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Cono parte fundunntal de 1a 1nvcst19ac16n.ostd 1a sfntesfs

:do couplejos do Nz. .pan estudiar la facﬂidad de su fomcidn y las
'y»‘flodificlcioms onergtticas ] electrdnicas que sufra por oste hecho la
'.ri_cspccie "2' | RO IR
Al reallzar cstc trabajo se pIantea com objetivo. |

a) La preparncidn de nuevos complejos de “2 del tipo. Lo

' P " P -fosfinas tm:iarhs
i x Y - haldgcnos y/o |
51 pscudoh': dqenos ‘-;J

,1nforuc16n
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; ( ASPE S Bl IH!COS , . : co
| Dentro thl tarreno biowgico.la dononimdi “fi:jacidn de nitrdgeno" ‘

ft;proceso exclusivmnte microbuno.consti tuye uno de los eshbones que com-

- ﬂ»ponen uno de los ciclos que, de mamra perfectamnte acoplada.mantienen los :

elmntos quﬂnicos en hs foms(especies) y proporciones adccuadas para 1a '

vida en nuestro p\aneta.el cicto del’ nitrdgeno. . R
: Se saba que la nitmgcnasa.es h enzima que cataliza.dentro dc losj o

: rganisnos ﬂjadores de MtrOgom.h nducciﬁn que hace nndir dos mles de
‘_xmnhco’ por un nol de nitrogono

El pi'oceso de. ﬂjncian de Mktrcgem .quo consistc en _:n trmsfom'_‘_"r;‘ p:




l 2. Propicdades de. h nnziu.

_ Es posibh encontnr enla Hteratura.nitodos para la extncciﬂn y
. ,puriﬂcacidn de 2 nitrogenasa (1. | » _

' Se. In loorado detemimr que h enzim es en dead una mtalopro;r
. ;tefna.constituida por. dos. subunidades protelcas una de 1as cuales ha: sido

"obtenida en forma cristalina- (2)

Las caracterfsticas mas sobresalientes de'l couﬂejo enzim(tico M-

e '1tro9enasa se resuun en el siguiente cuadro. GO

Fo-ﬂo-proteina FG-DNtOfM
lbltbdoferriﬁoxina Azourredoxinl S
: cwomnte l cnitrogcn




Mns unidadcs son de color caf&.con alta sonsibilidad al oxfgeno,en
‘}contrandose qm es la Fe-protcfna o azoferredoxina la que mis rlpido se
'destruye por 'Ia presencia de éste N , o
' No es fimlidad dol presente trabajo ahondar en las cancterfsticas |
de la enzin.sin utargo debe enfatizarse que: '

_ a)existen dos tipas de dtoms met&licos (no y Fe) y )

. b)resulta partig:ulamnte interesante el hecho de que Ia relacwn e-' )
4 i':;,_ xistenter entre uufre y fierro sea pricticamente l 1

orinientos de la enzima

' : sabe que para la rulizacwn satisfactoria de la transfomcidn




l.a variedad de estos manisms pueda apmhrn al uvisar algunos?j,
. ejouplos ‘

L -Las algas vcrde-uules 0. cilnoﬂcoas.conocidls tndicionalmente T
por su funcidn clorofﬂica.resuelven el prob‘lm quc les 1mp11ca cl ‘pro- )
, ducir oxlgeno por un 1ado y requertr baja. concontracwn dcl Msm para '

‘ 'realizar fijac’lcn de nitrdgeno por otro.mdiante diforenciacidn cc'lular

‘ ',":Esto es,presentan heterocistos.cﬂulas especmuadu las cnalas tienen R

S 'cm funcidn especffica 1a fijaciﬁn de nitraguno Esus cnuus camen
' _{ de ’los pigmntos del fotosistem clorofﬂico ll f.gmradons de 02 (6)

z -En las bacterias sm:idticas con loguminous.se mncntra una protci-

mo requhdor de n presidn parcill de oxfgono (7) nntcniéndoh en un

'jfn de tipo hentntco dm'lnada uhmglobim.que func1om al parecor co-'j_

‘.ango dcntro de‘l cuﬂ so puedc producir ol ATP cn ccntidados suficicntcs;]{“Z?i,.} 'I

; .s : quef'm existm woléculas competitivas
“’“‘"“p.vl qﬂo )contnrhnnto : S

Y fluibi‘lidad en cuanto a la. ulcctividld de sus’ sustntos. B

v*Ell sistm*clorofﬂico estt constituidc.n nbcr‘ por dos‘vfotosisf? g

>lvas clorofﬂas quc absorben luz con longitud_ e onda [

eidn _ e‘oifgeno (3) | e




1. C.Selectjyidad
' kA nitroglnnsa es tapaz de cata]izar 1as siguientes rcacciones

 a)NaN N -—————4-mh + uz u;”;ujia) L
Gy no se obt!ene CHaCHy .;;..g.;.}(g‘) L

fc) C=N —_— cn3ma2+ CHy + Wiy (10)
' - productos rincipales




8 quc com se ha visto.d Mdrﬁgeno es un 1nh1b1dor de ]a reduccién catal 1'-,' ‘

‘ .ﬂtica del nitrdgeno Sin ulnrgo.el Mtrﬂgeno es el dnico sustrato de 1a nil )

"';._' A trogenasa que cstimh el intercubio 1sot6p1co udiado por ena

Dzﬂl ——-ou ot ... (17)
Es fﬁcﬂ apreciar de lo anteriomnta dicho .que el proceso natural
: ,de fijacwn de nitrdgeno es sumamente compl icado.

l 6 Secuencia de accicn

Hasta el mnto.conjugando toda la 1nfomc16n obtenida.se ha po- R

B Mdo proponer una sccumcia para el proceso que se efectua dentro de la M. 7
rogenasa al rcducir al nitrégenoz | D .
‘ -Tnnsfcrcncia dc clectrones.desde ferndoxina reducida al compo ¢ -

reductan dﬂ complejo enzin!tico Las forrndoxinas pos«n potencin- %

'rﬁnica (ERS) y mctmscupia‘nossbauerv(ls)




 '.'7-1 v

u ASPECTOS quxmcos |
i 1 La 1mornncu de la rlhuccidn “2"’“"3

Uno de Ios pu‘iucimu problms a nivel nundm en este mnto. "

»E,‘*es el problm de la alimucion La explosidn demgr-ifica aunada al descu_i,
""'}‘do de’ Jas hbons agrtcolas »han creado uno de. Tos problemas mas. gnves .V as
v.-"‘pruniantes a los que se enfrenta la hmnidad. |

De una u otra manera 105 productos al'lmentarios provienen del cam—

Vi po Pfenselo.las verduras.las frutas las carnes 1a Ieche 5t.51 no hubiese
existido un campo verde en el cual una vaca hubiese comido apodrfamos ‘“5 i

; frutar de un trozo dc queso? Luego entonccs h solucwn es obvia.hagams

T roducir a canpo

Sin eubarso Mbrl que considerar quo el sue'lo contiene una cierta S

Tos- cuales poco a poco se agotan. SR

antidad' do nutriente

”lﬂternatius 'c' se‘plantun para reso!ver este problmr son

T T B MR e e




g’de catllisis heteroginn en el cual el nitrdgeno es reduc'ldo por el M-.' :
drcgeno nediante un prolntor (xzo Bao.mos.etcétora)a unas 350 2 1 000
- .‘f, atmﬂsferas de presin ,y unos 300° 6 400°c (19)

