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I:NTRCOUCCI:ON 

El estudio de los compuestos polinucleares de metales -

de transición se ha desa'rrollado notablemente en los <U.timos 

años. Se han realizado reacciones de estos compl.ejos con una 

gran variedad de ligantec como fosf inas, nitril.os, acetil.enos, 

halogenuros, etc. 1 

Las reacciones con al.quinos 2 , han sido de las que nás 

interés han despertado. Esto se debe en parte a l.a gran diva;:_ 

sidad de modos de interacci.6n que presentan estos compuestos -

con especies metal.icas poli.nucleares, ya que l.os orbitales mo­

lecul.ares tipo "ft"' del triple enla.ce, al ser perpendiculares e!!_ 

tre si, puaden interactuar con dos o lllás ~tomos met~licos. E~ 

to contrasta con los compl.ejos mononucl.eares en los que sdlo -

una de las nubes• puede coordinarse al metal. 

Los acetilenos son de utilidad para la s!ntesis de. cG:~ 

los mixtos 3 , cuando se hacen reaccionar con dos diferentes --

compuestos poli.nucleares de metales di~tintos, con esta técni­

ca se han preparado compuestos mixtos Fe-Ni¡ Ru-Ni y Ru-Hg. 

En este trabajo se describen reacciones de a 2os3 (col 10 

eon los acetilenos acac~ y ca3oocc..ccoocH3 y los productos ob­

tenidos a su vez se hacen reaccionar con halogenuros de fenil 
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mercurio para saber si estos derivados acetilénicos son Gti--

1es couo materias primas en la obtenci6n de c1'.mu1os mixtos con 

mercurio. 

se observa también, el efecto del sustituyente de los 

acetilenos en el tipo de compuestos metálicos que se obtienen 

y el tipo de uni6n que el grupo alquino presenta en estos com­

puestos me~~licos. 

Los cuatro compuestos obtenidos son cGmulos mixtos que 

contienen mercurio, lo cual confirma la hip6tesis inicial. 



CAPITULO I 

ANTECEDENl'ES. 

1.- COMPUESTOS ORGANOMETALICOS. 

Un compuesto organometá1ico 4 es aqué1 que contiene, 

por 1o menos, un en1ace rneta1-carbono. A1gunos ejemp1os de 

compuestos organorne~1icos son: 

FIGURA 1. 

, , 

3 

Un uso importante de los compuestos organometá1icos en 

la industria Qu1mica es como catalizadores 5 , tanto en proce--

~os de catá1isis honogénea como heterogénea. 

En 1a catá1isis homogénea ei catalizador se distribuye 

entre los reactivos y ambos se encuentran en una misma fase y 

por tanto tienen una movilidad de1 mismo orden. En sistemas·-

homogéneos se pueden ap1icar 1as 1eyes de la termodinámica y 

cinética, debido a que e1 coeíiciente de la ve1ocidad varía en 

proporci6n directa a 1a concentraci6n de cata1izador. 
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La catálisis horaogénea se subdivide en catálisis ácida, 

catál.isis básica y catálisis de sales y se llevan a cabo en -­

sistemas l1quido o gaseoso. 

Tres características 6 de la catál.isis homog~nea pueden 

considerarse ventajosas con respecto a la catálisis heterog~-­

nea: 

l.- La alta actividad permite el uso de condiciones sua 

ves de reacc i6n. 

2 .- Las reacciones con catalizadores hom6geneos exhiben 

alta selectividad. 

3.- Para un ~i:;::.o, :ct.::.l la =e1ectividad de la catálisis 

se puede cambiar al variar los ligantes. 

En la catálisis heterogénea el catalizado~ y el sustra­

to no están en la misma fase. El catalizador puede, por ejem­

plo, ser un s6lido cuando las sustancias reaccionantes son ga-

ses o líquidos. Las velocidades de reacciones heterogéneas --

son proporcionales a el área de la superficie del catalizado"r 

expuesto. 

Algunos tipos de reacciones comunes en que se utilizan 

procesos de ca~álisis heterogénea son las de oxidaci6n, hidro­

genaci6n, polimerizaci6n y otras {aunque este tipo de reaccio­

nes tambi~n se llevan a cabo en fase homogéneal • 
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En 1os ú1timos años se han desarro11ado varias ap1ica-­

ciones de compuestos organoi:uetá1icos 7 a 1a tecno1ogía irrlus-

tria1. Entre sus grandes contribuyentes podemos citar a cien-

tíficos tan importantes como Giu1io Natta, Kar1 Zieg1er, Geo-­

ffrey Wi1kinson y E.O. Fisher (todos premios nobe1l y otros. 

Durante 1a segunda guerra mundial 1os tanques alemanes 

operaron con combustib1e diese1 producido a partir de carb6n -

de piedra basándose en la "síntesis de gas" por e1 proceso ---

Fischer-Tropsch. En 1a "síntesis de gas" se mezc1a mon6xico -

de carbono e hidr6geno que reaccionan con un cata1izador metá-

1ico para producir una mezcla de hidrocarburos seirejante a1 -­

com!l=tibJ.c derh•ado del petr61eo 27 
La industrial a1emana 

exp1or6la catá1isis homog~nea y heterog~nea para obtener una 

gran variedad de compuestos orgánicos a partir de mon6xido de 

carbono y aceti1eno. 

En los siguientes años por el uso de autom6viles y la --

consiguiente necesidad de gasolinas se crea un nuevo "cracking" 

cata1ítico en la refinación del petr61eo. El "cracking" cata-

1íti.co que va dirigido principa1mente a la producci6n de com--

bustib1e y no a 1a producción de materias primas, consiste en 

que 1as fracciones más pesadas de1 petróleo (típicamente gasó­

leo) se ponen en contacto con un cata1izador de silice-a1umina 

finamente dividida a 450 - SSOºC y bajo una ligera presión. 

Este proceso no s61o aumenta el rendimiento de gaso1ina, degr~ 
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dando mo1ooul.as gran:les en más pequeñas, sino que también mej~ 

ra su ca1idad, generando a1canos y a1quenos con l.a estructura 

al.tamente ramificada que se desea para l.a gasol.ina. 

Un paso importante en e1 desarro11o de cata1izadores or 

ganometál.icos fue e1 descubrimiento del. eti1-a1uminio hecho 

por Ziegl.er 8 E1 etil.eno se inserta rápidamente en l.as unio­

nes Al.-R o A1-C para producir pol.1meros de bajo peso mol.ecu--

l.ar. 

·sin embargo, si se usan hue11as de compuestos de meta--

1es de transici6n (especia1emtne de cl.oruro de titanio) se 1o­

gra producir ~n po11mero de a1to peso llX)l.ecu1ar. 

