .. · · 
<.:..>;r~~ul~•···sut1¿1e~¡e"~a.K>:lll.ra'mct1~i~ar con~~dé~~bJemerite su.~. , .· 

:·:~~~¿tt~idad .1·1~' g~~~~1 .. 1as.:r~~~~t~~H; qué·~;ese~tari :estos _cOlftpuestos,· .. 
: :.i~¿~~uc~a~ la,:r~~tura· de~ :enlace; ... N

2 
(24) ;'. . . .· ... · ·. · -· . . . . , . 

; '. .,, •. ' '.. ~n ·11 sig~~'nt~ 'c:~d~.se ~stibltcl! :una clisá1cac.16n de :lis . 

' relc~·iones que suff'er{los c0mpuestoi de dtntí~eno:'. ".:.·. 
'.;·. ·:.:·:. : ' .A)RffcÚ~ne~ ~~ o~tdac16n~ ~· r~ucci~n . . . · · · · ' " .. · 

: ·.·a )óespJaz~i•~tc{ 
,.. . . .. -·· 

•· :.. 

.. 
. ,:·· ..•... C)Cadlists con .coinplejos-dl· din1tr6gerio 

.. >·o)Actici~ ..... • . .. ·'. .... . 

........ .,. '·.··· ;f .. , .. :,:.~i>Rffcé1~X.-.)~s;·.~~~l~~~ ••.. ·• 
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Todas estas reacc1ones( excepto, C},pueden proceder con 

· retencUn o con evoluc16n de N2.E1 prf11er· ~aso es concom1ta.n

. t'e a h. sfntesis de n.uevas moUculas con N 2 ~ 

A)Reacciones de ox1dac1dn y redu~cf6n. 

Casf sfe111pre que se· .intenta este tipo de reacció'nes 

sobre compuestos de N2 ~se provoca la evolucf6n de iste,es por 

·ello qu'e l~s oxidaciones son usadas para dete~mfnar ·h cantf

·~dad de N2 enhz~dcr,,Sfn embargo se ha .rep.ortado h oxtétac1~~ 
' - ·.·· ". ' . '' ' - . .' . . . ·'· : .. · ' . .· . . 

·.de· algunos collipuesto's sin que ello involucre '11 pfrdfda com--
- .-. :•-·.. . ... ·- . -·:,· .. ·, ·,, '·• .', .' ·. '' ; . . . - .. · 

' : Pl~t,. ,de N'z~_Estos compuestos son' ge~,ralr1ente~ricos. en elec~~ 

tro~es· y són .. ftctl~ente' oxfd~dos po~:htdr6g.eno~iodo ;O .especie;s 

hal ogen~das.. . ; ' ' ' 
;-t .. ;· . 

. .. · EJ_imp·10.s: .·· · 

..... · .. t~a~s~[M~·(N2 '~,«.~i~J + ¡.2/Heo~ .. :[~olN 2)2<LLJ2 ] 13 •. .· ... ·. .. 

·::·: .. trans :~(Rec1tit·i')fdp~~·.,1 ••.•... ::.~ . .-~.····· : .• fR.~c ... 1 .•. <.~·2 .. ··.> ......... '~~P• .. :>t .. <·.·. ·.·····~· .•. ·(·4···3· >··., . · 

\Y . > ~t~ ·~=~¡~~~~~. > . . .• . ....... ·. • • ·.· / 
R~.d•Ag· , Fe.~1 3·,Cuq 2 ,:o· hll 6~Jtnos ·~·· : 

. E~ reacci on;s eón :&c·~.dos .. u otras· fuentes· pr6toni ca:s :, 

\~éner~l.!ll•nte'.el 9-1et~l·.es · f.1d1mente pro tonado.· .{44 )lo· que ·co~--
: ... ~ ··.·. ::.··.: . .... · · ... :. ,_···.··~·· .":.'.:, ,··· .. ,.·· ·.··.·. -·:. '>"· ~:-<:. :'· .. ·: .. ':·' : . ·~. _\ .·,: ,";.'. 

ftrill su :éar•cter·111unco'rfco ·en elt.ctrones~ · 
;, ·~ . . . 

·>·<:Otros .age~te~. oxidant,es 'q~e :se·:~11n' us·ado són':halogenyJ 

· .··:ros.,d•.:alqull_:~·cie· 1~110 y/ tfo~~s,'.+4s ) •... 

. El 111e~an1smo de este tipo de reac:c:tones rio ha podido··· 

. ".' ;:tscJ1re~•rse~,·1sf l!n ·algunos c~s.os ll evoluc16n de 'N2-paree~ . 
'.·:··. ' . •. . . . 

•...• ::.res~l t1r.·de .. J1 .oxfda·c f ~!t. o .. nd,~cc:t6,n~ dtl, ••t• l.l .. 4.&.'>:i•~:~~·~~~:.· 

: h'li~¡::cd:~~¡:t:¡'·J~':q¡; 11· ,~~~¡~. 'dil ;~ +··~~. ···~· '!'• ~.1 •. ·• .. 
..... . ·,': . .','', . ' ; ... · ' .. 

,·,. ·,;.,.; .. .. :r; .· . .··. •. 
!, . . .. : .. :·.- .· .. ', . 

,. ·, 
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B)R11cc1ones de desplazamfe~to, 

51 el. enlace M-N en un compl~Jo de d1nf tr6geno es s~ 

ff c1entement~ estable,puede ocurrir el desplazami•nto de los 

ltgantes vecfnos(metitesfs)~generand~ asf nuevos compuestos 

de d1nttr6geno. 

La preparacf6n de algunos complejos de dfn1tr6geno 

con lfgant~s donadores por azufre tales como: 

trans-[Mo( N2) 2C PMe2Ph) 2(dpte )) ..• ( 48 . ) 

dPte•PhSC~iCH2SPh 

' : nwu~-JR.,(~ 2CNR2l(N2 J_(PMe2 Ph)_~ • 

·me~ ~Os(N2JUC¡F5)Cl(PMe2 ~_h)~· 
•••• (49 ) 

. ¡ •• (50 ) 
' . . ·, . ·, \ 

•.,.ha s1.do: Úevada .{·cabo· .pÓr este ·procedtnYento.Empe_ro :ta' ma;.. 

-¡~·r.fa ··~e··.·los .fnte~tos~· reil izedo.s PIN ··efect~a~1·e.ste'tfpo. d~ . 

·• re_~'~élCHfts.Pr~~-ota,n.::\a' lf be~ac f c1n del·. Nz,.tnco~tr&n,d-~s:~·· do.~. 

:<. · ·• :li'~~s~d{~o•l>~rt~~1•'~ti': '.' _.· .. · .. _· ·. ·• ·'.' 'i: ..••..• ·•·· _· .··. . • : • 

; ....•.. ·. ,,' / ~. ; '. ... •!E j .~ta hf ~~~~~ '.~f .'J! fr~~~.~··· ·~·~···~~~s,~c u o ni 1 i d,~;<. 
;. . :.:::-_desphnmhnto··po·r .el T-tgante e'ri·t:rante: 

\:"_'.·; ., ' ', ··:;:.·. ·.;; ·::(Mo(.C,o>,'.C.k2t(dppé·~ú ,+ ~ ··~]MÓ(COlL(.cf~~·J2) '··; (' ~<)'_·· 

', L•C~H41PhCN14l:c1_~,~6H~c·~.P~'~D~F.·~~~etf}1~t:daz.~L. '' •, '· ' ' 

ftl•~~f. 1~:!·~![~;~~~t~;~~;·"::~q·t~:,i~:1::;::r~~. ~:~~~) 
_[F•H2~2<~rt~fr~)3Jf Ht~.~f,ec1z-(P.~~Ph2) 2l · ;·' .:(53:. ) .' 

.\ .. , .. C)~Qm'pltJos>de:d·tnUrdgfn~ e~:·c·ttfl'ts·1~· •. · ·····• :· '.·.,·.· 

¡!{ 1. · ; ,,;,!'; :.·• ;· : }~ ·~~~!¡,~~f .i i ~f·~~'~'·f ~~t:~· f .1',! ~~t ?~~~ ,p~•di·~i•A, .. ' .•. 
':;,~<'.::<:.•.·. J~ar' .é.omo'.·catllfzaetórls:•n v.lftos ':t1p·o·s\de'ruci:t on1s .•. 1nco.!!,. · 
.,-~. ,,~>.:r.J::',",c·· ' '>,·,,'.' ··1.··:_,,;(:.;>~ ' ';\· ¡'' .,.;' ·.'«·"' ·.·::•.';···· . 
~ • '" _,, ;, ,. ·:, :-. :· •. ' ' '; '. . .. '•, ' . ¡: - •'' :-'. :~.-·::: •.. "" '."_ 
;¡ ' . '".~ ·. . ";'' '. - .. ' - - ' - ' . ' . ~ ::: ·¡': .. : ... ' . . '. . . . . 

~;&¡,;¿{! '1.\.;, .. •.. .·.;• ii!>'·. 
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tr&ndose entre ellas:lis hfdrogenac1ones,polfmer1zacfones e . . . . '. . 

1somer1.zacfones de oleffnas. 
r,,..-_ __.,l_,,S_· -. -.--, . 

El complejo: Cp2T1- C\ :\~C 5H.4 )-T1Cp adiciona re-

·v~rsfblemente N2 -~ H2,trabaja catalftfcamente en la hidrou 

nac.fcSn y en la mfgracfcSn del doble enlace en oleffnas (54°). 

. El (RuH2 CN2·)~PPh 3 ) 3] cataHza la mfgracicSn del do~le 
· enlice en n-pentenos. 

· ·Po.r su parte el (CoH(N2 ){PP·h~) 3] ~·-sido uS&do como . : 

un'~c~ta.J·tZadcfr pa•ra 'tddrogen~cidn. de oleffnu ( 55 )iso11eri.; 

: :. ue1one~)~ po.lfmerizido'nes •. : . . . . '' , 

· .·. : .. ' .. · La: p~.sen·cfa· de· ~2 , pued~,-~odU~C:ar; el. ~eé:a~1 .. s•o ·de_ 

... r.actfan·:y' p~r :lo."tanto·fos'. productos~ ·obt~ntdo~ .·E.sto.cteber• · 

, ·.to•ars~ en .cuenta ·s.obre ~odo en. 1 os ca~os · .-~: .·1 os qu~· ·se· -1 l • .~ 
._.:,.0;~-.-·~,·~ •'. . .:c:l~º~··•~:·~.r~.*~"i1.~.:~(:N2 ·•· , .. -:: · · ... · .·· .... ·r · .·:· .. -. 
. . . · . -~: .·: ..... :_ ~~-.. ac.~h:·~d.~d .. · CI h_1··.f:t1 ~:~ :.~e.Cc~.·H~2">.f PP~.3 >3·J(~~1 ..... ~~·.: .. 

' , ... 1090 ·.s·i n · tt'1"druro" ~·n h. f SOHrf.zacifn. de-· o1 ef1 na's . .'5¡' v'e" lc.tn · " 
~'·~ ·_:.,'·'~;. _, .... ' ·:.!;:: ;: " ,._-.:--,-;~,:.· ·~' '.·."':.··: ,;:·::.r·· ;~.'~;'"·~/ ~- ··~-_.>;J>·'. ···: - :. , : '• .... ·.·.· .. ·,,.· -
tu•~.~ ."CO~ '..la presé~·c1~ .d~· .N2 ,a;l'. cóntrar.to d•. ·la ·cát«JJ~;ts , / 

.q u't ••·• s~b·r1.• .. ··1·· a·.·. •1 g '"ª~.1 ".ri· ····d·e:1.··. '',dC)'i,í:·····.~." 1.~··c e .. ····o:i·4tf f.n i'c º···.·.pro~oc) n•.·•.·· 

.l~u~;c~zj,1 ~,hp ~JY·. t¡ ~.H~i,,h~}~l <~~· ~~~? q~• • •l ~z· ~·~e 
·,,_ '• 

. ' ·: ~ 
.... ,; 

' ': ~ . ' 

:1z¡:!,!.:~:~~;:~~·w.,.i~~ • .,~1·#~~~¡~.·t·'~i .. ~~~·~1 •• ~ •. ····. . 
P.ü1den·.·1dt.:cTona)···olif'fnís~1J1trplo .cie'·,esto•"J'ct·ofrece···:.-. .· ... 

. . ":Jji~l~¡I_ir~iW~i~2~~:(~~~}z:~~~~:~t~~¡~~~!~~t~.: .. ~t ... ~-·:t~;'r•.······ 
'.'/)·.~¡- ··~~· <. • ·:: •• • • 

·.·~ ·_.; ;-__,;: .. _.; 

· .. ''' ·.·.,_·,, 
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hrtl CN2JDEM(PPh3)2] ( 58 )aunque tambitn ocurre en pequefta 

prop~rci6n el desplazamiento de N2 por 11 oleff na c~n 11 

for•1ci6n. de [trC1(DEM)(P.Ph3)21-Un co11port111fento si.mi,lar es· 

el q~~ presenta frente a fu11aronitrilo (59 }; 

Reacctones de coli9antes. 

La mas útil de entre elJas Ja constituye la .dfazot! 

· cidn(tran~formaci6n de NH3 a N:S:.N} ya que permite Ja obten-

C·i6n. de complejos de.bis-nitr6geno.Es as.f como el: 

•··· .· cfs:~[Os(NH 3 ) 4 {N2 l2 J2.+ se 1>re~ara .al .hacer rea:cc.fonar . 