Para producir una tonelada métrica partiendo de gas natura] ,el 7

-

L v,fconsumo energético asciende a -unos 42 millones de BTUs(l BTU es igual a‘ ’

252 calorfas) AT en 1973.e1 consumo- de energfa para- producir fertﬂ'l-‘

*’:-*Azantes nitrogenados en EE UU representaba el 87% del total utilizado

“"":.-para producfr las tres principales fuentes fertﬂizantes(nitrogenadas. :

:fcon fdsforo v con potasio) (16)

‘ Asf .el proceso Nabor-aosh es el unico y costoso "roceso 1ndus-- ‘,-‘7-}". _ .




trégeno en los mic'rorganismos Tijadores,y al“quﬂnicb buscando coh”ahfnco
*_fpreparar compuestos capaces de atrapar nitrdgeno y reducirlo en condicio.
".'nes suaves. ' - , E v |
De un§ manera u otra los planes para el futuro préximo.en lo que
‘a fijacidn de nitrdgeno se refiere.se ubican en dos. grandes campos

,A)bioqufmico. B)qufmico

- En el primero ‘han de buscarse al ternatins tales como .aplicar la

o ";kingenierfa genética para 'la "creacidn" de brganismos con capacidad fija- L

L -f;.dora.encontrar mutantes de los ya existentés que utﬂicen como fuentes

3 : .‘f',energéticas la luz solar o desechos orgin‘lcos o sencﬂlamentﬁ buscar que“' :

aumenten Su capacidad “

AVMV qutmico concierne aclarar el mecanism mdiante el cual el ca
"talizador bioldgico atrapa al nitrﬁgeno y lo transfoma sin Hberacian
5de'productos intzmdiarios o secundarios.en amoniaco . G

’En la.vnedida en__que este mecanismo se entienda‘sera posiblq
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r{'v',algunas de sus propieda«es. o R
El nitrdgeno (13 una ﬁolécuh fomadl por dos ltoms de n1trdgeno
= vunido; por un- triple enlace (dos de caracter x y uno de cardctera)(ver
: figura 1) Su energfu de enlace es 225 Kcal/gnol (20) y su primer poten~=-
-f7cia1 de fontzacisn 15.5 e.V. (367 Keal/mol).
“La baja reactividad del nitrdgcno se ha discutido desde muchos :
e ‘puntos de vista. y hasta clerto punto es 1nepocable ya que QX"StQI\,Qspecies l :

1 »':;‘,L.-i:r'1soelectrdnicas que son’ summnte reactivas .por ejemplo. CO N .CN Qui.

.;zt el punto c'lave lo constituya el hecho de Ia no Wlaridad de ésta mo-.
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!X 3. Collquos nn!-dinitrduo. ,

la prinn noticia que se tiene a cerca de cmuestos en los que
;Ia especie "2 esti Hgada directmnte a un metal .data de 1965 fecha o
2¢

,;_‘:la que se aisl6 el [Ru(ma)s(ﬂz)l (20).

A mrtir do entonces mpieza la Mstoria de este tipo de compues-

'rtos.en la cua! el weﬂo cientfﬂco conjugado en mchas ocnsiones con laf

L T. suerte.ha ldo proporciomndo satisfactorios avances. :

E"‘"! UM Qﬂﬂ canﬂdad dt cowuesto§~hien cancteriudos donde ST

e :'_el "2 se encucntra unido a los principales mmes de las series de tran o

:,fsicwn .no obtantc" ste nﬁnero resultn 1nfcrior al coupararse

© 0 con @l 'de,conpucstos carbonﬂicos conocidos

. Envgeneral se puede mstrar que los comle.jos de dinitrﬁgeno sonf-"".}'
“especies quef_ ; g |

a)conticmn ».ulas " bajos csudos dc oxidacidn._, v
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ll 4 regnciGn

se. ha dcslrrolhdo una anplia vnriedad dc rutas preparativas pa s

ra estos conpuestos .las cuales generalmnte cuentan con ejemplos ﬂus-- ‘
":-‘trativos bien dcﬁnidos.

A continulcidn se tndica una clasificacidn general sobre las ru

: ~;'k"l,?}tas sintéticas de los cowle.jos de dinitrégeno

A)Reaccion dimta con dtnitrdgeno »
Al)Reduccidn de un colplejo metmco bajo atmﬁsfera de "2

- f_f;.;_Az)Micidn ée “2 a un cmlejo coordinativamnte 1nsaturado. - e

s : A3)D|sphzuiento de. un Hgmte coordinado,por dinitrﬁgeuo

“M)lntoncciﬂn de Nz con ‘tmros 2 superficies mtsncas
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Ny dos por la red..ccidn cspecies metllicas a bajos estados da oxidacidn
Y segu'ldo por ll coordinac'ldn de Nz

-'Se han' usado tanto agentes reductores suaves(zinc amaigmdo). o
"com agcntes poderosulente reductores(alquil-aluninatos y reactivos de

.“G'igﬂl!‘d)encont.rindose que en general los agentes utﬂizados no se re-
-_’-tiemn en el producto ﬁnal (24 ,25)
R E.iuplo ,
OSX PR Zﬂ/HQ o( 2) e SRR
3( ) . TR Osxz(uz)(pn3)3 (23)‘
. _':.f‘frsiendo' "X' Cl .Br ; y PRa-fosﬁncs terciartas e

. M:Is.tﬁnwt“uz ? unmhdo cmmmmm mmm o




e ejemplo,la siguiente reaccidn

.:trac‘tores de estas especies,e iﬁcldéiVé ‘Mdrurﬁsf; dos bh‘jgl_-é.asb ,'d‘e‘j_ﬁb-;
l‘iﬁidrums metflicos. Esi"e Gitinb pfocesb‘#nvoldcrawh’ evolucién de hidf&-
, geno y la reduccidn del mem.en ocasiones estableciendo equmbrios re--_
versibles.por ejemp!o R '

(‘-areno)HoHZ(Pka)z (wt-arenc»)Mo(Mz)(Pﬂa)2 e .(29)

FQH4(PRPh2)3 &= = 4 FeHz(Nz)(PRPhZ):,

_ ‘ Las reacciones de desplazamiento a1 parecer proceden en algunos '
'-_,[,f,casos,a ‘través de intemdiarios solvatados 2 partir de 108 cuales Tas |

";,-jf.,':mléculas de disolvente son sustituidas por dinitrdgeno Considérese como -

Vo - e

’_f;?,cp;:.‘m)x + mr --acotom-—-o.[cpfi(m)(om ]3 S
G [cpre(dm 2(uz) ----7(31) ;




Bt

> ;viEstos conpucstos se caucterizln ndunte espectroscopfa lnfrarroja y '

| 1’, :RMM ¥y se considoran como verdaderos comuestos dc coordimc'ldn .dado

- ‘:-‘; el. fuorte carlcttr de enhce que untienen My "2 .comarando con el
’que presenta el dinitrdgono quan!odsorbido en superﬁcies mtﬂicas

