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EJ p-e-n1Sam i en•.n rienl:Ífico 

distint;;i rl4:=- pvrlir:-E"'r ~1 1o••nrfn. F~ 

un" fnr-ma 

Vi el<:" 

e- i '"" " E" s t- i 9 ei r:: i ñ n • 

est~mos ~prendiendn ~vivir cnn ~l. AprPnd i endn 

conncer nuestro mundo y ~ estimar lo que nos rodea. 

Lr invest.i~arión Pn ql1f1nica y 1~ doc-Pncirt. ~.nn partP 

mio:;m;:a ñe rni es€="nci'"' profP~.iot1C'4l. He i'.'11.jqu ir i dn,. Jo 

<:;".~t. i ~-f ?rr i nnP!=> qtt p 

aprPndirlo q••P -form'°"' ._, calahnrar pr·, '9r11..•pn las 

p-:-r"E"rPrt. i vc-s rJesa.rr-ollo en el 

pr n-f r_4 c::. i anrt 1" inrlivic111al y ""?llnrinnal 

Ahnr i" 'l'-' e PO lo que signifirrii 

priE-~Pnt ~ t r abi"'j n, 'º~ t1n:-o• r11..-·r1t? riu~ 
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tesis. P"eda percatarm~, en estn~ momentos, que Jo que 

empezb cama un proyecto de doctorado SP abri6 hacia 

di4erent~~ r"mbos 9Pnerando tr~b?jD p~r~ varin~ dP mis 

colegas alumnos. A ellos debn agradecer la confi~nzi!l y 

el respeto que ~iPmpre me muestran. SP quP cnmp¡;11 r ten 

conmigo. dii:t. .. dí a• rnuchas horas de discusión 

sorprPsas 9 desilusiones y -f¡:¡sc:inetici6n. t.c-mbién• 

que est.lin apr""end i endn• qu .. est.E.11mos apr-Pndiendo• .. 
conformar nuestro futura. 

Dejo const..f'.ncia de mi 

H1...190 .lose Ant.nnio li" vida. a 

pro>•er.t.os • lu-=;innes :-"' c:amprcunisos 

por Jos 

compi'.r t. i dns .. 

Dejo p;.t_ente 1ni proft1nda c-onc;.t:erni2'cifin r-1 perder a1 

m~jor ~rni9n de tni video -r.,:::.c:;.r.r-. C]UP 'SiPmpr-·ei>· una 

.? e t. i t_ '' d de- c:rit:irri ubic-M.-ml'? en 1 .. t. nm?i 

d•~i&innP~ impnrt~ntes. 

Por otro l~do• no puedn dejar- de reconocer e1 apoyo 

que recihi dP 1~s a.ut nr i c1;:111c1P~ raculti"lld 

Qu ¡,,, i cei como del COMACyT 

División de Est.udio5 dP -Andor-1 i -

afortt•nC'ldamf:-r1te. t-.rt.mbit'in fortn~ P""r-te dE"" mi vidra. 

dP 

1 .. 

qu E-• 
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El objetivo principal dPl presPntP ~rab~J"• ~ue el 

de investigar las rutas de reacci6n p~ra la obt.Pnc:i6n 

Ji '9E'nt es de compuesto~ cnn CJ5mio• dinit.rbgenn 

Mo hrtrP m~s años si nt:.et- i z-6,. 

primPra vs=o-:r, un romri\.•Ps~o c:on dinitrógenn unido 

rnPtal dP t.ransiciOn .. Aunq••e el desct.•br·irnient.n 

d ... 1nnrnF-n t n,. 

"" 
.-~sult.ñ 

e1nps=o7ñ 

~ ,. P rt d P i n v.-- s t i '9 rt e i ñ n t1l u :.., irnport_rntP,. 

rit•e hn:" rt•hrF- rt vr.rir>s d c:;.ciplif'"trt5 ri~ntf-fic<Mc:. .. 

L o s .,:. s t. u d i o ~ C'I s d e 1 r- q 11 í s11 i e rt p r P t P n f'i ip n c-ompr"ender 11 
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mecanist110 por 

.... 1 CltA) el nit.r69Pno at.mos.fPrico CmE>jor 

algunas 

11 ..... .,.da 

pl .. nt.as dinitrógeno) puede ser ~sit11il~do por 

por medio de la enzima nit.roge~asa. 

Hoy, se conoce la composici6n del cent.ro act.ivo de 

etCt. i V~ requiere 

de 1 .. presencia de dos snet:..ales de t.rC'nsiciónl 

Molibdeno .. Hierrn --amhos rodPr.do'!:=> 9rupo6 

molecul~res que cnnt.ienen átomos de azufre--. 

Pmhrir90 11 cn.mn 

e~f'uerTns de 

dPsr:ribe en criipit.ulo J • 

Sin 

los 

1 ,. química. sint:.éticiR por PSt. Ab i) i Z'C'r 

C"Clmpt1P~tns mnd~la r-on 

En los c.,prt. .. lo,.; JT y TTT det;all?n los 

s~guldo~ p,.r., ~lc~nzar los nbjetivos y conclusionP~ de 

)t" prP~r--ntP te~i~, CJUP pudiPr~11 1 .-~s\.1t11ir· 

c:a..ri'lr.terización de 

dinitrñ9Pr1n ron n~mio >' i iolPs. 

bl TnfluPnrir- dP los li9;:.ntes en lt?i 

dp) Pnl~r-P mPt.,1-dinitrhgenn. 

co111p11 es t.os 

estabi 1 izi"ción 
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~inle• y fos•tnas terciarias con posibl• capacid~d d• 

.,ijar nit.r69eno. 

CorAo t.odo prD)'t!'Ct.D di!' i nvest:. i gac i ón 11 est.e 

generado una variedad de nuevos proyecto~ 

rPJAción cnn ~J. cuyos resuJtados h .. n sido t. em&:1 

cuat.ro t.Psis t.r- es 

tesl s de mc:test.r i • en procesa. present.~cinnes 

con9resos 9 public~ciones 

const;ituci6n de un grupo 

es p .. c t"' l i d "'d • 

dP 

Ye resumen 9 

l nvl!'st i 9"'c i fin con 

....... t: hf? re~Pi'\rc-h 

!":.ynthPtic pi"t:h .. a;;¡,)fs -fnr nhtraini'9 n~rnium rnmflnUt•rf-=

nltrn9en and sulphur donor Ji9~nds. 

in t_ t.P 

the •tndrrst:r-.nding. .f r DW\ 

af 

... i t t. 

a -fi>·at.ion 

l:lCJ)f?'r.U)Ar Vi P'"'• t. t.e by 

~troo&~eri~ nitrogPn c~n h~ ~ssimil,.ted by some 

.. ,,t. i e t. 

pl.,nts 

.. , i f .•• t hP ni' Pr17imP so me 



Dianii=I Crur. ~•&is doctoral p69ine 6 

m t croor9ran i ~rns. 

The ~ct:.iV@> cPnt.er the enzim• 

transitlon metalsl Holibdenum and Iron, sorroundPd by 

molecular sulphured 9r~up~. 

Ch~pter JJ, the p.f.fords o.f 

As i t i ... 

synthet.ic: 

described 

chemist.ry 

in 

.for 

st.i='bilizin9 nitro9enase model compounds have reached 

a limited ~UCCPSS. 

.fo11owed to 

"nd concJu~ians o.f this t hP~ j Se 

"' Syr1t.hPsis "nd o.f dlnitro9Pn 

compaunds with osmium ~nd thiol~tPs. 

bl nfJuPnce an mPt.al-dinit:rogen bond 

stabi izration. 

el Syntht?~ie: "n d c:h21ra.cter i zc=tit j on CJ., osrnium • 

t.hioli='.t:es phosphines syst.PMS .... , j t h 

nitro9en .fixation potentia1 cap~bi1ity. 
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·-- ·--

J 

J 
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T. - :l. 

t.•st" dact.aral 

q"-A <m '.I c:ea el
• ..,, '.l. to-·6.g~...,,C9 

de 

,. •.J--=•-=---· 
los est t•d i ns 

sobre la fijación de ni~rógeno h~n cobr~do "n ennrme 

inter5s en el ~mhito riPntfiica. Es~n Sl.•rgiio 

del eisli".mie-nt..o. en 19{.,o, de ' .. enzima act:.ivf", 'ª 
ni t rogrns-si." .. p~rt:.. ir de .fijedori'5 de 

en un e-

a.lt.ri producción absol ut:.rtmPnt:.P deper1die-ntf"' 

1-tny sP srrihP que la reo:=-.po~r>hllP dPl prnr~Eio l ... 

fij;::..ciñn dP nit..r69eno 9 le nitro9~r1i"\!';a, e~ ••nrti me-t:r-lo-

prot.t?ini", rnn~tit•1id? por do<> suhunirlr-.dP~ prnt~icr-s 

1 et s cu;:.les h" ~id Cl obt.c·ni di"" en f' nrmrii 
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crist:.a.linas.. 

se re~um~n en 1~ t.~hla l. 

tlcmt:-re -1E? la 
t..• 1-. J et ?o ri f"' 1-- o te i e i? • 

NC.mero :ip ~11t:-

uni d?1e~ ~ c~r~c

t:er io:i:iC""?IE=. 

fh";m.=rci rie :;o+C"rno5 
cie rF-. 

ttúrn-=-rL1 rf..-;. at-C'lmo:; 
ñ.-;:. s. 

tli"'tmP.rn riP r:irit-omC""'lo:: 
el.- t1o. 

l.'i~~ ¡o~:1i::;. e;-n F>l 
~ire 'rni1·111to:;l. 

F.;;.-t1cio-p1· ot.e i n21. 
Holibdof•rr•do-in? 
r:omronent.e T 

cu?.tr(""I irie-nt.ic¡;111ii::; 
tdC"'~ a do5l 

1 .. enz i mai 

Fe-proteina 
~,-:o.¡.er reciox in~ 
Compor1ent.e l J. 

do~ irieantice\!S 
e1-.tre = i 

;:z.pr p· • '5 

7.ablR 1 .. Al~ttn~F prapiPd~des de los ... -ortponpnf'.ps dP Ir 
nitrosenpc:,p (/¿r compo.e;-;c-i6n vrr1-r de un 
nicro-org~nismo ~ otro, 
estos son datos promedio>. 