. ·al fostNH~}5(N~)Jc~n: H."º2 ( · 60).. . . 
: .' 

·; .· U.SEl: enlace 1u1t1l-dint trGgeno~Tfpos· de enlace ~Ei' . 

· .. ·).•b'1i1 dad~ oe.~c~1·0¿1·dn 'ci~1 :en11c~· 1111u1-d i Ji·tr69~~º. - · · 
Ex1 sten. cl:fv•rh-s .-~~S'1b1li~ados~·.en.c61ft~ ~el,.eril ~ce:·,.·· 

~- ',- . . " . . . . ' ·, '• . . ' .' ., '" .. J' ,.· ; '·. '. ·• . .· / .', . . '. . ' ' · .. . :~ 

·•··'·;~~'.~~Js~·1t~~g~"~!·'e:~~-.": .• ~· p·~•Jl!.'if~• .. s~.= ·:: ···.·•··'•:, .. 
. t\;:;'('ll M·N":N, · ,>··· .. · (IJ) ·M~~{lll. . . 

. . . .·~1·a~e ;.t~r~1n1J(~j · . ·· "· Jli-erat <~> · 
'-,_· <-.:.'.·.··.·· .. ·.~.;..;.¡_~-~<:~<: '•·· .. ,'., ... ,· . . .· . ,_. 

"' ·, (Iltf :M·;~N-== N•··M. .(IV) N (V) N 
. · . .Mó··lll··_.M ·.· f'j ... ·" 

.-..... , ...... N ·. . .. ·M·".·.·· NI ·~:.M·.·. .. ·. •·. · p:~eit.~eado t:•rlll1~l 1" · ·· , .. 

: '·· .· :•:, Hneil .puent~eado:.llteral •· .. · 
• • ' '. ,. ' - ~ • • ' " .-: • • • 1 _ .~· - :' •• ' "._, / • •• '• • • '·. ·:- • • • ' 

.. --'-_,.....----'-'--'-- --·.-----.,.----~~---....,...~---

f~I) :. lM •. l VII ) 1
. > . . . : (V 1I Í ) . M . +. • 

< .• 'MjN: N . . . . ·M/N j~':M. ·~ ~ ::. N = N 

pu~nte~do .ª· travh· di un 

,· .. ·· 

ch 
. . . . . . ; . 

puenteado. ter~i na l. -· atoino de . 
·.,,·' '.·;·,,·, ,, 

. , '(~).En' f!lt1k 119"d~•:. ;'. (~.)~Side'~"-i ',. .. 
!':'·.· j ' • / ' ' '" \. •• - • - ! •.. ~,. '·.:~ • .!'' • • • - ~ 
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Las estructuras l,III,IY, y Y,son adlogas a las 

p~esentadas por c~111plejos carbonf11cos y las estructur~s II 

vr y· VII son c1racterfstic1s de sistema~ acetil,nicos. 

Ahora bien,aunque han sido planteados todos los a· 

rreglos anteriores s61o existen evidencias (rayos X}para la , 

la estructura 1(61), 11 II(62), la III(63) y la. V(64). Para los demls 

no ha sido posible encontrar evid~cias. irrefutables de su existencia .. 

El enlace Upo ter11inal ,es tl mis común y t1.11btfn 

· · e.1 .mh estable como ha podido sustentarse por cilculos ieCS· • 

. ' 
'' 

(24 • 65 >~ 

Con respecto a la d1sUnct1 int1rnuc.l11r N·N h~ll! 

tn los co111pleJos ,,. encuentra qÜe ts •h1••••nte difersn. ' ' 

• Ja< del "2 1,tbre r~sul,tlndo, p~r· le{ 9!~•ra1 .. sbJ~ _urr . 

.. <mayor .Por·. otro ladoy>contrastindo :con 1 c)ant•~tor, h 
._.·: ;- '. : . -. _·._·._ ¡-,,- ·,_, -:·· _.,, !':. _. __ .,. ''--, - ,._ .. ··:·· 1·., .. ,.-- . ._:,,·_ ·_. ',,_ .. _., 

· ··tanch: ""'"···re.ulta,en Íluc.llas .o~lstorie•,~ucho 11&1 :corta 
-.-. i ; . ' - >" .- '' '_ • _.. ' • - -- •.' '" • -- - - . '.' ;_ ".;' ... " •. _ ' ' : ''. • . ' - - .. 

· le: Í~p.er•d• p•r• un 1nláct1.··sencHloM-N,no.obsi1'nte 

11Ín de'un, doble.· enlace .fora1l. M'=ff(24 ) • 

. · .· : '· ~: . 
por un 'colllpontn te CJ y uno ~· •. 
. · .. _ ·. ' '. · ... ·.·•.·,. - ' ; ' 

·.El primero ( " )resul u de h sobrepos1c1dn cie 
-. .'" .. 

ocupado del ligl~te con un orbttel del •ttll vac~n-

· itln tanto<que eljnlace.T sur:ge del trulapt dt un orbf·· .· 

tal "d" ocupado del •etiJ y un ··or~1tl.tillt.1tnlaz·antl 

119~1rit:1t·· 
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En el'sigu1ente cu1dro,se resu•en las tnter1cctones 

para los pr1nc1pales tipos de enl~ce(termfnel y 11ter1l)y en 

11 f1g~2,se muestran gr,ficamente ••bos. · 

·Enlace 

" 
_I' . 

... 

Orbital meU

lico part1C1~ 

pan te. 

·vacante 

. ocupado. 

N2 lineal N1 lateral 

caracterfstica y nombre 

orbital d! orbi.tal d! 

nador 309 nador .ll'u. 

. . ' ¡ .· 
orbitll. r1· ort;1 t1l r1 ·¡ 

' e ' í 
lW'g* i· 

¡ 
· cept~r 

·-·- .. 

. :• ,{··, _· 

'' ·, ~. 

' ' ~ , 

-._,\·---. 
l·,· 
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Las caracterfsticas escenciales del enlace son,en 

el.caso.de enlace terminal las siguien~es: 

. a)la donaci6n de densidad electr6nica del dinitr! 

geno,principalmtnte desde el orbita1 3ug a un orbital me· 

Ul tco vacante ,esto origina el enhce u. 

b)la retrodonac16n que se da~desde el metal,1e--· 

dhnte orbitales "d" ,no enluantH al orbf tal 1~ de an-· 

tienlace de la moUcula de dtnitr6geno. 

lDe quf manera determina •sto,la estabilidad del 

enlace M~~ po~ un lado y del •nlace N~N por otro? 

A) :.!::! 
Al formar.se ~1 enlace o ,entre el. dfnttr6geno y el 

. liietl 1, la déns 1 dad elecir6n i ca ceci ida proviene prfn~f pa 1-· ·. 

· .. · mHte del orbftalldg.dt: la 1101.cull· .dt·dtnftrdgeno'~Puede .. ·. 

: : .. pens_a:,.s~:>qu~: li~I hecM· provoca un ·c.,bútta•te~t~. en la> 

.. ::::_~ .. i~n· ~Ú~6~1~0 .nl~~cJ~tno;·y~ que ·se::uu·'dfs~fnuye~do. el . 

. <·)orden de ~nl1ce.Sfn 'eilb~rgo debe. conS·fdtr.rse ~~e-1~ pre• 
' ,· '.' " ,, ' ~, ' . 

; .\s'ench d_é un t~lple tnÚacl, tn'volucrl 'una grln rt~ .. lsf,6n '··' 

:electrOnt~a·entre los ·n11c11os de nftr6si1no,es.t1 'repulstcfo. 
, • • • ' ~ • •• • '· ' 1 ·' • • " • • • ' • • "' • • • '· ' • • '. ' • • • • ' • 

SI Yt .. dts•tnutda ,cua·ndo; tl dtnf tr6g~~O H CCJOrdt~a ,s f .IS• 
' ... ' . , . . . ~ . ' ,., . . . . '·', ' . ; 

': ,ti tfec.to pr~dOMf n~·~ ~.···· t~ndr• .. c~ilo .rHUlt.adO 'ne.~O 1 uni CO!!. . 
{¡· 

•·tracc16n en.·h :dhtancfa fnternuclen •. 
' . ·- ·..... . . ' 

Ha de _consfderirit. taÍlbUn 11. ~fecto qu(t,nga el 
. ' . . . . 

•· enlice dtnttr6gtnO•HU1 ,Se ha d1do 11,que estl· consU-. 
·, ' • • ••·•· . :- . : 1. - • .- , . ,< . ; 1. •• 

,: · .. 1: :tu1do por' la retrodonac t6n .di densidad.' ~1 ec:t~6nJ el cie1 •! ·: 

·\· " .. ti1 ·1tacfa···11 ·.es.plcte dtnft~Gglno y- q~• 'Is '~n un .~~'bttaf, .··'.: . 
.. 

;,-»,·, 
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11r9 de carfcter antfenlaunte donde .el l1gante 1cepta esta 

densidad eltctrdnfca. 

Desde luego este hecho dtbflfta al enlace nitr6geno 

·nf tr6geno,pues como es bten sabido la presencia de denst~

dat .electr6nfca e~ un orbital de antfenlace provoca una df! 

•fnucf~n en el orden de enlace. 

Consecuentemente se tendrf. aan considerando el acor 

tam1ento de la dfstancta N-N,un debf lftamtento d~ est~ esp~ 

efe •n todos los 'casos en que se'encuentre ~oordfnada. 
. . . ,. . . '' 

.este hecho se manifiesta en el corrt•fento hacia 
' '. . ' . . . 

frecuenc1aS-11lnores ~· 11 ·banda. de absorcf6n ·N-N en el. es--

. _:pectro ~e f nfrarr~Jo: 

: B')Metal·nftrdpeno. 

·. Este enlace· enf ··fuert1•~nt1 · fnfJulnchdo por 11 :l! 
.. 

gant,e ·ubicado en. postttdn trans~,esto·:sl conftr•• an11tzln• 
•' .,. .. .. . ..... (,. . . ' ; '., 

··, .. 

. . ~ . 
. .· .. 

pira tl .t.sdmero "A'l./n.o se tnc.~lntra li esp,ct~,con L"Hz._•s~.;. .. ·· 
·10 ~sptcte's: con .11.:conffgurac.tdn •álÍ . 

. . .-. ·. • • •. t ¡ • •. '.. • • .. 

,.·, ,' 

. · Para expltta~_ esto,se c·onstdtra ·•l uifHsts' sfguten 

tt:.En ll tspecft dile for•1. 11 A11 ,1l H:g1~te·L,11·1"·cuent'ra. 

en·:_P~•1_ ·'-~ª:•f'tr•:ní~· 1·· unl · to:111:~;~·· ~.;.c:1 ,-~taS~>~.:;'1<·1~~it~~~~·.-; . 
. ,<·· .1.; '.:· . •,,. 
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en general tienen una 1lt1 1nfluenc1a trans-,deb111tando ej 

~nl1ce tranl a ellas- la 1cct6n es .una repuls16n de la den~ 

.sidad ehctr6nica a enllunte que v1 del ligante hacia el 

nletal .Co110 c_onsecuencil de ello,11 postct6n de 11 L11 en el 1· 

scSmero- "A" ,es aquel la.--en la que el metal es un pobre acep--

• tor. a ,siendo p~esumfblemente por ello incapaz de enlazar 

dfnitr6geno ( 66 ) .. 

Resulta >tambUn de sumí tmpor.t.-ncta el que el metal 

se.a un :buen. ·donador ~-. • La .evtdeDcf 1 -IÍllS fuerte para ·esta h! · 

. p~tesJs es ·.1a tnestab1Hdad dé. los co111plejos de dfnitrcSgeno: 

·.sometidos ·a ox1dacfc1n ~Durant~ este proceso-~la
1 

densidad eles.,: .. 
' ••• , • - + ' • •• •• • .' • 

'tr6n1ca del 111~tál de~r~~~.dfsmfnuye~do'stiul~an~amente'su~ 
'.- .. 

:.capacidad do~adora -W : · • ·. 
'·":· .. ·- ;,.· .. ' ' . ':::;:·.<·':,··· _.·,.. -·--:·: . ·. 

que:1;~··9rac·t1s· ;~ .•. 1 a··· éon, .. .; 
:.,' .. 

. ·· ·. ,se.' concluy~ ad que'itanto 

~··a.este enfllce ·;c;r1._ 1.~~;·tantes ,y 
•.'"_,. . " . ~' -.. ;; ' . . . •, ~ 

. ; '\ !\ ~ i_b• i: ~tt é;:t~; :::·~ :~1:::: 1 o. . ~u 1~\ co ~ •• .11 • coM~ re~-- -
. . . · .... \ ·; 

· •
1

:sú;¡(del<lfteéinism~··enih1ft1co de 't1J1.cf6n. de .. nit~cS-geno. 
'· 

. . ·'.Se ha· meni1ó~1db\~i,que el 
1

lnl,~edente hÍ~_edh't~. 
··;'.~~·del .;Is ti.Id to de t ~-· tfjacf 6r{de ~ttro'geno · 11edt.ln'te ~~delos.·.· .· · 

... ,x9~1~1 i9S;1u~J• :~•·P~ ¡.~e i º"··.de r ~··~ 1 eJo .• (Ruc ""3l$1i2l2+ (24j .•.. 
.· · .. ·Yi .que :pudo> p·1anteání coino h1p6t'ests de trabajo ~que et ··prt-. 

,• '· . ' - " .. : ., . . --- ., , . - . ,. ' ... 