_ : v Esta trn se cstudia.entre otras cosas.para tnnr de entender:

: gen deullc la catﬂ isis hcteroginn que sucm en: el proceso de cat&-; A

‘;i.';lisis heterogenu Haber-sosh Este il timo es un ejewlo de fijacian dg
, "";~{,nitr69eno no Molog«]c. ,_,;. o e

a)efectulndov la“ oxidlcwn de espccies N- F:,com Mdracina y susideri-
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_ b)Existen varfas esmies que al ser tratadas con Nzo.en medio. -
‘"Treductor rinden 1os misaos prnductos que si se trntasen con. N2 gaseoso :

B _‘en ese medio Como ejeuﬂos tenemos:

"‘f», 2} CoHy(PPhy); _ "g° 4 Py . CoH(Nz)(PPh3)3 ..... (39)
3 »es necesaria ‘la presem:ia de PPh3 ya que funcionazcomo reductor del N 0 |
o) gt 0] 2"-——-——" o frulg)ghy] 5 )

se puede utﬂinr Zn/Hg.Cr *o V como reductor Pan este sistm ha si f:
«, posible aishr el conpuesto 1ntemdiario de Nzo .el cual puede redu-_ e
~ f,_,:f-irse a Nz Mdiante el uso de un agente raductor externo No se sabe a
ﬁ‘j"“ciencia cieru,de Qué mnera se enlua 7 ST
| Clmctin & ‘amlests de dinitrdous e nmmd: @
 . £" e;u ﬁtodo.quc si Men brimu:f. na opcidn?para !a” btencidn

deV nuevos conplcjos "de dinttr&geno 1nterv'_y"_ 8 4msy‘1mrtante

'Y natunlen msn“ e la nterh priu(un conplejo de Na).cosaizquc ha

e dinitrégenc.



a1

A Todas estas rcacciones( exccpto C)-Pueden proceder con
: ‘;,retencldn o con evolucidn de Nz ET- priner caso es. concomitan-/
‘,' “te a la sfntesis de nuevas moleculas con N2

A)Reacciones de oxidacidn y reduccién,

'»1; Casi siempre que se fntenta este tipo de reacciones
n‘}fsobre compuestos de Nz.se provoca Ia evolucion de este.es por
| rffello que Ias oxidaciones son usadas para determinar la canti-

7fff}?dad de NZ enlazado Sin embargo se ha reportado 1a oxidacian ;f  ;

-]fde algunos conpuestos sin que ello involucre la pérdida com--'

‘”~j?fpleta de N Estos compuestos son generalmente ricos en elec--;ff37

f*}trones y son ficilme'te‘*”"'ados por_h drdgeno iodo o especiesf;?fv

ha'ogenadas



';jg-

B)ngggjgngg de desg!a;amie-*o.

Si el en!ace M-N en un compleJo de dinitrdgeno es su
| pficientemcnte estable.puede ocurrir el desplazamiento de los;

>.{ 11gantes vecinos(metitesis).generando asf nuevos compuestos :
  ¢¢ dinitrdgeno o S

La preparacidn de algunos complejos de dinitrdgeno

"f'con ligantes donadores por azufre ta1e5 COMO
t,,ns.[no(uz) (PﬁezPh) (dpte)] : (48 )
o dpte-pnscuzcnzsph SENEEE R
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'*trlndose entre ellas las hidrogenaciones.pol1mer1:aciones e

.visonerizaciones de olefinas

€ compleJo cp,T 1- ( -c Hy)e mp adiciona re-
2! ‘\ B Bt _

;fversiblemente "2 0 Hz.trabaja catalfticanonte en la hidroge

'j‘jnacidn y en: ]a migracidn del doble enlace en olefinas (54) -

El[Rqu(Nz)(PPh ) ]cataliza la migracidn del doble

'fenluce en n-pentenos

Por su parte el [COH(Nz)(PPh )3] ha sido usado como
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hrC](Nz)DEH(PPh )2] ( Sa)aunque tanbién ocurre en pequeﬂa

’-;kproporciGn el desplazauicnto de "2 por Ta olefina con la !

7for-aci6n de [IrCl(DEH)(PPh )é}Un comportamicnto similar esv
iiel que presenta frente a fumaronitrilo (59 ). '
Lo 1 ntes , | 7
La mas util de entre ellas la constituye la diazota :

ﬁfg ci6n(transformac16n de an N) ya que permite ‘i Obteﬂ'j

‘“_iCicn do complejos de bis- nitrdgeno Es asf como el

cis [05("" )4(“ )z ] * s Dfepara al hacer reaccionar /if“ ?

{’jel[ouuus) (n )]con Hnoz ( 60)

VI! SEI onlace neta1~dinitr6’eno Ti osﬁdeijnlace £3.




-21-

' Las estructuras I,I1I, xv, y V.son anllogas a las
’”presentadas por complejos carbonflicos y las estructuras I
'ﬁVt y: VII son caracterfsticas de sistemas acetilénicos.

_ “Ahora bien.éundue han sido‘planieados todos los a-
"freglos'anteriores sélo exisﬁen_gvidéncias (rayos X)para la
Ta estructura 1(61), Ta 11(62), Ta I11(63) y 1a V(64). Para Tos demds
1o ha sido posible encontrar évidencias‘irrefq:ables de su existencia.
' BV cnlace tipo terninal.es cl mis coman y también-
;  :‘el nas eszahle como ha podido sustentarsc por cilculos tod-ﬁJ* ;
"~V§ffr1cos (24 V85 | BT i

Con respccto a lu distancia 1nt¢rnuclcar N-N hallti*

 }1¢: on los complcjos.se encuentru quo os nfninancnto difcrcnf

i f?;te a la del Nz librc resultando,por Io genoral.:blo un: poco‘

ayor‘Por otro lado: 'ontrastando‘con lomantcrior la di

So considcra que ol cnlaco dinitrdgono-acta].osti i’

S '??'fconstituido por un conponcnt-cy une : 1“,‘ R P
, : E' PP1MCPO ( 0 )rcsulta d- la sobreposicidn de un"ffffi
- “lorbital'ocupldo del ligantc con’ un orbltal dol nctul vncan-f‘l"5

ﬁ*vf: }cn tanto quc el enlacc 1'snrg¢ del traslapt dc un: orb!--j:§: 

:75 tar " ocupldo'dcl uotal‘y un orbitalflntionllzante;'t va-?[
_Vnte deI 11 e ’




- ‘v,-En~el*;1gu1entc.cu;dro.si~resuien las interacciones
paraglos‘pr1ncipales.tjbos’dc,enlqce(terminnl y latgral)y en

la'fjg;z;ie mu#strdn gf&ficahente anbos . -

Drbital mets- N2‘11n§al N, lateral

‘_';ﬁniacg 1ico partici- |  caracterfstica y nombre

FARTERTR 0 1 “orbital do |orbital do |
@ - | vacante B RIS ST
R I - nador 3¢9 | nador 1Wu. |- . .

sl grbital re| orbital re
b ecupade o T T T
Co i | semer e cepseriamgt ko

Entace Tater NG
mtal-dinftrégeno. M
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L'a‘s' caractirfsticases’rcenciales del uﬂace son,en
-we‘l caso “de enlace ternina] las siguientes | '
| _a)la donacidn de densidad electrdnica del dinitrd |
 £ ,gcno.principﬂmcnte desde el orbita) 309 a un orbital me-
t&lico vacante.esto origina el enlaceo.
‘ b)la retrodonacicn que se da desde el metal ,me---

‘ ',.diante orbitales "d".no enlazantes al orbital 119 de an--
“V,V'tienlace de 1a molécula de dinitrdgeno
‘ we qu! manera determina Gsto.la estabﬂidad del

"“f,“enlace H N por un lado y del enlace N N por otro?

