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INTRODUCCION

El estudio de los compuestos polinucleares de metales -

- de transicifn se ha desarrollado notablemente en los Altimos -
gﬁos. Se han realizado reacciones de estos complejos con una

gran variedad de ligantes como fosfinas, nitrilos, acetilenos,

halogenuros, etc. 1 .

Las reacciones con alquinos 2, han sido de las que nmds

inter&s han despertado. Esto se debe en parte a la gran diver

sidad de modos de interaccifin que presentan estos compuestos -

con especies metalicas polinucleares, ya que los orbitales mo-
leculares tipo T del triple enlace, al ser perpendiculares en
ttx,-e sf, puaden interactuar con dos © mis Jtomos metdlicos. Es
to contrasta con los complejos mononucleares cn los gque s6lo -

. una de las nubes® puede cooxrdinarse al metal.

Los acetilenos son de utilidad para la sintesis de. cmu

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

compuestos polinucleares de metales distintos, con esta té&cni-

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

En este trabajo se describen reacciones de H,0s, (Co)lo
eon los acetilenos HCACH y CH,00CCRCCOGCH, y los productos ob-

tenidos a su vez se hacen reaccionar con halogenuros de fenil



mercurio para saber si estos derivados acetilénicos sop'ﬁti--
_les como materias primas en la obtencifén de ctmulos mixtos con

" mercurio.

Se observa también, el efecto del sustituyente de los

. - acetilenos en el tipo de compuestos metilicos que se obtienen

v el tipo de unifn que el grupo alguino presenta en estos com-

. puestos metilicos.

Los cuatro compuestos obtenidos son cfimulos mixtos que

contienen mercurio, lo cual confirma la hipStesis inicial.




CAPITULO T
ANTECEDENTES.
. ‘ 1.~ COMPUES‘I:OSV ORGANbMETALICOS -
Un compuesto organometilico 4 es aquél que contiene, ;—

por lo menos, un enlace metal-carbono. Algunos ejemplos de --

compuestos Oorganometilicos son:

FIGURA 1.
cL Pt Lt . ' {<.,/

&

Un uso importante de los compuestos organometdlicos en
"la -industria Quimica es como catalizadores 5, tanto en proce--

: 30s de cat8lisis homog&nea como heterogénea.

En la catflisis homogénea el catalizador se distribuye
entre los reactivos y ambos se encuentran en una misma fase y
por tanto tienen unaz movilidad del mismo orden. En sistemas —
homogéneos se pueden aplicar las leyes de la termodinfmica vy
'clnétlca, debido a que el coeficiente de la velocidad varia en

proporcxén dlrecta a la concentracién de catalizador.




La catfilisis honogénea se subdivide en catilisis &dcida,
catilisis bfisica y catflisis de sales y se llevan a cabo en --

sistemas ligquido o gaseoso.

.
~

Tres caracterfsticas ° de la catflisis homog&nea pueden
considerarse ventajosas con respecto a la cat&lisis heterogé--

nea:

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

2.~ Las reacciocnes con catalizadores homSgeneos exhiben
alta selectividad.

3.~ Para un mismo metal la selectividad de la catflisis

se puede cambiar al variar los ligantes.

En la catflisis heterog&nea el catalizador y el sustra—
to no estdin en la misma fase. El catalizador puede, por ejem-
plo, ser un s6lido cuando las sustancias reaccionantes son ga-

ses o liquidos. Las velocidades de reacciones heterogénéas —-—
Son proporcionales a el 4rea de la superficie del catalizador

expuesto.

Algunos tipos de reacciones comunes en que se utilizan
procesos de cat@lisis heterogénea son las de oxidacién, hidro-
genacibn, polimerizacifn y otras (aungue este tipo de reaccio-

nes también se llevan a cabo en fase homogé&neal.




En los fltimos afios se han desarrollado varias aplica--
ciones de compuestos organometilicos 7 a la tecnologfa indus-
trial. Entre sus grandes contribuyentes podemos citar a cien-
tificos tan importantes como Giulio Natta, Karl Ziegler, Geo--

ffrey Wilkinson y E.O. Fisher (todos premios nobel) y otros.

Durante la segunda querra mundial los tanques alemanes
operaron con combustible diesel producido a partir de carbSn -
de piedra bas&ndose en la "sintesis de gas" por el proceso ---

Fischer-Tropsch. En la "sintesis de gas" se mezcla monSxico -

de carbono e hidr8geno que reaccionan con un catalizador metd

lico para producir una mezcla de hidrocarburos semejante al -

combustible derivado del petréleo 27. La industrial alemana -

explor6la catilisis homog€nea y heterogfnea para obtener una -
gran variedad de compuestos orgdnicos a partir de monSxido de

carbono ¥y acetileno.

- En los siguientes afos por el uso de autombSviles y la —-—
consiguiente necesidad de gasolinas se crea un nuevo “cracking”
catalitico en la refinacifn del petrfleo. E1 "cracking"” cata-
‘litico que va dirigido principalmente a la produccifn de com--
bustible y no a la producciSn de materias primas, consiste en
Que las fracciones mis pesadas del petr6leo (tipicamente gasb-
ieo) se.ponen en contacto con un catalizador de silice-alumina
finamente dividida a 450 - 550°C y bajo una ligera presifn. -

Este procesc no s6lo aumenta el rendimiento de gasolina, degra




dando moléculas grandes en mis pequefias, sino que también mejo
ra su calidad, generando alcanos y alquenos con la estructura

altamente ramificada gue se desea para la gasolina.

Un paso importante en el desarrollo de catalizadores or
ganometdilicos fue el descubrimiento del etil-aluminio hecho --
por Z2iegler 8. E1 etileno se inserta rédpidamente en las unio-

nes Al-H o Al-C para producir polimeros de bajo peso molecu——

lar.
[ H‘ C,H
-Al - - ~ —Bihee—
Rz Al H-_Z_A___.R2 Al—CHZCK3 RzAl(C234lnczﬂs

‘'5in embargo, si se usan huellas de compuestos de meta—-—
les de transiciSn (especialemtne de cloruro de titanio) se lo-

gra producir un polimero de alto peso molecular.