Otros descubrimientos importantes fueron l.os de Giul.io 

Natta y Zeise. Giul.io Natta8 1ogr6 Obtener po1!meros tertm:1--­

p1&sticos de po1ipropi1eno util.izadno cata1izadores de cromo y 

e1 dan~s Zeise 8 descubri6 en 1827 que el. c1oruro de p1atino 

(11i forma compuestos establ.es con ol.efinas. Por otra parte 

e1 american F.C. Phil.1ips descubrid en 1894 que e1 correspon-­

diente c1oruro de pa1adio (II) oxidan el. eti1eno a aceta1dehi-

do. 
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Sin embargo esta reacci6n no se utiliz6 industrialmente 

en un principio, debido a que las sales de paladio son muy cos 

tosas para usarse como agentes oxidantes estequiométricos. Po 

co después Jurgen Smidt8 y sus colaboradores en Química Wa----

cker propusieron un camino para reoxidar la especie de paladio 

reducida con aire "in situ". Esto crea un ciclo catal!tico. 

Con esta modificaci6n este proceso fue rápidamente adoE 

tado por la industria. 

Geoffrey Wilkinson8 
y sus estudiantes mostraron que a! 

gunos derivados de rodio son catalizadores eficientes para la 

"hidrogenaci6n de olefinas". Un proceso adn mas importante 

descubierto por Wilkinson fue el que complejos como RhH(CO) 

(PPh3 ~ catalizan reacciones de hidroformilaci6n a partir de -

iw::>n6xido de carbono y olefinas. 

Las reacciones con rodio9 han sido muy importantes por 

su eficiencia. Por ejemplo, la hidroformilaci6n de propileno 

para dar butiraldehido, se ha llevado a cabo usando catalizado 

res de cobalto co 2 cco} 8 y catalizadores de rodio como el 

RhH(CO) (PPh3 l 3 • Este Ültimo ofrece var.ias ventajas sobre el -
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compuesto de cobalto. Por ejemplo, el derivado de cobalto re­

quiere de 200 atm de presi6n y tiene un rendimiento del 70% de 

n-butiraldehido mientras que el rodio requiere de 10-20 atm6s-

feras y tiene un rendimiento del 90%. 

Hay un optimismo en el desarrollo futuro de la Qu!mica 

Organometálica en dos factores principales en los que esta pu~ 

de serV>ir a la industria qu1mica7 • 

El desarrollo de nuevas materias primas para la pro-­

ducci6n industrial. 

El notable crecimiento en la qu!rnica farmaceOtica, 

quimic~ ~grícola y principalmente qu!mica de pol!me--

ros. 

Para que lo anterior se cumpla hay que desarrollar una 

tecnología nuev~ y complicada y la Qu!rnica Organometálica y la. 

Catálisis-Hom::>génea son puntos importantes para ello. 

En conclusi6n la explosi6n creativa en el uso comercial 

de catalizadores homogéneos, desde 1955 a 1977 y un tiempo de 

cambio en el que las características de los objetivos de la in 

vestigaci6n se han transformado dramá·ticamente, hacen necesa-­

r io el crecimiento de una Qu!mica que nos permita producir mo­

léculas orgánicas muy complicadas y valiosas a una escala de -

producciOn industrial. El desarrollo de la Química Organome~ 

lica puede ser importante para conseguir este objetivo. 
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2.- CUMULOS. 

Un cllmulo se ha definido como una especie molecular en 

donde tres o m1s átomos interactaan por medio de enlaces co­

valentes para dar un arreglo triangular o poliédrico
10 

14 
Algunos ejemplos se muestran en la f1gura 2. 

OS<C0>-4 

/\ ce o>4 os-·--oscco>_. 

B 

Cl-CI 
/ Mo \ 

c1--m-c1 

/~'\ Mo0Mo 
C~CI 
\ Mo / 
Cf-CI 

Tfpicamente la posici6n central del ctlmulo está va-­

cía, no obstante existen ctlmulos11 metáli=s que contienen un~ 

teroátan::> central que puede consistir en átomos de carbono, ni 
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tr6geno, azufre, o bi~n un átomo metál.ico como rodio u oro. 

En muchos cdmul.os metál.icos de metal.es de transici6n l.a peri­

feria está envuel.ta por una serie de l.igantes. Los l.igantes -

pueden ser hal.ogenuros, sul.furos, hidruros, grupos al.guil.o, m~ 

noxido de carbono, oxido nítrico, fosfinas, olefinas, acetil.e-

nos, dienos, benceno, isonitrilo, nitril.o, etc. 

Un tipo de ct1mul.os mol.ecul.ares de l.os más conocidos son 

l.os Cúmul.os Carbon!l.icosl. 2 , es decir que tienen al. co como l.i­

gante. Las tres formas más comunes de uni6n da carbonil.os en 

c1lmulos son. ai MCO terminal., bl MiCO puente, el M3 co triangu-

l.ar. Figura 3. 

M-C'=O 
M--M 

\/ 
e 
11 
o 

o 
11 
e 

/¡'--
M"I? 

M 
Dos factores que infl.uyen en l.a distribuci6n de l.os l.i­

gantes carbonil.icos en el. cümul.o Centre l.os modos terminal. y -

puente) son l.a distribuci6n electr6nica y el. ntimero de coordi.:~. 

nacitSn de l.os átomos metál.icos. 

Se supone que l.a forma de uni6n qu1mica del. carbonil.o. ~ 

al. metal. es l.a siguientel.3 Primero se forma el. enlace del. or 

bital. f' del. carbonil.o con el. metal y despu~s l.os orbital.es I'" 

de antienl.ace del carbonilo son suficientemente bajos en ener-

g1a para poder aceptar el.ectrones de l.os orbital.es ~ del. ne-­

tal. Cuando esto ocurre, .el. orden de uni6n del carbonilo al -
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metal aumenta y J.a l.igadura C-0 disminuye. En l.a uni6n metal.­

carbonil.o, el grupo carbonilo dona dos electrones al. metal y -

en el enl.ace metal-metal. del. cúmul.o (de hecho un enl.ace cova--

J.entel J.e corresponde un electr6n a cada metal.. 

El. namero de el.ectrones que presenta el. metal. de transi 

ci6n en su capa de val.encia en un carbonil.o metá1ico, frecuen-

temente corresponde al. de un gas inerte. se dice que cuando -

esto ocurre el. metal. cumpl.e 1a regl.a de J.os 18 el.ectrones. Es 

ta regla10es semejante a 1a regla del. Octeto de Lewis en donde 

se establ.ece que l.os átomos tienen J.a tendencia a rodearse de 

a el.ectrones para adquirir la estructura electrónica que pre--

senta un gas nobl.e. Para J.os elementos de transici6n l.a es--­

tructura más cercana de un gas noble es 1a de l.8 el.ectrones. 

Aunque hay excepciones, 1a mayor!a de l.os compuestos cumpl.en 

con esta reg1a. 

La reacci6n entre distintos compuestos pol.inucleares -­

con diferente metal da J.ugar a J.a preparaci6n de crtmulos mix-~ 

tos. Un camul.o mixto es un compuesto en el que existe ~s de 

un tipo de átomo metál.ico. 

Los camul.os mixtos3 son impor~antes desde tres pers~ec­

tivas principal.es: 

1) Podr1an ser precursores val.iosos en l.a preparaci6n -
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son: 

de catalizadores heterogenéos· bi.metálicos y multime 

tal.icos. 

2) ·Los cúmul.os mixtos podr!an tener aplicaci6n en ca-

tál.isis homogénea. En particular por l.a diferente 

reactividad de los diferentes centros metálicos pr~ 

sentes en el. cOmul.o mixto. 