.i~'r · P.~só·,.en el. proceso 'eriz.tm4ÜcÓ. fuese .. ll' for1111ctdn de un . 

·· .. :· cqilpleJo: riet'1ico éte dfni tr6geno . 

.. . ·. 'ailJ~;:.est• pri~1ra·~htp6te~fs de .. ~r1b1J~·••PeiO ·1·a ex• . 

::fperili~nt~c:1·~n: ~~-n .. st•~t~;~~;r'.M~,fl~N;obttri14~~~i~-:~~.f · .f n,for'•I~:·• 
.~.;~··\\,': ,•''. ,.:_,,',',··,,'(:' . .-:~:;.··'.e•• .. · ... · .. ,, .·,; -."'< _.' ' • '' ' • 

•• ~ f ~·," • 

'··. 

,·•' 



. 
· cidn_~que poco _a poco se 1ntegr1,1nr1quec1,r1tro1l111enta,co-

. ·' ' 

~·· que nos acerca cada vu 111$ a_l entendi1111into de este .. e! 

rii HIO. · 

la· rea ce 1 h : 

. . ~[Ru(NH 3 ') 5H 2oJ +2 + · Nz=[(NH3 ) 5-Ru0~NiN·.;·Ru-(~H3 ) 5) 4+ j 

·flusi'ra ·como' el N2 puede desplazar agua desde un sttfo meU- \ 

Hco,es' dectr.-que _es capaz de- compet1:r ex1tos1111nte c_on ella 

·.c~ntrart~~ne.nt•_ 1 toda experiencia previa en q~_fm_ic~ de coor-

,_. 

.. ~El équf1J.brto: _. · · 

._-- ~ : .. ·:·[cC>H 3 (~Ph·3 )~J-• .. ·- N.f ~(co(N2 >~_(PPh~) 3J~·_H 2_>· .· .. 'c68 >. 
, própo~c1oria· ~-n :modelo.para 1i.irihibt~idn. compeÚii.~a .. causi'cta 

'-/P~F.~1·~·d\h1d,r6genó'•en,elj'r~c.esir._de_ f1.jic~cSn. ~.e ·n·i:~r~géno,ya :.· _ 

. ·'·qú:e::'a~u.-~- ~~¡,~·~:~~-~fcul~~ N~ y .H 2-~compit·u por· 11 _ .:1.~110.--shio .· . 

··. : ~rt~.1~~iii~h}f ,tsf 3lir·. ··~~ 2 :;:~~?H(N~(,,Ph3.>jJ i~·';Nij3.I~ > .••..•. 

. Lmu·~s-tra.· caue e1 amonfaco n~ .n.ec~~a·r-1.~~nte· t1ene<:una '.-ltt1 111 
>:.·::~~), ::\~_ ~ .. ·:: /.:.':.:<~~-·.:· > ':;.' .. :.<::.:.::.';.\::.¡:,·:· ..-::' '·.'-' .. ~-: .. <.~ <·-.~ .. :·.: .... ,~.''·: . ,-': ' " .·.·r: :.:·· . : : .' " ::.-·<·-.<:· : . < ~:- ·,'..' .... < ">,:~::-, :·:·:.,' :~·, . . -

·· · ·. ritd~_d·, por .algún sttio ·meU.1 f~o,lo cuiLconstituie .i.in_a cond1~ 
. -.c.t4n·. e~c-encfal ~ara. lá' el i~-inaci6'~,i1n·a1 de;: a~on~a~~~s{e:~ . 

·.' .. .,,,. 
.. _-'M2f~_e·se_:té~-.c1ct~e,~uns,it~:o:~e~aneo.· ·-<.· .. ,_ ... 

. -· > _,:c~n .... ~.,~cto.a 11 rectuc<:tá~··n 11 ·.,ñi1111a,1a·s .pr1111e·-
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Poco despu4s,surgid una versiéSn en la que se suge~ 
'; . 

rfa que tl s1tto actho fu•se un s1t1o bf111ttfl1co ( 10> ,stn 

1111bÍ~go ~.pes~ a .los esfuirzos realizados,el avance en 11 

.entendimiento del mecanismo segufa estancado .• 

Se necesitaba· entonces ,una nueva forllia de ataque, 
- - . . , 

'.hta ·fue 11 creac16n de moUcul as capaces de reproducir C! 

·S.i t9dlS las reacciones cat111zadas por la enzima •. 

Para desarrollar estas molfcuhs se tomaba e.n a.tt.!!." .· 

ti: ' ... :· 

< i J. que· 1 os 1116.del os fuesen suma nte 'sencJl los'~per•it:iendo 
"•'•r' 

:de est~· maner~ mo'dHi ~.arl'os en ·la '!Jtd tdl en ·q~;i; fue•e. n~cf .. ·. 

', 1:.;ú: ... ·, 
. :.':<b)que e1· .ambiente .;qúe rodease. a1. ín~ti1 o:.met·a.1es·.ifuese. · 
. -. ,~. ~ -' .·,- . ' . ' . i:. ,. . ' . . . . : - j • 

;<rt~~ en ... azúf..r,e ~}fa qu' se supon fa: 9ue :,en' el· .sitio· actl~o:.ie · · 

.· ,·<; .. ~ri~;~:"·:~·.·~.~· .... /~s·t·e, ..•. 1.1 ... •~~~nt·o· · '~un:~~nte~e .• n:t,.~ \ . . ··. ·. ••····· ·.·. .· 
. • " . ' 1: : • • __ ;~ ! 

-· '· . 
. :',~ :' '.:. ,;-.:·. ''.¡"·--_,,. 

·:·;>'•:• · s~:rg.f~r~n lfto~el;s l'e~c1110~. C:ons'fsterttes';~~n:uní 

::~.~~c:f~ · .d~·. ~:~ ·~1··ot,~n··:-'1a.1.~•uú ca:,: un .. a9e~t• retl~cí~~.Pi-.. 

. •. ' ?K:M~11~,~~. !•~•S, est~~+ ~· ,~~ 111~~ ~ó•~ ·.u;r;t~;·~~t! · .· 
.:1.eno.,y·de fnllled1ato .sf detect6 que era 11: 111olib.d1nó,~l ·•~ · 

' .:.i'o~o •• ·.~_·,.vo~.eci.d~. ~~ ... 11<na:t,Úr1,lezl,en cu'i~to · •. ·pro;~~·--'.-

' · ,.d~~{·~a_t1i'.ftü:as·se. r~fie~1,po(loquei1 partir d1t'.~s'.e 1112. 

·-.:; ··./¡-.~:~J~ .\~·,:\,~'{~ i~r·~·" · ... ~"··• ~1.&.·oa~~-;-~·'·;,·c:•1•···1·· .. :•. ;,·~·.: ·~•1'~, ·.t·~.; ..... ,-._.el~: ·;1·1.·'· 

,• ., 

.. ; '; 
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.Jnve.st19.1c16n.EJHP14 de esto.es la P.r1p1r1cidn.de un co! . 

. .. :~1.Jo .M1;1(.V)-:L··cys .('F1g~r1· ·e ) ,q-ut se. uso co110 precursor 

·del.sitio :actho y 1·1 cual se lftadh un coflétor de fil·"'.· 

·~~o:En los ~ns1yos ~~e11•tn1~es solo er1n."~il~s~pero 1 .P! 

·. co"se,: v1~ron.su$thutdos por co11puestos tipo ferre.dÓxinl. 

·se preie~fa:us~i' este t1~o·d~ cof1ctores,y1 que . :.. ~ . . . ' ' ' . . . 

. t.rabajando con la. en~hia SI: h1bfÍ encontrado' ev1 dené11 de . 

: .... i•. : exfs.t:·"~·1r~ •. :'c11111ulo~ Ft4S4.(RSJ4. (es~tctrosco~h. Mos~ ' 

. :'J,~uer y·:ct~-r~s.o~~n~1a espfn.;electrclni~~·Ü& ))'~los C:ui.le.s _· 
.'. ; ' ' ' .:. • '• .; ' 1 • •• •. • • • • • • ~ • ''. < ' .·' ' r 

'>Ir. ·perecer ~~arrean electrones ;1uncion1ndo dint·~·c) dit.·'11 
·'. . '.. ; • '' •• ' . . l '· .. - -- . • ' ; . ' ~ • 

":1nz.1•1 .. (µnJcl;cl ··Fi•prote,car· en los-.esti.d~s ·de oxtdlcun 
·• ,~ " ... {. ·'. " ' • ., . ' . "«'•;.,.·. ' .. ,',, . . ,--· ", .. ~ 

·~os :;v t~es.111n~s :._<i~ ~ 3~)i ·· 
2~-

~·,, " . . ' vs...:..• 
... "\,~···· .. · 
-~ ·1 · x-·· ·:'-

·R~·-. "·"··.'s .. ·_ 
CGlulo . - · t. ·;>>#~1•Jo·éle. MO{~);con• t· 

\-cystef~a. .~ : FÍ~s.t~~·,f~rrldox1~a.· -
:·--.·: 

.' .. < .•. ·'. . . ;fJgurl c.· 'S't'stelias Modelo .... 
;. ..... 

,: ,'.·; ·se<~· p~opÜesto que.:.dur~nte el' 'i>roc'~so ·en'z111ftf:.' 
·<··· ;'.'.·\'··.·· {'.''.'"~-~ .. ~·: .. · :.:··'(.",'" .. ·\···~·-.j>·::_ ··_,~»>.·,:\\_~ .. <-~-~; .. ·:,.>:··· :" .. ,· .' '·:··<~ ·.·.:.:< . .-.::-"::.· .. ;· .. :.·'··· ··.:. ,-· ........ _. >/~ .-
_;COfll, n.~.:t~6ge:nas1 :transttera.·.·dos el~c~rC)~~s y ·d_os ·,p.rC)to~+: 

· ··'.:. ··~~:s:.ior11indc{·c:'o.lo ;t .. n.ternl.edt.~·r"ios.: ci1.1z1no(dt'fm1 d.a >·.·•• · 1r1 dr.l" 
', ·'~ 1 .:: i ·~ ... '. . ... . : . ' . . . .. . ·....... . .. . ' ... ·: .. ··.. - .\· :· ' . ,· . ' . -. 

-,d~i ~~~·'.t:.• :h.tp6tesfs-.s• apoy•' en los "stgufentes htcho's:: ' . 

. . . · ... ;,,.i e cft?r.;;:~d~~~:1:::~1~"1:~;\tw·;,!~!!:i~~~z~il!!3~n·,¡,;l" 
; ~ . •. '; ": 
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logf1,se cree que ~1 pr1•er paso en la f1J1ct~n de n1tr6g! 

no ti hfor~1c16nld• d1ueno·(70 ). 

11}En la reacc16n tRh1b1tor1a del. dtuter1o,1a ·en
zima ·genera HD,j;ara estt· proceso se enéontrd que se requ1! · . 

· re .un solo electr6n.Esta observac16n es explicable st se 

piensa en que el. 1ntermtd1ar1o dhzeno,reacciona con o2,r! 

generando N2 y. p~oduchndo HD ( 16 J .. 

' . ~ -" . 

; 1nteriwecl11,.10 .. . ; productos, ·. 
'-¡' .. 

' : ~ ' : ' . . -

. · •. - .. f.ft)L1 enzt111.es··~i~u de· reducir.htdra~1n~ 
; .. '. 

;·.-;',;··' 

.. · .. :·::; ' . . -.. ··.-:·/:·;·; ;: .. ·,:,>,,,~~:: .. ·-.-"· 

:~u.-r·se·•:alnftústa .~or..Su :~acti·: desc~111p.os tci~n· o<Ci1s~ut1_.• 
,:¡1,~:;:·-·-: .. ~:;_ -_.--_-._:,:· __ ;_!,' _.·. :_.::·._- :_.~,., ·' ...... ,_._;-· ·. -~- _·;. :.-, ., _.:,.: .. ,_,· - - - ,·_, : •. •.- .:.·-__ :.,; .·-_-.--_-·,-,-._:, .. · •_--'.·_-": 

·.•• ... c1.•e~ •••• ·.< .. E1·· .. ·d.tlz~.no.· ... desc~ompóne·· •.• ri·.P•1.Cllmente.•.···.en·····~·us··>e1 •. •lft.en~tos·.·::••·: .... 

· •..• H{~."i ~ bi~•\dl~,~tli~·~g·~10.,1•d•.·.~~··U· ~2·~ •2H4.\ . 
. ~.L·a: Gn1.c•·: 111ner• .•. ·;r•:.c tonal .. de: ·1.ceptar.· ·su .. e~. tste.nc 1·1\es:p·e~-: •• ·. 

· ;:;s~r·i;c¡Je· .en; el : ~ .. iti ~·· ~cttvo: ~~:c~~n.tr~cco:nd~ct.oñ~s ·>~J1 ··P~:~t~·· · · 
'. ·. . . ' .. C.~~. pe;rmi ta

0

ll. aumenta~ ·~u, e~tabfl 1~1~. ·. . . . ' . 
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,.,N 

. N 
2 

---~ Mo • ' ' 2H+ '""\ .. 

. Mo· frict.) 

··": -·. 

Mo(.ox ~·.)·" 
' ' - . 

.· '· 
.''. 

. .. · :· ·.+ 
~·. ·ff, ': 

HNH 
:. , ,, ' 

HNH 

~--·Mo'· 
.\' 

• < u -. ' 

' '' 

·Mo ·.! (ox.) 