' A) L

Al formrse el enlacea .cntre el dinitrcgeno y ﬂ:[

etn la dcnsidad e e‘ctranica cedida provicne principal--’f
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11@ de cartcter antienlazantc dondc el ligante acepta esta,:'

}2‘d0nsidad olcctrdnica , L ‘

) Desde luego este hccho dobilita al onlace nitrdgeno :

T-nitrﬂgeno.pues como es bicn sabido Ia presencia -de dcnsi--
‘:dad e]octrdnica en un. orbital de anticnlace provoca una dfs,‘
1 ‘minucién en el orden de enlace ; |

: Consecuentenente se tendri aun considorando el acor‘_
;. tamiento de la distancia N-N, un debilitaniento de esta espe:J
Q cie cn todos los casos en que se encuentre coordinada

Este hecho se manifiesta cn el corriniento hacia

”f'ﬂ?ffrccuencias,aonorcs de la banda de absorcidn n-u on el s--;ig _ﬁ
vkiffl.pcctro dc 1nfrarrojo.iﬂh - S E ’

B)H sal nitrdgon o

Este enlaco estl fucrtclcnte influoncindo por (18 117

gante'ubicndo cnvposician trangﬁv to sc}confir.a annlizan

:_loaespocicifcon Ia configuracidn “B“»‘ 73“ '

Plrl oxplicar esto.sn considcra ol gnilisis siguionf i
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,anﬂéngfqi-ffeﬁgn»yna'lita,1nfluencia-trens-.debilitqndo;éi
,iniaée tf§ns a ellas- 1a accién es‘dna repulsidn de 1a‘dén~'r
fsidad electranica g enlazante que va del llgante hacia el
;metal Como - consecuencia de ello 1a posicién de "L" en el 1- -
~;36mero “A”,es aquellazen 1a que el metal es un pobre acep--
 ;tor X2 siendo presumiblemeate por ello incapaz de enlazar
' Edinitrdgeno 1S 66)

Resulta tambi&n de suma importancia el que el metalf

' *7v4§sea un buen donador T La evidencia mas fuerte para esta hi; .

6;esis es la inestabflidad de los complejos de dinitrdgenof"
ﬁsometidos 3 oxidacidn Durante este proceso la densidad eIecli

'“rduica del metal decrcce.éisninuyendo simultaneamente su
‘hpacidad donadora‘1 .5j'* R

Se concldyeﬂasf que.tanto la contribuc16n c.como 1035“57?3
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'icion .que poco a poco se integra.cnriqueca.rctrollinenta,co-
=: 51 que nos acerca cada vez mas al entendimtento de este neca
’ijfnismo.i o "‘ | -
Cod La reacciGn. fi‘

z[hu(uus)suzo] 2, z-[(“"a)s u---Niﬂ---Ru-(NHa) ]‘*

"f 311ustra como al Ny puede desplazar agua. desde un sitio meti-- ‘

;(lico es decir,que es capaz de. competir cxitosamcnte con elIa, .

7,77fcontrariamente 3 toda experieneia previa en qufmica de coor?

El_equilibrio.: ?f"‘ |




-2

Poco después.surgid una versidn cn la quc se suge- ;'
» rta que nl sitio activo fuuse un sitio binetllico (70) sin "
fcqbargo y pese a. los esfucrzos rea]izados.el avancc on el |
'i;}entendimiento del mecanisno segufa estancado.bj ‘
= Se necesitaba entonces una, nueva forma de ataque, V
, {!sta fue Ia creacidn de moléculas capaces de reproducir ca 
' xsi todas las reacciones catalizadas por Ia enzima

: Para desarrollar estas mo!(culas se tomba o cuen-f,'.f ,

G)Qua los mddelos fuesen sunante sencillos.pernit?endo ;;; “fxﬁ

Wﬂd,“gsta'manera modificarlos*an la medida en que fuese‘necofff'ﬁi”ﬁ
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uéljnvcstigacidn EJonplo do esto.cs la 9roparac16n de un confjvv i
' 1‘fp1eJo Ho(V) L-cys (Figura C ),quc se usd cono precursor
*Hf?dtl sitio activo y-al cull se aﬂadfa un cofactor de - fie--;
Ifrro En los eusayos prelininares solo erln slles.pero a porf
 ffico se. vieron sustitutdos por- conpuestos tipo ferrodoxina
; L ‘Se prefcrfa usar este tipo dn cofactorcs.yl que 3
J.fﬁtrabajando con’ la enzima sc habta encontrado evidencia de“\»

"_;existencia de cﬁmulos Fe‘s (RS)‘ (espectroscopfa Hos?v
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Jogla se crce que el priuor plso en la fijacidn dc nitrGge -
ho cs laforalcidn de diazeno (70 ) | v

| 11)En Ta relccidn 1Ihib1tor1a dol deuterio la en-
| zina genera HD para este proceso se encontrG que se requie'
fire un solo electrdn Esta observacidn es oxplicable si se

fgbiensa en que el 1nterned1ario diazeno.reacciona con Dz.re

jgenerando N2 y: produciendo HD ( 16)

| i rcularers‘ que permitan amntar su estabilidad
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RPN S AR SR /N-N\ Mo ﬁ'(Bx'.') L
S Mo ’kr“,) : o H n NS e
'._n‘

El profundiza_fen la qufmica de los complgjos mt.]-d‘initr&ge}... ”

on ‘Hgam.es nadores por uuf.-e,su,.ge entonces como una “ ternat1

acia Ia ‘respuesta a] mecanismo de fijacidn de nitrdgeno



» ‘ - Ha sido 1nterés del departauonto de Qufnica !nor-}
;;glnica de la Divisidn de Ebtudios de Posgrado de Ta Facul
T ad de Qufnica de la UNAH.el estudio de estos aspcctos ya
'»aique dos de Tas Sreas de 1nvestigac16n son : :
A rf a)la qufmica’ de los metales nobles Co
| b)la qufmica de pseudoha]ﬁqenos o
Los pseudohaTGgenos en su def1n1c16n mas sencilla f'

f:fiso« especies que presentan un comportamiento qufmico s1m1

"'( so)
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o cAPITULO 111

RESULTADOS Y DISCUSION

‘va'preparacicn de nuevos‘complejos metllicos con‘

'gdinitngéno y ligantes donadores por azufre ha constitui”
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‘f ;fK,|;Esbeétrp;c6p1a_jnféafqua.  |

| compueste~" 2100 2060 cm”!