L" prnt.ein.,,_ t. e- ... r ?rne-r i e a de 1 ~ipo 

o s. e a ci '·' Po r C""I n + i e r1 e 4 e;-; 1 • h 1 ' n i ~ c. d e s de 
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tipos di•er•ntes. Existen otros metales 

I• protetn"' F•-Ma como 5nn Mn, cu. Ce y 

asociados 

Zn P"'r• 

con 

1 .... 

cuales no se conoce ~19una •unci6n ni •n 1• estructur• 

ni en 1ri. act.ividii'd de- lrt nit.ro9enr-sa-a. 

El cnmpanPnte TT .,. .. una prni-Pinet del t- i pn 

qt.•e cornprende dos subuni dE'.des idént:.icii"s. 

Cent. i Pne> 4Fe y 4S en "n salo ~grupamiP.nt-n. E"st,. 

proteina trans•iere electrones in vifro ya 

desde un don .. dor bin169ico o qufmlco haci .. Ja proteina 

Fe-Mo. 

A pesar de que tal enzima ha sido risle"da. 

e s t. '-' d i a d ~ 9 no logrado comprendP.r 

")' 

.. 1 

runcion .. mi•nto completo de la misma. 

Lr nitrogen~sa po~@e prapied~des poco usuriJf?s• 

bl Se destruye en presencia de o~. 

el Conti•n• dns mPtAIPR dP tr .. nsicifin Pn •1 

rc·ntrn -=-ct:..ivn. 

d l f.lecPsit:a ion~e; 



te .. i& dactnra1 

activa. 

e) Convierte ATP------>ADP • 

• , Se inhibe Pn pres~nci~ dP AnP. 

g) Reduce N= y algunas otras ~olecu1•s 

con triple C C:tH.:.!• co,. 

h) Reduce H------')H:. 

prnpiedEllde!:O. st' r49en lt hi?lo seriP 

y en 

proporción ~c~ú~n l~s dos prot.einas? 

e1 ATP? dónde &e dónde 

N,, y ot:.r ias moléculas? qué e;~ist:.en 

enlaza 

dos 

Atemos met~licos en e J 1 i"? qué a 1 

e~isten intermediEllrios en el procPsn de reducción 

N,,,?. 

qui? 

en 

e 1 

no 

de 

Desde el punto de vista de la bioquímica pueden 

Pnr-ont.r~rse Etl9unE11s respt.1P~t:r.s. Asi par Pjempto: 

L? uni&n dpJ complejo ATP-H9, prnvoca un cambio 

y si ..... 
dif·íril ?firmar cu~nt:as ~itins de ''nión el 
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ATP-Hg 0 1 ... •videncia• indic•n ..nn 

postblemen~• d• ~ a ~ 7 • Ta•bi•n •~iste un sitio 

d• uni6n p"'r• •I comp1•Jo APP-Hg que ... inhibidor dP 

1• nitrogenasa 0 aunqu• las evidencia• proveni•nte.. d• 

los est.udios cinét.icos 1 "' enziwa .. en est.E'dD 

estacionario indican dos sitios de 

ADP-Hg. 

Den~ro de las evidencias que •• 

c~mbio con•ormacional GP cu~n~an: 

uni6n pcarii!l el 

t. i ent!'n pare el 

a.) El "--r.-ATP ise une a la proteina en 

presPnci~ de M9·~. 

b t FI ATP incremente I• sensibiltdr-d ... 1 

ov.ígPnn• .. 1 os de 

es r~pj drtimr-nt:P inhjhjdi='. por ... 1 : ... 
propiedC'lld es r.omí•n en 1 .. enzima de t.odos 

¿cñmo es ent:oncPS que los microor9i:'.nismos 

~ij?dores dP nitr69eno puedpn h~cerla en .._, r1 

cubiert..a par '.20"1(, de o-...- ígeno. cur-ndo 1 a 

planet.11 

enz i 11\i!ll 
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d• es~P g~s?. ¿En qu• 

reside le sensibilidad a. 1 Oa'?. Hai!it:• 

1.. nit.rag•n••• 

e-. hora •• 

sabe que le sensibilid~d de 1 .. nit.rogenas~ al 

se encuentra en sus dos component:eB 9 si bien 

prot.Pina prot:ein~ es mPs sPnsible qu• 1~ Fe-Ho 

probable que 1~ inac~ivided resul~e de 

dPJ oxfgPno con Pl es~~dD rPducido d• 

la interacción 

lf'§ prot:einais. 

reversible y 

nii:.rogPno h"n 

une serie de medid~5 tendientes ... proteger su 

nttrogeni's~ del oxígeno. Eni:.re est:~s medidas se pueden 

e i t.ar: 

a) Medio anaerbbica 

bl B~rrer~s •ísicas o bioquímic~s Ccápsul~'S 

de limo, c~lul~s especi,..li~~da~, n6dulos ). 

el Eliminación metabólica del o~{geno. 

d) Pro~Pcciñn con~orm~cinnrl 

cambio canformi'lcinnal en 1 .. 

(produce 

enzima 

'' r1 

en 
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Se cree qu• es esencial •• f-ormación un 

complejo entre l•s dos 

•1 componente Fe-Ho se 

prot:.eoinas. Presumiblemente 

el componente Fe-proteína es responsable 1 .. 

tr~ns<ferencia electrónica 

Hasta el momento sólo se ha podido proponer una 

secuencia p~ra eJ proceso que se e~ect~a dentro d• la 

nitrc9enasa al reducir al nitrógeno: 

J. Tri'\ns~erenci8 de electrones. 

componen t. e II 

J .. 

deJ 

complejo enzim~tico. L~s ~PrredoYinas poseen 

potenciales de oxido- reducción notab1emen~e 

b~jos y sirven como don~dores dP. electrones 

~n -fotos{nt:esi5 9 <fiji:'CÍÓn de 

i"lgunos otros -fen6m1Pnos bialó9icos. 

'2. Llnión de ... 
prnvnc~ndo un c~mbio Pn el 

(de -0.29 a -0.40V 1~. 

componC""nteo 

potencial 

y 

I I • 

redox 

3. Transferencia de electrones al componente 

Fe-Mo. 

4. Peducción d~ N~ a 2NH~. 



Di•n• Cru:r 

Jos resu1~~dots obt.enldos 

med i a.nt:.e espectroscopia 

est:.udi~r J .. 

resonanci• 

Pnztm• 

espín-

eJectrónica IREEJ y P5J'IPC't.roscopía Mossb21uer .... 

Estos e~~udios indican que, al mPnos la mit~d J O!S 

át:.omos d~ Fe y S est~n asaci21dos en cúmulosª.•. 

El hierro en J~ proteina ~~s peque~~ ha sido i='SDCii!tidD 

a un cúmulo único, Fe.s •• pero la prot.eine mayor 

p~rece con~ener varios cúmulos can alt:.a proporctan del 

~ipo Fe~s~. Sin embargo• la información que 

Jos 

se 

arre9los dispone 9 no br i ndi" evidencia de 

Fe .• ~ •• 

Los estudios basados en REE, Mossbauer 9 • ~lujo 

ret~nido y UV •arman la b~se para ... su9er Pnc t Lll del 
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r-educ id a=: de 
<ferredov.i na: 

"'íATP, 

No-Fe 

NoFeproteins ,M~ 

protein~-protF>in~ 
t.r S\ni::;.f- er ene i a 
eJectrónic~ 

Fe-protein~, t1~ 11 IATP) • 
ADP 

l ~~-
F@-pr ot e i nr 

tnvii:tact~\ + M~A~P • P, + M~Fe-prot. 

C:<'Ut?"'IP f. 
,., i f ro5',;;:.:.,¿:1:¿1 

Por ot:.rn ado es comun considerar que el ~itio de 

-f·ijc-ciñn de .... lnrcili;;r- ... " l "' 

ra1C'1libdoproteiniE'l, lo e u a 1 se encuea-nt:ra i"pciy.::-.dn 11 en 

ciPrt.o mndo, result.~dos obt:.enidn~ p~rtir de 

est.ud i os de resnn?nc:ia. 

rnol ibdoprnt-eina prPsent:.a •.JnEt. 

i?llbsnr e i ñn clrtrrl i nen n f ''red i h 1 F- C"JUP r-ltera 

li9eri"'mPnf"P pnr un c:;11~tri"'t.n rC"mo e 1 ~c~t.ilPnO-

ejPmpln, .. 1 dP hirrrnprr:>tPina 
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IW'lpart.ant.e6 

ausenc:ie de 

y ATP 0 •xper i mient:.a 

en r .. 1acl&n •1 

estas eepeci9's. 

página 17 

cambia• 

obt.enido en 

h•n 

interpretada en t:.érminos de une mayor r•act.lvidad 

química: la hierroprot..eina se tr~ns~orma en un 

reduct.or m~s •uert.P 0 capaz de producir 

reducida de la molibdoprot..eina. 

1 a -f orsnc- mas 

La conjunci6n de .. st.a in•ormacion sugiere que la 

molibdoproteina 9 posiblemen~e 

de molibdeno, est.~ incluida 

redurcién de sustr~tos co~o el 

.. 1os ?.t. amos t..raves 

en 1 c:t cetpt.ación y 

di nitrógeno, mientras 

que J~ hierroprot.ein~ re .. cciona con ATP produciPndo, a 

su vez, 1"' f-ormación reducida de su prot:.eina 

comp1PmPn1:.~rta. 

ShE'h Br i 1 l - en a.i51C1ron 1 .. 

nitrogPna.s;. un cD-fi:'.ct:ar. 

conocido 

ei7u.frp 

como FF-MoCoa 

cont.Pnír- hierro molibdeno y 

e11 t. óm i r a~ <el Fe: < 1 l He: « 6 l S • este 

prnce&n dP vPri•ic~ci6n• 0 • En la 

i'IC~pt:r- ''" intE"rVC"lo de rPlrción 

en 

resultado 

i'ICtua.lidii'd 

reli="cione!S 

sigue en 

se 

C6-BlF"e: Cl>Ho: 14-6>S. 