'· ..... / .·•· ·• .. zi J'; '. 
' ·,, .. : ., : "º ·, <~.ed.): 

. ; • ·' . .• : . " .... í . : • ·.· '·• .. 

,, <·<·>,, : o.t~.gr,:111· para· . .,1a· .reducc:fd~ 'dé ,.2: a:. N~.3 .s~gú.n· S~h~aiíHr··;y. c~lf · ..•. 

. . · .. · · .. \·~~·~,.~~: (7o; ~~.;~ro~o~~· ~~ 1~t~~di~~1.os ~1 ci~u~nó .·~· ·~ 11 · h1.dr~ '. · 
' ... : .. :. :.:-•;'' .:·.,~ .·: :.'·, ·.: .' ,'O'.'.·'·'''•'' :•,. ",·,,:V"· -- • ¡ .'· • O 0 ,' : .. ,. ,' ,·; • •': • ,' '•>O j -

d"I..•.: .. :, : ' ~ ' 

· .. ·.· ), . Por ·1~··arite~ionnerite:expu~sto,es cl'ar0 qÜe el proe;eso de re-~ 
._.:·:\.'::,: ., ·._·~:/' '.'. ' .. :·· . ',.·_·. . . . ... ·. ·.· :.' '. . ': ,·· ·:, ···. . ·,· :· ::, . . . . ". ·- .<. ' ,• 

· . ducc16n ·propuestc(no deja de.ser. eso .una propos1c16n que ya el 'tiet11Po · 
'· .. :_-·:~:. __ ... __ .:.~:(>·:· .. ;·;·:···:·:'_.·~.-~:·.::_· !-~-· .... '•. ··: .·' .•· •·.· ...• :!:' ,·. <:~·:::· .. -... ~· .- . . ': .. .;'' ,' ' 
: , . .Y: .11 ·:evidenéia exper1mental. aceptlr4n ·o correg1 r'n •.. . "-.' . '~ . . . . . ' - ' . ' ' ' 

>, · .. · ... El ·p~f~ndi;zar en Ja quf~ic~ ·~e los c~lejos metal'-dinftr.dg! . ·•· 

· ~~'con· 1 i~nt.ls '.cfunad~re~ po~ ~~úfre ,surge en~nces . come,' u~a 11 ~·er~atf ... ·· 
"·· .... ' ,• J ,. ' , ' • - .. ' .' ' ' •• ' ......... ~ 

. v~ .t.~~ta la r'es~es~a al mecanismo cte)1jaC16n .. de nitrógeno. 

:, .;·' 
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H1 sfdo tnterfs del dep1ftH1nto de Quf11tca Inor-
. .. 

g4ntca de la D1vtst~n de ~~tudtos de Posgrado d• ia Facu! 
. . : . .:· '. . .. ·1· ·.· . . 

ad de Quf~tca de 1a· UNAN.el eltud1o de estos aspectos ya 

que dos de las 4reas ·de t~vesttgact6ri son: 
" . 

a)la qufmt~a de los metal~s nobles 

b)la qufrutca de pse~~oha16g~no~. 

Los pseudohat6genos en su-deftn1c16n m¡s senctlla 

.. s'"' .especfis ·que presentan un ·e:a.1portamtento qufmico stint .. · 

. · l~r.i~1 'd~ 10~: h•l.6genos'.La propted_ad :·qu.e u ~pro~ecti~ de-. 
' ,·:~~ ' • '.... " ' • • • • • • 1 • • • • 

. estas .es'pecfes en el presente' trabajo fue.la cipactciad qüel 
'. . .. : . . .· ':·" ·• ... :i. •:. '. "· . . . ',.' " . ' . . .. ... . ' .. " . ". ' 1 

: . _:.·pre"Sen~n ~,:-~ústttufr. haldg~no·s.·! : ... : ,E.n partfcular :se tr.~ba:~ 

J_•'.ro~~-~:~·.P~Í~U~S;·del 't1·p·p:. :.A.~SR .· ::. ' ... :. ' ... ,: : ~ . '·.· 
, :Dado que 'en··la literatura se. encuentran pocoi'·ca~: 

· · .. · .iso's: ~n ·-l~j· ·~ue. se··· rtporuri's.istemÚ ··~~tal~~ t.rfrtr~gen~-11-

···. <;i; !~~:~H, ~~¿f f~dOs '. ~!: .• P.1.~., t~G ºº"•~ •.• ~.b~ et !V• t•• •)~~ t:~~.1···· ~···•····· 
. ';:.,:.-·s:ti tJp·~i de.'dstemllt"util 1 z1ndo~'Jü'siimente á> ,l~io •.. gtuPo.s '. 

' .. ).:..·:"::" ':~'\.i~;i~:~.m~·~:tg~:~¡~.s:·~y-": .. ~¡·;;.~s~f~--~~m~-'~~t~:1.• c'ent;l1 .. : · ,· .··•·· ... 
',·: :··· 

. : · ; ' · '- ... ::)f~iemls :~~port:a.dos :·, <· · . ·. ' ·' 
.· ·: .. /· .. JR•<.s2.cH 2 >~(N 21<P~•éh1a·: .········!··<· ·~> 

' ·": ;: 'JM,¿(~2> 2lPMe'2Ph')( ~·11s:c~2cH.2SPh )l': ! ··~···· '. ~-(: :4aJ. 
. .. _, '.; '{e>s~1,<s,c5,F5)(,Nz,>':fPMei.~"J3] . ,:}· •• ·:·! .. :.{so)·· 

.... ·:,·. 

··:·'; .. 

.,• -
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CAPITULO III 

··RtSUÍTA~OS Y DISCUSION. 

'; , ..... 
. i:: 

, .. ', '··· ' . . . ' ' . 

.. La·· pr~~ar,ac1.6n dt nuevos 'co111plejos metH1cos. cori 
~ . ' ' . ' 

.. dt~Ü!'6geno y J 1gin:tes· donadór~~ PO". azufre _ha· _constltu(: · . 

· .. •dc; .• ·11<·~·~1~.er ob.J~.d~~ •cie e~te· "trab.aJ_o·~ Es·i~ o.bJet.1 vo · f~e .. · 

•..• ~~ ~~~~¡ ~'O:t~ ·,í e••. z~do ;éo.. ~:~ rl · ~· rs~ 1 j .• n ol 1 za•·· 1 O; . 
. sig~utentes., res~ltadós: ._ ~-

:·"· ...... ',· 
·.':.· 

'' 

>. '·:' ·. ~ •>;· • 

'·.· .. Al producto de este sistema se hizo anil hi s.- ele· 

· · .en~it_1·.;,1 ~u~1·• ·c·onc.utrdaa ~ara.~sb·(~C-&H 5 )(.N2J.C~Me 2Ph) 3 '.)· •. ; .. · 
' . . .,._ ~' · .. : ... . . ' . . . . ' . - . '· . . ' -. . 

'\Adh:fonal11énte se efectu1ron espeetroscopfi~> fn• · .• ·. · 

)r.~rroJ~.· O.R.) .d •.. re,¡ónucfa •agriftfca n~Clear. (RMN) de· 

'16sf_q~o'.á prot61Úca;· · 

·.. .Los .resúltados se inotln e.n eL sfgu1ente _cuadro. 

·· ::;,>-~ •'·'J~ilio)<o.n+ios '.dat'o.s ···~~·11090~ ·para~:h ••ter~a :Ptf11i.,, · . 
. ,.,,. .. :. :- . 'í .. : 

' . . ' '· ¡:· .•. · 

·'·" .. ,, '. 

' ... 
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. . 

A.a.Espectroscopfa infrarroja. 

OsCl2N2(PMe 2Ph) 3 · 

Httrh p.rtma · 

2100. 206.0 cm·l 

Binda aguda e·1nte~sa 

en 2080,homb~o ~n 2060 ~ 

OsC1(SC6H 5JN2(P"e2Ph.) 3 · Banda- aguda e 1ntef!sa 

P.roduct·o a,1 slado e" .2oeo ,ho~bro en 2060 . 

"· 
:1 . .ta ttA 1·' ;,·r. t mi 
'·!'• :· . .: . . · .•.. ·• '·. 

··t. 3.2 
-~''\,;:..•.;__·. ·-·---------1------·-·· -· ,. ' ... '.·. ___ ___;_ 

: : ''·,:os-~1 .. (SC.~tt5)N¿(PMe2Ph)3: 

p~~él.u~ io a 1 s l~·~·o . 

sexteto en . 

1.80 

.doblete en . ' 
. 1-28 

OÍSC1($t¿F 5)N2 (PMe2Ptt) 3· 

a~~logo rep~rtado ' ' . 
. . ' -:·, 

. . 

sexteto en doblete en 

1.85 . 
. ,.: . 

. .. . LJO. 

· · . ·Observac~ones:no se anoti Ta zona aromh1ca,por ser 
lt'" 

. ~~mphja y é:u~e~er de 1nterfs .. 

··· .. 
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A.c. RMN ~ 1 P.Refertda 1 P(OMe)
3 

.. 

zona 
-.._ PPID· --..... 

-178 •. •·181. 5 • 

-179 -182.5 

-175.5 seftal - . OsC1 2N2(PMt2Ph)3 
•lt•".ia pri..a •. sobrepuesta 

. . 

.o.scl(~C6H5)N2( PM•2.Ph ),3 .. 
·. . . . . " -178. 6 

·doblete * 
-182.2 

* . tr1plett 

.·. ~sCl(sc·6·,f5)~2(PM•2Phl3 . . -179.4 :~.18L9 

.. ·~,.·oducto ~n&logo: . dob,let:·, * .·_tr1i>lete * 
· .. ' .. ·''.· .. ... i---....,...--------------------_... ______ __..__.. .... 

Obser'v~cton:es:*-}~n .·Hlbos cls0s Ja 1ntegrac1c5n de. hs 

··Uft1J4t~ 'do~l-~e~t.rtplet. es ~:1.:". · · . . . 

. ···· ·-.:(o~;-~-~p1·.i~··1~1.~tos .;es·t~n f~fe!1do~. :•: P(OM~) 3 > 
¡,. ¡. 

'· . 
·.·1 •• . ·. . . .. ·. 

· 1 !~L1: 'r.etitnc16n def grupo -N~·. El· h•cho de':que se 
. . ··.· , . . .. · .. 

:pr_,sente él. !llh•o patrdn de. sen11es· e.n 11)1gtdn indicada, . . . .. ·. ' ' ' ' . ' . ' ' ' 

••niffesta·~q~e ~1 .. ca•bio ef~c.tuacl'o .~r,cúc••enti no· 'H~-> 
:··«.'·,,-:,.:·:.-'.··.~.·>-~.:~~:·:~>.t·! .• ¡.:~:'.~~; . .c:.~:,.:;:,:·:;_~:.:.'\).>_:··· _:_:: ... :- "~;-t<<:\,'':··~\:'·.~'· '.~ .:_.·~ .. --· .. ·_. ·:>>-- ,_., -: .. ,.· .. ,: ·-;..-_·.; .. _:·'·::.::. 
rl la tnterlccch1n: Os-~= M '.. lcf cua 1, P.u•~• 1nd1c•r.· que el · · 

. '.· 

\.·•'·. 
. ... 

... · ' .. ·, 

..\ 
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c1•bto ocurrtG en un1 postctGn cts 11 1nl1ct ••t1l~dtn1· 
. . 

· trGgtno .Como se. 1nd1c_1. in 11 · 1 t t1r1tur1 · ( 23 • 7J ) , 11 ,t! 
~tcit tr1ns· 11· dt~itr6g1no,ju1g1 ~n p~ptl t•port1nt1 tn· .. . ·. . . . . . 
11 1nter1cctdn M-.N .EN y 11lo,r1dund1 en 11 1bsorct6n de • . . . ' ' ' ' -
b1d1 1 11 vtbr1c16n dt 11 un16n N:::N,que .ts 11 que •PI• 

r•~• tn 1st1 zona. 

2!-.Con·10 que toc1 .•1 resto del 1spe~tro,los 

c1~btos dtt1ct1dos son •fnt~o~ y n~~t~nif1cattvos.St 11· 

cHl>~t o es :. . ~ . . ·. · . . N
2 

, . ;. -'·' ; ,·· l'~' · .. ' . . ' ~-· . 
• :· . . . . . . .. ·.PhMI· .. · ·· .. · ..• ·.·._-_.í?JP····.· ·_ .. _.·: .. Os· .. · .. · .··/··· .··.·.·••· .. ""··· .. · •. · •.. ~.· .• p·.·.·.h •":i02 .. /l-2Ph __ .... -· . Z:. ' . z:· 

i . J •.. i"·• . ~5~ h ""Zl'h< 
'"' . '~ , .... 

l1i •odtftcl~to~es ·qu;: p:odffin .espirarse son: .. 

·:· ... ·~lh ~ ~~s~p--rt ctd" ~C.1·~u~1··:·:b·1.nda'. 01-c'1 · . 

.. ·. · •..... :y~f'1.1·.·1·,~rt~:~~~·•c11,1·~·.·~··¡,·.·~d1s·~~,~.,~.~.~~.t·ltnt.~s·· · 
·\: _.,_''.::; ' " ., ~ ~···. •' < , • "" '.' • ·~·., :.::;::}{'.:''-·· ('/".;-

' .. 1~•/titJ-lct~~·~r;°'s:s:>~s·if~c-c; l-~ :d•.1 ·grupo.)~.º''"º+. 
':l~to i~~i:rarit•. >: ·· · · · :: .. >· · 

: .. \. 