1'ﬁ140sc12u2(Pne ph)3 B ~ Banda aguda e fintensa |
e materia prima o  " ‘| en éoeo;hpmbfoiénQZOGOi}_7

. fOsCI(scsHS)Nz(PHeZPh)3 sanda aguda e 1ntensa “;
ikizﬂproducto aislado e 2080 hombro en zoso

_@oﬂgfggn
teria prima S ‘

:}OSCI(SCG” )Nz(Pnean)s sextetoiiﬂ-V dobletc en

ff;;jbroducto aislado o L 80.;f Q ffi 1 28

4"03CI(SCGF5)NZ(Pne2ph)3 135xt°¢§}:!,3’,,doﬁ'éféfeﬁ;;,ﬁfiu‘
an(iogo reportado o Cones 0 1300

i‘f:? Observaciones no se anota T zona arom&tica por serr?"

:Scompleja~y;carecer de 1nter6s




C--

o ;:_A.c‘._‘.f’aﬂ!l ;:’%.x.’u_rm& 2 p(t)}n)3

 to§§uest6." fg?‘pnn.'-

';178-]} o

"-17@.

f-lsx s a :

-182 5

10sc1 uz(pmzpn)3 ,

“natoria prlma o

_-175 5 sema|
.:sobrepuesta

* kosc1(scsu5)nz(rnozpu)3

'ifproducto aislado

'vi--17s 6.

."':. 2
o doblete B

l tripletl |

'-182 2

'\'*:"Oscl(sc6 S)Nz(PlozPh)3

‘ "producto anllogo

 .-179 4
dobleto

j triplete

;;ﬁ§ﬁ§rvg¢foﬁé§é?)énféhbﬁsfé;sigfj§ 1ﬁ£§gfacj66fJ§fj§$f

‘fftrunento utilizadorpara la deteccidn de grupos funcionales¥{¥4g”"f

%5m7i’ luy diftcilmente f

"' ;fJé_vérs

}'oporcjona otro tipo de informacidn

“'icsultado‘wobttnidos por esta t!cnica.pue ;?;fH ;?}

1t-ta retoncion de!‘grupo Né.El necho dc que se

3gfﬂ?presentkfcl misno patrdn dc seﬁaIcs‘ehila rog16n indicada.M‘
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'canbio ocurr16 en una posiciﬁn cis al onllco uetal-diniﬁ

‘,i:grdocno Como so indica en la litoratura (23 73 N1 oS ;i -
N nccic trans- al dinitr&gcno.Jucoa un pcpol 1nportanto en\

) la intcrlccisn n- -n y ello rcdunda en Ta absorcicn de
,bida a la vibrlciﬂn de Il unidn N=N quc ns 1a que apao"‘

E I'QC. .ll .Stl lOI‘II

2°-Con lo que toca al rosto del QSpectro.los‘;f:,

.;ica-bios dotoctados son nfniuos y no significativos 51 ,] e




Las vibracioncs C-C'y C-H qundan ocultus por lasi,, ~

'~'A,;orr¢spondicntos 2 las vibrlcloncs dol nisno tipo de: Ioi_

ﬁr’r grupos clquilo y arilo de las fosfinas o- aquf que los ?*¥5

“}cspcctros soln tnn so-cjantcs y que Ta dnica 1nforncc16n f

":,jobtnniblc sct quc.lu nucva aspccic conticnc uz coordina-1_5

La rosonancia nagnltica nucleur de fdsforo 1, in'” 

”"tf-dlca quc fxistcn dos tipos de. naclcos(espectroscdpicanen7if‘aF1f3

'L]ito hablando),los cua}es nanticnen»la rolacicn 2 1 %

ta?infornccion.clar; opté 1nd1cw'un| configur
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}fhabllndo,que ha sufrfdo ‘en su ontorno.“fif R
Por otro lado.ll Drcscncia de un. nuevo grupo fenf 
ﬂA_lico no es ya dcttctablc o la conflictiva zona cronltica 7
" de este espectro. BRI | | |
| fw-: Se. observarl que en todos los casos los rcsultl--"
"ifdos so contrastan con los. det ani]ogo con SCGFS,encon---‘
~v jtr5ndoso gran seloJonza. -

Conjuntando toda la infornacidn ya coacntadl.se f  ;'

4‘3i;)@concluy¢ ll siguientc gcouetrfa.;g Lo

a)el coupueslh se obtuvo onvcondiciones muy silt

‘fquo se obtuvo su ‘anf1ogo (50 ).



'fib)estc conpuosto (contnninndo SCGF ) fuo souetido (% estu-,

' fﬂdlos con rayos x.dotorninandose quc poscc la siguicnte os .

‘fftructura










 meltregy)
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B) Roacctdn cntrc Osc Z z(PﬂezPh)3 y "'ssﬁi.

Para el producto aislado dc cstc sistema.un sdli-~»ﬁ

‘ ? do blanco con punto de desconposicion 149“ 150°C sc ﬂbtu-fi‘

,vo el siguiente anl!isis elencntal

| Ang11s1s eTemental ffﬁfciU'\‘ ;'sz3fi': W}
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‘VV};J B.l.E:pcctroscopfl 1nfrarroJ|

& El dnico dato quo so puodo obtcnor.con este tfpo dof

lhalllndo;c lstc onlazado a) uctal Dol aspocto dcl ospoctro ;

el ,c.r on ]. .1:.. dlsposicidn ospacial rcspecto al netal

nllisis es.que ol co-pucsto aislado conticnc dinitrdgcno.'f. f

1'n gonoral sc puedo deducir Ia presencil de fosffnas.al paf ;

‘fﬂ;que la lateria pri-a.esta hipctesis se conprueba con el a?w o




'm0 ‘ocurre y que el producto aisla

e N L e

ado es ‘mgterh,-b"‘,!‘,




.‘2..;

C) Rclccidn cntrc ug(scrz Z OsCIznz(PHozPh)3

\ Aunquc ol rcsultado del anllisis cloncntal encon--7
‘  ¢trado Parc ‘ol producto aisladoen esta rcaccidn se. encuen‘f -
S }tra en ol capftulo experincntal.se incluyo tanbiln aquf ,

'-lpara discutir un’ poco sobre este resultado

AnflMsis elemental . i ot L om | o




. ._‘3_'”_

- a)La banda corrospcndiunte a la vibracion u::n coordina-;ﬁr_
Lu“do aparecc tan cllrl y dcfinida cono .n ll -atoria prila>i13 o
}foa 2080 cn ;;" o ,'. i "’H '”- . i
’l,: jb)g1 .spoctro Qn g.ncral no nuostra contrlstos significa-jf?
'ﬂlt1vos al conpararsc con el obtlnido para Ia natcria prillQ(
- Dosdc luogo resulto 1ndisponsablo auxiliarso con’, g
“: 51otros rccursos para dcfinir Ta nlturalcza dol conpuesto