Otros descubrimientos importantes fueron los de Giulio
Natta y Zeise. Giulio Nattaa logré Sbtener polimeros termo--—-
plSsticos de polipropileno utilizadno catalizadores de crgmo Yy
el danés Zeise 8 descubrif en 1827 que el cloruro de platino -
(1il forma compuestos estables con olefinas. Por otra parte -
el american F.C. Phillips descubrid en 1894 que el correspon--
diente cloruro de paladio (II) oxidan el etileno a acetaldehi;

do.

o
C R, + Hy0 + pa?t CH,CHO + P4 + 2 H

-




Sin embargo esta reaccifn no se utilizdé industrialmente
. en un principio, debido a ue las sales de paladio son muy cos
tosas para usarse come agentes oxidantes estequiométricos. Po
co despul&s Jurgen Smidtaxy sus colaboradores en Quimica Wa—-e--—
cker propusieron un camino para reoxidar la especie de paladio

reducida con aire "in situ®". Esto crea un ciclo catalitico.

C2H4 + 1/2 0 —Q'CH3CHO

2
Con esta modificacibn este proceso fue répidamente adop

tado por la industria.

Geoffrey wilkinson8 y sus estudiantes mostraron que al
gunos derivados de rodio son catalizadores eficientes para la
"hidrogenacién de olefinas". Un proceso afin mas importante -—-
descubierto por Wilkinscon fue el que complejos como RhH(CO) --
(PPh35 catalizan reacciones de hidroformilacién a partir de -

monéxido de carbono y olefinas-

ey RCH.,CH.,CHO

RCE:CB2 + CO + Hz 2CH,

Las reacciones con rodic9

han sido muy importantes por
su eficiencia. Por ejemplo, la hidroformilacidn de propileno
para dar.butiraldehido, se ha llevado a cabo usando catalizado
res de cobalto C0,(C0), y catalizadores de rodioc como el ----

RhH(CO) (PPh;1,;. Este Gltimo ofrece. varias ventajas sobre el -




compuésto de cobalto. Por ejemplo, el derivado de cobalto re-
quiere de 200 atm de presifn y tiene un rendimiento del 70% de
n-butiraldehido mientras que el rodio requiere de 10-20 atmbs-

feras y tiene un remdimiento del 90%.

Hay un optimismo en el desarrollo futuro de la Quinica
Organometdilica en dos factores principales en los que esta pue

de servir a la industria quimiCa7.

El desarrollo de nuevas materias primas para la pro--
duccibén industrial.
- El notable crecimiento en la qufmica farmacedtica, --

guimica 2gricola y principalmente quimica de polime--

Para que lo anterior se cumpla hay gue desarrollar una
tecnologia nueva y complicada y la Quimica Organometilica y la.

. Catilisis. Homogénea son puntos importantes para ello.

En conclugién la explosidn creativa en el uso comercial
-de catalizadores homogé€neos, desde 1955 a 1977 y un tiempo de
cambio en el que las caracteristicas de los objetivos de Xa in
vestigacibn se han transformado dramiticamente, hacen necesa--—
fio el crecimiento de uAa Gufmica que nos permita producir mo-
i6culas orgdnicas muy complicadas vy valiosas a una escala de -

produccifn industrial. El desarrollo de la Quimica Organometd .

lica puede ser importante para conseguir este objetivo.




2.~ CUMULOS,

Un ctimulo se ha definido como una especie molecular en

‘donde tres o mis Stomos interactfian por medifo de enlaces ‘co--
: i ' 10
valentes para dar un arreglo triangular o poli&drico

14
Algunos ejemplos se muestran en la figura 2.

0s(C0)y

(€034 05— 0s(COY

(o] v Ci Htg_‘F H
NV Il j}i

Tipicamente la posicién dentral del cdmulo estd va--

cfa, no obstante existen cci.mulos]‘l metilicos que contienen un he

teroftomo central gue puede consistir en dtomos de carbono, ni
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tr8geno, azufre, o bi8n un dtomo metflico como rodic u oro. -
En muchos cfimulos met8licos de metales de transicién la peii-

feria esti envuelta por una serie de ligantes, Los ligantes -
pueden ser halogenuros, sulfuros, hidruros, grupos alguilo, mo.
noxido de carbono, cxids nftrico, fosfinas, olefinas, acetile-

nos, dienos, benceno, isonitrilo, nitrilo, etc.

Un tipo de cfimulas moleculares de los mids conocidos son

los Cfimulos Carbonilicoslz, es decir que tienen al CO0 como li- -
gante. Las tres formas m&s comunes de unibén de carbonilos en

cBmulos son. a} MCO0 terminal, b} M, C0 puente, c) M3C0 triangu-

lar. Fi 3. Fs)
ar gura o . ’4<T_—_—hd 2
M-—JE
- \c/ M/I\
T AN /M
0 M

Dos factores que influyen en la distribuciftn de los li-

gantes carbonilicos en el ctimulo (entre los modos terminal y -

puente) son la distribucifn electrfnica y el namero de coordim .

nacién de los Stomos metdlicos.

Se supone que la forma de unién quimica del carbonilo «

al metal es la siguientel3

- Primero.se forma el enlace del or
bital  del carbonilo con el metal y despuSs los orbitales ¥~

" de antienlace del carbonilo son suficientemente bajos en ener—
gla para poder aceptar eléctrones de los orbitales d del me-—

tal. Cuando esto ocurre, el orden de unisn del carbonilo al -




metal aumenta y la ligadura C-0 disminuye. En la unifn metal-
carbonilo, el grupo carbonilo dona dos electrones al metal y -
en el enlace metal-metal del cGmulo (de hecho un enlace cova--

lente) le corresponde un electrén a cada metal.

El nfimero de electrones que presenta el metal de transi
cibn eﬁ su capa de valencia en un carbonilo metflico, frecuen~
temente corresponde al de un gas inerte. Se dice que cuando -
asto occurre el metal cumple la regla de los 18 electrones. ﬁg
ta reglaloes semejante a la regla del Octeto de Lewis en donde
se establece que los Stomos tienen la tendencia a rodearse de
8 electrones para adquirir la estructura electrfnica que pre—-—
senta un gas noble. Para los elementos de transicifn la es---
tructura mis cercana de un gas noble es la de 18 electrones.
Aungque hay excepciones, la mayorfa de los compuestos cumplen -

con esta regla.