·.•; L1.s.Vibractó.11es Os.;;cj ,si e~cuentnn é~ ll.zon'1" 
,• ,, - ·_ -'"' .. ' · .. ·.· ''.", "': ." 

dtno•tnada~· tnfruroJo ::léJifio,tn _1~n1r1l··se'.,1ncu'1ntran 

·'dos bi:~~., <·-300 e:•·1<1 ~250~~- 1 ·,ru f,a•b•~ d• b:~~1 · · 

tnttn1'1cl1cl;; dtff~:ths dí u'1gn·r~por lo .q~·· .~tl<ca~bto . '·. 
' : ... ;'_.-.'·.': .·: .... " . . ., ·. " ·-. ·, ', ' ' ··. 

no ~(.p~,;~·1ptJbl• •· ' . .· ' . 

' ' .''Pof SU·P~·rtt ·11 vtbracUn s-c. sue1e·asfgnirse : ;. 
, ' •o .·, •' ' ' ,·.'' ' .• 

· en~rt· 800 y &00 a1~·1 (71)~ 11 OS•S ~ .350 ~-l (72),sin. 

··· ~~~-~;·-~~, .• 11~'-· -~~:~:~"·~ •• _1~·cltrr~t.111~•.~,..~1i9f'l.~~ .. -........ . 

. - -~." 

; 

.·.'.• 
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Las vtbractones e-e~ c~H qu•d•n ocultas por las 

correspondltnt~I_' 1 las _vtbrac10nH del •1H:O tipo .de, los 

9rupoi ilqutlo._t 1'rno de las. fo1ftn.1s .De 1quf que los · . 

. espectros. s.i1n ~an SHtJantes y q•i• h Gn1c1 Jnfor•acidn 

obte1ltble sea que:ll nueva. HP•~t• ·contiene N2 cHrdin1-

do. 

. . La r1sonanch •1gnfttc1 ~uch1r 'dt fcSsforó 31,f! 

dfca .u.e •x~s-ten .dos tipos d• nGcleos(~sp1ctros¿dpiu~•!!. 
t• hablaiuiol .ios. cual is •lntt1nen° 11 r111.~1-6ri ~ :1.: 

•·. .~' ·-:·.:.·., ·.:<.:.· ·. ·.r.··.-· :, ·:;··'. "\., ·.·. :.:,.', .·. i·.'·: ,. '_.· '.·,:;_ ~"<.:··, .·_ .'- .. ::· : . .,:- , :· . ."'- .. ..~ .... : . ~. , ·:., 
.. : Esta tnfor•1cfc1n,cllr1•ente·tn.dtc1 unl configura; 

. •.. ~ 110 -~·~ p1 •IÍ 1 os 11~1 ntu f~s(JnO ~ E• . 11 H t •~ctUr1 •• ; 

.• :· ·~ '.1·~;'ºr~.·:~.:111iad~.~~ .• 1 •. 11i~~··-'c:,;o:·~ •. ~.~t,t,rlc_tu1.: co,n.:: :/ 
ros· fdsforos 11.· 3~~c1'stontriétci ·e·st~ que 11 ~ultf pltcidad:: 

' • • • ' ; . : ..... 1. 1 t " • ·' • • • ~ 

-.·':: ··:.: 
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. · h~bhndo~que h1 sufr1dc:t .en su entorno .. 
- . ' - . - . ' ' . -

Por otro l~do, 11. pres,ncia de un nuevo grupo fen! 
.. 

11co no es.11 d1t1ct1bl~ tn la conflictiva zona 1ro•Ct1ca · 

de este ·espectro. 

Se ~bservar' que. tn todos los casos los relulta-

dos se contrastan con los del anUogo con ·sc&F5 ~encon-:.
. trindose ·gran ".s .. ejlnza ~ 

: _. . . . ·,j 

. Conjuntíndo .. todi la· tnfor•ac16n ya. co.•entada_ .• se 
. . . 

"• 

c~ncluye :l_a · stguitnte gloilletrh:· 
'" •'·' 

: '. 
_, .. ; " 

.-···· 
·-,, __ 1' 

··,' 

· > ... ~1 .. ;J;~·¡,~:n,'.· .• ~ta ,_se :'es u e:~~s i dera nd( q~e ( 
' .. ~· ' ' .... . ; . - ' ' ' - - . 

~)~1 ;(oítpues:to se .obtuvo ·en coridicfon11~ 111uy._si'•U1:res ·a 
- - -·---. -~-.:'' : . .. ' ' . ' ' 

st~t»tuvo su u~lo~o.(50''), 
.~ . , '·'-' .... , '.~-.-:e:· - ,,, >", - :. , . 

'·, ;_· 
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. b)•ste -~o•pue_sto (conie.ntlndo· sc6F5> •. fu~ solÍ1ttdo 1 estu

dios co" :·r110J X ,dtttr•tnindost qu~ posee li sfgut1nt1 •!. 

tru~tur1 · .. · 

: P~Ml2 

'' J,. 





-.it:1H 

Os~1 (,.2>2<~1ffsHf!Mtz"''3. 
~ ' . . •, 

·. , · i·t1P11reu 



.'J . 

.'•' 

'';·':!, . ' 
'.•!' 

'r.:.~:·,' , ... ,· "·.:. ;: ; ~: :; , : '. ' . . ,'.le " . '.' ¿~ ' 

.,_;...;.,;..·l..,IO..:. ... ..:or-, ~....;....;;<·;..,·:~,.;..111+-. -":-"-.....,• ... ~""'._.~I~ .. -.... --·;...":.~..;,....;.--.~ •• -.-.:--·:-_ .... -"' . . ·':. 
;·: ' . ' . ~ ' . .; 
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•¡ 

P1r1 el 'pro~u~~o 1tsl1do ~· .~~.sistema.un s411-

do blanco con punto de desco•postct4n 149º•150ºC,st': ttbtu

vo el ~iguiente ~niltsts' e~e•ent~l. 

An~11sfs.ereilent1l 



·40· 

B.~i.Espedroscopfa tnfr1rroJ1. · 

'. -'•. ·.·Et- ~Gnfco dat.o qui 11 puede obtener ,con es te ú Po de 

··. ·.1nflf11~ .. ~s,que 11 ·.co•pulsto ah.fido. contfine dtnf trc1g1n~·~ ·. 

tt1l1a·n--os1 tste enlizado 11 •~t1L011 aspecto dtl .101étro 
',; .... ; • • ··, • ..- _I. •• • •.. 

. . ·•n general s• ·puede cieductr. 1• presencfl de fo.sffnu ,al pi . 
·.: '• ; . . : - ' ' . . ', \ -
, ·.recer en ll •tslia dtspostctc1n espacial respecto· .1 •etal 
'•• .-. ' . ' ' ._. ·. . ' . ' .. 

qÜe l~- ~1terta pri.•l11Stl ht.pdtes1s Sl"COmprueba con el a• . .. . ·, .. ' ' . .. . . - . . 

nUJsts del espictro obtenido· por,- RMN 31p • 

. . aa» •Es:pectroscoph de :~~N iH.· . ·. 
' ~ • ¡ • '! • 

. , . ·;:-
: ·'' ~ 

.. 
l.30 1 lo34' ' . ppm. : ·.· 1 ~82 1 .i .as•· 

.... ·· ... ·.~119· 
. -· _.,:.___·::...:..~---~ ~ . ....:..~.:..~.-~..:. 

s.Íxt:eto e.n · doble te en < 
-. '·· ·. -.· - ' 

1.83 ·· ... l.32 . 
. ' ' .. -

~--'~~--~~-----------· 

1romitic1 :r>or ser: CO•PltJ• .Y':dl p'oco . 

+·:·t,~~;~r~;- ."t_o·~ d.~:~~1 ai~•i.:n~os. ~s tin~ :,~feri do~:· a :s t {M.é:l 4 •. ·.· ·· '.'-· . . - ., ·- - . ' . .. . . ·- ~. .: _.. ; ' . -' '• ' ' . ' - . . . ' . - . 

. ·,·• ... 

· 1Lc.~ ::R~N ·31, ;" 
··. ··.; 

··. . .. ·.Tanto· ·en ~l: espect'r~· de ::.Ja::i111teri1 prt•1,collio e:n-. · · 

, ~ ::~m~;t::.:::/1t':;;¡ .;1 ~~:~i.::~ª:,tiji~1: ;'." •#b~•,: 
o:·. L1 · resonlncii HgnfÚc1 nuclear protdntcl es ente~· 

·. :'r••~nte '~t.,~-llr ~::h .que ~res~ll'ta i~¡ •aterta·. prfm1·/;·co111~ .. 
' . ·,:: ' _:, • . . . ::,_·· : ': .. 3{· ;,,., ;< •,;. ' ·,·, , '" .<. :· ~:";< ' . ., 

: .. ,,,_ . "'. 1ldp1tf:6n:'que··exh1b1 ·11 · RMN . P ·.tl•btfrt' lo' IS ;puede de_c·tr 

·./•····· :: ;,·i:_4~i~::~¡J·~··~~t~·~··c,~~~lcionl:;,:~e::~e~,c~td~· .• 1í .. ~~~cc'td~., .;,· .. 
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no ocurre y qu~ el producto 1hl_1do es 111tertl. p_ri•• no 

rt1~c1 o nante .. 
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. . . 

. C) Relccten .lrit".I H9(SCF3)¡. y. OsCl 2"2(PM•2Pfi>3 

·. Áunqui 11 resultado d•l 1~Í1tsÚ 11t•~nt1l encon.;;.· 
. - " - -

tracio p'1r1 11 producto 1hhdo ea esta r11ccidn- se encue!!. 

:tra en 11 c1pftu10' expert•ental ,se incluye tl~bi'n ·aquf~ 

p~r1 discutir un poco sobre este resultado~ 

.· .. AnfHsh ele•ent•l · 
' ....... ;· __ .·-, 

'. 1 

_--~- ..... '-;,:-..:.,.,·~·-~~ .. -;.-. ---'--
. . Ca 1 cu_l .Ido· PÍ.rl 

. i:osc1 2~2(s.c~3i<·,.,~2~h.> 3 
. ¡ . :,. :·· 

>· . ·e:a 1 ~uÚdc> ~,., •. • 

':_-psc 1 2•2~'"12~ 11 r3 · ·. :.«· .. ' 

. ¡ r . , 
. •' ¡ 

se IH 
'· 

:· ·:' '• . 

. . 4 ~3 ·.·' 3 •. 6 '• 

.·· .... 
. · . 
•' 

4LO . ·4,7 4.0 

. T' ' .. _.. :· ' '• . 
Ericontr1do< .; 37:.8·< 4.2· .. · ,>_~{s.> .. · 

;,,!·.: 
.".;,-,;>', ·; ·' .--~·.:__._:._:.,...,_ ·-

...... :>_oesg;l~:·~-~1ae~t,G1~s•dife~c1-sie~ ~n•.1tsis;•1e.; •· 
;.)"en~~,l ·e~t~#.'X~·.•atetii ptt•~ _.Y ~1.· p'.roductó' e~perado 
s~n ··5 t gnÚi'cattvu ~d1~~0 .. es'to 'cCl•o 'r.su 1 ta do :qué _ef. lnf • · 

. '1ts·i1·~le•ent1l ~º s11 ·un·b~en parbe't~~·para •ct•:ter~i·n~·,; ) . .. . . . ... . . . 

. ·l~. nitu~ileza: 'del p~~du~to 'atsladó~ ... ·.•: 
,' ,• • • ' • ' ' ' • • • , • ' ' .~ .' ' •<>. • • ' • ' '" • e ' 

· dos• •a ,~·fot1.•;pÓdrh pe~sarse. q~~·:ef produé~o 1J·s:1lclo< 
·.·•· • , ~.~rr~sponét~.-<~·§st1(.$c~3fl-~2l< PMe:

2
Ph)

3 
;~adi·:·q~e e 1 : ~nllt ~ · ... 

sts'. detenllr~•·do 'se enc'~entra •u··cer.élno ·11 de· 'esti. pro~ · · 
, ;,· .. '.· . ... ,: . ' : - . . . '.'-' . " ' .. ,, ·: ' '. .. : ;"• ·. ' . ·- . ', . ~ ... 

· ~~f.~~·qr~~1t¡~:~:~:t~mi~:~~E::~;11t;,.~?j::." ·~· ·~~f !f .. 
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·-·. 

1)La 'banda correspondttntt a 11 vtbractOn N&N ·.coordina-

do aparece tan clara y dtf1ntcla co•o tn 11 .•aterh ·prt.•a · 

1 . 2080 -~· - 1 ~ ' -' 
' . . 

b)El espectro en general no llutitra contrastes s1gntf1ca-

thos al compararse con 11. obtenido para la •itt.rtl prt•a .. 

Dtsdt fúego.resultd tndtspensablt 1uxtltarst con · 

Otros recursos· p~rl dtf1n,1r' la nÚuraltH dtl CO•PUtStO 
;,·,. ... -.. ·. ·. 

·nara·nJI atslldo:,ettos fueron: · .· · ·. · .. ·· . 

. Esp.tc't~osc~ph d•', RMN· 1H ·(pro't4n1c1l ·· · 

. ~s.pe,ctr~·~~~p~a de. RMft ~ip. (de fctsioro' 31) .. 