“lranJlrljslldo.ostos fucron,:.‘jlgan;,,,;,.,,,,. v

Espcctrosc‘pt. de RMN IH,KProtduic.""“' o
Espcc e

tfosconfa de anuf



;“,,J_ S

, D) Rofcc"fdﬁ Vontre OsCI;quzih)l y~'Pb($C§5_)’L
; Al cfcctuar esta ruccian se porslgufa dnucidcr la naturalcu 1 g
 1 _"-'fdel producto londo obtenido al hacor mccionar mCIzlz(mzPh)3 con cl |

8 'f‘ﬂ.ipcntafluortiofenolato de plomo BT, o RS
o B Cono se describc en la parte experinenul .el anﬂisis elaental'
e del comucsto concuerda con el calculado mra Os(Sc6F5)3(PNe2Ph)3
Para caracterizlr este conpucsto .se utﬂiuron datos de

D a)Espectroscopfa infrarroja. S




'.4 5. =

El qut los tm csmtm do l!ll pmumn un pu..g,, coa-i' o
: plojo.india qu. d‘ cmsto pmenu N'ﬂlomtis-o.con qu. “ M-- S
glca pau os m. L R .
- Al dotor-lnar cl pcso nolecular dcl producto lishdo P°r |

v ouo-tru.se detcr-ind 1285 g/g ml .mor quo rcsutta solo un poco
:;"f'zfsumrior al. cncumo para Os(sc:‘snrs):,(lm:.‘,lm)3 (1201 a/g mol.).. |
i Sc concluye eutonces que'el comuesto aislado contiene fos S
fi‘ms y grupos 56st ,si_ondo adals un sistua parmgn&tico. n
gEl csubloc r h cstructun ‘6 osto coupuestoj’: s en prin-

'cipio un‘ fin que hande alcanza 0 steriomnte LR n re



ol










| | 1

;. Disolventh| © ’ : . 'mnu
B || " da) disolven

"’-ﬂ.°‘(5‘:s_‘s)3(,"."'z"")'3._:,5 T | E







- os(sc

gFsla(Pe M),




CUCAPITULO IV

- CONCLUSTONES

i_“-Sc'cncontrd quo SCGNs y:SC‘F r‘accionln,on 10_ : 3;T

4 ciones especificadas.favorablenant

. 'con cl conpcho dq‘
";-dinitrogeno o:clz(uz)(Pnezph)a”pa

dar rolccionof:d

/1‘_(fdos para hallar I n‘xJ”
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;735-51'Bicn'h6 se obtu#iCrdn pira-tbdosklos ciso; ndnéos;»
couplejos.en todos los sistemas,se. dctcctd al nonos :
| [ una 1nteracc16n en solucidn.uanifestadl por los cam- .
bios de- color registrudos v qulargo dol tienqo de,
'**k¢i reaccidn — o o
4 El hacho de no aislar compuestos con los grupos SCH3
Y SCF3 mnnifiesta que: . _ o ,
a)o son capaces de 1nteractuar con o sitio mettli
co y no encontraron condiciones qncrgtticas que
_ les permiticran dcsplazar al CI d:l lugar de.‘_
’? coordinacidn.o quc S
b)ha!iendo Iogrado Ia sustituciﬁn al ucnos parcial
el equilibrio sea roversiblo.retroccditndo hacil
_7treactivos cono constcuencia del cambio de disol-
J“ki&nnte efectuado con ol fin d| soparar y aislar.o
mvf:}}debido a algun otro parinotro incluso no detecta
'“v'doﬁ Sy

'w;V,?».s -Dado que se vis1umbra.al.uenos la interaccicn mate-- i

: ria prinu-pseudoha]ogeno.vcldrit Ta pena lodificar S

algunos parinotros dl las condicionos qui su han ma-_

nojado.como un 1ntunto por cstahilizar y obtcncr nuc
e vos proddttos : . ;f'. T i
cl 06 -Purl o sisteua OsCls(PnczPh)3 mis sc6r5 .puodcn sus

tituirsc los CI por SCGFS y valdrta 1a- pena 1ntnn- '

tar cstc nisno tipo dc ruaccidn con otros grupos sn.fi;;jj;.e;:




..

1.~ Por analogfa con os'c1_(n2)_'_(s¢,r5)((m.zph),; se mcluyl para ol -
nuevo sistema OsCl(scsﬂs)(Nz)(mzPh)a. Ta configuracidn:




;49. B

vacfo-nitrdgen ifﬁ(lzdcrm:a Schlenk e

i-Los disolventes utﬂizados fueron los siguientes

e "}‘Tetrahidrofurano.dastihdo sobre sodio y benzofe‘ e Y

na en atmﬁsfera de nitrdgeno.._ U
‘ ' ""‘?#";",Metanol ,destﬂado sobre iodo y magnesio

(e .;Etanol 1gual que. metanol

.-v.",_‘Acetona.destﬂada de mno‘. e e

'~.',-_ "_Tolueno,destﬂado sobre sodio metﬁico

. Todos ellos marca saker,grado analftfco.destilados i

: :'y degasi"‘i'cados justo ,,,“, « su uso



: f=v6nn Bntaﬂa en:

‘ ,Agricultunl Rcs«rch Oouncﬂ
f’fum of Nitrogen Fixatin .
;_University of. Sussox.Brighton. , B

- Los esnectros de infrarrojo se reauuron cn el

v "j-7;~i'.' "departmnto de Qufmca Analmca de 12 DMsidn de. Estudios de -

e -,'“;,Posgrado de Ja Facu'l tad de Qufmica.en un espectrofotﬁntro 1n--

frarrojo de refiTla Mod. 5998 Perkin-Elmer.

Se aqradece Ta collboncicn de los centros men- E

"._f':‘;cionados ¥, en particular a] Sr qumnd L. Richards por su in--'_' ‘

:fg_;_condicional qyuda e 1nvalu¢bles sngonncias. R




sl

A continulcidn sc dan los dctallos dnl trabajoffﬁv.
‘:"_oxperiuental rellizado ‘ :

R Preparactdn del coapmo o:cwz(nz)(Pnezph)3
. Se- obtiene por reduccidn del OsCl3(PHezPh)3.
reaccidn efectuadc por Chatt Yy colaboradoros en 1968 ‘
:;( 74 ), Este ulttmo conplcjo sc obtiene facilmente ll
' ;hacer reaccionar 0504, HCI. y PNezPh |
| ) Para mostrar de: manera concisa la preparacidn '
{fdel OsCl (Nz)(PHezPh)3 bastl escribir el siguiente |

"iiifpar de ncuaciones qufmicas.,g.'