El cof~r~or es muy sensible aJ ovÍ9eno e in~st.~b1e en 

medio c..,, r. lt osn ... F.st.o Úl~imo sugiere que 1 a 
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est:able en medio •cuoso. ... 
responsable d•· mantener un mPdio ~pr6tico en el sit.io 

del FeMoCo dentro de 1~ enzima••. Se supone 

el cn~ .. ct:ar posee una est:ruct:ura i&nica, a 

qu• 

part:ir 

estudio~ con resinas d~ intercambio iónico&•. La 

posibilidad que FeMoCo PYist:.~n compuesto6 

org~nicos ha ~ido• práct:.icAmente. descartada dado qu .. 

no se hi"n det:ect:ada Pn el ~minoá.cidD!;. 9 azur-ares 9 

co111pnsición 

FE>Mnr.o • ?.. 

básir.~ ~1rPdedor 

Los ~~nmos de hierro en 1 a 

Pnr.uPntran 

~1 cr-nt"rn 

c1Pt"ermi nt="r 

distribuido~ en 

rPt"1nCn 1:;.- Por d '-" 1 

que mnl ihrlPnn 

desapi"rPa.do,. lo que c;;ugiere que 

1 .. 

del molibdenn 

mol ibdopro't:Pin;. 

cu at:. ro ent-nrnos 

de 

PEE pued~ 

"n 

cada molibdoprot:.eina 

cnnti•n• ~~ SPA dn~ rentrns FPMoCn, •n c"'d"' uno de los 

c11C'-lPG c:;f'? ~nc-t.te-nt-_re" un ~t--omo tiP mol ibr1Pno 11 o un centro 

qu P rnnt"iPn~ dom;:; molibdPno 

di-:;.tint".os Ci. 1 t: i "'ª 
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posibilidad no es aceptada en su totalidad con base en 

las si9uiPntes evidenci~5 eKperimPntAles•~. 

1 • Los e~t:.udin~ lffl'Spect:roscopf P de 

C111bsorción de )( IXAS) no muest.r·an 

intPracciones Ho-Mo. 

?. Los resultados de cromat:..ogr~~ra en ge t • 

su9iPren que •1 peso mo1ecu1ar de FeMoCo es 

menor de BOO. 

3. Ne se det_ect:..ado 

molibdeno en entornos 

ninguna Pnt i dad 

~t.omos 

.fisici" 

dP 

y 

esr~ct.rOSCÓpiC~mente difPrPnt:PS. 

Aunqu~ ~~mp~c~ puede desc21rt:.arse, a p~r ~ir de 

estos rP~ultadns, lA pn~ihi1id~d de quP las ~tnmos de 

mn1ihdPnn pi"rtiripPn, dentro d~l mismo sitio artivn en 

el proceso dP ~ij?ri~n. 

De 1os P~tudios de CXAS) herhns sobr~ FeMoCn y 1a 

mol i bdopr otP i nr:ii SP conr+ 1 t.•ye- que p;\r i" i"'mhos si st:.emC\s e 1 

t?ntorno del molibdeno es 5imil?r, con 

prim~rios dP é"7t•-fre sin 9rupas nYO i::PrminC"lE"'s. Así 
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de-3.511.·~--

Los r~sult:.ados de espectroscopia de absorción d~ 

rayos K dP estructura hipPr~ina CEXAFS) sobre 

Ja mo1ibdoproteina indir-C,111.n que t:res .. 
una dist:ancia 

promedio Mo-S de 2.36 Á; la exist:.Pnci~ dp dos .. t. res 

~t.omos de hierro a una dist:.9ncis. de 2'.68 

molibdeno y que probab1emPn~e una dos 

~7u~r~ pueden encontrarse a una dist.a.ncia a.prox imr-de 

t1D-~ de ?.49 A. 

La uttli:acibn de 1a misma t~cnira sabre FeMC>CD 

especies dnnadoras de dos o tres átomos de o~l9eno D 

u na dist.i"nCirti dPJ mol i hdeno de 2.10 

Con ~1 df'?-'5C••br;r.tiC"'nto de orgi21nisr.1os fijadores de-

con 

1~ e~~racci5n y conaci~iento de 1 as prapi t?di!ll:des del 

dP rtmh ir- i 0Si=15 

las ql.•Ímicos incursionen con 

e-f<=""ctividad .. 1 l .. -f ijC'CiÓn 
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Sin duda 0 el 4actor FeMoCo represPn~a PI 

unibn entre la investigacibn biol69ic~ y los 

J f'llZO dl!I' 

est.udios 

qufmicos. Hoy existe un conc~nso univer~?l centrado en 

que para peder comprender con prcfundid~d et pr-~1emi:" 

de 1~ ~ijBcibn d~ 

a.ñas. t-.r~s 

f\l ~ 1 ~ ~ t.1 1 M '5 

t:r..,nsiriéin 

el 

..fijllldorrits 

y pnr 

de 

J "" 

result.&:11 

m o 1 e e•• 1 ~ r • Des pues de 

prime-r compl•PSi'" n 

gran C;'\nt:.id~d de 

nit.rógeno, con met:ales 

hD)' 

y 

se 

Pl 

sabe de 

co-fact:.C1r 9 no 

r- en 

de 

1 .. s 

es 

-nrprPndente que un~ de 1 as ~reas de inveist:igifllción 

~ufmir~ r~ntempor~ne8 que m .. yor 8tenci6n rPcibe 0 es 1~ 

dPdicc-deti al est:.udio de sist:.em~s con 

trc-nsicián enlr7.,.do~ A ?•amo~ dP 

fij~r nitr5genn m~lecul .. r. 

T.-~-'--~ 

ri7ufre 9 

metales 

C'i" pr:t~P.S 

de 

de 

CSTRLICTURA ELCCTR6NTCA. 

EJ nit.rñgeno se enruPn'treti en formi.'I 

natural como una ma15cu1 .. di,.t&mica. Bu con.f-igurrición 
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electrónica ha •ida muy discutida •n términos los 

En el estado basal el ~tomo nitrógeno 

vecino!l» 

del ~e9undo periodo 0 sol .. mente disponP de un total d• 

e 1 os 

orbitales d no contribuyen en este periodo). Por 

lo tanto el .formi!' un mllx i mo cuS11t.ro 

enlaces. Como el c~rbono y el oxigeno, SU& vecinos 

inmedie~os en la ~able peri&dic~, el nit..rógeno t.iene 

una fuerte tendencia a formar en la.ces 1nÚl~iples; el 

dinitr&g~no «:N~N:) es un ejemplo muy cl~ro dP ello. 

Li> descripción detall .. da por orbit. ... tes 

molPculares de un elemento es 0 sin lug~r .. dudE'~, 1 ,.. 

des~rro11~da para molE-culas dia.t..ómicas de 1 segundo 

periodo, li>s cu~le~ posPen orbitales 2s y 1 a 

r.~p~ de valencia. Un diagrama df? 1 orbit~l molecular 

-
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a-;. 

< ., . > ..... , , 21'. 

"'"o- " 
a,..,. 

Op 

e: 
:l!!> < > as 

cr .. 

Este diagri'\ma es el resultado del t:rat~mient:o por 

separado de los orbitales s, P- y rn. a.sumiendo 

qup so 1 r\men te los orbitrllll?s ~t:ómicos dP 

idéntic~ se combinan pera ~ermar el orbital molecular. 
\ 

Ev.ic;t.Pn, sin ot:rc-s int.eracciones 

perrnit:.idas por simetria,. aquél 1 as debid•s a 1 ..... 

combint=\ciones entre orbitales s y 

Consider~ndo estas Últim~s, se obtien• p} diagrame 

mast:r~do en la ~igura 3~~ 
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Los orbit:;:.Jes t:ipo CT qu~ SE" obt:iPnen un 

las energf~s de todos lns orbitAles moJPruJArPS s .. 

modi#ic~n de.:- .forma qu~. dos de ellos (2crg >' ::'°C'TU) SP 

estribjJj7~n y Jn~ 3CT9 y 3'tTt1 snn est,,,,.hlPs (más 

despJ rizr-m i en tos son los 

el orden de los orbi~aJes haciendo que PI orbi~al 

Fn el caso del dinit.ró9eno. Jos diez elert.rones 

de vr:.Jer.r:ir:¡, pt•F>dPn colocC'lrSP Pn Jri r:-nn"figur;:.ción 
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•• 
figura 2. 

El nivel mAs alto ocupado CHOHO)• en N2 es 9 

en efecto, un orbital ~. como puede apreciarse .. n I• 

conEiguracibn mos~rad~ en el diagrama de la ~igura 2. 

Las evidencias que i\poyr..n est.• 

can~iguraci6n provienen de cuidadosos y detallados 

.. studios del espectro PlPctr&nico del N "'• .. s r 

como dP otros estudios espectros~6picos y eYperimentos 

mi?lgnét:icos 9 Jos cuales establecen que .. 1 est.C11do más 

est:.~ble de proviene de 1 .. con<figur-=-.ción 

r::· EL C V A t•I T C: S DEI_ 

El dinit.rógeno es un incoloro inodoro. 

Algunas de sus 

Puntn rte lusion 
Puntn d~ ~bulli~inn 
Den~idi'd Cg) 

ca.racterf"sticas físicas 

-209'.P.6,.,(" 
-19'5.8-r: 

J.~506 mg/rm ..... '("•"(:"\ 

continúa 

están 
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D•n.sidad CI) 
D•n•idad Cs) 

o.eoel 9'cm""<-19.,,.s~c1 
1.026 g'cm:at-'25~.s-c:-

Cans~•n~~ di•léc~rice 
Susceptibilidad diamagn~tica 
Radia de van der Wa•ls 
Dis~ancia internuclear 
Canstant• de •uerza 

mm!9/cm3 a 

1.454 c-2o~~c• 
- l 2 Y. lo-· 

150 pm 
109.6 pm 

23 JO-"• tlmm-• 

soJublP en bence-no 

a 

20-c1 y es muy paca solubl• en alcohol. 

espín 

nuclear de 1=1 9 su momento nuc 1 ~ar 

0.4035 magnetones nucleares y su momento 

cuadrupolar es de 1.4 x to-:9o m:w. 