:,isl>ec;troscopf i. de R~~-~9F< (dti .. i1uor. lt) . . . - · ··~ 
· ·.·E~.·11s\~osp~iii~~ls. ·11··~~tuv1.ro·~'plt'r~·n~·-: tclf~tt' .. · · 

" : .' .. , ,,<.<:'' : . .'.··.' ~ .. '· .. :.,·=·¡·~ :'. ~-:~·::, :·;: .. ·. •.. . .. '-, .. _ .. :, .,. \ '.' ·. -.. ~·-<, 

' cos·a.los' dt ll ·ilttr1a· pr.1ma.J·según Jo ·íi.ostr1do por.Ja. : •. 

. :::1~'[:~:~:~::;~:';:.:~~:;:,·: ~~·¡.¡~::::,~~:::~:.~:::i:!;.:.•·.·.·. · ..... 
.. r· • .• \ ~-~ 1 i~.M.3>:<.-,~~-~~.,j,~3~~··~·••.:•· .. '. ...• :;····:·:·.::.:.·+ ... ··:·:j:··: .. ·.· .•. :/r:_·:_:·:::.· ~ . :··.,. ·, . ·;.·. 

' .. ~: 
~ - -Cabt·h•ce~ notar.~ue es Just••tnte l~ ausen,11 ~· 

. seft1l1s ,cia~t~~>~•.l_·.~~p·ectro .d~'.·:~~N ·u~.:io q~e per~}1:e· ·: 
•tfrliar de ~•ne·~~ -r~tunda q~·~ ·1 ~'.. ,.~·cc1c1n ·no se ·.t'hvd 1:· 

. . \ 'i . ~- • '. ~ '. • ;·; ... .' . . ' .•. : ' 

las. ~ondlct~nes.·en que·~·. ·reporta~ .· ': >·~ \,· !· ..•.. :',,.':·.: ! '¡ •. ·._. :.:.~<··:.~: ··. :., .. ~ .. ':·. 



.Al efectuar esu r11ccfdn se ~"ttufa dtluctdar 11 naturaleza 

del producto mr1do obtenido 11 hacer rac:cton1r OsC12"z(Me2Ph)3 con .•l 

· penufluorttofenollto de plOlllO. 

COllO se describe en .11 parte ex"rf1111nt1l.1l anilisfs ele.nt1l 

·,del COlllPUtStO c~ncuerda corí el calculado Plr• Os(SC6F5)3(PMe2Ph)3. 

Para caracteriiar este CHpuesto,se utilizaron datos de: 
- . ·, . . 

D.'a)Espeé:troscopfa fnfrarroj•. ··. 

Al contristar' los ·espectros .~ la 'llliterta' prt,... 1 del. P~cluCto ··. 
' ~· ~ 

de ruccfdn~$e. tncontrd unl i df ferericfa ~rt..Ordfal y es que este .últf.,·.m_! .·· . . :·. - . ' : . . . '. ' .. - . . ' - . - . . . ' . . . . ' . ' ' :. . .. . . : - ·. - .. ' :·~ -

. t:ri'~uatr"O b~ndas 'núevas:• tnténstdad.fue.:te en: 

· .. :ass: .-968• .~1015 .• -isos c11 ~IXi<· 
. Esta~·. ~a~af.•s~n.caracterfs'ttc~S:,1 ) tga_n~.~C6F5: ··. t ~ . ' . . ·. ... . ·" ' . .. • . . - . ! -...-. ,: ··," ' • • . • ·, . ' • . ' 

·'.El, npectro·:-..tr~ íub1~ la$. bandas tfpi~s di .)15 · .. fost~·••s~:, 

.. · .. ; ·~·b/Es~r~~~.~ ·"' )~ U,, > . .< .( •··.·· ..••. · · .. · ..... ·· ·¿ ·, , 
;:t,.{\ .. . ._· _El:espectro·•~1does c°"'ltcadr);dtffctl:clt:~nuéidar.·y por· .. ~·· ,·. · 

:Aqu'f se. encol'lt~ una sillal multfplt en 106.6 .,P.: referido :1 ' • 

P(oMl)3;· Res~l'~ 'ig~allÍtnte···dftfctl·.·dee~i.,;·~~·gc;:. 1 ce~t'~~~····espec,tro.·· ·/, 
. . :l>:.d) ·Espect,.Osc~pJa· de ~. ~9.: f~, ·. "' . ·. . . , .. ·· 

'· •. ,' .• • .. \'" ·-- <. ' •· •. .<.•· '. ..• 

i ~. obtuvo im:es~tro . .Y collpÚcl.~11 úntc; conclusldn obte 

" •:. ~fble: es qÚit, ~l ~~11~~·'.:~~~tene va~~os.~~~s ~s~i·s;. . ..·•. .. :; . ~ : 

Y!%1·~·~·~to:~:.~~:.•~ ~-;F~~~úCO. . ... • ·· ... 
.. ,: . 

. •. "',·.·. 

. Por 11 ·1nfon.létdn :obt1ntda lledtllnt1 .lsPICtroscopfa tnfrarroJ• · · 

< ' •s claro.q~ h~bo susttb.c~dn:h~16getio•p~a16'1~~~te.~h0 ... c:Ollt ... · . · .. ; 
:· · ?:t ': · ft,_ con >11 MIN · .... F~la cUil a 'pesar de; PNlentlr. un pat"-"f.C:GllPlltJo~re:- '. · 

. '." . ~ ,, , . " . ·, . ~ i. • • . . : "·' . : ' • 

<:.v,11 l.ª· ~."':'~tª'.•~· ··g"'°'· .,_. ~c.rls.:.·; · .. · ... < · · 
. '."~ .': 

.. ·>. ::·,:·>:? 
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. . . . n • 101 tres espec.tros di .t presetiten un patr&a cdlt

.•. ,1eJo,t~.tca.,. ltr~w·prt11ntl. parm9"1tf~,co11 q~·11.h1-~ · 

••~·- P1r1 0s 1 u~ · 
.. · . Al c1eie,.tn1r erpeso •11eut1r del ·prOducw 11si1cl0 Por 

OS.O..td1,se clt~l'lltn6 1285 g/g •1 ,valor ·que ·r,sultl solo ~n pÓco · 

· sUlllrto,. 1Léi1cu11~ para Os(sc6F5>3<PM.2Ph>3 (uoi. g/g ·.,1. ) .. 

· .: .s. 'concluye enwnces que:1i ·c011Puesto· itslado contiene 'º! 
- . : ; ' .... · . . ' .. ' -- '' . 

ffPIS:Y 9'u,Pol ~6F$~ •. ~t1ndo_1daas un ststlM'Plr~~fttco. 

' . · ... ~1 tstabltctr 1~ tsirué:tu~~- d~ este, ~oiipÜe~to '-~~ en prtn~. 

<;lplo un f111 "'° 1!1 de alW>n~ ;;..ter1o~te • la tolHzacl-.. de ... 

\1 k~~~!Ü:º~% ~l..1dt UR crt~~1,a~1~c;~~11~1s ~¡roe~ 
!'. 

o•,i' ~ 



:·: •·•';': .!. ·,· . 

.• ~c1"'(Ptl.2'f!> ·: " ".l :·: :, .. 3 .. 

:'.•· 
-~ . 

·.-, ;,. 

. lutPill tdn en'..nuJol' 
~· . . . . " .. . .. . . ' 

'·'' 

··.«: 

·.,¡·· 

... :·· 

'.<' 

.· ... ' 

'! ·~·· 

'¡•' :> 
•._., 

··, . .-

.1 .'· \·. 

·/:;· ~ ·: 
·1C:OO .. ·:·.· ·ídir. . ,-t; ·1400 '·· 1200 .·. 

·-~ . 

_,',··· 



•" 

. ·~ 

', .. 

·. •.',. 

··-~.:- .•. . ,-·--··:~·-
. l400 . : . . 1200 : 1600 . 1000 

·, ·, 

... '\: 
'lf,· 

.~·~···· 

. . nil.ier0 de Óflcti ( ca'.'t;; . 
·:.:-.;.·.- «;-•1·:· ,_·, 

.. ': 



· .. · 

". ___ ... ,_. ___ ... ,_ ..... _ .... _.., .... _.,,,,., __ t--.-· __:_--+-'-....:... ; 

1400 . . UOo 1100 . looo · . . -: .···. 800 

':,,.·,· 

•••• 
· os(~a'1:>,<P1112111>,·, 
. iu1,..t._·•~. ·n~of' 

.' ',._·,: •' ' .. ., ·.' .' - .··· · .. ·' 

,'•, 

·,.:·. 

-.,· 

"·.· ... 

!. _ _,,. 

;" ,• 
- ~ 

.. . ... 

~.~·~·~---~~:...~;.;.,p..,..-...¡ .. _.;... ____ '""!_._.~ 
:·: .6Cio• ' ; 400 ··'. loo. 

·'. 

,:·• 



... i,.: 

· .. 0s(sc5F5) 3(~2Ph)~ 

Dtsolven ilPUNZI 

· .. del dtsolven 



·llla~6 

.. 31p 

Os(SC6F5)3(PMtz'hl3 . . 



_¡...,1t, 
0s<sc,i:s>3<~2Plll3 · · · · 
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CAPITULO IV 

•'.· .. · ... ; 

. . ... .. . '·.' 
·; .1' 

11 . 
, '. . ; ·. ~; - ' 

. : ... ,:., .. ' 

..... :.' .... ·: ' ~ : . . 

·::h~S~ e~contr~· que· SC~Hi y SC~Fs ·r;1ccton~~·~en. l~s ·c.o~d1·-.. ·.- · 

·:. c1~nes· esp.ectftc1d~s ,f.-vo.r1~·1lilint·e ::con ·e{ co•s>iíÚ·: di:·• 

d1n1 trdgen~ · OsCl 2CN 2lCP~e 2Pfl}~::;.;:~~~ .dar r~~~c .. {one~.~d·~.-· . 
. - .-' • ' • . • . • • • '. ' ~ ' . . . 1 ' . • • • . '-. • . • ' • ' . 

sustt tuct6n ,obten1~nd.o~e · 11.f s1.s·t'l11ls · ~e".N2 · ~on gr.~~os. · 

ttolados ·en·.postct~·~· .. ch.' 1·{ C.1r11.tr69en~. ·, ·. :.· .... :: : . 

2. -Los tr~pos scH3-. 1 $cF't ·~:~ú~.~~·t·o·n·:~.~·!,r•n;~.~·;,••cú: . 
• .· - ' .... :- . ' • ' : , .. • . . ' • ." ._:.' : .. ''. .' .. .' -:~ - • . ~ '. .• ," .• .... " • ·~· ,". ... . ':." ' ', ..... .: . ':" ' ¡ ~ • .: .• >: ,." . " . " -'· '•, .. ' . \ ·;,, '· • ' - -

vtd1d ,y1 que ·.no fue. pos1blt .1tslir. to11p~·t1to·s'que c'on.~ .. < 
tuvt.lran. a es·t·os g~upo.s: .~~·Jo~{.,. ~~~~·f.c·¡~·~¡.-,·:dl·::::~:.~¿;.~ · .. 

. ·. e f ~· q •• • • ··~··ti .. Er ~ ·~·. ~ l~f ·~~1 ~~;~tf D· i?ir~n: <· < 
...... ~.1•. n~· .•• .Uc;JJ, y. de~1r1~·.h1ci~•f:;·~~t.udfoí·.•1·:.,,.rofu~~·,c·\> · 

'dos. Pira h1ll1.r11 r11p~l.it~.,·;.,: :' :·.· ,,. ·, 
• ' > ' • • :~· •• : • • '': ' .', 1 

•'•, _,. 
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. 3.-Si bfen no ~• obtuvieron para todos los casos nutvos· . . 

co•plejos~~~ todos los sfste•1s,s1. detectd 11· ••nos 

un1 i~ttraccidn en solucfdn,•1niftst1d1 por los ca•

b1os. de color registrados 1 lo largo del th•P.º de· 

... reaccUn. 

4.-Ei hecho de ~o aislar compuestos con lo~ grupos SCHi 

y SCF3• mantfiesta que: 

,· 

·<,.··. 
··.· 

1)0 son capaces de interactuar con el sitio metll! 

co J n~ encontraron condfc1ones entrgfticas que 

les permitieran desplazar: al c1··.d1l l_ugar de 

· coordinac16n ,o que 

ii)halhndo logrado la sustituc1dn,a1 •enos parciaT¡, 

~~ equ111br1~ sea ravers1bh,retroctdhndo hacia 
. ' . . . 

reac'thos co110 constcuenc.h del 'cambto de disol-

vente· efectuado .con el .fin de separar Y. ~hlar,o 
.. 

·.debido a atgan otro piralletro incluso no ·detect! 
. ·. ··.·. 

do. 

5~-0td() que se :Y1slu111br1.al .menos· 11 interacctdn 11ate-

r1a p_r1ii1•pseudoh1ldgeno .vald.rh ·11 pena Ílod1 fi.c1r 

algunos p1rb1etros d• lis condiciones qu• s.1 han-1111-
. . . 

· rlejado ,como uri intento por estab111.zar· y obten_er nu1 · ·· 

vos prodAtos. 
. . . 

t 6.~Plra el s1ste111 _OsCl3 (PMe~·Phl3 ~is SC6F5- ,pueden .SU! 

thui'rse los 'et~ por SC6F5 -. y Y
0

aldrh la. pena inten-.. 