”’*ﬁ”fﬁ;.n uma, solucicn etandlica dc lcido clorhfdrico.a tnm-f5f

“';ff?tperatura ambiente. despu&s dc esto se anadc la dime-j o

"1} 1deJa enfriar hasta temperaturc anbiente.obteniendoseﬁif'

:’ a) 0so4 + Pnozph (axcesc) + 3 um BQL— “c‘a(”*z’")a --.(74)
| .»f'[b) ) (Pne )y Zn/Hg D, —DE e, (N )(pn. ph) (23) SR
e EhthriEh T KA 3

Para efectuar la primera reaccidn se disuelve g] 0504 ‘ : RS

til fenil fosfina y se rafluja durante unas 3 h Se

| l’tristales rojos de 0561 (PnezPh)3.‘ ’

La reaccicn dc reduccidn de este conpuesto selff° "'

L realizn con ama!gama de zinc en THF bajo corrionto

.;ffde nitrdgeno. tiempo dc reaccldn 24 h a tenperltura

'i ,amb1ente. ,j.';:j1j“



e }Nota ZSi bien todas esus mcc{om fueron mliudas en el la-l

sz

o la solucidn qun lquf so obtionc se ccnccntra por: '
' f  apI1c|ci6n de vacfo. el producto so aisla por crista-
;'lizacidn con metanol. L ' '
_ Por otra parte. las roaccioncs nodiante las cua-
jes es posible. ohtcner Ios conpuestos utilizados cono
'13ligantes se ‘sefalan a continuacicn.. |
-a) 2 CSH5 “SH + 2 Na ——s 2 csns-sua + Hzf

'b) 2 cﬁr5 sn + Pb(CH c00)2—-—-n(c6rss)2+ zcnscoon (75)
<0 zcu-su+z m——-—.zcn-suu uzf'_ R

‘” “3'5" ‘g —--—---—-~~rcs(scl=3)2 . nzf “.L;j.j(__7'6v).~‘;'-f”‘jf »

| uota 1 Rondimiento " u obtencwn «-
ik 0sc1 (m Ph) | ,a’s'z“f";-}:'-f:'
om (u )(m Ph) .so ssz

boratorio donde se realizd osta tesis.la sfntesis dc losﬁ,,:;,;_

ligantos no fué trabljo expcrinontal dc la misma. ;f gﬂ”’5_¢?;-‘f’




-

; V f:A)_Reacc16n entre el 03Cla§ a)jPHeaPh[a !Tii‘Naﬁc;ﬁ‘.k"Al

A una solucidn de Osc12(N2)(PﬂezPh)3.ner-di--,‘
'cloro. dtnitrdgeno,tris-diuctil-fcnil fosfinn.osmio (II)
.en acetona(o 5g en 20 ml. ) se agrega el uascsus (tio |
f}fenolato de sodio)- dos moles de liqante por mol de ‘ 
{ ~?complejo de dinitrdgeno utilizado- y se mantienen en
”{agitacidn bajo nitr69eno 2 teuperatura ambiente por '
.;fvelnticuatro horas.__’ ey '
: Sla solucidn color nanzana del complejo de parrr‘
';{tida cambia rapidamente a azu1 intcnso al adicionar .  |
 :491 ligante.probablemente por la. forllcidn de un 1n--_[ ;i1 |
‘;fixermcdiario Este color va canb!;ndo lentamcnte hastaj;“t’
Vf‘ 7:?5f3Dernanecer verde.;;..'ff : '  . " N \': |

S ”vi Bespués del tiempo de reaccidn sehalado la so”: 7

iv1uc16n se filtra y somete a: evaporacidn lenta .an co-\T;” 
: jfrr1ente de nitrogeno de aquf se aisla un producto ; ,'J
VV'Ifcristalino blanco.que segun anllisis elemental co---ﬂfygf
"l'jkrrespondc 2 OsCl(Nz)(SCGH )(PnezPh)3 : ( .

' .ﬁ.fAutlisis elcmentai para ( I )
e o | zC~‘ W R

:f;ijsCalculado -46. ‘ kd.§  f5§Gf 5_';f; “.'”
w,l. 7Encontrado 45 6 457‘ﬁ° T

wfaondinionto en qua sc obticu ? ]




J""t° °°" 8 ‘ )-SQ forna un producto vordo (ll)-ﬁf3;7 
:cuya naturaloza no pudo cstablccorsc dol todo.ya que no |
;'i:vf}tfue posiblc purlficarIo El anllisis clcuental '"COntrado'gi,f7
:ﬂﬁﬁapara osto producto rosultd nuy Parecido al de la uatoria “
et n 1os espectros de RMN protdnica y de fésforo no
| é;is. .nc"‘"t"" c'”bi°s que indiquen ll prnsencia dol Qrupoig'
;fitiofcnolato.  ;, . ,

Por lo anterior se. considord que era solanente f fa

'V‘ldteriu prinl no reacciouante. o P¥LL*"

){,egcci6n en;r 0;;1‘;é(PHezPh)3 y“NaSCHa




Obsorvocionos

"‘Tf;1 -Lo solucidn fornodo on o! oononto do lozclor los rooc-,ﬂ

J:_o}tivos prosonto un color inc!piontolonto vordo
w‘fz -E1 color va conbiondo de azul a vordo lontolonto
fi‘s -Al cobo de unos tres horas se. oprocio un fino precipi-
_: tado vorde ' '
;;;o -Al t(rmino dol tiompo de rooccicn so filtrd.obtoniéndO‘
5 se por un lado una- solucion quo dosconpone ripidomento
y por ol otro un- polvo ozul turquoso.cuyo punto do dos'
composicion os 124°-126°c ’

foe'POP OSPGCtPOSCOpfo 1nfrorroJa no logr6 definirso si on;jf"7

_1'osto producto so rotonfo ol dinitrdgono o no y/o si ho;A}?fg
-??;::bia 1ncorporado olgﬁn grupo SCH3 '

'7‘f Hediante experimontos postorioros.so vid que‘ol s(ste-fﬁv‘

"dol todo roprofociblo}

Dada . poco cortidumbro ?;w[ 14 na 021 TR
jconpoosio.so docidio utiiizor como disolvente THF como;f?,::
(_modio de reoccfon ‘ i' , _'Ii_o Ny £ »', -

b 8 b)Sogunda varianto Disolvonto utilizado THF

Se montuvo lo rolocidn ostoquiom&trica l 2f

ontre?al
inticinco ml do THF lo solucidn roocciononte 6

y ‘ temperatur‘ ‘Mbi.nte.‘ LA



-

‘ "'rmurnciom

) | -La soluctdn obtonida al cnbo dc voint'lcultro horu do raccidn pnson
o ta un color uul-turqmu de aparioncil lcchosa y brillante..
e ;f_;l':z -M suspcndcr In agiucidn.u dcposlu un pmipmdo bhnco quo n--- .
dhntc osptctroscoph inframjl pudo m:onocmo con Hgante.
_ ’/"3.-EI fﬂtrado - unl sol\mcn vordo bandou - se concontro ¥ poco volu-- ’
, " men aﬂadundosole 2 continuncidn aproximdlnntc 8 ml. de .uml.se B

' i'ff'obtuvo asf un. pmipitado azul quo al plrocor ora uma nzcla u-un

. ‘*;,‘lcmuesto blanco .quizl liglntc y uno nul turqueu;pan nl quo se |

z,f,ldocom»o n ungo de doscomposicidn de 125% 14o°c.mo mabla ctm-] L
‘_‘nntl dol osndo da hmunzl on quo u cncontnba e

__’-Los productos obunidos cn difonntcs onuyos.no nostnbln constancia:_“f"

".'-'ﬁ o " W"“ "' dﬁscmncwn.,

e P'”"l"f'fﬁ:""f"""f"f"?'."f mas. Lo

B c. ,Uti‘lizando coao disolvcntn toluono R
N Pan estc cnsayo sc disolvid 0 19 dcl comlojo do dinitrﬂm
en,15 ln dc tolucno y se‘ lﬂadic 0 29 de uaSCHs.)o cun rcprosontl un

oxcisodc dicznces con ‘n:lpccto a n cantidad trlbljldl cn Ils pruobas'}f;