3) La falta de simetr1a del cdmul.o mixto l.os hace ttti-

les para comprobar varios a.spectos de l.a reactivi-­

dad y l.a dinámica mol.ecul.ar del cdmul.o. 

Al.gunos ~todos de sintesis para obtener cdrnulos mixtos 

A) Reacciones de Pir6l.isis. 

·Fe2 (COl 9 + Co (Cp) (Col 2 
66ºC 
l.S min.• Fe2co(Cp) (C0) 9 (Ref.3) 

B} Adici6n de compuestos de coordinaci6n insaturados. 

C). Condensaciones Redox • 

(Mn(CO} 5)• + Ni2 (Cp) 2 (CO) t:.:1•{MnNi 2 (.Cp) 2 (CO) 51- (Ref. 3) 

O) Reacci6n de Carlxlnil. metalatos con hal.ogenuros metá­

licos. 

(M(CO)x) n- + Cl.-MLn ... Cl. - + (CO) xM-MLn (Ref. 3) 
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El. Otros M~todos. 

h.v [ReFe 2 (CO) 12 1- (Ref. 3) 

F). Sint~sis .Estrat~gicas. 

M,.. 

M +M'-- . ~ /I" M-M'J!!C.. M-M'...M.:.. M- -M' 
' I '-.1 / 
M'• M'"' 

Entre l.os ligantes que m~s se han util.izado en reacci~ 

nes con cfunul.os estan los al.quinos y ol.efinas. Los al.quinos,-­

interactQan con compuestos mononucl.eares en l.a cl.~sica l.igad~ 

ra de interacci6n í-'fr descrita por Chatt, Duncanson y ·oe-­

war.l.S. Si.n embargo en cGmul.os es posibl.e tener una variedad­

.mucho mayor de noó:>s de enlace • 

Cal'o ejempl.os 16 de interacci6n al.gu:lno-cGmul.o se pueden r 

considerar l.os sigui.entes. figura 3 y 4. 

Figura 3 

Ejempl.o (l.) 
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En el ejemplo (l} hay una unx6n de el acetileno al. c6 

mulo_ met4l.ico por medio de dos enl.aces r y uno •adoptando 

el. acetil.eno una geometr!a paral.ela al tr~angulo del c6mu-

lo. De esta manera se c_onsidera generalmente que hay una do­

naci6n de cuatro el.ectrones del acetileno al. c6mul.o. 

Figura 4 

Ejempl.o C2l 

En el ejempl.o l2l se muestra otro tipo de enl.ace al.-­

quino cfimulo en donde se considera l.a uni6n de un al.quino a 

l.os metales del. c6mul.o por medio de un enl.ace T y otro ... y 

1a orientaci6n del. acet11eno es perpendicul.ar a el triánguJ.o­

met&lico habiendo una donaci6n de cinco electrones del. acet! 

l.eno al. esquel.eto metál.ico. 

Dependiendo del. modo de coordinación un al.quino puede­

donar entre dos y seis el.ectrones al. cfimulo. Ejemplos16 en 

1a figura s. 

·~C,.R 
11 

,M~ 
'-M/ 

<2eectraws> 

R-c::c-R 
/ ~ 

M M 

~/ 
M 

<4etl"ctrone~ (3 electrones) <5 electrones> - ".';<_, 
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En el c <imulo podernos encontrar que los ligantes alquf. 

nicos pueden interectuar con tres, cuatro y hasta cinco áto-

mas del metal. Se ha observado también que en las reeaccio­

nes de cll!nulos metálicos con alquinos con frecuencia se ob--

tienen más de un producto. 

Los derivados de acetilenos de é<imulos se han prepa-

rado por varios métodos. 

reactivo que se ha utilizado mucho para este tipo de reacci2_ 

n~s ya que presenta una uni6n "insaturada" que se puede acti 

varen condiciones suaves de reacci6n39 • 

Figura 6 

Algunos cG.mulos que contienen acetilenos corno ligan-­

tes han sido utilizados para preparar c<imulos mixtos, pues -

el acetileno puede servir corno "puente" que une a dos esp~­

cies metálicas diferentes 38 tal y como se muestra en la si­

guiente reacci6n. 

Co Co Co 
...__ 1,....,.... 

R Fe R 

XtX 
CP-Ni~ 1 ~i-CP 

Fe 
CC0>3 
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Tambi6n se han llevado a cabo reacciones con der±va­

dos de acetileno de cGmulos de osmio37 • El os3 cco> 10 cc2~2 ) 

al. reaccionar con ~HgCl produce un compuesto osmio-mercurio­

que presenta 1.a siguiente estructura. 

Los 4tomos o grupos unidos a los átomos de carbono -­

del. acetil.eno pueden tener un efecto 1:mportante en el tipo -

de productos que se obtienen en sus reacciones con climul.os 

met4licos. 

Un ejemplo de los efectos de un sustituyente se obse~ 

va en las reacciones de acetilenos y olefinas que tienen 

grupos ester atrayentes de electro~s como sustituyentes. En 

:,,· 
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la reacción del malonato de dietilo con a 2os(Co) 10 se obtie­

ne un compuesto para el que se propone 32 , con base en la evi 

dencia espectr6scopica, la siguiente estructura. 

Figura 8 

El acetilen bis (carboxilato de metilo) también se ha 

hecho renccionar con ctiinolos. En la reacción con Ru 3 (coi 12
28 

sa obtuvo una especie dim~trica, y es un producto cuya forro~ 

con una estructura determinada 

por rayos X la cual se muestra en el siguiente dibujo. 

(b) -~~0(21) /,~ 
~(22) '" ~ ~~ 0{32) 

~ C<21) '(t,o<31l 
0(22J ~ Ct31) =--'11 

CO<'J 1
' 

OUU . C(3) ~ (Ir\ 
rJ-) c<2lS, e:__@~ 
- ~\ C0(2) 

e------ -@Ct\) Ru(A) 

:CC11l 0, 

·{\, ·;¿, 
C0(3) · 

p 

-·c,,2, 0(12) 6) .. Ru(BJ 

,~ 
CO(U % COt3l 

~ 
~0(2) 
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3,- Derivados de Cdmulos que contienen mercurio, 

Hay varias formas de uni6n de atamos de mercurio con cd 

mulos metálicos y estas se muestran a continuac±On. 

a} • Un :itomo terminal. de mercurio con dos enla•:es, un -

enlace al cQmulo. 

/~"-. 
M-M 

b). Una uni6n de mercurio con tres enlaces, dos enlaces 

a los metal.es de transici6n. 

M 
/_'\... 