El ni~rñgeno posee un isñtapn ( • P'!'ltl) 

e l l 

de 

cuy~ abundi'\nc:ia es de .. 37%, con J=l/'2,y momF-nt"n 

ms:tgnét:. i c:o de -0.283 melgnetones nuclPares. Las 

molecul~s de di.f-erPnt.e- r.nmpo~ición isotópica •-rJ~ o 

114 M~•-rJ se usado repetida.mente en est.udios 

estructurales y mec~nisticos de complejos con N2 

y en investigaciones dP reduc-ción binló9ica de 

La vibr~ción de estiramiento p~r~ dinitr69enc es 
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act:.iva en espect.roscopla Re.man apar•c• • 
23~lcm-•. En compuestos que contienen .... vueJveo ect:..iva in-fr~rroja .. 1nenor 

energía. 

disociaci6n del dinit:.rógeno 

extremadamente .. ita y sin Jugar a dudas 1 ... mé'yor de 

l~s mal~cules diatómicasl 

OH=';>46t<~mol-• 

E"n c:ont.ri=lste ... -fuer t. e enlace triple 

dinitr~ge-no. 1 os enlaces dobles y sencilos en 

compuest.os con dinit.rÓgPno san relat.ivamente débiles 

CDMparados con los correspondientes enlaces pare e-e. 

0-0 y F-F, ver tabla 3. 

e N o F 
e-e N-N o-o F-F 
34? 159 138 155 

C=C N=N O=O 
611 419 498 

Cs;;C NsN 
012 946 

7,,.b/,. 3. rnerg ras: de en lace- en kJ1710/- 1 _. 
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a través d• una descripción in~ui~iva basándo§P en la 

di.ferencia en el caréct:.er 1 OS orbitales 

ccn~ienen pares soli~arios Pn N~ cerca del 75~ 

de c~rac~er s) y aqu~11os orbit~les Pn~re 

de carbono unidos por un triple enlace 

C2H=; con 25% de cár~cter s>. 

por 

6tomos 

ejemplo 

está represent:.ada1 1 .. densidad 

elec~rbnica en la dirección en 1 il'Cei pera 

mol écu 1 as N,. y C=H=• 

(o') GO 
Cb) 

Fisura 3. Sec~i6n rran~versa/ de las super,icfes 

de densid~d ~Jectrónica <B> con 75% de r.~r~c~Er s, 

/"''=-· <b> con 25-L de c,aráctE?r s, C"~.r.,'2• 

la• 
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La• arbit.i!lles can "'. t.ienen 

orient.ada 1e nube elect.r&nice • 100~ en I• 

direcci6n del en l i!l.Ce c .. c. los cuales t.raslc-pan y 

producen repu1Gi6n 0 debilitando .. 1 en la.ce e-e. Sin 

embi!lr90 0 para el N 20 con 75~ de car~cter ... en 

1 ... dirección del enlace exist:e menor dens i di!ld 

electrbnic11. por lo tant.o menor repu15iÓn y como 

consecuencia mayor energfa de enlace. 

L .. energfa de ionización del dinitr69ena 

tambi~n marcad~ment.e alt.~J la energ{a del HOHO 

un valor de -l5.6eV 0 indicando que apraxima•amente se 

necesitan 1500 k3 par., quitar un electr&n del estado 

basa 1. L.,s energias para el HOMO de mol E-cu las 

co. 

son cnnsider~blement.e ~lt~s f-11.6 eV.-14. eV o 1 1 1 9 

k3mo1-• 0 1369 k3mo1-• respectivamente). La 

~~inidad ele~trbnir~ del dinitrftgeno, determin"d" por 

el ciclo de Dorn-Haber es de -352 ~3mo1 Est., 

Últ.ima y el Vi" l or de energÍÉlll de - - - , 1on1za.c1on 

indican una di~icult.~d con~iderable en reacciones que 

involucren l., completa tr .. ns~er~ncia de un elect.r6n 
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T.2.3 REACTTVXDAD QLJ:ÍMXCA 

El dinit..rógeno se conoce como un .. molé-cu Ja 

inert.e. Su baja reactividad esta rel~cionada con las 

propiedades moleculares discu~idas l~ secci6n 

previa 9 que pueden resumirs~ d• la siguiente forma: 

se mani~ies~a en su energí~ de disociaci6n ~tt~. 

2. El valor de energla de ionización alto. 

3. L" en t. re el 

HOHO y el LUMO (nivel desocupado de m•s baja energía> 

para aceptar un 

e l e e t. r b n • Por 1 o t. a n t. o n i 1 r" o~= i d c. e i ó n n i l a red u e e i 6 n 

son ~áciles en e) dinitrbgeno. Sin embargo, ciertas 

b~ct.eri~s son cap~ces de reducir N~ a NH., 

ambient:.es i'\Ct.lOSOS y t..iempPr~t:ura i"'mbient.e. 

utilizando a9entes reductores suaves. 

El mP~~nismo por el cu~l PSt.?s bact.eri~s son 

capaces de fijar y reducir es uno de los 
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probleme-s más para la qul•ica 

ccnt:.emporénes. 

la qufmica para comprender el 4enómeno son numerosos y 

diversos. cada grupo se ocup~ de en~oques particulares 

que result~n di{fciles de resumir en cu2'nt.as 

pi'igina ... 

PREPARACIÓN DE DERIVADOS DE DINITFÓGENO EN CONDICIONES 

SUAVES DE REACCIÓN. 

Se conocen uno"' cuentoG ejemplos de reducci6n 

qu ími c., de N,.. b .. jD condiciones suaves de 

re~cci6n Ca presión y temperr-turi:i' ambient.ales). El 

primero la reducción con un elemento 

electropositivo, Pl litio rnet'_ál ice por rj empl a, I• 

c:ui".l oC\.•rre a temperat_ura. ambiente•- .. El ion 

sin embargo. no es estable debido, 

presumiblemente, a que el electrón entra en un orbi~al 

de 2ntienlace lTI9 debilit~ndo el enlace N~N. Se supone 

q•te podri6 4-ormi.1.rSP un ir.tPrme-diario Li-N=N-Li pera 

éste no ~e ha sido ~islado, i"'U nque se puede 4 ermar 

L i :-.. t.J 7r-,. 
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descubierta. 

e5t.ud i r1da 

por numern~o~ 

disolventes c:tpr ót Í CDS 

compuesto!:: de coordinaC'iÓn 

rer1..,. • •r 1 ... , el p1..1edei 

reduct:.ores r.amo 

CTiCI ... 

reducirse 

e ::!H-t·t'?nr. 

con 

En 

ciertos 

T:1••.3Ale etcét:era. La.e pri1neras de est:.as reacciones 

se JJev~ron a c~hn ~nn 

t.Pmperatura 

semejr-nt:.Ps. 

a.mbiPnt.P 

rre~iOnP~ dlP 

pPro ron 

resultadnw 

Se conoce un buen nGmero de ~ompuestos de met~les 

di? t:ri:.\n~ir.ión r:-on ,... :". con 

amir-1E11s y fos.f.1nas, obtenidos en cnndir.ionF-c:; c:;\1avPs. El 

primPr ej~mplo de estos compuestos se cb~uvo 

rior Aller1 :,._1 'Sennff•-. fF"utNH.,.'~fJ:-1 7 -. 

en l96S 

PP.EF"APACTPM 

SEVEPAS JlE 

JlE nFOP.TVAnns 

PEACCTÓN 

DJMTTPÓGE""Nn CONJlYCJONES 

A 1 9uni"'c:; rea.ce iones rPd1.1r t_ i vas sólo 
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d ... presi6n y 

temperatura y bajo la 

~lt:.as temperat.uras 

in.fluencii!l de un ci'tali%i>dor. A 

un buPn número de element.os 

rer-cc:i oné'n con dinit.ró9eonn. A 400-C?noe.r .... 
far mi"n los ni t.ruro!i, 

Ci:.lllcio. 

por ejemplo, de beri in 9 

rnrtgnesio, A ten1perat:.uras 

J ooo-r: se .. arman BN, s ... r1..,., F'""3'tJ.:--. 

La re~cri6n dt? reducción d .. f"l~--""MH, .. .. 
hace 9 comercialmente, a presion•s ent.re 10 J ('t'2 

t1t lrt1 - 7! t..emperat.uras de "\00-600 en 

presencia. dP un cr-t.ali7~dor Cprr:."tr:-eiso Hr-ber-P.oschl 

Una rear.ción reductiva importante de N~ tSP. 

mani•iesta con carburo de calcio para dar ci,.namida d• 

calcio, 

Est:s.- Ctlt_ima 

mayores~ 11oo~c. 

L"' o">:id~ción 

rer.cci6n requiere 

para 

n(tricn pUPde nhtPn~rse par }~ intPr .. cci&n 

elementos N~ / o~ usando un arco el•ctrica. 

t:.enlpPr-atur oi.ll5 

ÓYido 

PntrP los 
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E1 c:I :l. • .,, :l. t:. .-6-=---~ 1Sg--t:.--

y - :::> - 1 GC::l'IC::::RAL :I: DADC::S. 

Exist.en varias 

que hacen acopie 

., r~icns y -fisicoquf"mtcos 

dinitró9eno. 

Los avances 

de Jos últ.imos años 9 

de 

r@ovisiones 

datos 

Jos 

bibliogrli-ftc .. s 

qui'111icos. 

compuP~t-ns con 

irnport.ent.es 1 ~ .. 

est:.~n 

acción 

nit-rñgenn 

enfcu::.o:tidos 

hierro 

... 

.. 1 

mclibdeno en la nit.rogenasa • ba.j as t:empPr.-t.uras y 

presión ;..t-mosfér iciEt. 9 rroducir compuestos 

hidrngenados y arg~nicos de nitrógeno. 