La reaccifn entre distintos compuestos polinucleares -—--
con diferente metal da lugar a la preparacidén de cfimulos mix—<
tos. Un cGmulo mixto es un compuesto en el que‘existe mis de

un tipo de Ztomo metdlico.

Los cdmulos mixt033 son importantes desde tres perspec-

tivas principales:

1) Podrian ser precursores valiosos en la preparacién -




s0N:
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de catalizadores heterogenéos-bimetélicos Yy muitimé

talicos.

2) ‘Los ctimilos mixtos podrfan tener aplicacifn en ca-
t&lisis homog&nea. En particular pdr la diferente
reactividad de los diferentes centros metfilicos pre
sentes en el cfimulo ﬁixto.

3) La falta de simetria del cdmulo mixto los hace fiti-

les para comprobar varios aspectos de la reactivi—-

dad y la dinimica molecular del ctmulo.

Algunos m&todos de sintesis para obtener ctmulos mixtos

. A) Reacciones de PirfSlisis.

66°C

Fe, (<:¢:n9 + Co{Cp)} (CO) 2 15 nin-® Fe,Co(Cp) (c0)9 (Ref..3) .

i

B) AdiéiGn de compuestos de coordinacién insaturados.

HpRe,(CO) g + Pt (CyHy) , (PPhy)=®Re,PEH, (C0) g (PPh) 5 (Ref .3):

C). Condensaciones Redox. }

(Mn(co} 3"+ Wi, (Cp), (CO) -;‘ﬁ,o[unniz(cmz(co)s'] (Ref. 3)

D} Reaccibn de Carbonil metalatos con halogenuros metsd-
licos. '

fM(coyx] ®7 + cl-MLn-ecl™ +.(CO)xM-MLn (Ref . 3)
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E). Otros ME&todos.

Re, (CO) o + Fe(CO)q h.v [ReFe, (cO),,7] (Ref.3)

Et
. 20

F). Sintésis Estraté&gicas.

Ay
M
/ -
M +M—s M-M"Me MMM, M-—l—M
M:, o

Entre los ligantes que mds Se han utilizado en reaccio
‘nes con clmulos estan los alquinos y olefinas. Los alquinos~
interactfan con compuestos mononucleares en la clésica ligadu
ra de interaccitbn F=fr descrita por Chatt, Duncanson y De--~—
war‘ls. Sin embargo en clmulos es éosible tener una variedad-
mucho mayor de modos de enlace.

6

Caomo ejemplos L de interaccidn alguino—-cfimulo se puedén 4

considerar los siguientes. figura 3 y 4.

Figﬁra 3 R\C /R

Ejemplo (i) ‘o‘g
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En el ejemplo (1] hay una unibn de el acetileno al cfi
mulo metflico por medio de dos enlaces § y uno "’adoptando
el acetileno una geometria paralela al trfangulo del ctimu-
lo. De estamaera s€¢ considera generalmente gue hay una ds—

nacidén de cuatro electrones del acetilenc al cfimulo.

Mey C

~N
C l
C

\ -

Figura 4 _\-’Ru/ \RU-/—

~

Ejempla (2) ’ I\Ru/
VAN

Fn el ejemplo (2} se muestra otro tipo de enlace al--
" quino cGmulo en donde se considera la unién de un alguino a
los metales del cfimuloc por medio de un enlace ¥ y otro L2 Y
la orientacién del acetileno es perpendicular a el tridngulo-
metSlico habiendo una donacifén de c¢inco electrones del aceti

lenoc al esqueleto metdlico.

Dependiendo del modo de coordinacidn un alquino puede-
‘donar entre dos Yy seis electrones al ctGmulo. Ejemp10316 en

la figura 5.

S --R _ AR
BeR o 2] AN AT
¢ M M M ™M M M
ww N AN NG
\M/ M M M

(2ebctrones)  (delectrones) (3 electrones) (S electrones)
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En el c imulo podemos encontrar que los ligantes alqui
nicos pueden interectuar con tres, cuatro y hasta cinco &to-

mos del metal. Se ha observado también que en las reeaccilo-

nes de cGmulos met8licos con algquinos con frecuencia se ob--—

tienen mis de un producto.

Los derivados de acetilenos de cfimulos se han prepa—

rado por varios métodos. Sin embargo, el H2053(C0)lo es un-—

reactivo que se ha utilizado mucho para este tipo de reaccio -

nes ya que presenta una unidn “insaturada®" que se puede acti

var en condiciones suaves de reacciént.

: Os
Figura 6 : - OS//H\ ~/_
- \\\’*’,/’ ™~ :

Algunos cimulos que contienen acetilenos como ligan—-
-tes han sido utilizados para preparar cfimulos mixtos, pues -—
el acetileno puede servir como "puente” que une a dos espeg~-—

38

cies metdlicas diferentes tal y como se muestra en la si-

guiente reacciln.

(“‘Czas’l Ni (RC,R) + Fe, (co)lz—'——° %E—C
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También se han llevado a cabo reacciones con derfva-
dos de acetileno de cGmulos de osmi037. El OsS(CO)lo(ng2 )
al reaccionar con FHgCl produce un compuesto osmio-mercurio-

que presenta la siguiente estructura.

Los dtomos O grupos unidos a los dtomos de carbono --
del acetileno pueden tener un efecto Importante en el tipé -

de productos que se obtienen en sus reacciones con cfimulos -

met8licos.

Un ejemplo de los efectos de un sustituyente se obser
va en las reacciones de acetilenos y olefinas que tienen ~--

grupos ester atrayentes de electrones como sustituyentes. En
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la reaccifn del malonato de dietilec con HZOS(CO)lo de obtie-

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

dencia espectrfscopica, la siguiente estructura.