M--M. +Hg X: 

.Dependiendo de las condiciones en que se lleven a cabo­

estas reacciones, pueden haber rompimiento de unión M-M del. c~ 

mulo. Ejemplo 18 • 24 

M 
/ "-.M 

\ \ 
---+XHg X 

Este comportamiento tambi~n se ha observado en reacc~o­

nes con haglogenuros de oro en donde se han aislado compuestos 

lineales de cuatro atamos metSlicos Os-Os-Os-Au25 • 26 , 

M 
/'\. M--'-M + 3Hg ><2 ____. 3XHgMX 
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Un ejernp1o de una reacc~6n de preparaci6n ae un ctirnu-

1o que contiene mercurio es la sigu~ente19 

Ru 

~~. 
H?I>Ru 

Ru 

H ~/C~.- · 
1 

g ~ ·--~r___. Ru 
X Ru 

+ 

Otra forma de 1levar a cabo la misma reacci6n es ge­

nerando el ani6n y haciéndo1o reaccionar con halogenuros mer 

curicos. 

~~~~ ... ~u3 (C0) 9 (C=C t-Bul] - +K++HgX ~ 

(C=C t-Bu)Ru3 (C0) 9HgX. 

Se ha tratado de que este tipo de reacciones se pueda 

1levar a cabo con otros metales de transici6n como se puede-

observar en 1a reacci6n anterior. 

Los halogenuros y cianuros de mercurio también se pu~ 

den utilizar para la s!ntesis de compuestos mixtos de mercu­

rio19 

Mn(CO)~ + Hg(CN) 2 Hg [MnCCOl 5] 2 
+ 2 CN-
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Otro ejemplo es la reacci6n de la adici6n oxidativa -

de los hal9genuros de mercurio19 • 

Una reacci6n muy interesante de cloruro merctlrico con 

un cdrnulo es35 • 

El producto final as un cW:-.ulo en el que los doce --

atamos metalices forman la estructura prácticamente plana que 

se muestra a continuaci6n. 

Figura 9 



21 

CAPITULO 

PARTE EXPERIMENTAL 

.l..- H2 os3 cco1 10 + ¡Je CH 

l 
HOs 3 {CO} lO ¡;Je - CH 

l J1HgCl 

compuesto {2) + compuesto (3) 

30% 30% 

anaranjado amar:U.l.o 

2. + 

Mezcl.a se compuesto (4} y compuesto {S) 

1 ¡;!'HgCL 

compuesto {8) + compuesto t9l 

40% 40% 

verde lim6n verde l.im6n 



3.-

compuesto (4) l ·•agcl 
compuesto (8} y compuesto (9) 

40% 40% 

verde l.im6n verde lim6n 

+ compuesto (5) 

l••gcl 
no hay ree.cci6n 
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l.- Preparaci6n de os 3 cco¡ 12 y a2os 3 cco¡ 10 CMateriales Primas) 

0804 + ca 

La preparación de dodecacarbonilo de triosmio os 3 -­

cco¡ 12 se realiz6 a partir de tetr6xido de osmio con mon6xi­

do de carbono segan el. método de Lewis 21 • Para obtener el -

hidruro de osmio H2os 3 cco¡ 10 el dodecacarbonilo de triosmio­

se suspende en decano, se burbujea hidrógeno en la sol.uci6n­

y se cal.ienta en baño de aceite a l20°C durante cuatro horas, 

seglln el. -ml!todo de Kaez 22 • El. hidruro de color violeta, se· 
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purifica eluy~ndolo por una columna de cromatograf!a de si­

lice gel, usando como eluyente hexano. El H20s 3 cco¡ 10 pro­

ducto principal tiene la más baja polaridad. 

2.- Preparación de ii os 3 (C0)_ 10 ~e= CH 

Reacción de H2os3 cco¡ 10 y ~C=CH 

Se obtiene segtin el m~todo de Deeming23 • Se hacen -

reaccionar 1.176 x 10-5 moles de H2os 3 (COJ 10 con 2.28 x 10-5 

moles de fenil acetileno todo disuelto en 20 ml de hexano. -

La reacción se agita a temperatura ambiente y en atmósfera -

de nitrógeno por cuatro horas. Por cromatograf!a en capa f~ 

na se obtienen cinco productos siendo el principal el HOs 3-

(C0) 10~C~H de color anaranjado Cll en un rendimiento del --

30%. 

3.- Reacción de HOs3 (C0) 10 ~C=CH (1) con ~HgX (X=Cl,Br,I) 

En un matraz de 50 ml se colocan 1.26 x 10-5 moles de 

ttOs 3 tcO)=CH (1) disueltos en 25 ml de benceno y se le agre-­

·gan 2.5 x 10-5 moles de cloruro de fenil mercurio (en rela-;. 

ción 1:2) y bajo atmósfera de nitr6geno. La soluci6n se ca-

lienta a reflujo con agitación durante dos d!as siguiendo -­

el progreso de la reacci6n por cromatagraf!a en capa fina. 

Al final del proceso se observan seis productos siendo dos -

los principales, comuesto (21 de color·anaranjado con un re~ 

dimiento del 30% y compuesto (3) de color amarillo con un -­

rendimiento del 15%. Los otros cuatro productos se obtienen 
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en muy poca cantidad. La reacci6n es repetitiva. Este mismo 

procedimiento se sigue con el ~HgI y ~HgBr. 

4.- Reacción de H2os 3 (~0) 10 y CH 300CC=CCOOCH3 
En un matraz de bola de 50 ml se colocan 3.73 x 10-5 

moles de H2os3 rco¡ 10 disuelto en 30 ml de hexano y bajo at-­

m6sfera de nitrógeno, despu~s se añaden 8.14 x le! 4 moles de 

acetilenbis (carboxilato de metilo) en soluci6n de heptano 

(0,2 rnl de CH300CC=CCOOCH3 en 25 ml de heptano). Se agita 

la soluci6n durante 2-3 horas hasta que el color violeta de 

la soluci6n cambia a amarillo. Por medio de una cromatogra­

f!a en capa fina se osbsrvan cuatro productos todos de color 

wilaril1c. Se :::cpo.:a::-cn por crom.atograf~a en placa fina l..tSa!!_ 

do como eluyente una mezcla hexano-diclorometano 60:40 con 

lo que se obtienen los dos productos m~s polares (6) y (7) 

mientras que los otros dos productos (4) ·Y (5) de menor pol~ 

ridad que se observan en la cromatoplaca !'""S6lo con la ayuda- . 

de luzuv•tienen un Rf muy similar porlo cual no se les puede 

separar con esta mezcla. Los productos (4) y (5) se pudie--

ron separar por cromatograf!a en placa fina utilizando una·­

mezcla benceno-tolueno 60:40 obteniendose el producto (4) en 

un 40% de rendimiento y el producto (5) en un 10% de rendi--

miento. 

Los compuestos C.4) y (5) se hicieron reaccionar, en -

forma de mezcla, con cloruro de fenil mercurio. Despu~s de 
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que se logra separar ambos compuestos se hicieron reaccionar 

por separado con cloruro de fenil mercurio para determinar -

las reactividades de los compuestos. 

5.- Reacción de la mezcla (4) y (5} con ~HgX (X=Cl,Br,r} 

Se disuelven 1.2 x 10-5 moles de la mezcla (4) y (5)­

en 25 ml de benceno, se le agrega cloruro de fenil mercurio~ 

2.42 x 10-5 moles (en relación 1:2) todo contenido en un ma­