Durr=tnf:P el r-t.•rso dE"' li='s invest:igc:.cinnes -quP hny 

15 i no no sn)i\mPnt:P cubrPn los metales Fe 

pr~cticamente ~ todos los met:ales dP tr"n~iriftn- snbre 

Ja ni:'t:.ur i?\ 1 eza de las 

dinitrógPno y ~1 m~t~J 

v~riertad de de 

rr--su 1 t Mdos abt..enidos 

e s t r l• e t. t 1 r a 1 e s ,. 

int-eracciones 

se ha 

enJ~ce 

trravl?s 

podido 

ent.r-P 

dP 1 .... 

te-óric:as 

en t. re 

nbs~r-var 

~mbos. 

q11 Í1•1i ras 

el 

Los 

de 
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comple-jos c:on conducen ca.de vez .... 
mPnos, cnmo b•jD 

cnndiciones el N: puede reaccionar y ~ijarse en 

cen~ro~ me~~Jicos. 

Fl dinitrógeno pued@ enlazarsP ~n las 

.formas: 

t:erminal 

N 

M--·---111 Jat:eraJ 

N 

M-N==N-M t.Prmini"'l pulf?nt:.eadl!I 

N 

M---111---M l~t:er~J puent:ea.da 

N 

Los cnmpuest:n!'i ron le:- estrt•r.tur~ tPrtninC".l, en 

que los 
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iE'lnbDS tipos san al t.é\ment.e reet.ct:.ivos. 

cnmportamiento s~ conoce • t:.rav~s de los estudios que 

se hé'n resili7¿:ado similc-res con ot:.row 

1 i gantes 7 - qt.t@ cont.ienen triple enlace 9 por 

Lo"" co1opuest:.os con estruct.ura later,.1 son 

insu.f icient.e 

s~bre su comportamiento qulmico 9enPr .. 1. 

Se han preparado y cé'ract:.er i z~do compueisto-s de 

dinit.r6geno cnn r.~si t.odos los mPt:~les dP t:r~n~icibn y 

para V 9 H.f- • Ta• Te, Pd 9 Pt, Cu 9 y Au est:.oi& 

compuestos o bien no se conocen o son muy inest:~bles. 

Algunos huecos pueden llenarse cnn e duetos dPl tipo 

M-N=N-7 CZ=V, T~l donde Z rPpresenta ~n complejo con 

s~ pueden discutir las condiciones para que ... 1 

dinitrh9Pno ~nrmP rnmp1ejos; C"S i como 9 comparar 1• 

re~ctividad y comporté\miento de es~e con su "'nf>lo90 

En 9enP.r B 1 • los in~nrmes ~obre las ~•tructur~s de 

compuestos de dinitr6~eno, catncidPn ~n quP el 

·1 

J 
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M-NaN ..... 1tn••1 • L., 1 can9t t:.ud 

en1ac• N-N en un compuesta es un poco 11u1.yor qu• 

N= libre Cl.090 Á). Por ejemp1ca 0 Jas dtst:.anct.-s 

a) [Pulf~H,>.,,M.,,JCJ,,. --1.12Á--

b)fCoHN:.<PPh.,,.1,,.1 --1.101 y 1.12 Á 0 Cexisten dos 

mo1~culas crista1ogr~~icamente 

celda uni~aria)--

independient.es 

cJ [tf.IH~'.,Rl•fM~'Ru(MH':''"lCT!F._.1 .. --l.125--

en 

Ja 

indir~n. flrinctpio 9 que no pvtst:e un r.~mhio 

significativo en el en1ace N-N. 

ni 1 .. in-fluencia de 

N~ ccaordinado 0 pero se ha sugerido 0 con b~se en 

d.:.t:.os de YR 11 que 

s i mi 1 a.res~,. 

y 

La 

co poseen 

f.recuencia 

estiramiento dP N=N ~parece a menor 

in-fluencias 

quP 

N2 ibre, con una di~er~ncia de alrede~or de 400 

C"m-• me-nos ... 

p) 
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comport.é\mient:o es simil•r en co. 

e~bargo• l• variaci6n de la frecuenci~. ou. en~re 

Sin 

la• 

compuestas de N2 es mayor que en aquellas 

anblogos de C0 0 Jo cu .. 1 implic'" un c .. mbio mayor en 4!'l 

enlac• N-N con respec~o al e-o~~.~·. 

El dinitrbgeno y el mon6vido c.arbnno 

utiliz~r el mismo modelo para explicar 1 .. 

del enl~ce en ccmpuest.ns con ambos ligan~e5. 

por un la don ... ci6n e1ect.r6nica 

-form~cibn 

Esta 

d .. 1 

.,. .. 
par 

solitario del nit.rbgeno Co del carbonol a un orbit:.a.J 

v~cío del metal y 1~ capacid~d 

orbitales de antienlace n de N-N 

e1Pct:.r6nir-a de los orbit.~les d 

-f i gu r ei 4 > .. 

ca e-o>, de 

del metal 

n J D& 

densidad 

Cver 
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• 1 • 

d. 1 .a. 1t• i " .. 

~?8~8---. 
Fi9ur~ 4. rJode/a dE:a enlace en'l:re un ,.et-al ,. 

N,, D co. 

Sin emb~rgn, a~n se sigue estudiando cual dp 1 ali 

dos contribuciones, fa o TI>, es mayor. Se h .. n hecho 

diversos c&lculos tebricos p~ra sistem~s H-N~ y 

M-CO en las Cl•~les 1 a cont:ribuciñn los 

dPriv~dns cnn dinitrógeno resulta ser import:.ant:.e 

qttP li."- TI,, ne siendo i.'-'Si el caso para C"quel 105 con co. 
donde 1 "' part:.icipr-ción n resulta 

import~nte~'·--- La hibridación a nivel de los 

orbit.i"'-le~ 7.'a •• del dinit.rñgeno 9 

dPbilit.El el M-N .. 1 disminuir .,. 1 caráct:er 
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d•cr•w.ent.n 1• 

~recuencia de vibreci6n N-N de1 li~ante coordinado. en 

relaci6n con el lig~nt..e ~cept..11 

que es t.. e decrement..o se debe al e.fect.o de 

re~rocnordin~cibn n. Sin emb~rgo, est..~ e~plic~ción na 

just..if.ica e 1 hecho de que 1 a disminución de 1• 

.frecuenci~ de es~iramiento se~ mayor pBr~ N2 que 

p~ra C0 0 ~un cu~ndo es~e Ci 1 t: i mo observ~ un¡o mayar 

~endencia como acept..or n. 

H~rtre~-Foc~-Sl~ter, di~erentes li9~ntes qt.•e rct.t.i~n 

~~nto corno donadores a coma a.cept.ores n. Utiliza.ron 

como crit.erio la t.r~nsferencia elect..r6nica y 

observ~rcn que la secuencia don~dora cr es 

mientr~s que 1~ tendencia ~ceptor~ n es 

ln cual coincide c~n el decremento de u, .. ~ ... 

otro 1 i"dO concluye que 

[ t:oH ( PH~' .,,t·J=. l 

el PfeC"t.o de donación es 

Por 

los 

la 
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interacci6n mas import.ante en Ja ~ormaci6n d•1 

H-N 0 mientras que el e-fect:.o de re~rocoordtn~ci6n n 

debilita el en1~ce N-N. 

A pesar de que N2 ~orma compuest.os con 1 º"' 
elemPnt.os que reaccionan con.C0 9 los no 

son ~an numerosos y son t~rmicament:e menos P~t:~hlPs. 

Puede generaliz2lrse que. los compuestos con 

dinit:.r6geno poseen ét:.omos met:.~licos Pn est:.ii'dos 

de c~idación y que los co-li9antes scn 9 genera. 1ment:.e 11 

buenos don~dorPs de Plect:rones t:.C"'l es como 

t:.erciarias, amanii'lco, hidrura y halógenos. Los 

co-ligant:.es donadores por parecen j u9ar un 

papel import:.an~e durante 1~ reducción de 

t·J~H-4,. debido prcb~bl ement:.e a. su capacidad para 

camport~rse como donadores n, p~rticu1~rmente para 10& 

roet~les de tr~nsición ligeros y en altos 

oxid~ción, aunqu~ lns campu•stos de Nm con 

rREPAr-:AC T ór-1 DE 
e Ot-1r"L..C .::Tos e Ot-l 
D :r t-1 :r T R Ó C• C: 1-l O -

estados 

este 

La pr·Pp~r·~ción de ru~Jq1.1ier complejo de t.a-=: 

de 
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ca~egariTarsei-. al wnenos • baj CI una .... 

l.REACCI6N DIRECTA CON DINITRÓGENO. 

a) Reducci6n de un cotnp 1 Pj o met:i>lica b .. j CI 

COsClmlPPm>ml + ~n/Nm ---> 

rose l =M• <PP."'•,,, 1. 

Puede utilizarse reduct:ores suaves como 

atn~Jgc=tma. de zinc en soluciones ~cuosr-s. D 

agentes reductores fuertes como aJquilaluminia 

o ~rigni~rds, Pn presPnr.iA de N~ y otros 

igantes rnmo ~ns+inas terciari~s. 

b) Adici6n complejos 

coordinativamente insaturados. 

Pocos complejos se han repor~~do con Pste 

mP~odo•---~. Generalmen~e las rP~cciones 

son reversibl~s y ntri'ts molécutris puede 

ar.adir a estos sistemas insa~urados como en e1 

r:r.so dll? íPhXCPCy::..rl:::-1 (Cy=ciclaheYi lo) 
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el 

"'"'-
DespJazamie-nt:.o 

El M,, no sfllo 

un li9ante por 

dPspla.%~r 

iga.nt:.es neutros 

puede 

t:ales cnmo o1P-*inas 9 

•os*inas. H=O• THF 9 acetona. 

sino t~mbt~n puede despl~z~r tal es 

como h~l69enos (con ayuda de un sustractor de 

halógPnos) P hidruros•--e2. 

d) rnteracci6n de 

met:álicas y ~tom~s. 

en super+icies 

Esta resulta una ruta di*íci 

nues requierP de t.Eocnicrtis 

de sínt.esi~ 

p~pecir-IPS, 

~undament~lmPnt~ s• utiliz? p?r~ estudiar, por 

'i?Spest:rosrap.Íi=l, 

MCN~> ... 9!"1-.-'!"I-. 

bin~rios dP I 

2. CClMVFPS I 6N DE" FSPEC I ES N-N O N EN ti:-. 

La -F armac i ón t·J;;¡., puedP ocur-rir 

tipo 

t~nto por oxidación de esppciPS N-N <hidrazin~ 

y sus derivados: diaceno o ,azid~s) como por 
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reducci6n d• t:aJes especies (6xido nit:.roso 

qu• 

ocurren via la coordinacibn de Ja esp•ci• N-N 

(Ja cu~l se act:iv~ en ese moment:o> seguida por 

la de9rBdaci6n a ti,.. 