·• •. tar>este •h~o tipo ele: rl·accidn con 'otros grupos. SR:· 
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7.• Por 1nllogf1 con OsC1(N2)(sc15F5)(PM12Ph)3, se ~clu,ve plr1 el 

nuevo sfst... OsC1(SC6H5)(Nz)(PMe2Ph)3, 11 conffgur1cf6n: 

••• < ·: •• 



-_.. ·.' 
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CAPITULO V 

. PARTE EX~ERIMENTAL 

. Las Nnfpul1ciones se ef~tuaron ~n lfnea doble de . • 
·· v~Cf ojnÚrdge~o ··c'tfcrif ca SC:hltrikl. . . . . . .... · . . 

··,:,. ,; '. ,: ' ,,·. ··'· -·-; 

· Los df solventes: utÚfz1d~s· fue~n. los· si~ufentes: .. 
:·:, , - : ... : '; -. _·, - --· :. . : . ·.,'.' 

· · Tet~~hfdr~fUrino,dis1:fl~do sob~ iodfo y benzoferlo ·. ·~·· 
.·: -. '. '. ' ': - -.· .... : . ' <'. ' " '' .. -. 

,· . ,. ·. 

:Metanol ,destfla~o sobre fodo y Ngnesfo . 

. Etanol ,igual que Ínebnol. 

Ace~ona.~stflada de ""'104. 

Tolue~o,destflad~ sobre sodio meUlf~o. .... - . . ... ,. .·. 
,·:' 

·•·Todos ellos Nrca Baker~grado analftfco,destflados . - ., ' ' . . - . 

. y degasif.tcados Justo antes de ·su uso. . . . . ... .. ·· 

. . ):::·~··>· .L~s···~nfltsfs éle·•~.;P!,O~~tcí .• ~1:.fdsfÓro 1 ctt'fl~~ 
' .·,-, -·,: ' 

· .· lsf c:OlllO Jos 1na'üs1s 11•nt11I• is• 111v1r0n 1 ·cabO' In 
. '' :'·'·,.,. .. . '. , '• . . ·. 

', .. -'" 

·.· "· 



-50-

. Gr1n e,..t1ft1 en: 
· .. 

. Agricultural .Resurch Councn · 

Unh of .H1trogenFhcliton 

Univtrltty of. Sussex,Brighton. 

Los espictros de tnfr1rrojo st re1lizaron en. el 

departamnto dé Quf11tc1 .AnaHtica de· 11 D1vtstc1n de Estudios de 

Posgrado de la Facult1d de Qufaitc1,1n un esi)ectrofot&iietro 1n--. ' . ' . . 

frarrojo de reJtlla Mod. 5998 Perktn-Elmer. 

Se agradece la col1boract6n de los centros men~ 

cfonidos.y en particular.11 Sr. ~lllOnd L. Rtch1rds ·poi- su tn-

CO'!dictorial ayuda t. foviluables :S~t,..nctas ¡ 
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A continuacUn H dan los detall.es dtl.trablJo 

1xp1ri•ent1l r1111zldo~ 

. . . . . . . . . .. 

Se obtiene por reducci~n del OsCl 3CP"·e2Ph) 3; 

re~cct~n efectuada por Chatt y ,colaboradores en 1968 

( 74 ) .Este úl ttmo co11pleJo se obtiene facf1111nte al · 
. . . ' 

hacer reaccionar Os04,HC1, y PMe2Ph. 

Para mostrar de manera ·concis. la preparacf6n 

del Oscr2(N2)(PMe 2Ph) 3. basta. escribir el sigutente · 

par. de<ecuacion~s qufmfC'n: · 

a) Os04: + PMl2Ph (excesct + 3 ~Cl ÉtOH • 0sc1 3(~~Ph)3 ••• (74) · 
··.· · . · ·. ·.··.. .· .. ·· · ... ··.·· .. TMF ,· ,·· ·. · .. · ···. ·.···. 
b) OsC1 3("'82Ph) 3 +· Zn/Hg - OsC1 2(N2)(PMe2Ph)3 ' ..••• (23) ' ',' ' '' '.·· "2' ' .'' .. ..·· ,, ' 

Para efectuaf.la prilnerareacc1dnse disuehe elOS04 
en una .• ofucfdn etano11~I ··de ~&ctdo c1orhfd~tcó ~· .te~-

peratura lftlbfente, despds de esto se ariade la' dhie

tH-'fenil-fosfina y se refluJa durante unas' 3 h. Se. 
_. , .. 

deJa enfrhr h~stl te11peratur1 e.biente;obten1endose 

cristales rojos de oscl3(PMe 2rhJ3• 

La reacc1~n ~. reducefdnde~stt co•puesto s~ . - -· . '' . . . . ' ·, - . 

real1 H co~ amalgama de. zinc· en THF bajo co~rfente . 
. ' .. , ' . - - -·· ' ' . .- ·., ' ... .· ' ' , . --. ,: . , ·:. . . 

.. d,e nftrdgeno¡ ·tiempo de re.cctdn 24. h a te11per1~.~r1· 

ambiente. 
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La soluc1dn que 1quf SI obt.ttne SI conetntra.p·or 

~Plicac1dn dt vacfo; 11 producto 11 aisla por crista

lizactdn con me~anol. 

Por otra parte, las r1a~cion1s ••diente las cua

les ts postblt obtener los compuestos utilfzados como 

· lfgantes se s1n11an 1 contfnuacfdn. 

cO 2 CH3-SH + .2 Na ---.. 2. CH3-SN1 + .· H2t 

.. d) CF3-SH + lf9 . Hg(SCF3}2 + H2t ••.• ( 76) 

~. ' ' . . . . . . . . . ' . 

NoÚi. R1ndil1fento en.la.obtinctdn·dt:: . 
. ' .. •.· .· . 

OsCl}PMt~Ph) 3 . . ... 851 · . 

·. ~c1 2< N,
2
) C PMe 

2
Ph l

3 
~so~&·~s 

. '• ·. ... ~ . 

,·,· 
:! 

Nota 2.si. bien· todas estas reacctones f~eron · realtzadás en tl: 11-':, · ·· .. · 
' bor~to~to 'donde ·se re1l1zd ,.Sta tes1,s .la. sfnt.Sts·.~' 105, ' .. 

ú9antes no fuf tra&IJo .expÍrtmental éle .11 ·11111111~. 
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A una soluctcSn de Osc1 2(N2)(PMe2Ph) 3,Hr·di·

cloro. d~n1tr6geno,tr1s·di•t11-fentl-fosftna,osm1o (U) ·. 

e~ acetona(O.Sg en 20ml.),se·1g~ega.el NaSC6H5 (tt! 

·fenolato de sodio)- dos moles d~:ltgante por mol de 
¡ . . • . 

complejo de dtnitrcSgeno ut11 fzado- 'J se 'mantienen en· ' 
,' "'- ' ' L ' •• 

. a~ttacicS~ baJ~'nitrcSgeno a temperatura ambiente por. 

veinticuatro horas. 

· .·.~. $olu~t6n: ~olor ••nzana del complejo d~ ~ª! 
'ttda cambt~ rip1damente i azul tritenso al ad~cton~r· 

. ~ . . 

el Hgante,probablemente por la .. for•actcSn de un in•~ 
• ' ·, '· i • ',. . - : 

ter~edtirio.ÉSte color. vi ·Cl•bhndo ·1ent111u11n'te hisu· 

per.lilnecerverde~·. 

Despu~s del tiempo de.reaccidn siftalado,la ·s! 
' ,' _· ·, - : . 

luetcSn s~:filtra y·somete a evaporacicSn lent• en co-

rrhnte :de nitrcSgerio,de aquf se ·aisla un producto 

cristal tno bhricé> ,que según ª!'41 is,ts elemental co--

rresp~ndt· .-osci(H2t(SC6H5)(PMeiPh)3 .•• ( 1· >~ 

Arillisis elemental para ( .I ): 

se IH IN 

· .. ··Calculado· 46.4 4.9 3.6. 

· E~contrado. .45 •. 6 4.7 3.~5 
·, ' ' ~ , '."' ' 

'' '"(: 

' . - ' 

RindtlÍlien~to en que se obtiene t : .z.os · 
,· ·- ,¡ < h. ,.. .... -;~ ·:. 

~- ._. ·."'·, 

!,.' ;» -



. . --- ·, -.- ... ·._., . · .... -, .. 

. Junto con ( I ) ,s• fo rila un producto v'rde · ( II) •: 
·-

cuya naturaleza no pudo ,lstab 1tc•r~•·•d•l todo ,ya .que no · 

: · · ful posible pur1f1clr1o .El an•lhi s ilt'iltntal _.encontrado 

>para tStt .producto resul'U •ilY .pu••ctdo al dt 11 Htltria .. . . ' - . 

>prt•a ,y en los espectros dÍ RMN protdntca y dt fdsforo no 
' . . .· ' -

.se ~n~uentrin c••bios que tndtq~en 11 pre~encta del grupo 

t1oftnolito. 

Po.r lo anterior 'st cóns1dtr6. que era sol11111nte 

prt•í' ne) reacc tonante. · 

1."·. 

·. ',, 

·.· Bl rtltcct6n e·n~~.t:~~Cl 2~ 2 (P.Me 2P.h) 3 . y :NlSCH3: , 

En· .ge'neral . cua~do -.se 1 n·1et1 :la. búsqueda :di las .• 
; . . '. .-·. . -.,. '. : ,· ':.... . . . ' ' .· . . . .... · "· - . ' ;-. . ·.~. ' . 

· .... :~o~dfctÓnes ... ,s favorabJes ·.pari una. relccfdn ,st tntérita 
~' ::· . ' ;,- ... , . ' . 

' : controllr. todos. fos p~rf•tiros que plld.fi~l:n lftct~rh ., ... 

· .. _nos .uno.~} cual se· va ~odHt~.~~o:,estÜcftando las ¿onse_~~--
. ' ' í: : .. -·::, : ... , ., . ( ·~· ' "' .... 

. . 

ia'rá este siste1111 u· tr1b1j1ro~ tres var1inte's, 

stend.o el ~arfmetro 1 niódfftc·ar. ~1 disolvente.· 
' . . , .. ,•. "' . . . 

B.1)Prtmer1 vartante.Dtsolvente utfltzldo,111et1~ · .·.·. 
. . . .. . , , ' . ' ' - ·. 

¡ _·, ' . . . ' .. , .. 
• 1.· •.• 

· .. Se ,hizo reacctonlr .el 'complejo de osÍlto .con· t.1 ·.·· .. 

ltga~tll in r•1act6n este_quto.ftr1~a 1 :2 In ·111t1nof.C.1~.4n~: ·.· 

dose·er sfste.a en 1gtt1ctcSn y 1t11dsfer1 de nttrcSg1no d!· 
" .. -.;,- ; ;:• . . ' ' . 

·· : \..ante· ninÚcúítro h.or.'5 .. a·;.tellÍpe'rltura. 111b't.ente 
'"· , .. :·-',;,:<.-_-:;-> ···':--: .:\~:·.:; ..... ; ' . - ,· .-·. '· ~- ' .. ,,., ....... ,, ,, . .-,, . : .. \ ~- : . ; ! "~·' ""·· .,/· 't."!· • ' ..• -··:· • 

. ;•.-,' 
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Observ1c1.on11: 

[.~La solüc1cln for•1d1 •n ~1 •o~tntó dt •tzcl1~ .lós rt•c

.·. thos presentd .úri colÓr·. tnct~1tntHtnte verde. 

2~·E1 cólor v1 cuibhndo dt liul 1 vtrdt ltnta.•entt. 

3.-Al cabo de un'IS tres horas st aprecia un fino prectpf

tldo verde. 
'' ' 

' ' ' 

4.:.;,Al dr111tno del· ttempo de rucc16n se f11trd,obten1énd~ 

se. por un lado ~na solué:1cln que dtScolipone ripfd.amente· 

· ·y. por el otro un polvo ·uul•turqueu,.cuyo punto·de d•! 

· coinpos.tct6n· e~ l24º.;126°C. • 

· 5'.·~or espectroscoph 1'nfrlrroJ1 •no logrd. dtf1nfrse s1 en 

•.ste producto se retenh ·el dtnftr4gen~ o· no y(o st· h! 

.b·h 1.ncorporado a 1 giln grupo ·scH3 ~ 

6.~-:-Medhnte experimentos posttrforts,u vf6 que -~1 s1,st,-
, ·.<. • . • .. · ,.·· : ' . • '·.". ' ,. 

IÍla no.er.I. del, todo r:eproducfbl.e~: ','• 

·. '.- 1, ~OÍd1 .11· j;oca 'cert1dulibre:"s·ob~.t:1 a·~- tu;ra l•z• de .. este · · ... 
. ' ' . ' ' . .. ··.,.'" . ·. ;·,' . 

'coÍllpÜesto' .• se· decfdf d .ut111 zar ccunó dtsÓhente 'T~i co.mo ·· 

, medio.de r.eacc16rL 

. B .b) S~gunda var1~nte .Ohohente utf lt za do THF ... , 

. . . .. Se mantuvo la rel1c16n 'esteqúfom,ftr1ca 1 :2. tritre.g) · 

·:.co~pleJo: y .•1 NaSCH~;utf lizart"Clo. o.l'2g d.t 11até'rJ~. ·pr_f·~ •. ; ·.~: 
veintf.c1nco ltl. de THF t la. solucidn ~ .. c~i.onante··'~~ntcfd ; .• 

. en agftacfdn vef ntfcultro. hor.as. en at•cÍ'sf.~r~: .de. ~;,·~f.~g_en~ · •.. 

y. a temperatura. ambiente; 

'.1: 

.':.:: . 