traz de 50 ml y bajo atmósfera de nitrógeno. Se pone a re-­

flujo la reacci6n con agitación durante cuatro horas. El -­

porgreso de la reacción se sigui6 por cromatografía en capa­

fina. Se observan cuatro productos todos de color verde li-

m6n siendo los dos de menor polaridad (8) y (9) los princip~ 

les. Estos se separan por cromatograf1a en capa fina usando 

como eluyente hexano-diclorometano 60:40. Se repite el mis-

mo procedimiento para ~Hgr y jiligBr. 

6. - Reacci6n de (4) con jilli gCl. 

Se disuelve el.compuesto (4) 1.71 x 10-5 moles en be~ 

ceno y se le agregan 3.42 x 10-5 moles de cloruro de fenil -

mercurio (en relaci6n 1:2) todo contenido en un matraz de 50 

ml y en atm6sfera de nitr6geno. Se pone a reflujo la reac-­

ci6n, con agitación, por cuatro her.as, siguiendo el progreso 

de la reacción por cromatograf1a en capa fina. Los produc-­

tos se separan por cromatograf1a en capa fina usando como -­

eluyente hexano-diclorometano 60:40. Los compuestos (8) y -

:, 
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(91 son los productos principales. 

7.- ReacciOn de (SJ con ~·gel. 

Con el fin de observar si el compuesto (5), posible -

impureza del compuestd (4), reaccionaba con 0HgCl, se llev6 

a cabo la reacción entre (5) y ~HgCl en las mismas condicio-

nes en que se llev6 a cabo la reacci6n con el compuesto (4)­

pero no hubo reacciOn, incluso cuando el tiempo de la reac-­

ci6n fue de siete horas. Se concluye que tínicamente (4) reac 

ciona con los derivados de fenil mercurio. 

INFORMACION GENERAL. 

Los espectros de infrarojo se determinaron en la zona 

carbonilica (1700-2200 cm-1 ) usando corno referencia la señal 

del poliestireno (1603 cm-1 ), corno disolvente, ciclohexano,­

hexano y diclorometano en un aparato Perkin Elmer Modelo 

283-~ o un Nicolett Modelo FT 5 SX. 

Los espectros de masas se obtuvieron en un espectr6-

metro de masas AEI-MS12 del University Laboratory de Cam---

bri9ge, Inglaterra. 

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear Prot6n~ 

ca se obtuvieron en soluci6n de deutero-cioroformo con un --

aparato Varian Modelo FT 80. 
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Los diso1ventes se purificaron de acuerdo a los m@to­

dos descritos por Perrin y Amarego20 • 

Las placas que se usaron para la cromatograf1a son de 

silica del de 20 x 20.crn y de 0.5,1 y 2 mm de espesor de --­

Merck. 

El Oso4 de Alfa Inorganics. 

El CO de Matheson Co. 

El PHgCl de Alfa Products. 

El ~C=CH de Merck. 

El CH300CC=CCOOCH3 de Aldrich Chemical Company Inc. 

El PHgOAc de Sigma Chemical Co. 

La silica gel para las columnas de cromatograf1a es 

silica gel 60 tamaño de particula 0.063-0.202 mm de Merck. 

El ~HgBr se obtuvo de la reacción de NaBr con ~HgOAc. 

El ~HgI se obtuvo por reacción de NaI con PHgOAc. 

Estos reactivos se utilizaron sin purficaci6n adicio-

nal. 

El N2 se purifica y se seca antes de utilizarse (Cat~ 

lizador Basf para quitar o2 y columna de silice con indicador 
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para quitar humedadl. 
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CAPITULO I:IJ: 

RESULTADOS, OBSERVACIONES Y DISCUSION. 

La zona carbon!lica del espectro de infrarrojo (1680-

2200 cm-1 1 puede considerarse como una huella digital de cd­

mulos carbon!licos. Los grupso carbonilo34 puente, suelen -

aparecer en la región de 1680 cm-1 y los carbonilos termina 

les aparecen en la región de 1850 cm-1 a 2050 cm-1 • Son vi-

braciones de alargamiento. 

En el espectro de infrarrojo los acetilenos monosust~ 

tuidos muestran bandas ;;:n la rcgi6n de 2140 cm-1 a 2100 cm- 1 

mientras que los disubstituidos parecen en la región de 2190 

cm- 1 a 2260 cm-1 • Estas bandas corresponden a vibraciones -

de alargamiento de grupo c=c. 

En este trabajo los espectros de RMN'H se determina-­

ron en la regi6n de O 't' a 10 't' donde se observan todos los -

proto~es de los compuestos orgánicos unidos al cdmulo y de 

10 't' a 301:' se observan los hidruros metálicos unidos al-

cúmulo de Osmio. 

En los espectros de masas se observan grupos de seña­

les que se deben a que existen varios isótopos de cada uno -

de los átomos, 186 os en un 1.59%, 187 Os en l.64%, 188os en un 
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l._3.3%, 189 Os en un l.6.l.%, 190 Os en un 26.4% y 192os en un 

41.0%. El. m4s abundante es el. de 192os en un 41.0%, Los es 

pectros se contaron basándose en 192os, 12c, 35c1, 2º2Hg, 
160 debido a que son los isótopos más abundantes. Además 

aparecen señal.es cada 28 unidades que se deben a l.a pérdida­

gradual de los grupos carbonil.o. 

En ocasiones en l.os espectros de masas de l.os cGmulos, 

l.a señal de m/e más al.ta que.se observa en el espectro no -

corresponde a la fórmula mol.ecuiar que se obtiene por estu-­

dios de cristalograf!a29 de rayos x. Esto se debe a descom-

posiciones o a que haya rearreglos mol.ecul.ares en el espect­

trOmetro de masas. 

Todos l.os datos espectroscópicos se encuentran infor-

mados en la tabl.a (l.) • 

Tal!:>!La (l.) • 

Compuesto (2} Infrarrojo 2103 cm-l d, 2078 crn-1 m, 2061 cm-1 f, 

2020 cm-l mf, 1993 cm-l d, 1982 cm-l m. 

RMN'H 2. 5 t' (m) Grupo Aromatico. 

2. 7 't' (m) Grupo Aromático. 

4.7°t'(d) Grupo Acetileno. 

M+ l.l.08 
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-1 
Compuesto l3l Infrarrojo 2115 cm-l d, 2075 cm f, 2068 cm-l f, 

2061 cm-1 mf, 1990 cm-l d, 1975 cm-1. d, 1728 an-l d, 

RMN'H 2.4 t." (m) 

4. 7 t' {d} 

Grupo Aromático. 

Grupo Acetileno. 

Compuesto (4) Infrarrojo 211.8 cm-l d, 2107 cm-1. d, 2089 cm-1 m, 

2069 cm-1 rn, 2054 cm-1 m, 2022 cm-1. f, 2003 cm-1. f, 

Compuesto (8) 

RMN'H 6.2o't' (s) 

6.251:' (s) 

22. 75 't' (s) 

Grupo Metil.o. 

Grupo Metilo. 

Hidruromet.11.ico. 

Infrarrojo l.701 cm-1 m, 1.733 cm-1 d, l.956 an-1. d, 

1985 cm-1. f, 2003 cm-1 f, 2024 cm-1. f,2070 ~-l f, 