0C2H5

~H
E‘ig-ura. 8 0/ l C\ CH2C02C2H5
PaaN|
—0g ———
d \H/ N

El acetilen bis (carboxilato de metilo) tambi&n se ha

hecho reaccionar con cimolos. En la reaccién con Ru3 (CO)1228

sa obtuvo una especie dimétrica, y es un producto cuya formu

la es Ru2 (CO)G C4 (COZMe)4 con una estructura determinada -

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

o) / ioao

7

d
Qo
< R\0GN
\5\ e ==Y

c@

B Jsﬂ@m

’J\ C(‘H)

Claz)
o

cot3)
comﬁg/ ‘a»éom
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3,=- Derivades de CGmulos gue contienen mercurio,

Hay varias formas de unifn de &tomos de mercurio con cd
mulos metdlicos y estas se muestran a continuacion.

a). Un &tomo terminal de mercurio con dos enlaces, un -

~ ‘enlace al clmulo.

_ M
M/———}M +HgXg — M/-—>M-—-ng + X~

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

a los metales de transicién.,

M M~—HgX
Ny N
M—M. +Hg Xa —s M—M + X~

.Dependiendo de las condiciones en que se lleven a cabo-~

estas reacclones, pueden haber rompimiento de unifn M~M del ed -

ﬁulo. Eiempla 18'24.

M
VRN

h? h?
/l ——M +Hg Xy —» XHg X

Este comportamiento también se ha observado en reaccio-

nes con haglogenuros de oro en donde se han aislado compuestos

lineales de cuatro itomos metSlicos 05-05—05—Au25'26.

M

M/'\-M +3Hg Xgp —» IXHgMX
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Un ejemplo de una reaccibn de preparaciéh de un clmu-

lo que contiene mercurioc es la siguientelg.

u Hg X - RuU
A . " %\\au‘, B
Ru X
+C‘ H‘

Otra forma de llevar a cabo la misma reaccién es gé—
nerando el anién y haciéndolo reaccionar con halogenuros mex:

curicos.

: ! - + ] - - + -
HRu; (CO) g (CZC £-Bu™) »[Ru3 (COY g (cZC t=Bu) ) T +k +HgX 25°C

(c=c t—Bu)Ru, (CO} jHgX.

Se ha tratado de que este tipo de reacciones se pueda
llevar a cabo con otros metales de transicifdn como se puede-

- ohservar en la reaccifn anterior.

Los halogenuros y cilanuros de mercuric tambi&n se pue

den utilizar para la sintesis de compuestos mixtos de mercu-
riolg.

Mn(CO); + Hg(CN), e Hg [Mn(co) ), + 2 on
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Otro ejemplo es la reaccidn de la adicibn oxidativa -

de los halogenuros. de mercuriolg.

Lp(csas} 3) . Pt o+ mgel,

[ (CgHs) 3] PE (Bl + T Cgiigly

Una reaccitn mﬁy interesante de cloruro mercfirico con

un cGmulo esBs.

(veeeng) ) (Mpncco1;;) + mgel, [M;3¢co)  ug]

El producto final &5 un clmule en el gque los doce --
&tomos metd8licos forman la estructura pricticamente plana qué )

E se muestyra a continuacién.

. Figura 9




CAPITULO
PARTE EXPERTMENTAL
H, 0s,(COl,, + fC = cu

HOs,(CO),, PC = CH

ZFHgCl
compuesto (2) + compuesto (3)
30% 30%
anaranjado amarillo

2053(C0)10 + CH,00CC - CCOOCH

H 3 3

Mezcla se compuesto (4) y compuesto (5)

l FHgCL

cdﬁpuesto (8) + conmpuesto (9)
40% ] 40%

\r‘
verde 1imén verde limén

21
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;3,— 32033 (CO)lo + lCH300CC:CCOOCH3
compuesto (4) + compuesto (5)
‘@HgC1 @HgCl

compuesto (8) y compuesto (9} no hay reaccién
40% 40%

verde 1limén verde limén

‘1.—- Preparacifn de Osa(cO)12 y Bzcsa(collo(Materiales Prima§)‘

o8 £t op
804 + CO ————— OsB(CO)l2

"""" Jecowe
S eere—P
033(CO)12 + H, H2033(CO)10

La preparacifbn de dodecacarboniloc de triosmio 053 -
(CO)12 se realiz8 a partir de tetréxido de osmio con monbxi-
do de carbono seglGn el m&todo de Lewiszl. Para obtener el -
hidruro de osmio HZOS3(CO)10 el dodecacarbonilo de triosmio-
'se suspende en decano, se burbujea hidr&gené en la solucién-
Yy sSe calienta eh bafio de aceite a 120°C durante cuatro horas,

segln el método de Kaez2?. E1 hidruro de color violeta, se - - ‘T@
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purifica eluy&ndolo por una columna de cromatograffia de si-
lice gel, usando como eluyente hexano. El H2053(C0)16 pro-—

ducto principal tiene la mfs baja polaridad.

2.~ Preparacifn de H 0s,(CO),, #C= CH
Reaccidén de HZOSB(CO)IO y fC-CH

Se obtiene segfin el método de Deeming23. Se hacen -

5 5

reaccionar 1.176 x 107" moles de H,Os4 (Co)l0 con 2.28 x 10
moles de fenil acetileno todo disuelto en 20 ml de hexano. -
La reaccifn se agita a temperatura ambiente y en atmésfera -
de nitrégeno por cuatro horas. Por cromatograffia en capa fi
na se ' obtienen cinco productos siendo el principal el HOsa—
(CO)longgH de color anaraniado (1) en un rendimiento del --

308%.

3.- Reaccién de 30s3(c0)lo¢c§cu (1) con @HgX (X=Cl,Br,I)

5

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

HOSB(CO)ECH (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-r.
cibén 1:2) y bajo atmbésfera de nitrbégeno. La solucibn se ca-
lienta a reflujo con agitacibén durante dos dfas siguiendo --
el progreso de la reaccifn por cromatagraffa en capa fina.