La5 reacciones redox de dos 

en 

con 

N-especieos 

(por ejemplo un 

oxidación posit:.ivo 

nit.rf>geno 

y el ot:.ro 

est.C'.do 

estada 

de 

de 

oxidaci&n negat.ivo 9 y al menos uno ellos 

coordinado• 

enli'\7.rtdol. 

pueden 

igantes parecidos. 

producir .. ) Hidri17inrai 

El primer complejo de N. Bislado• 

ruta de reacción P"rt:.iendo de: 

[ F:uc 1,. ( H,,,O l "'J 

con hidrazina hidrptada p~r~ ob~ener 

[p,, tNH~\ -J~• 

-se que la hidr;:..zina 

y 
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~ermodinámicament.~ inestabl• y dismuta en 

Nm + NHa-· Por este procedimiento se han 

preparado compuestos similares con dinitr&geno 

y Ru < 'I t > y Os< I I > L.,, "'e 

Le oxidación monoi"ril hidri!lYinas dan 

y el correspondiente hidrocarburo 

arom~tico (o •Pnol). Se sabe que esta re~cci6n 

ocurre> con compuestos de met:.alei& 

t:.ransici6n. De hecha 9 esta rut:.a ha sido 

en 1 s preparación de CRu <NH,l ~Nzl- a 

pi'rt:..ir de -feni1 11 bencil 

fPu<NH,.,.,C\lC\. 

hidra.xini:'I 

b> A-zidas. 

La a-zida puede descomponerse de 

sigui Pn t:.. es -formé's 8 "7 y ambas puPden 

o 

t'-l N::.----~tl~ .. rJ-

Si Pl p~trón rte descomposición es 1 .. ) 

y 

1 ª"' 

lo 
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que 

hay 

par 

ocurre es 

evoluci6n 

que- 9 •n el 

de M:z y el 

1 .. presenci.., 

,...,.dta 

metal s;e reduce 

ion u,-. Esto 

ocurre, por ejemplo, en la prepar~ci6n de 

f P.H (tJH~\ etl~]W• y 

CR1..1 <NH::al • (H~O) IJ~J-

rRu (f.IH::-..) ... C]~J·. 

Para la de5composición de 1 a a.zida 

( b) • se puede .. un compuesto 

dinit:.rógeno si este ú l t:. i mo se coordina 

me~al y eJ ~r~gmen~o l·J- r~acc i oni:.11 con 

[f"ICllCOl<PPto,,.):.1 • RN,. __ , 

íMCI 111,,,l <PPh,,.1,,.1 • PtlCO 

tt=T .- F'=Ph,PhCO. 

tipo 

de 

a 1 
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e) Oxido nitrosa. 

Se han obtenido varias compuE>stos 

por reacción con "'"'º• por 

ejemplo 

íCpRe !COI 2 11,,) • 

ro:~!.:;r(l·J:.'!'\ CPP':9'~1-

CCoH <U:-> !PPh.,,.> .,.) 

Se ha podido aislar un int.ermPdiario 

tJ20 •!9 • .&~••9 en un• reaccibn con rut.enio 

dende,. inicil"lment:e, el f.l?n se coordina 

.. 1 met.r-1 y post.eriorment:e se reduce 

de 

con 

.. 1 

dinit.ró9eno por medio de un Bgent.P reductor 

P'l(t.erno La reacción 5e especif ic~ de 

CPL•(tlH-,\~(t-1~0\]'Z+ .. ,,~(l --""' 
íP11 tt.Jll=..' ~tl.;:?OJ~· 

d) Especies diazido. 

Las 

desc:ornponersP 

especies diazido 

tl'-rmlca 

catc:-.1 Íticetimente petri" dar c~rbPnos y 11:-o. 

pueden 

O 



Di .. nA Cruz t:•s is doct:ora 1 pAgina 48 

Varios co•puest.as con carbena• •• ... sint:.e~izado por est:.a rut.a aunque s61o 

citado unos cuant:os complejos con H.•-. 

~.REACCIONES DE UN COMPLEJO 

RETENCIÓN DE DINITRÓGENO. 

DE CON 

a) Reacciones de oxidación y reducción. 

Los int.en~os de oxidAci6n reducción 

complejos con generalwnent:.e 

como ret=;ult.sdo 

dinitrbg.,.no 

evolución d .. Sin 

Pmbar90, en algunos c~sos 

su•tcient:.PmPnt:.e •uert:.e y 

.,. l 

la oxidación 

tt-N 

D 

han 

han 

.,.n 

dan 

•• 
reducci6n pueden dar nuevas especies 

de compuestos con N 2 ••--•. 

est:. tRb 1 es 

b> Reacciones de desplaz~mien~o. 

El enJ~ce H-N en t•n complejo de dinitrógeno 

puPde ser su-f i e i ent.eroent.e 

SU S t:. i t:. t.1 i r ) D S co- Ji gant:.es sin 

Pnlace 9 rut:.a 

est..ablP 

romper 

de 

prir• 

dicho 

nuevos 

complejos de Hm se Je-va a c~bo par una 

reacr::ión de met:it.esis. La preparación de 

algunos compuestas de dinit.rógeno con ligantes 
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fr~·-""\==- Ct1o<t·J~l~lPM<E?~Phl~tdptel l 

se llevo a cabo por es~~ ruta. 

el Re~cciones de adici6n. 

Es pt:>sibl• sdición 

olefin~s sobre cnmpuest.os ins~tur~dos de N,. Por 

er·.ans-fJo·Cl <11:.l (PPh~!,,.l 

adtcionA )' 

(Ll para .for111ar rJ.-Clfl~L<PPh 3 \~l-

cot·1r1_1c:s1os ne 
T.> T t•t I TRÓGCt-tCl Y 
T.>Ol•tADClr:?CS roR 

-fumaronit.rito 

COL T GAt-tTCS 
AZIJFRC-

L~ qufmic"'• dPdir~da ~J P&t.udio proceso de 

c:Jbj e-t: i VD principal 

sint.Pt.iz~-r rnoJi;.r.ttl?>s mode-Jo dp l"' Est.o 

~iene varias implic~ciones: 
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-Trabajar con F• y Ha. dado que 

est~n present.Ps en la enxim~. 

est:os eilement:as 

-Los 1tgant.es deben simular el ~edio ambien~e del 

sitio activo (especies que conten9~n grupos 

por azu-frel y. finalmente 

-Aisl~r compUE"St.os donde el ti:-

donadores 

coordinpdo Y• por lo t.~n~o. pued~n realiz~rse pruebas 

qui'micas --reducciones. por ejemplo-- .f'Ísica.s y 

est.ruct.ura.les. 

A pesi'r de que la enzima. posee ambient.es 

~zu~r~dos alrededor del Fe y Me, son muy los 

in~orroes en donde coexist:.Pn• en una 1n i srna especi• 

met~les de ~r"nsici6ne 

por ~zu-fre. 

donadores 

$~lamente se conocen dos clases de compues~os con 

E'7.t•f re y n:? El c:on'lpuest..o 

que se obti~ne a partir de 

cis- ít1o<ll~):?(r'Me:=-Ph',..1 Ph"S:.CH~Cl•:~:Ph 

tnlueno ~ -70-C. Este compuesto se descompone 
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a 20-c can •voluci~n d• N •• 

El t.ra~amiento de rReC 1 cr~ .. l (PN<P.,.Ph) .. ] 

sales de sodio de ditioc~rbam~~os~- o 

similares dan complejas cuya <formu1s:t. 

1$-5= ~::?C'tJF·::::, S::'=Ol!t. o S:PPh~l. 

con 

i gan~es 

general 

Est:.os compuest.os pierden en presencia 

~cides y dan las hidrura derivado& correspondientes. 

En ninguno d<P 1 os das C~SDS el N=o 

muPstra reactividad. 

rara .,. 1 segundo grupo de compuestos se 

levado a cabo reacciones para estudiar la 

del centro Re-Nm y co-ligant:es en la act:ivaci6n 9 

por ejemplo, de isocianuros'-. 

1:1 cnmp••e--stn. 

ner- [F'e ( qL-'S:!CMEt::_.l (tJ::-> L~l 

han 

reacciona con CNMe produc i en da· dos di -ferent.es 

compuestos dPpendiendo de las condiciones de re~cci6n: 

íPe-C11""-S,,,CllCt.,.l (("'1111;:-lL,,.J 

_-.---- - - - -- .-. ~ - --- - ---
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íRP.lq•-~·-:-CIH:· 'rrJ~'t l{"'tlt11:;o)l.~1-

~P~ •1·1 '-s':""r-PJ,~' 111~) rrr1t1.:;.)l."':"'l 

~id~ con-firmE'd~ por SE" sabe que 

uno de los ~tomos deo i=ti7tt-f-re del 9rupo S':""F'F"h"='!' G@> 

al con 

y 1'1-M de l • El8 y l • l 3 

respPr.t: i vr-mpnt.e. 

El rnmplejo rPot:-Cl (tl':""l ldp~>":"!l rPi'lr.Cioniill con 

Tl íSC<!"-f-l .... '1e1 produciendo ins~t.urados 

con c=-zufre 19 '"=" per·o sin dinit.r6geno• del t:.ipC\ 

rF.,=1,.c-1-1~11..-l 1-irel.,.J. 