55 .2.-0uputs do tm hous aproxindannto.h suspcns'lén tcd un’ color ver
E de.cl cucl poco a poco se inunsmcd.‘ e
-Al ttrnino dol ti.po de: mccwn se fﬂtrﬂ.obttni(ndose por un hdo
c'l cxcao dc Hganto (sdlido) Y por otro um solucidn color ommta.
e _J_»4.-Esu ultm se rcduce a poco volmn.aﬁadi‘n&oscle enseguida etanol,
o imdutmnu npancc un fino prccipitado b'|am:o.'_‘ .
»1 < §e- -So fﬂtro u solucian mnﬂia nsidual ducoupom r&piduanu can--
o ,—;1‘;b1ando aun color mrmo purdo nn cmstwn de unl hora ‘

6. -Va osundo seco el pmipitado blanco,pum obsorvarsc que presenu un

mlniscnnte tono azul S pumn do dtscomposician estl en. cl nngo- S
UL w"c | [ R SR
-Por upectroscopfa 1nfrarroja pudo vcrificarsa que cmmnu dinttrdgo




C) Rncctdn entre. Hg(SCFﬁy OSC Z z(?llozPh):,

‘ So disolvieron 0. lg dol cmosto de os-io y o 69 do ug(scr3)2 .
- 30 ll do toluono Poco a poco osu disolucidn tonﬂ un color mranja
H »La roacc'ldn se efectuo en atmosfen de dinitrogono con agitacidn y [
'tenporatun ambiente , |
: Despuds de filtrar: se oxtrajo el disolvente por evaporacidn al
. vacfo.casi hasta sequedad En roalidad queda un aceito café al cual se
anadieron dol ordon de d1ez milﬂitros de etanol Com consecuencia de
osto.se formo un precipitado muy fino color naranja ‘

Se fﬂtr6 El precipitado on al parecer impuro.su rango de des" ‘

S composicidn fue 149-151°c

e | El analisis elemental de d'lchos crista'les »se. oncuontra en el
" [cuadro que sigue Junto con el predicho para Ia materia prima y para el‘ ‘

L producto de mnosustitucwn' i

" ,Anil_i,sisvolremehtal e ’ % bt J‘ TN l
' T RS NI ST SEUPI IS R
?,Encontrado o wme Lo ) as
V i . "';:\— . - e ( , .‘i"—‘ - .A‘ : -‘...‘._ - \
05&1 (nz) pnezpn)a | ;,»:i; 4.0 ,1- 47 l SR
L EUNSRNE R R CECOURC |




: ;59; :

n) Ruccfdn cntre Dsc “;L""‘z"'h’ ;vy".P'b(Sl':i'  §-‘)‘2‘ L g

Diam Cruz y et al (50) repomn que al hu:er rucciomr ', ;
"'yl)s(:'lL,(Nz)(l’nozl’h)3 con ”(SCGFS)Z se obtiencn dos prcdm:tos.
A) un. sdlido blanco con punto de doscomoﬂcidn ~153°C ca'
ncteri zado como. OSCINZ(SCSFS)(PHQZPM:,’ ;
B) un sdeo mrado cuya; nltunlou no pudo cstablecerse -

toulmente.pero para e cual ‘se tenfa cvidencia de que o

. gano. ‘ , S -
B En un 1ntento por dilucidar la composicidn do cstc comues
= {f»fx-fto.se repltio la rnccwn en las condic!oms nporudas y se efec-- B
‘ ' tuo un estudio exploutorio dol producto por cmmuﬂa en capa o
o .f,;‘;;fina con lo' cua‘l se observd que o mlidad e uzcla. R ,"
7 A rafz dn este hecho se plmm la siguionu Mpdtes-is
| Quiz& el sism estable (

orado ) tanfa cm 1ntemd1|-'f_”

' esu situacién fuese superada.es decir si se trabajase con exceso .

| de Pb(scsr )z.tal vez se pudiese uslar un uMco producto

Osc12H2(m2Ph)3 + Pb(scst)z en exceso
e osc’s(mzph)a + Pb(scst)z Cﬂ CXCQSO :
o llegmdo al parecer al. mismo producto.; o

conunu fosﬁms en posician mr.pero carecfa do nitrG - -

,.;'_Lrios.cmuestos llbﬂes fomdos”w {,finsuﬂcicncu de Hgante y. si et

Asf que se rulinron conjuntaunte las rucciqnes siguienf'-.f}_' R

Dado quc solannte ‘para. el segundo sistm pudo aislarse el e

o '. producto.se dan 3 cont1nulc16n Ios deullu a! mplcto.




: .50. -

Sc pesaron 0 15 g. dcl cwlojo Y 0 383 g. de Pb(sc s)
f-ﬁ(nlacion on pcso 1 4 5., que represenu un oxeso de tres vecos rcs'
pecto (B0 clntidld estequlonttrica) yse dfsolvioron s acetom {1} :
f 'te sistm se utuvo en agitacwn bajo auﬂsfora de nitrageno a la y
uupcratura de reflujo del disol vente por 14 horus - |
, B B producto aislado ( punto de descomposicidn 165° 170°C ):
o rindié el siguiente an&lisis elemental w
e m-4o4 |
| m-zs .
N vr-;'el cual coincide para el producto Os(ssrs) (PMezPh)3

T e

Anﬂisis elemntal

- A.,,._;‘A..__v.. .

Encontrado ,

; Calculado para e
‘ “‘_0s(§c6r5)3;




o Morevt aturas.

ADP- adenosfn difosfato Ny
o I'\EA‘tl'l“‘I.;}}:aMsfera.unidad de presidn
ATP }',.'-.:»"-adonosin trifosfato. . R
BT .- unidad britnica temométrica igual a 252 cal |
'CP“ ‘:-‘, 15‘°5“5
s dmpe. B MezPCHZCHZPHez
R -dppe - 3,' phZPCHZCHZPPhZ
g f dppae' ' PhZAscnzcnzAsth N
] ;s.“dpte o ‘_Phscnzcuzsph

| ‘/.31 R. -f;ijinfrarro,jo |
',‘Q._H.,—"-} 'orbitales mo1eculares

?«§3""-;.'7.fosfinas monotercnrias "

di_alquil fenﬂ fosfinas
resonancu magnética nucleor

’THF‘tT H F tetrahidrofurano

Sfmbolos

‘v;t’v.— frecuencia de vibracidn Hodo longitudinal de vibraciGn. LI

‘*’ ‘o enlace generado entre dos itomos por el traslape de or- R

bitalos atdmicos ubicados a lo largo dol eje internuclear.“ ‘

. 1- sﬂsbolo para el enlace entre dos itomos generado por el
traslape de orbftales atdmicos no ubicados alo largo S

de'l e internuclear.encontrandose el traslapeVPOr arrf-u' P

ba yy oor abaJo del eje fnternucleazr ' G
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