Al final del proceso se observan seis productos siendo dos -
los principales, comuesto (2) de color ‘anaranjado con un ren

dimiento del 30% y compuesto (3) de color amarillo c¢on un --—

rendimientd del 15%. Los otros cuatro productos se obtienen -
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en muy poca cantidad. La reaccién es repetitiva. Este mismo

procedimiento se sigue con el PHgIl y FHgBr.

4.~ Reaccibn de H,0s5(CO), 4 ¥ cuaooccgccoocu3

En un matraz de bola de 50 ml se colocan 3.73 x 10_5
moles de Hzosa(CO)10 disuelto en 30 ml de hexano y bajo at-—-—
mbsfera de nitr8geno, después se anaden 8.14 x 16'4 moles de
acetilenbis (carboxilato de metilo)} en solucidn de heptano -

(0.2 m1 de CH,00CC=CCOOCH, en 25 ml de heptano). Se agita -

3 3

la solucibn durante 2-3 horas hasta gque el color vicleta de
la solucifn cambia a amarillo. Porx medio de una cromatogra-—
fia en capa fina se osbsrvan cuatro productos todos de color
amariilc. Sc separaren pexr cromatograffa en placa fina usan
do como eluyente una mezcla hexano-diclorometano 60:40 con -
lo que se obtienen los dos productos mas polares (6) y (7) -
mientras que los otros dos productos (4) 'y (5) de menor pola
ridad que se observan en la cromatoplaca ~sflo con la ayuda- .
de luz Wwetienen un Rf muy similar porlo cual no se les puede
separar con esta mezcla. Los productos (4) y (5) se pudie—-
ron separar por cromatografia en placa fina utilizando una -
mezcla benceno—-tolueno 60:40 obteniendose el producto (4) en

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

miento.

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

forma de mezcla, con cloruro de fenil mercurio. Después 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.- Reaccidn de la mezcla (4) y (5) con @HgX (X=Cl,Br,I)

Se disuelven 1.2 x 107> poles 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 relacifn l:2) todo contenido en un ma-
traz de 50 ml y bajo atmfsfera de nitrfgeno. Se pone a re—-
flujo la reaccibn con agitacifn durante cuatro horas. El1 --
porgreso de la reaccifn se siguif por cromatograffia en capa-
fina. Se cobservan cuatro productos todos de color verde li-
mén siendo los dos de menor pelaridad (8) y (9) los principa
les. Estos se separan por cromatografia en capa fina usando
como eluyente hexano-diclorometano 60:40. Se repite el mis-—

mo procedimiento para PHgI y #lgBr.

6.~ Reaccibn de (4) con PHgCl.

 Se disuelve el. compuesto (4) 1.71 x 107> moles en ben
ceno y se le agregan 3.42 x 10_5 moles de cloruro de fenil -
- mercurio (en relacibn 1:2) todo contenido en un matraz de 50
ml y en atmGsfera de nitr6geno. Se pone a reflujo la reac--
cibn, con agitacidn, por cuatro horas, siguiendo el progreso
de la reaccibn por cromatograffa en capa fina. Los produc--

tos se separan por cromatografia en capa fina usando como -=

eluyente hexano-diclorometano 60:40. Los compuestos (8) y -
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(9} son los productos principales.

7.- Reaccién de (S) con £HigCl.

Con el fin de observar si el compuesto (5), posible =
impureza del compuesto (4), reaccionaba con #HgCl, se llevs
‘a cabo la reaccildn entre (5) y PHgCl en las mismas condicio-
nes en que se llevé a cabo la reaccidén con el compuesto (4)-
pexro no hubo reaccifn, incluso cuando el tiempo de la reac~-~
ci8n fue de siete horas. Se concluye que Ginicamente (4) reac

ciéna con los derivados de fenil mercurio.
INFORMACION GENERAL.

Los espectros de infrarojo se determinaron en la zona
carbonflica (1700-2200 cm_l) usando como referencia la senal -

del poliestireno (1603 cm

), como disolvente, ciclohexano,-—
hexano y diclorometano en un aparato Perkin Elmer Modelo --

283-B o un Nicolett Modelo FT. 5 SX.

Los espectros de masas se obtuvieron en un espectré-
metro de masas AEI-MS12 del University Laboratory de Cam——-—

bribge, Inglaterra.

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear Prot&ni
ca se obtuvieron en solucién de deutero-cloroformo con un —-—

aparato Varian Modelo FT 80.
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Los disolventes se purificaron de acuerdo a los méto-

' dos descritos por Perrin .y Amarego20

Las placas gue se usaron para Jla ctomatografia son de
silica del de 20 x 20.cm y de 0.5,1 y 2 mm de espesor de -—-—
Merck.

El OsO4 de Alfa Inorganics.

El CO de Matheson éo.

EL BHgCi de Alfa Products.

EL @C=CH de Merxck.

Bl CH300CCECCOOCH3 de Aldrich Chemicql Company Inc.

El PHgOAc de Sigma Chemical Co.

La silica gel para las columnas de cromatografia es -

silica del 60 tamafno de particula 0.063-0.202 mm de Merck.

El #HgBr se obtuvo de la reaccifn de NaBr con ZHgOAc.

El‘,ﬂﬂgI se Oobtuvo por reaccién de Nal con PHgOAcC.

Estos reactivos se utilizaron sin purficacibn adicio-

nal.

El NZ se purifica y se seca antes de utilizarse (Cata

lizador Basf para quitar 02 ¥y columna de silice con indicador



o éara quitar humedad) .
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CAPITULO ITII
RESULTADOS, OBSERVACICNES Y DISCUSION.

La zona carbonflica del espectro de infrarrojo (1680;

2200 cm—ll puede considerarse como una huella digital de ct-
- mulos carbonilicos. Los grupso carbonilo34 puente, suelen -
aparecer en la regién de 1680 cm-l y los carbonilos terming'
les aparecen en la rcéién de 1850 cm-l a 2050 cm-l Son wvi-

braciones de alargamiento.

En el espectro de infrarrojo los acetilenos monosusti

tuidos muestran bandas en 1a regifn de 2140 cm_l a 2100 cm—'l
mientras que los disubstituldos parecen en la regifn de 2190
cm-l a 2260 cm_l. Estas bandas corresponden a vibraciones -

de alargamiento de grupo CEC.