Poco h2'y tiec:ho en este Ci."mpo par~icular de las 

compuestos azuir~da~ y Psto hace reil•~io~ar en por 

lo menos, dos cuestiones: 

l • E" 1 área. rle 1 a qutmica. de. compuest.os 

~bierta al desarrollo y es joven. 
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2. Esta química es difícil Yo por la 

no resultC' t.rivial est:"b i 1 i :r .. r campuest.o& 

ron estas caract.eríst.icas. 

primer rompuPst:a del t:ipa: 

t!I .•• 11~1. • "º 'L..-= 1 i 9?-nt.e ·~onador pn1· C!17Uf 1-e, 

·-=1i~~nte neutro) 

aisl6 en 1972 y .,. 1 segundo en 1974 Yo 1• 

in•orma.ci6n de que se dispone haste el momPnto indic• 

que la estabilidad de 1 as compuestos azu.f ra.dos con 

dinitr69ena depende ffiarc~dament:e del met:al 0 del 9•- upo 

SR y 1 os cal i gi'\nt.es iasociados .. 1 centro 

IJ-;:r-M-S. 

Por t~les motivos. y dada la semej~nz~ del renio y 

dPl osmio Pn i ... qu[mica de los r-nmpue~tos t: i po 

ft-1("'1-,.tr·P~'-1 11 se c-reyb interPsi".nte in,1est-.i9ar la 

con dinitr6geno 

enlaz~do" osmio 0 con ligant:es donadores por azu-f- rel 

t-.ioles, por eojeroplo. A Jo J i'\ r go del t.rab~jo ..... h .. 

mantPnido constante la fosfina, IPlle:;:¡.Pf,) 
9 par a. 

no incluir ot~a vari~blP adicional • 

. ·-· ·- ----. . 
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Res~lta conveniente mencionar que est.• est.udia 

enmarca. dentro de la• objetivos 

'Inor9~nici11. 

globales 

... 
•l 

depart.ament.o d• Qu(mica 

alcanzar. En particular, 

est.udio de 1~ quimic~ de los 

est.a 

corresponde .. 1 

metales del 

int:.ent.anda 

~rea 

grupo 

pl~tino con Jigantes donadores por azu+re 9 algunos d• 

Pilos •tuor~dos. 

El i r.t:.er~s de emplear compuest.os en los 

de 

qu .. 

Ql.IP 

H~~ico es el primer productor de •tuori~• en el mundo 

derive 

de 1~ re~ct.ivid~d de los ig~nt.es don~dores por ~zu~rP 

divPrsas 

o t. res sistemas. AdeJnais 9 e) 

p~ra 

pe rs 

el 

yacimient.os de oro y pl~t.a 9 en los cuales 

enc:uent:.reen 

proporción. 

metales nobles, a.un que en 

est.udio de 

t..ambi~n 

mucha menor 

osmio 9 cabr { B 

se~al~r que genera con rel~t:.iva 

estables con dinitró9eno. 

•a.cilidad compuestos 
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C P. r- :i: ,-IJ L- CJ X % 

~IE:~IJL -r-X>CJ~ .._.. 

pA.gin• '5'5 
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~~-t~~·- y ~~~~~t-~•~~~•6-
d~ ~•~t-m~- d- ~~m•~ rr ~C>
d • -• t~6~--~ y 1•~~-t--
t._ :1 C> 11. Ea.d C>~ -

El objetivo de esta primera p~rte del trabajo •u• 

el de estabilizar complejos de osmio con dini~r69Pno y 

t:ioles. 

La ruta de reacción que se utiliz6 en todos los 

casos -fuFo lr:t. rPi=lt-r:i6n de un cornplPjo r.on dinitró9Pno 

cnn ret.Pncibn de tJ~ --ver sección J.3.2 

eCUi."C i ón 

1 • 
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donde- X=Cl o 'ltr. 

Cuenda el compuesto•' 

se ha.ce 

reaccionsr con s~- en 

a~itación a ~emperat..ura ambiente y bajo .. tm6sfeora 

nitr69eno 9 se obtienen los tiol-derivado& incoloras de 

dinit.rógeno. 

En gener~l • 

solubles en 

t.~rtni cr-.tnente y 

iónicos 

seccion IJ..2--. 

los complejos son relativa.mente 

i nest. i"b 1 es disolvent..es 

reaccionan 

dar sist..em~s 

org~nicos, 

r•pidamente con li9~ntes 

sin dinit.rógeno --ver 

En la tabla 4 esta.n descrit:.os los datos 

~n?lÍ~icns de los compuesto~ obtenidos. 
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:; 11 :; L y s l s 
COllJ>UC!:>To• l~PCUl!l e H u pf-

[O:sCl (-:;Clis.\U2fr'tlee:1:rt1\~l so 40.~f4l.'i'l 

cose l • '$~._11. \u~ f rNe-~rh l ~ 1 65 4S. 6 •-46.4' 
cosc1 <'3r: .. r-_.,u:"!trne-~rhl~l 60 4t.o<4t.'54\ 
ro:r.1 fS.c .. r-.'u=<r11e-~r-t.l.,1 '55 40.l)('Jr;-.s, 

4.'":"195.0l ~.4Sf3.t;oll l3S-l40 
4 • .,. 14.<:'l ::C.5(::. 61 l'50- l5Z 
:l.~ (:J.º' 3. t f3.~l l '53 
3.51'3.ll l6'5 

V~odos los COh1pu&:tos so11 i11colo1·0:. 
rv~esco~1posici611;tos ~~101·e-s e-1llre p~r~nteEis corr~spnn~en al ~alar 
t.eór i co 

Tabla 4. Datas analrttcas par• las derivadas 
de osnio <TT> con dini~r6gena. 

ESPECTRO IR 

Todos los compuestos exhiben un~ banda tn~ensa en 

.. 1 int:ervr-.lo ?059-2095 crn- • asigna.da a la 

vibracibn de estir~miento vCN-N> ver ~ab1a 5--. La• 

bandas correspondien~es a las vibracione~ Os-N. 

Os-X y Os-S no se h~n asi9n~do porque en l~ re9i6n de 

400-500 c:in-1.. <región en donde ocurren 

vibrr-.riane=o-s) se ~nmrscE'lrr-n por 

~quelta~ dPbid~s a las ~os~inas. Fs~~ argumen~o se ha 

estable-e: ido con rtnt_eriorid¡::\d prtra 1 os deriv~dos 

halogen~dos an~logos a los aqul estudiados•~.~~. 
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t:: OMPIJESTC•- •" 
f0sC1!5rHwlN.!PH••Ph) 3 1 
fOsCl•SC.H,lNm•PMe.Phl~l 
fOsCl!SC.r,1N.<PMe.Phl,l 
f0s~r!SC-r,l~.IPMemPhl 3 1 
fOs:r:r :.llz IPl·l,,...,Phl ,,.1~ 
fOsrl2ll.<PMe-.Phl.J~ 

•• < M-U\ cm- a. 
20-:-0~ 

2084 
20Ql) 
20Q4 

2ioo 
'20-='9 

ta\ LoE eEpecl1·os se obtu~ie1on e~ suepe1lEi6n ~e nujol 
E-n cel.:!co .:je Csl 
(b\ Adicio1lalh1enl~ ~p~1ece1l lBs bandas c~racterfsticas 
de la5 fosfi11as ~ d~l li9anle SC.F9 • 

7db/a s. Frecuencias de vibraci6n par• los 
derivados de din;trógeno. 

Puede apreciarse. de 1• tabla 5• que 1~ posición d@ 

1~s b~nd~s de la vibración uCN-NI ocurren 8 di4eren~es 

-f r·ecuenc i rt!i y es posible est:.ablecE>r 1 os siguient:.es 

ordPnes decrecientes: 

para los derivados poseen e 1, PMe,.,Ph 

e 1 < Br. 

Est~s secuencias indican que. en Pse mismo orden 9 

el enl~ce N-N se debilit~ y par lo ~urnPnt.a el 

order1 enl~ce- H-N, da.da que 1 a -fre-cuP.ncia de 

vibr~rión N-N se ~leja del valor dP 1~ d~l dini~rógPno 
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En la serie est~n contenidos las derivados can 

bromo y c-lorol 

r OEC l ""J.I"' 1 Pt·le-,.,Ph \ -,.1. Pare 

estos compuestos se ha est.i'b1Pcido 9 con cert:.ez• •• 
con~iguración mer, donde e1 dinitrógeno esta en 

posición tr~ns al halógeno. Las dos posible& 

estructuras los isómeros 

represen~ad~s en la ~igura s. 

N2 

x- s: l-::;::p 
p 1 

Figura 5 

X 

1 Al 

Pns:ibles 
'1'€-r. 

-p 

X 

NC- ::)< 
p 1 

X 

< B l 

i só111eros 

están 

-p 

los co111p /eJos 
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is6mero 1 A> X=CI O Br· • est..ili.n 

mu~uament:.P en posición ~rans• Ja razón que se 

~rgument..a es que e1 dinit..r69eno es un Jigant..e pobre en 

SUS capacidades G y n (ver seccion 1.3.1) y •pre•iere• 

enlazarse t:rans .. un 

in4JupnciA tr~ns como 1 º'"' 
1 .. con•i9uraci6~ CB> 

t.rans a Ja fos*ina est.. a 

1 i gant.• con 

halogenuros. 

posicion de 

debi 1 

En 1 .. 

dinit..r69ena 

puest:.o 

que és~a es un director t:r~n~ m~s 

el halo9enuro. 

poderoso que 

A part.ir d• los datos que el IR ofrece 9 no 

..... posible esi9nar • con absolut:.a seguridad 9 

li9ante se haya en posici~n transa N 2 • Es 

posible que, siguiendo el mismo ra7on~miento de 

dPscrit.n en eJ párr?.fo i"ntPrior, 

permAne7ca pre4erentemente trans al 

dAdo que estos presentan menor in41uencia 

que las 4os4inas y los 9rupns tioles. 

~rans 

ANÁLTSTS DEL ESPECTRO DE PESONANCTA HAGN~TTCA NUCLEAR 



Diana Cruz 

An~es de present:.ar los result:.ados obteonidos p.._r• 

los compues~os sintetizados. incluidos en la tabla 4• 

conviene in~roducir una dise-rt:..ación acerca de- lo• 

espectros de resonancia -f-ós.foro que- podrl"•n 

ob~enerse para cada uno de l CJS cua~ro po<oibles 

is6meros geométricos: tres isómeros meridionales y un 

.f i"C i a 1 • 

X 5k .. 
p 1 

,~, 

•s~ 
"a. 