RMN'H 2. 7 "t' (m) Grupo Arom§.tico. 

6.20't'(s) Grupo Meti1o. 

6.2S°t'(s) Grupo Metil.o. 

12.9 '?: (s) Hidruro Me~~lico. 

.1 
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Compuesto (91 Infrarrojo 1985 cm-1 m, 2003 cm-1 m, 2024 cm-1 f, 

2070 cm-l m, 2090 cm-1 d, 2107 cm-l d. 

RMN'H 6.20'?: (s) 

6.25~ (s) 

M+ l.585. 

Grupo Met:l.lo. 

Grupo Mctil.o. 

l.- Derivados de Fenil. Acetileno con Hal.ogenuros de F~ 

nil. Mercurio. 

La materia prima que se usó para real.izar estas reac­

ciones fue sintetizada por Deeming23 y tiene la estructura -

que se muestra en la figura 10, compuesto (l). La estructu­

ra del compuesto se comprobó por espectroscopia. 

F:l.gura l.O 

Los compuestos (2) y (3) (Diagrama ll se obtuvieron -

al hacer reaccionar Hos3 cco¡ 10~c=CH con cl.oruro de fenil mer 

curio en soluc:l.6n de benceno a temperatura de reflujo. Al 

seguri el progreso de la reacción por cromatografía en capa­

fina se observa que el compuesto (21 se obtiene en primer l~ 
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gar y e1 compuesto (3) aparece despues, requiriendose 2 d!as 

para que 1a materia prima desaparezca totalmente, 

HOs3 Jco¡ 10~c=CH compuesto (1) 

l·HgCl 
compuesto (2} + compuesto (3) 

30% 15% 

anaranjado amaril1o 

COMPUESTO (2) 

a). In~rarrojo. 

E1 espectro de infrarrojo de1 compuesto (2) presenta 

varias señales de vibraciones de alargamiento de 1982 cm-l 

a 2104 cm-1 que se asignan a carbonilos terminales. Este­

espectro muestra mucha semejanza en número e intensidad de-

las bandas con el del compuesto obtenido de la reacción de 

os 3 ccoJ 10 cc 2~2 ¡ 37 , con cloruro de fenil mercurio y cuya es­

tructura deteminada por difracción de rayos X, se muestra -

en la figura 9. 
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Bl RMN'H. 

En este espectro se observan multipletes alrededor de 

2.5-2.7 't que es la regi6n de los aromá.ticos, dan una inte--. 

graci6n para 10 hidr6genos sugiriendo que se trata de dos --

grupos fenilo. Tanto en el compuesto (1) como en le com--­

puesto (2) se observa un doblete én 4. 7 't' que se asigna a un 

prot6n unido a un acetileno. Investigadores como O. Gambi-

no30 y M. Cartiglione31 han descrito c11mulos con acetilenos­

monosustituidos. En el primer caso en los que se propone 

que el protOn pemanece unido al acetileno el espectro de 

RMN'H muestra en 4.0 t' un doblete, mientras que en el segu~ 

do espectro muestra la señal en 1.65 't" (d} por lo que se --

observa que el desplazamiento qu1mico del protón del aceti 

lena varia mucho de compuesto a compuesto. En los acetile-­

nos libres las señales aparecen de 6. 5 't' a 6. 91:'. ( s) • En 

este espectro la señal correspondiente al acetileno aparece­

en la misma regi6n que en el de O. Gambino. En el compues­

to (2) no se observan señales que se puedan asignar a hidru­

ros metá.licos de 10 ?' a 30 l:" 

C). MASAS. 

En el espectro de masas se observan 10 grupos carboni­

lo. Presenta. ademá.s un ion molecular de M+ = 1108 que podr1a 
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corresponder a un fragmento os 3 (co1 10 t~C=CH}~cl. Se supone­

que en este caso el ion molecular no corresponde a la f6rmu-

l.a del compuesto pues l.o mismo sucede en el· caso del compue!!_ 

37 to os 3Hg(Cl2 )c2~cco9 2 cuya estructura general. se propo-

nes que tiene el compuesto (2) debido a la similitud ex$sten­

te entre los espectros de infrarrojo. Se. propone entonces p~ 

ra el compuesto (2) una estructura como la que se muestra en-

la figura 9. 
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COMPUESTO (3 l 

A). INFRARROJO. 

En este espectro se observa una señal en 1729 cm-l 

que se pueden asignar a carbonilos puente y de 1957 cm-1 a 

2115cm-1 seis señales que se pueden asignar a carbonilos ter 

minales. 

B). RMN'H. 

En el espectro de RMN 'H se observa en 2. 5 "t" un mul t!_ 

ple en la región de los aromáticos y se puede asignar a un 

grupo fenilo pues integra para 5 protones. La señal en 4.7t" 

un doblete, señal caracter!st.ica de un protón unido del ace­

tileno, no aparece lo cual sugiere que el protón del fenil -

acetileno no se encuentra en el compuesto. o .. Gambino 30 tam -

bién describió el espectro de RMN'H del producto de reacción 

de un cfunuio con un acetileno monosustituido coordinado don-

de el protón se pierde al coordinarse, la señal del protón 

del acetileno no aparece. 

t?) • MASAS. 

El espectro de masas presenta ocho grupos carbonilo. 

La señal con m/e más alto aparece en M+ = 1060. Se cree que 
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este peso no corresponde al peso molecular del compuesto por 

lo que no es posible proponer ni siquiera una fórmula m1nima. 

Se piensa que el compuesto conserva todav1a los 3 at6mos de 

Osmio de la materia prima por la complejidad del espectro de 

infrarrojo y que el acetileno también aparece coordinado 

(RMN'H del fenilol. La espectroscop1a de masas sugiere que 

el atomo de mercurio se unió al cümolo de Osmio pero es nece 

sario tener mas evidencia para poder afirmarlo. 

En las reacciones el HOs 3 c'co1 10 i;rc;:cu con el Bromuro 

y el Yoduro de fenil mercurio, se requiere el mismo tiempo -

de reacción que con el cloruro, aunque el nümero de produc­

tos obtenidos con estos dos halogenuros es menor que el name 

ro de pr.oductos obtenidos con el cloruro de fenil mercurio -

lo cual puede deberse a la diferente reactividad de los iones 

ci -l., Br-l e I-l Sin embargo los productos principales son 

analogos en todos los casos. 

2.- Reacci6n del cúmulo derivado del acetilen bis (carboxil~ 

to de metilo} con halogenuros de Fenil Mercurio. 

En la reacción del acetilen bis (carboxilato de meti-

lo) con H2os 3 (CO)io se obtienen los productos (4} y (5) los­

cuales tienen un Rf muy similar, no se les pod1a separar y 