En este trabajo los espectros de RMN'H se determina--—
ron en la regi6n de 0% a 107 donde se observan todos los —
protones de los compuestos orgidnicos unidos al cmulo y de

lOf’a 30 ® se observan los hidruros metdlicos unidos al-

cimulo de Osmio.

En los espectros de masas se observan grupos de sefa-
les que se deben a que existen varios is6topos de cada uno -

de los atomos,186 Os en un 1.59%,187 Os en 1.64%,18805 en un
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189 0Os en un 16.1%,190 Os en un 26.4% y l9203 en un =--

41.0%. El1 mis abundante es el de 19205 en un 41.0%, Los es

19205' 12C, 35C1, 202Hg’ -

13.3%,

pectros se contaron basdndose en
;60 debido a que son los isStopos mis abundantes. Ademis —-
aéérecen sefiales cada 28 unidades que se deben a la pé&rdida-

gradual de los grupos carbonilo,

En ocasiones en los espectros de masas de los cfimulos,

la sefial de m/e m&s alta gque.sSe observa en el espectro no -
corresponde a la férmula molecular que se obtiene por estu--
dios de cr::i.stalm;;‘raf:ta29 de rayos X. Esto se debe a descom-
posiéiones © a gue haya rearreglos moleculares en el espece—

trfmetro de masas.

Todos los datos espectroscSpicos se encuentran infor-—

mados en la tabla (1).

Tabla (1).

1 &, 2078 em™ n, 2061 cn ! &,
2020 cm~ Y mf, 1993 cm™* 4, 1982 cm - m.

Compuesto (2) Infrarrojo 2103 cm

RMN'H 2.5 T (m) Grupo Aromitico.
2.77T (m) Grupo Arom&tico.
4,7t (a) Grupo Acetileno,

Mt = 1108




"Compuesto (3}

Compuesto (4)

Compuesto (8)

Infrarrojo 2115 cm”

2061 cm t

RMN'H 2.4 (m)
4.7T (@)

Mt = 1060

Infrarrojo 2118 cm

2069 r_'m_l m,

RMN'H  6.20T (5)
6.25% (s)
22.75T (s)
ut o g79

Infrarrojo 1701 cm™t

1985 cm™ 1 £,
RMN'H 2.7 T (m}
6.20T (s)
6.25 T (s)
12.9 T (s)

ut = 1312

1

2054 cm-l m,

2003 cm " £,

31

-

4, 2075 cm £, 2068 cm * £,

mE, 1990 cm™* A, 1975 em * &, 1728 an * 4,

Grupo Aromdtico.

Grupo Acetileno.

4, 2107 ecm™t a, 2089 em L m,
2022 em™! £, 2003 el g,
Grupo Metilo.
Grupo Metilo.

Hidrurometdlico.

m, 1733 cm Y4, 1956 an + &, ..
1 2024 ol £,20700 em L £,
Grupo Aromitico.

Grupo Metilo.

" Grupo Metilo.

Hidruro Mefdlico.
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Compuesto (9) Infrarrojo 1985 em ' m, 2003 cm L m, 2024 cm £,

2070 em ™t m, 2090 cm ' 4, 2107 emt

4.
RMN'E  6.20 T (s) Grupo Metilo.
6.25T (s) Grupo Metilo.

MY = 1585,

1.~ Derivados de Fenll Acetileno con Halogenuros de Fe

nil Mercurio.

-La materia prima que se us6 para realizar estas reac-

3

ciones fue sintetizada por Deeming2 y tiene la estructura -

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

ra del compuesto se comprobl por espectroscopia.

0s(CO),

H
TN

OsiCo
o~ b

€s
& Cor

Figura 10 (CO)30s

Los compuestos (2) y (3) (piagrama 1) se obtuvieron -
Val hacer reaccionar 5053(C0)10ﬂCECH con cloruro de fenil megl
curio en sclucién de ﬁenceno a temperatura de reflujo. Al
seguril el progreso de la reaccifn por cromatograffia en capa—'

fina se observa que el compuesto (2) se obtiene en primer lu
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‘gar y el compuesto (3) aparece deSpues, requiriendose 2 dfas

para que la materia prima desaparezca totalmente,

H OsB(CO)10 +

2

ge=cH

3053)c0)10yc§c3 compuesto (1)

BHgCLl

campuesto (2} -
30%
aharanjado

COMPUESTO (2)

a). Infrarrojo.

El espectro de infrarrojo

varias sefiales de vibraciones de

compuesto (3}

15%

amariilb

del compuésto (2) presenta

alargamiento de 1982 cm—1

a 2104lcm-1 gue se asignan a carbonilos terminales. Este-

espectro muestra mucha semejanza

en nGmeroc e intensidad de-

las bandas con el del compuesto obtenido de la reaccién de.

053(CO)10(C292)37, con cloruro de fenil mercurio y cuya es-

tructura deteminada por difraccifn 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 gue es la regifn de los aromiticos, dan una inte-—-—

gracisén para 10 hidr&geﬁos sugiriendo gque se trata de dos --

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

puesto (2) se observa un doblete én 4.77T que se asigna a un
protén unido a un acetileno.

n030 v M. Cartiglione31

Investigadores como O. Gambi-

han descritoc c@mulos con acetilenos-

monosustituidos. En el primer caso en los gue se propone —-

que el protdn pemanece unido al acetileno el espectro de ~-—
RMN'H muestra en 4.0 T un doblete, mientras que en el segun

‘do espectro muestra la sefial en 1.65 T (&) por lo que se --

6bserva que el desplazamiento quimico del protén del aceti

leno varfa mucho de compuesto a compuesto. En los acetile--

nos .libres las sefiales aparecen de 6.5 a6.9T. {s). En

este espectro la sehal correspondiente al acetileno aparece-

en la misma regifn gue en el de 0. Gambino. En el compues-—

to (2) no se observan sefiales gque se puedan asignar a hidru-
ros metdlicos de 10T a 30T

' C). MASAS.