. _"· Obsirv1cto~: 

. l.•LI 'so1uch1n' obttnfda. 11 cabo dt v11nt1cuatro h0r1Í de rt1ccfdn prestn . 
. ·.· ' ,. - '. ~ ' . " ' .. ' -

ti un.color IZUl~turqUISI di .,.r.tenc11.lechoi1 'I bril11nt1 •. 
' .. ' ', . ·. ,._ ,• ·, . 

· · .. 2.·Al. s~spend•~·J• 191tach1n,11 dtPos1tl un prectpftldo blanco que •··· 

·. .. . dt inti 11.,.Ctroscopf 1 tnfr1rroj1 pudo ~onoctrst ca.o· lfg1nt1. · 

3.-El filtrado • una so1uc1c,;1 v1rd1 bandira· ·.se concentrd 1 poco volu·· 

· . •n 1ft1ditndostl1 1 conttnuacidn 1proxi1111dulnt1 8 •1. ·dt. 1t1no1,se 
. ' . . . ' 

. · .. obtuvo asf. ~n prec1p1tado azul q~ 11 P.rec1r 1r1 una '•zcl1 de:un 
... ' . ' . '·. ' " 

:.' COlllPUtSto blanco. ,qufz& Úgantt Y WIQ· IZUl turqUeSIJPlrl 11 que se 
· .. ''. ,·. .. . - '.- .• ' ·, ·.¡,, . '• '', ,· ' 

dettrm1nd un rango dt dtscQlllPÓsfctdn de 125~1 140°C,esto hlbl1 clara-. 
· ... ,. '. ' ,, . '\ . ,, . . . . ,. - . 

· •ntl del estado de tiipunza tn que ·SI lncontra~ ~ · · 
. . . - . . . . ·. ·. . . ' . . . . . 

. >,.·~··LOS p.;Gdúctoi obtelÍtdoS· •n .dfftNfttlS IÍISl~S,ilO llOStrab•n cétnStlnCft. 

en .el' JMl~~:de ·~s~aíi.,ost~1G~. . . . 

• S.~o.ck,'qH con· ntnguni 'd~ .1.15 doS .Ylrfant.tS.yl dtSCr1tas<~I .habfl obte-' . 

·.·· ·: :··.,:ni~··.~~:P~uc~•~uftc~ellttN,ntt"puro·y.·~~-··~, ;hKho.'clt;~.,n.~s >' 

.st~~~· .. s1,.:~rcibt111.·..-0s.'c'1•rto ~ridO:dt'ivÍnct:.~,,.' r11C:é:14~. :·· 
;1lfÍ: .. 1~:Pe~• u~:·f~te~t0·"~s-.·.... . . :· ,. . ..~ .. · .. 

·. ·-· , 

-. ','• " . 
'' 

.. a.é. Ut111iando es disohentt tolulfto. · ,., · · 

. ·. .. . >-..P.lra' este ensayo SI dfsolvtf 0~1~ ~.1 complejo dt dt.n{~~:. " 

' . :·• ~ 15 ·111.'.d• tOl~no) SI iftl~t.6 o .. 29 ·dt.J,taSC~3·}·0.·c~11 .~~..;.~~t.·u~ : .·" 
• ' • ' ; ... .. ·: :: • : . '. • . . • - ' . . ' : • ~ . • . . • :. -. . , ' . . • ' : .', • '.' .' - . • :, :~' ' . • f . • : '. . - • . " • • .. • . • .' ": : ' '. . .- ~: • ' . ·.• ' 

.· .. txclsodt d~IZ.:veces con respti:to 1 l1>c1nttdact>trab1Jidá en. lis_ PrutbÍ.I ·: · . · . 

•ant.rfo~es.Las ~on~fcton~s ·d·,··re.cct~ri fueron:tt~·v1tntt~~~~ -í.o~.¡~ .. \ ·· .. ' . 
. t~•r•t~ri .-·1.et.tl·y 1gtt1ctdn en -.~sfer~ ~· ntt~e~c-.". · · :. • . ; · .. 

- . . ,_ ''• .·:-: ,· .. ·. . ' .. . . . . . .. .: . ,' ... 

/,:~~·~~Cf~~H;·;;. .. ;: ·:.<.:,;· .. . >. ,: , , '.:(.: .. : .,.,:>·., : . ' ·':·~:: , 
t~o;At'.fo.,.r, ti 'lilzda,1010 se 1·prect1 l1. forMc16n~ de. únl npect~ cte su!: : 

···~i~n·•.·~~~~~··~i~':_~,~~.l.nte ~i-:1111~~ ~n.flc~~ . 



2~-D91puts de tres horas 1proxtlladlmlllt1,11 1usp1n11dn tom6un color"!. 

de,1l.cual~o 1 poco 11• t"tustftcCS. 

3.•Al tln1ino dtl tf911PQ de racctdn,11 ftlt,O,obtent•ndOse por un. lado 

. · 1llxcao d1 l191nt1 (s6l1do) 1 por otro unl soluc16n color eS.r'llta • 

.. 4.-Esta últt• se reduce 1 poco vol.-n,lftad1,ndosele enseguida etanol, 

fmedtatmntt aparece un ftno prtc:tpfüdo blanco • 

. S••St ftltr6.La soluc16n etan6HCI r'IS1dual dtsCOllll)Ont r4pfduente Cllt-• 

~tando 1 un color Qllr111o pardo 1ft cue.stf6n dt una hora. ·. 

,. 6~~vi 1st1ndo slc:o el precipitado b11nco,pued1' ob~·rvlrse que presentl un 

f.tnise1.~te tono azul ,su i>unto dt ~tscO-Ostct6n .• s.d en ,el rango: 

. .144º~ .i47°C • 

. 7 .-Por espectrosco~fa infrarroja .puclo. verf(tcarse. qÜé conttnfa dtritt~. 
'. -.·'·' ._- .;. ·'. . ,-.. -, .· ,·· - '· .'··. •,'- -- ___ , .. _ .'· - -, -' ';· .... _ . . - ·,;. -



:.se~ 

C)' R11cctdn :tntr• H9(SCF3lg y OsClzNz(~M•2Ph)3 

$1.dtsolv11ron· 0.19 del c011PU.Sto d• 011110 1 o.6g d• Hg(sCF3)2 . 

en 30 lil. de tolueno.PGco .a poco tsti d1solilc1dn tolllS un color naranja 

Li r11cct~n se efectud en atln6sfer1 de d1n1trcSgeno con agitacidn y 1 

~1111Per1tui'a alllb1ente. 

Despufs de filtrar· se extrajo el disolvente por evaporac16n al 

vacfo;cas1 hista. sequedad.En' realidad queda un acefte caff Íl cual se 

ánad1eron del orden de diez mil 11 ftros dé etanol .COm conseé:uencfa de 
. . . . 

esto.se forin6 un precipitado ftl1 fino color naranja. 

· Se· f11trcS.El precf pitado ·era al parecer 1mpuro,sú ringo de de! 

coinposfcfdn·fue 149•151ºC. 
' . . ' ' ' . 

·.El an'1fs1s e19nental de dichos ~rfstales .~e encU.ntra en el 
. ' . . 

. . . cuadro. que. sigue 'junto con .el predicho para la. materia prima y para el 
. . 

producto de monosustf.tucfcSn .. · 

,--~----:-- r_, ·~ l 
. . 1 . j . . 

-:--·- ~· --· - 1 - -----· --· -·-··-----' 
• 1 • 

37 .8 . 4.2 3.5 . 1 

An411sfs elemental 

Ericontra~o 

¡ ........ ~ .. -·· 
J OsC1(N2),(S~F3)(PMe2Ph) 3 

· ... 
39.0. 

.... 
4.3 3.6 

·. 

,·., ... 

"· 
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· O) Riaccttn entre osc1 3(;Jte2Phl 3 1 Pb{sc6F.5>2 

D11n1.Crúz y et 11~ (SO) rePe>mn.qU. 11 hacer re1ccion1r 

0sc1 2(N2)(f'Ml2Ph)3 con Pb(sc6F5)2 se obt1~nen dos productos: 

',·_. 

A) un sdlido blanco con punto de deSCOlllPOS1c1dn •153°C ca . . . -
racter1 zado COllO. OsClN2(SCaF5HPMe2Ph)3. 

B) ·un s611do morado_ cuya naturaleza no pudo establec.erse 

totalmente,pero para el cual se tenfa ev1dencta de que 

. contenf'a fosf1nas en i>osfc1dn 111r.pero carecfa de ntt!:4 

geno • 

. En un intento pór dilucfdlr la compos1c16n de .este C:OlllPU•!. 
' . . . - . 

to.se 'reptt14 la rtacc16n. en las condfcfones ·rePo~tadls y·se eflc--

t~ ~n es~udt~ exploratorio del producto par·c~tc,graffa en· cap. 

fina· con lo cual se observ6 que en rH11dad :ira unl •zc11. 
' ' . . . ' .. -- . . . ' ·. . . ' 

A l"•f~ de .9-~e hlcho .se p1~nti6 .1• stgutente hip4~s~s: . · · 
. ·_, ~ . -

. . . Qutz• ·,, sistilll estable .'t .!orado: ) te~f'a éCllllO ,1n'te~1.~ · 
' . . ' - ' - . - . ' . . . . ~- . ' ' . - ·, -

'• ;·. 

. · r,to~,cOlllPuestos l&biles fonnados pC>r insuftét~~cta de Úgante '!• st · 
·-::,' 

·, esu· s1tulct6n fuese. superlda,;is decir si se trabaJase.·con.exC:eso 

<de Pb(S~F5 )2 .ta1 vez se pudtese aisl_ar un Gn1co producto~.. · 
, . ; ·. . ' -· . 

Aif:que seioealharon i::onjunta•nte las reacciQnes siguten 
·. .·. ' . ., . - ' . •, ·· .. ··. -

·tes: 
0sc12N2fPM.2Phh + Pb(sc6F5>2 en exce~o .... 

0s.c1 3<PM12Pitl; + Pb(sc6F5~ en exceso 

tltgando al Plrecer al •ts11e> producto. 

· DadO que sola•nte para 11 s19undo s1st.i pudO aislarse el 

.. .•• producto.se din a .c~ntinuac1dn los· detauls' al resP"C~~ . • .. 
"''"·'•',"';'(··· :~·' '< .. ·•. ,, ..... «':" : .. - • : . . : · . ', ·. . . ,• ' 



~· • > 

_,.- ..... -

s. P.s•'C)" 0~15 g. dtl c011P1tJo 1 0~383 g. de Pb,Csc6F5)2 
'.(rel1cfc1n tn Pt~O 1:4.5 , que representa Uft IXeSO de. tres ,VICIS r8!,. 

pecto 1· 11 clntfdld estequf-'trtc1} y se dfsol~feron en 'acetona.Es 
; ' -· . .. .. . . . . -

te ststaa· se llltuvo en 1gftícfc1n b1Jo 1aldsfer1 de nitrcJgeno • la 
' '· . .' . .· ' . . 

. ttllperatur•. de reflujo del dfsoJ vente Por .14 ho~•s. 
. . . 

El producto aislado ( punto de descomposfcicSn 165°·170ºC ) . 
. . 

. rfndfcS el siguiente an'lisis elllllintal: 

%C • 40.4 . 

%H • 2.8 
. el cu~l;cofncide para el prod~cto Os(S6F5)3(PMe2Ph)3; 

'i: . ¡ · :AnU1s1s elemental 
:-----.. ··r · Er!cciñtride> 

.·' 
... --.--- .. ···--: 

· Cilculado para 

. ·" -· 

%C 

. '4()~4· 
.¡. :·-

.42. 

r,': 

%H 

2.8 

-- .2:a 
.. ! . 

. .·: 

;\ 



' ·. ·< .. ; '' 

ADP .- .1denosfn dtfosfato 

Atil :.. atlll6sfer1,unfdad de prestdn. 

ATP .-. adenosfn trtfosfato. 

BTU .- unfd~d brf Unica termom6trica igual a 252.· ca~. 
5 

Cp .- '\. ·CsHs . 

dmpe;• MezPCH2CH2PMe2 
.·, ! . 

dppe.:. • Ph2PCH2CHzPPh¿ .. 

. dppae PhtsCHzCHzAsPfi2 

. dpte.- · PhSCH2CH2SPh .. ···• 
·. I.R. ;:. · irifrarroJo 

·o.M. ;. orbitales moleclllal'es · 

~R3 .-.. fosfinas· monóterciarias 

;P~?Ph:- .dialquil-feni 1 fosfinas ·•· .... 

RMH .-; · ~escman~ia .lllíl9nftica núcle~r~ .· 
'..· . ' '' . . . ·. . 

THf •T.H .F tetrahidrofurano; 

Sfl!éolos 

v.- frecuencia de vibracicSn'.Modo longitudinal de vibracicSn. 

•;."' 

: •.·. 

.... ,· 

O:'." t~lace generado entre dos ftOlllOS, por el t'raslape· de Or~ 

bit~les atd~icos ubicados a Jo largo del. eJe .. internuclear •.. 

1f.~ sfmbolo para el enlace· entre dos, ftomo~ generado por el 

traslape de' orbitales at6tnicos no ubicados .a lo largo 
. . . ' 

~el ~je internuclear,encontran~ose .el traslape por ~rri
··: 'lia ·;·por ~baJ~

1 

d.;1 · eJe internuclear. ·. 
... . . . . ' . . ' . . . . . . ' 

,, . 
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