cuando esto se logró, se calentó la mezcla (4} y (5} para 

ver si hab1a conversión de uno a otro, pero esto no sucedió. 
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El compuesto (41 es el producto principal de la reacci6n y -

se caracterizó espectrosc6picamente. 

+ 

1 
compuesto (4) + compuesto (5) 

40% 1.0% 

amarillo amarillo 

l )>rigCl. ~ 
compuesto (8} y compuesto (9) no hay reacci.6n 

COMPUESTO (4) 

]\.) • :INFRARROJO. 

El espectro de infrarrojo presenta dos bandas en 1719-

cm-l. 1743 cm-1. que se pueden asi.gnar a carbonilos puente, sin 

embargo tambi~n se podr1an deber al grupo carbonilo (C=O) del 

acetilen bis (carboxilato de metilo) • En el acetilen bis 

(~arboxilato de metilo) li.bre la banda correspondiente al car 



bonil1o aparece en 1725 cm-1 As1 pues, en e1 compuesto --

(4) esta banda estaria desplazada.lo.cual podria ser una con-

secuencia de la forma· de coordinación del acetilen bis (car­

boxilato de metilo) al ctlmulo de Osmio. En algunos ctlmulos­

con ligantes que contienen grupos ester que se han descrito~8 

no·s~ proproci~nan los datos de las frecuencias de vibraci6n 

(C=~l del grupo ester. Nakamoto ( 39 .) informa que las ban­

das C=O de un éster se desplazan a frecuencias más bajas al-

coordinarse. En el caso de la estructura que se muestra en 

la figura 8, el C=O coordinado produce bandas de 'vibración -

.entre 1~69 y 1653 cm-1 y el C=O libre a 1688 cm:1 Esta info~ 

maci6n sigiere que.en (4) las bandas en 1719 y 1743 cm-l se 

deben á 2 carbonilos de éster, que no se encuentran coordin~ 

das y que. no son equivalentes. De l'.l5G cm-l ¡i 2107 cm-l pr~ 

senta diferentes bandas de alargamiento que se pueden asig-­

nar a carbonilos terminales. 

B). RMN'H. 

El espec~ro de RMN'H presenta un par de señales en --

6.25 '? (s). y 6:20?' (s) que se podr!a pensar se deben a los 

grupos metilo q~e no son equivalentes. No se obtuvo una bue 

na integraci6n debido a que no se pudieron eliminar cieFtas­

impurezas. AGn as1 y repitiend? el espectro varias veces 

con varias m~est:i;as se puede d,ecir que l¡¡is señales· .antes 

mencionadas y una· en 22. 75 t' (s) corresp~:mden al compuesto. . .~ 



La banda en 22.75 't' {s) se puede asignar a un hidruro metal~ 

.co. 

C) • !-!ASAS. 

El pico de m/e mas alto en el espectro de masa.se en­

cuentra a 879 y se pueden observar 8 picos que corresponden­

ª grupos carbonilo. Esta relaci6n m/e se podr1a explicar 

con base en un fragmento de formula Hos 3 cco) 8c 3H3 o2 • Se 

piensa que en este compuesto no se observa el ion molecular­

de la molécula completa debido a que el compuesto sufre des­

composici6n. 

Debido a estas limitaciones no es posible proponer 

una estructura sin tener otras evidencias. Sin embargo, se 

piensa que se trata de un ctlmulo trinuclera co~ un hidruro 

met~lico y al menos una molécula del alguino ~oordinada. 

El compuesto (4) se hiz6 reaccionar con cloruro de fe 

nil mercurio en soluci6n de benceno y a temperatu;a dé reac­

ción por un tiempo de 4 horas y siguiendo el progreso de la­

reacci6n por cromatograf1a en·placa fina~ obten1endose en.-­

primer lugar el compuesto (8) y apareciendo después el coro-­

puesto (9). 
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COMPUESTO (81. 

A). INFRARROJO. 

El espectro de infrarrojo presenta dos bandas alarg~ 

das en 1701 cm-l y 1733 cm-l que se pueden asignar a carbo­

ni1os puentt• o a carbonilos del acetilen bis (carboxilato 

de metilo). De 1956 -1 cm a 2107 cm-l presenta diferentes 

bandas que se pueden asignar a carbonilos terminales. 

B). RMN 1 H. 

El c~ncctro de R.."IN'H presenta en 12.9 't' un sinqulete 

señal que se puede asignar a un hidruro met:llico e integra -

para un pirot6n. En. 6.25"e y 6.20 't' se observa un par de sin 

guletes, señales que integran para séis protones que podr!an 

deberse a dos grupos metilo que no son equivalentes. En 

2.71;' un multiplete que se puede asignar para un grupo arom! 

tico pero sólo integra para tres protones. Esto podr1a de-­

berse a que el fenilo puede coordinarse a el camulo de Osmio. 

Esta forma de coordinación de el fenilo al ct1mulo de Osmio -

se conoce como ortometalaci6n y ya se han descrito estos ca­

sos por investigadores como Michael I. Bruce33 • 

C). MASAS. 



El espectro de masas presenta el ion molecular de 

M•= 1312 y se observan 10 picos correspondientes a grupos 
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carbonilo y se propone la forrnual HOs 3 cco) 10 cc6H6 o4 ¡ (~HgCl). 

Proponer una estructura desarroliada ae este compuesto ser~a 

bastante arriesgado. 

COMPUESTO (9) • 

AJ. INFRARROJO. 

Este espectro presenta bandas alargadas en la frecue~ 

cía de 1985 cm-l a 2107 cm-l que se pueden asignar a carbo­

nilos terminales. No se observan señales de carbonilos pue~ 

te. 

B). RMN'H. 

El espectro de resonancia prot6nica presenta en 6.25?" 

un singulete y en 6.20't' un singulete, dos señales que se -­

pueden asignar a grupos metilo no equivalentes y dando una -

integración para 6 protones, no presenta ninguan señal de 

10 'l' a 301: que se pudiera asignar a un hidruro metálico. 

C). !\ASAS. 

El espectro de masas presenta un ion molecular de --



43 

M = 1585 además la pérdida gradual de 9 grupos carbonilo. 

Se proponen 1a siguiente formula os3 cco) 9 tc 6 H6o 4 l (Cl 6 Hg2). 

No se pudo encontrar una estructura 16gica que cumpliera con 

esta formulación y como es posible que haya rearreglos mole­

culares se necesita re'alizar un estudio de difracción por ra 

yes X para poder tener la estructura. 

La misma reacción pero con bromuro e yoduro de fenil­

mercurio, se lleva a cabo en el mismo tiempo, bajo las mis-­

mas condiciones, se observa que 1os productos principales -­

son análogos yel nt1mero de productos obtenidos es el mismo. 

Se puede entonces decir que hay mucha semejanza en el tipo -

de racci6n de los halogenuros de fenil mercurio con el co~-­