En el espectro de masas se observan 10 grupos carboni-

lo. Presenta ademis un ion molecular de M* = 1108 gue podria
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corresponder a unrfragmento 053(C0110(ﬂCECH)HCl. Se supone-

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

la del compuesto pues lo mismo sucede en el caso del coméueg
fo '053Hg(C12)c2¢(C09 237 cuya estructura general se propo-
nes que tiene el compuesto (2) debido a la similitud existen-
‘te entre los espectros de infrarrojo. Se propone entonces pa
ra el compuesto (2) una estructura como la que se ﬁuestra en-

la figura 9.
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' COMPUESTO (3)

A} . INFRARROJO.

En este espectro se observa una senal en 1729 cm._1 -

que se pueden asignar a carbonilos puente y de 19577cm~l -1

2115cm-1 sels sefiales gue se pueden asignar a carbonilos tex

minales.
B). RMN'H.

En el espectro de RMN'H se observa en 2,5 ¢ un multi
ple en la regilitn de los aromdticos y se puede asignar a un
grupo fenilo pues integra para 5 protones. ﬁa sefal en 4.77
‘un dobleté, senal caracteristica de un protén unido del ace-
tileno, no aparece lo cual sugiere gue el protén del fenil -
acetileno no se encuentra en el compuesto, 0.. Gambino3° tag_
-bién describib el espectro de RMN'H del producto de reaccibn
de‘un clmulo con un acetileno monosustituido coordinado don-
de el protbn se pierde al coordinarse, la senal del protén -

del acetileno no aparece.

Q). MASAS.

El espectro de masas presenta ocho grupos carbonilo.

La sefial con m/e mis alto aparece en MY = 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 f6rmula minima.
Se piensa que el compuesto ccnserva todavia los 3 atfmos de
‘Osmio de la materia prima por la complejidad del espectro de
infrarrojo ¥y que el acetileno también aparece coordihado -—-
{(RMN'H del fenilo). La espectroscopifa de masas sugiere que
el dtomo de mercurio se unié al clmolo de Osmio pero es nece

sario tener mis evidencia para poder afirmarlo.

En las reacciones el HOs3 (CO)lOQCECH con el Bromuro
y el Yoduro de fenil mercurio, se requiere el mismo tiempo -
de reaccifn que con el cloruro, aunque el nidmero de produc-
tos obtenidos con estos dos halogenuros es menor que el nime
ro de productos obtenidos con el cloruro de fenil mercurio -
1o cual puede deberse a la diferente reactividad de los iones
Ci—l, Br-l e I_l. Sin embargo los productos principales son

andlogos en todos los casos.

2.- Reaccién del cGmulo derivado del acetilen bis (carboxila

to de metilo)} con halogenuros de Fenil Mercurio.

En la reaccién del acetilen bis (carboxilato de meti-
lo)} con H2°S3(CO)IO se obtienen los productos (4) y (5) los-
cuales tienen un Rf muy similar, no se les podfa separar y -
cuando esto se logré, se calentd la mezcla (4) y (5) para -

ver si habifa conversién de uno a otro, perc esto no sucedid.
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El compuesto (4] es el producto principal de la reaccién y -

se caracteriz8 espectroscSpicamente.

H,05,(CO);, + CH;00CCZCCOOCH

3 3
compuesto (4) + compuesto (5}
40% . 10% ‘
'émarillo amarillo
l $HgCl dHgCl
— ; B
‘-ﬂtcompuesto (8 y compuesto (9) no hag reaccién -

COMPUESTO (4}
A). INFRARROJO.

El espectro de iﬁfrarrojo presenta doé bandas en 1719~
'cm_l 1743 crn--1 que se pueden asignar a carbonilos puente, sin
embargo tambi?n se podrian deber al grupo carbonilo’ (C=0) del
acetilen bis (carboxilato de metilo). En el acetilen bis --

(carboxilato de metilo) iibre la banda correspondiente al car
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bonillo aparece en 1725 cm—l. Asf pues, en el compuesto --
{4) esta banda estaria desplazada lo.cual podrfa ser una con-
secuencia de la forma de codrdinacidn del acetilen bis (car-

. boxilato de metilec) al cdmulo de ‘Osmioc. Bn'algunos ctmulos—
28

‘no° 52 proprocionan los datos de las frecuencias de vibracién

con ligantes qQue contienen grupos ester gque se han descrito

(C=Q) del grupo ester. Nakamoto ( 39.) informa que las ban-—
das C=0 de un &ster se desplazan a frecuencias mds bajas ;l—
.coordinarse. En el caso de la estructura que se muestra en
" la figura 8, el C=0 coordinado produce bandas de vibracién -

entre 1569 y 1653 cm™ y el C=0 libre a 1688 cm.® Esta infox
1

macién sigiere que .en (4) las bandas en 1719 y 1743 cm — se
deben a 2 carbonilos de é&ster, que no se encuentran coordina
i das y.gque. no son equivalentes. De 1356 cm—l a 2107 cm-l pre

senta diferentes bandas de alargamiento que se pueden asig——'
nar a carbonilos terminales.

‘B). RMN'H. -

El espectro de RMN'H presenta un par de sefales en -

6.25T (s} vy 6'.20? (s) que se pbdria pe}\sar se deben a los

grupos metilo que no son equivalentes. No se obtuvo una bug
na integraci®n debido a que no 5e pudieron eliminar ciextas-
impurezas, AGn asf y repitiend@ el espectro varias veces -~
con varlias muestras se pﬁede decir que las seﬁalesiantés -

mencionadas y una-en 22.757 (s) dorreéppnden al compuesto.




La banda en 22.75 ¥ (s) se puede asignar a un hidruro met&li

T C0O.

El pico de m/e mds alto en el espectro de masa, K se en—
cuentra a 879 y se pueden observar 8 picos que corresponden-—
a grupos carbonilo. Esta relacién m/e se podrfa explicar --—
con base en un fragmento de formula HOsa(C0)8C3H302. Se --
giensa gue en este compuesto no se observa el ion molecular-—
de la molécula completa debido a que el compuesto sufre des-—
composicién.