puesto (4). 

Con todo lo antes visto se puede decir que estos c(im~ 

los de Osmio tienen un peso molecular bastante alto y la com 

plejidad de los espectros de infrarrojo sugiere que hay mu-• 

chos grupos carbonilo y es lo que hace pensar que estos. ct\rn~ 

los no sufren pérdida de átomos metálicos cuando reaccionan­

con halogenuros de fenil mercurio. 
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CAPITULO IV. 

CONCLUSIONES. 

El principal objetivo de este proyecto era ver la rea~ 

tividad de los halogenuros de fenil mercurio hacia cdmulos -

de Osmio con diferentes grupos acetil~nicos coordinados para­

la formaci6n de cdmulos mixtos osmio-mercurio. 

En este trabajo de tesis se sintetiz6 el cdmulo de os­

tnio con acetilen bis (carboxilato de metilo} (compuesto (4))­

que sirvi6 de materia prima para hacerlo reaccionar con los -

halogenuros de fenil mercurio y obtener los ?ompuestos (8) y 

compuesto {9} que ~e cree son c<lmulos mixtos de_osmio-mercu-­

rio con el grupo acetilen bis (carboxilato de metiip) • 

Tambi~n se utilizó como materia prima el HOs 3 (COl 10~C9 

CH compuesto (l) que reacciona con los halogenuros de fenil -

·mercurio·y se obtienen los compuestos (2) y (3) que se propo­

ne son cllmulos mixtos osmio-mercurio con fenil acetileno. 

Se pudo obserYar que el tiempo de reacci6n para el de­

rivado con acetilen bis (carboxilato de metilo) es muy dife-­

rente a el tiempo de reacciOn para el derivado con fenil ace­

tileno. As1 que en el caso del ct1mulo de Osmio unido al ace-. 

tílen bis {carboxilato de metilo) se necesitan cuatro horas -
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para llevar a cabo la reacción mientras que con el c!lmulo de 

Osmio unido al fenil acetileno se necesitan dos d!as para p~ 

der llevar a cabo la reacci6n,,indicando que el sustiyente -

del alquino afecta la reactividad del ctlmulo. 

La información espectroscópica obtenida permite supo-­

ner una fOrmula m1nima para algunos de los compuestos (2) , -­

(8) y (91 y aunque se propone que en todos los casos se man-­

tienen los tres átomos de osmio y el acetileno se conserva -­

al llevarse a cabo la reacción con los ha~ogenuros de fenil -

mercurio y el mercurio se une al complejo trinuclear, es un 

tanto aventurado proponer estructuras para los compuestos de­

bido a que existen varia~ posihilidades.de arreglo que concor 

darían con los datos obtenidos. 

Como .continuación de este trabajo seria interesante -­

crecer cristales Onicos de cada uno de estos compuestos para­

poder realizar estudios de difracción de rayos X y as! cono--

· cer la estructura de los compuestos. 



46 

BIBLIOGRJWIA 

l.) M. I. Bruce, J. G. Matisons. ::!.• Organometal. ~- 251, -

249 ,260 (l.9831. 

2) w. G. Jackson, B. F. G. Johnson. ::!.· Organometal. ~- 87, 

C27-C30 {l.9751. 

3) W. L. Gl.adfelter, G. L. Geoffroy. ~- Organometal.. ~-­

llr 223 U9BO). 

4) J. E. Huheey, Qu~mica Inorganica, 2a. Edici6n, Ed. Harl.a -

(Harper & Rew Latinoamericana}. México. 

51 Berkman, Morell, Egloff. Catalysis Reinhold Publishing 

Corporation l.54-155 (l.945). 

6) E. Bayer and V. Schurig. CHEMTECH. 212-214 (1976). 

7) G. w. Parshal.l, R. E. Putscher. ::!_. CIJ.em. ~· 63, l.89 

(1986). 

81 K. Ziegl.er. "Organometal. Chem. "Ed. Reinol.d. New York --

194-269 (1960) • 

9) w. s. Knowl.es :!• ~- ~· 63, 22 {1986). 



47 

10) J. M. Fernandez G. Y M, J. Rosales Hoz, La Qu~mica Con-­

temporanea p~g. 141 Ed. F. Walls Editado UNAM (1984). 

11) E. L, Muetterties, Science ~, 4292 (1977}. 

12) E. L, Muetterties. Chem. Rev, 79, 108 (1979). 

13) J. G. Ameen and H. F. Durfee, ~· Chem. ~- 48,372 (1971}. 

14) D. X. P. Mingos. Nat. Physical Science. 236,99 (1972). 

15} J. Chatt and L. A. Duncanson, J. Chem, Soc. 2939 (1953). 

16} P. R. Raithby and M. J. Rosales. Adv. Inorg. Chem. Radio­

chem. 29,169 (1986). 

17) E. I. Stiefel and A. E. Bruce, J. Amer. Chem. ~- 102,-

3626 (.1980). 

181 K. King and K. I. Hardeastle. Inorg. Chem. 22,1339 (1983). , , 

19) E. Rosenberg and. D. Ryckman. Inorg. Chem. 25,194 (1986). 

20) D. D. Perrin, w. L. Armarego. Purification of Laboratory 

Chemicals, 2nd Edition, 1980 Ed. Pergamon Press. 

21) J. Lewis, J. et al. J. Che~. Soc. Chem. ~ 602 (1976) 



48 

22) D. Kaes, eta al. J. Amer. Chem. ~· 22_,3942 (1975). 

23) A. J, Deeming and s. Hasso. J. Chem. soc. Dalton ~-

1614 (19741. 

24) C. W. Bradford. J. ~· Soc. Chem. Comm. 867 (1~68). 

25) C. W. Bradford, M. Johnson. ~· Chem. Soc. (A) 2456 (1968). 

2~) c. K. Brown, G. J. Wildinson. J. Chem. Soc. A. 2753 (l.970). 

27) R. T. 1·!orrison. Qu:l:mica Orgal'iica. Ed. F. E. Interamerica­

no pág. 91 Primera Edici6n en Español (1976). 

28) M. I. Bruce, J. G. Matisons. J. Organometal. Chem. 251, -

249 (1983). 

29) P. F. Heveldt, B. F. G. Johnson, J. Lewis and P. R. Raithby. 

J. ~- ~- Chem. Comm. 340 (1978). 

30).0. Garnbino, R. P. Ferrari, M. Chinone, ~norg. Chem. Acta-

12, 155 (1975). 

31) M. Carti~glione, G. Gervacio, S. E. Sappa. Inorg. Chim. 

Acta 49, 217-225 (1981). 



32) J. B. Keister, J. R, Shapley, ~· 1\mer, ~· Soc. ~' 

(1976}. 

49 

33) M. I. Bruce Angew. Chem. Int, Ed. Engl, 16,73-86 (1977). 

34) R. H. Silverstain, G, c. Bassler y T. c. Morril Identffi 

caci6n Espectrosc6pica de Compuestos Organices, Ed. Dia­

na, Cd, México, Pag. 100 tl980}. 

35) M. Fajardo, H. o. Holden and J. Lewis. ~· ~· Soc. ~· 

Comm. 24 tl984}. 

36) Latimer & Hildebrand, Reference Book of Inorganic Che­

mistry Tercera Edici6n. Macmillan, p!g. 510 New York 

19591. 

371 ComunicaciOn Personal. M. J. Rosa1es Hoz. 

38) E. Seppa, A. Tiripicchio and, M. Tiripicchio-Came11ini -

~· Organometal. Chem. 199, 243 (1980}. 


	Portada
	Contenido
	Introducción
	Capítulo I. Antecedentes
	Capítulo II. Parte Experimental
	Capítulo III. Resultados, Observaciones y Discusión
	Capítulo IV. Conclusiones
	Bibliografía