Debido a estas limitaciones no es posible proponer --
una estructura sin tener otras evidencilas. Sin embargo, se
piensa que se trata de un cGmulo trinuaclera con un hidruro -
met&lico y al menos una molécula del alguino ;oordinada.

El compuesto (4) se hizé reaccionar con cloruro de fg}
nil mercurio en solucifn de benceno y a temperatufa de reaé-
¢ién por un tiempo de 4 horas y siguiendo el progreso de la-
reaccién por cromatograffa en- placa fina, obtenfendose en.--—
primer lugar el compuesto (8) y apareciendo despué&s el com-—

.puesto {(9}.
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COMPUESTO (8) -
A) . INFRARROJO.

El espectro de infrarrojo presenta dos bandas alarga

das en 1701 cm_l

v 1733 em ! que se pueden asignar a carbo-
nilos puente o a carbonilos del acetilen bis (carboxilato -
de metilo). De 1956 cm—l a 2107 cm“l presenta diferentes -

bandas que se pueden asignar a carbonilos terminales.
B). RMN'H.

Bl esneckro de RMN'H presenta en 12.9 ¥ un singulete

senal que se puede asignar a un hidruro metdlico e integfa -
para un protén. En 6.25? y 6.20 T se observa un par de sin
gquletes, sefiales gue integran para séis protones que podrian
deberse a dos grupos metilo que no son equivalentes. En =-
2.7 ¥ un multiplete que se puede asignar para un grupo aromd
tico pero s8lo integra para tres protones. Esto podria de--—
berse a que el fenilo puede coordinarse a el cUmulo de Osmio.
Esta forma de coordinacién de el fenilo al clmulo de Osmio -
se conoce como ortometalacién Yy ya se han descrito estos ca-

sos por investigadores como Michael I. Bruce>> .

C). MASAS,
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El espectro de masas presenta el ion molecular de —-
M= 1312 y se cobservan 10 picos correspondientes a grupos --.
carbonilo y se propone la formual HOs3(CO)10(C6H604)(¢HgC1).

Proponexr una estructura desarrollada de este compuesto seria
.

‘bastante arriesgado.
COMPUESTO (9) .

A) . INFRARRQJO.

Este espectro presenta bandag alargadas en la frecuen

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

nilos terminales. No se observan sefiales de carbonilos puen

te.
B) . RMN'H.

El espectro de resonancia proténica presenta en 6.25%
un singulete y en 6.20T un singulete, dos seiiales que se —--
'puedén asignar a grupos metiloc no eguivalentes y dando una -
‘integracién para 6 protones, no presenta ninguan serial de --

107 a 30T gue se pudiera asignar a un hidruro metilico.

C). IASAS.

El espectro de masas presenta un ion molecular de -—--
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M = 1585 ademds la p&rdida gradual de 9 grupos carbonilo.
Se.proponen la siguiente formula 053(Co)9(C6H604)(ClGng).
No se pudo encontrar una estructura l6gica gque cumpliera con
esta formulacidén y como es posible qde haya rearreglos mole-
culares se necesita realizar un estudio de difraccién por ra

yos X para poder tener la estructura.

La misma reaccién pero con bromuro e yoduro de fenil-
' mercuric, se lleva a cabo en el mismo tiempo, bajo las mis-—-
mas condiciones, se observa gque los productos principales -—-
gon andlogos yel ntmero de productos obtenidos es el mismo.

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

de raccifn de los halogenuros de fenill mercurio con el com--

puesto (4).

Con todo 1o antes visto se puede decir gue estos éﬁmg
' los de Osmio tienen un peso molecular bastante alto y la coﬁ
plejidad de los espectros de infrarrojo sugiere que hay mu--
chos grupos carbonilo y es lo que hace pensar gue estos. ctmi
los no sufren pé&rdida de &tomos met&licos cuando reaccionan-

con halegenuros de fenil mercurio.
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CAPITULO 1IV.

CONCLUSIONES.

\

El principal objetivo de este proyecto-era ver la reac
cdmulos -

de Osmio con diferentes grupoes acetildnicos coordinados para-=

la formacifn de ctmulos mixtos osmio-mercurio.

. En este trabajo de tesis se sintetiz8 el ctmule de Os-
mio con acetilen bis (carboxilato de metilo} (compuesto (4}))-
que sirvi8 de materia prima para hacerlo reaccionar con los -
‘halcgenuros de fenil mercurio y obtener los compuestos (8) v
,caﬁpuesto (2) gue ce cree son cimulos mixtos de osmio-mercu--—

rio con el grupo acetilen bis (carboxilato de metilo).

También se utiliz8 como materia prima el 3053(C0)10¢Cl
CH compuesto (1) que reacciona con los halogenuros de fenil -~
-hercurio-y se obtienen los compuesteos (2) y (3) que se propo-

ne son cfimulos mixtos osmio-mercurio con fenil acetilenoc.

Se pudo observar que el tiempeo de reacclfin para el dé;
rivado con acetilen bis (carboxilato de metilo) es muy dife--
. rente a el tiempo de reaccidn para el derivado con fepil_ace;
tiléno:‘ Ast que en el caso del cfimulo de Osmio unido al ace-.

tilen bis (carboxilato de metilo) se necesitan cuatro horas -
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para llevar a cabo la reaccién mientras que con el cfimulo de
Osmio unido al fenll acetileno se necesitan dos dfas para po
- “'der llevar a cabo la reaccién,, indicando que el sustiyente -

del alquino afecta la reactividad del cdmulo.

La informacidén espectroscéSpica obtenida permite supo—-

ner una f£&rmula minima para algunos de los compuestos (2},

(8) v (9) y aunque se propone gue en todos los cases se man—-—
tienen los tres dtomos de osmio y el acetileno se conserva --
al llevarse a cabo la reaccién con los halogenuros de fenil -

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

tanto aventurado proponer estructuras para los compuestos de-

bido a gue existen varias peosibilidades de arreglo que concor

darfan con los datos obtenidos.

Como continuacifn de este trabajo seria interesante --

crecer cristales Gnicos de cada uno de estos compuestos para-

poder realizar estudios de difraccidn de rayos X y asi cono--

‘cer la estructura de los compuestos.
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