(d) 

P~ra el isómero Cdl es claro que las tres 

no son equiva.1ent:.es y esperar Ca. un 

f-osf i nas 

pa.t:.rón d• 

rescn~ncia complic~do 9 con tres grupos de señales con 

int:.Pgración t:t:J. 

En e-1 esqueaia puede observarse el patrón de 
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En el inci~o Ce> del esqu•ma s• esta suponiendo qu• 

1 ..... constantes d• acoplamiento son 

• ' P. 
:r~,..>-~ 

(\Tr.r. 6 
•3 ....... 

E~quems L. Pa~r6n de desdob/8miento te6rico par~ el 

isópero .,aci~I. 

En est.e caso• 

pare r::C'da una de 

, 
esperar1a obtener 

las -fes-finas. Es 

una señal 

decir• 

espectro se observa.rían tres grupos 
...... 

de 
"P. Pa 

triples. 

tri pi• 

en .,. 1 

seña.leos 

1 1 l 

l 
1 

1 
.1 

1 
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En las incisos e b, y e e, d•l esquema 9 

represent.adas las señales cu~ndo los acopl~mi•nt.o!S 

en t. re los -fósf.oros no fueran equivalent.es. 

observarse que t~nto en Cb) como en e e, el tipa 

ser.ales es idént.ico 9 dando un doblet.~ d• dobletes Yo 

de nuevo, se ob~endrfan t.re6 grupos de 

que a su vez estarían desdobladas. 

fner-s dobl•• 

__ _y .. __ __:y. __ 

e :? , 

Como ver~ Jos resu 1 t. e-dos 

experimentales <ver tabla 6) no coinciden con l O!S 

obtenidos teóric~ment.e para el isómero -facial. 

Adicionalmente. en este is6mero el dinitr69eno siempr• 

se encontr~ría unido al metal en pogici6n 

~ ttniFll fosi"inE" 9 y hrst:r- Pl mnme-nto no se conoce ningón 

compuesto dP dinitrógeno enlaz~do en esa posición. 
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Cc) 9 para ~odas ello• se esp•ri!lrÍ•e exact:.ament.e, .. 1 

t:.odos 

o 

P3) debido ~ le existencia d~ un plano d~ simet:.ría 

C'31rupo punt:.ua J c .1. una no equivalent:.e 

P:a. 

El análisis te6rico para el is6mero meridional estA 

representada en el esquema 2. 

fs6nera nerfdfonal. 

Puede observarse que P~ se acopla a P. 

y a P3 9 originando un triplete que integra a una 

-f osf i nA.. Pi"ira. 1 as -fas-finas en posición tr¿zns 

(p. y p.~) l .. sit.uación var i' i!!i 9 que 

prese-nt.an int.eracciones t:rans y e is .. 
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... espererf'a un doblet• 

cis 9 par •jempla> en •I que cada señal 

fint:.eracci6n 

su4-rirfa 

un desdoblamiento adicional <inter~cci6n ~rans) 

produciendo •inalmen~e un trip1ete con int:.egra.ción a 

dos •os•inas Cver inciso b del esquema 2>. 

intere.ccicnes 

y. por lo el espect:.ro seria t.ot.elment.e 

di.ferent:..e. 

Par ejemplo. se han realizado estudias de RHN para 

determinar y di•erenciar los derivados y 

trpns de Para el 

son equivalente& y 

cualquier prot6n de los met:.ilos experiment.a dos 

di•erentes acopl8mient.as con el fos+ora 9 
7 3rH y 

-JP-H• Cuando ?J'.-.- es mucha mayor que 

en el 

espect.ro de RMN protónica un triplet.e con int.egración 

2:2:1. Es decir 9 los núcleos de ~ósfora se comportan 

como si ~ueran dos núcleos equivalentes, desdoblr-ndo 

l&!fl resonancia prot.ónica. .. Cuando es muy 

gr~nde se dice que e~ist.e un acop/anien~a 

vir~u~/ entre los f6sforos o que están mutuamente 
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acoplados. 

En el compues~a cis de platino• 23~~ << 
2~~H y s• abtien• un dabl•t•. 

Un razan~mienta perecida puede ut:.ilizarse en J º"' 
compuestos can isomería meridional de es~e trabajo. Si 

•3PP es mucho meyor en Jas •os•in~s 

que pare Jas c~s. est.o implica que 

para P. o P~ serCa un doblet.eo que> 

erans 

... J espect.ro 

integrar Ca 

por 

cálculo t:.e6rico•• realizada 9 que arrojo un valor 

de- 2 3.- .... igu~l a SOOHz. 

La esignaci6n de con~iguraciones m~ridionl'iles 

un 

fue 

desClrrollada por Sha.w en 1968 

ha utilizado con ~recuenci~ par~ 

~aciales y meridionales. 

1969 
_., __ o"!!> 

dist:inguir 

.... 
isómeros 

A continuación se pr eosent C".n 1 O!"> d~tos de RHN 

~ 1 P para los comp1_1est:.os rtislados (ver tc:tbla 61. 

Todos present.~n dos 9rupos de se~~Jes. Un doblet.e y un 

~riplete que integran 2:1, respectivamente. 
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COllPLIESTO li<ppm' 

[0ECI <SCH~>N.•PMF~Ph'~l -84.B6d 
-~5.0S~ 

CC•sCl <SC .. t-l~'lfJ':"!tPMe~Ph)~l -'JG.58=i 
-42. 1'5t 

rosCJ (S\ .. F~lrJ~<PHe-~Ph)'-:9] -'")'?.--d 
-4:;:'. <:'t 

ros:r:r csc_r .. 111:. •Pr·to?:.Ph> ..,,1 -48. '.2::1 
-4~.:i:'t 

AS :r Gf.IAC l C'll I 

-fos:fina.s t.ran~ 

-fas-fine cis 

f-osfina.: t.rans 
i os·f i nE'I e is 

fo:finlE'.5 +.rans 
-foE.finet c:ie; 

fo5fin2's tra.ns 
·fos-finf" cis 

2!.:t ... -=-~-
11 )7) 

1'5.24 

l'5. 2'5 

! '5. 24 

15.24 

Lor;:; v.;.1 or eE=- d@ ~ est.C\n re-fer i dns :. l-l~P0 4 F?n so 1 uc i enes de 

cr:c:..~ 

:~~ .'rt ~· .• V¿:1tc: .:!e- r-.· 1s _.,.n par.a !~-= .=-o.mpl~_i~;

-aºi!i: OFT'1 T ~ ~ 

Loe datos obtenidos experimentalmen~e corroboran 

la configuración ner en todos 1 os compuestos. 

Los despl~z~mlentos quimlcos t. ri n t: o de J as -fos..fin¿:ts 

trans e: on-.o de cis corresponden a I 

siguiente orden en forma creciente del campo: para Jos . 
derivados con Cl, lt=2 · .. · Pf1e~rh const:.an~e• 

-:.cJ 1~ ... ~se 6•1~, seor~ 
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D• las ~res is6meros ••ridionales C•)• (b) Ccl 

pueden descart:.ars•• ~n principio• los qu• cont:.ien•n al 

dinit.rógeno en posicion ~rans a •os•in•• Cb)• y 

t:rans .. J 9rupo ( C' , , debida 

~undament:.alment:e • que ambos ... J 

en1ace me~Al-dintt:r~9eno 

aceptares n m~s •uertes y 

por considerC'.rse ligillnt:es 

con in.fluencias 

m~yores que Jos h~J69enos. 

En la f'.igura 6 se muest.ra un esquema de la 

variacion de los desplaz~mien~os químicos en ~·~ 

Jos di-fere-nt.es derivi"".dos de DSblÍD con 

dini~rógeno. 
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-~o -'to 
_ ... --

Figura 6. Csquema pare las variaciones d~ ID$ 
desplsz~mientos quí~;cas de Resonancia N~gné~ica 

Nuclear -•p para los derivados de dini~r69ena 
con osT11io. 

ANÁLISIS DCL CSPCCTRO DC RCSONANCIA NAGNéTICA 

NllCLCAR DC 1 " 

Los espectros de RMN 'H para los compuestos 

obtenidos resultan de p~rticular in~er6s debldo a que 

se observan los 9rupos metilos de l~s fosfinas y son 

as confi9uraciones. 

Lo~ da~os se d~scriben en la t~bla 6. 
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C C'll 1PUESTO e-.< pprn'\h ASJG!l.:i.CJOt~ES '7!.J ... r: ... 
11-1:"' 

CO:CI < $C'H..,) tJ-:! ( Pf·1e- 7 F-h \.., 1 , .84 t. t.. rne+-.ilos t_riii"-ns c:..3 
1 .33 nobl . met. i 1 C•S cis 
l. 55 5 i 11-?. '.°3CH,,. 

[Co"'Cl (SC"-H.,) tl-:- <PMe-~F'h" "311 l. 7"" 1:. t. me+_ i lo::: tr ans "'· \1 
l • ::::?8 dot l me- t i ] º"' e i !:? 

íC•sCI <Sc-r~) tJ~ <PMe-':!F'h) ~1 t .s~ ~t.. rne t i 1 O!E t.r 2'tlS .., • '5 
l . l"' dobl . m@t j los ci: 

[ Osl'lr < ~r' - F' ~ > ti~ t P'1e-~ f"" h ) 3 l t. 88 =t.. met'. i los trans º· 1 , .35 dobl . meti 1 os cis 

[0EC1 ::ill-:! <F'l·h=·-:-F'h\ .,.1- , • 81 t. t.. rnet-_ i 1 o=. t.,-~.-.= ~. (') 

t .. 3?. nobl toet. i ln~ C-ÍF 

[('ls;Tl1· ,,.11..,. lí"ftE--:-Ph' '":""'l- 1 . e-=- t. t 1n~t- i lo: t..1· i<'n~ <;>. 4 
1 • 4.1 dobl mir:?t.; 10 .. '= i = 

<?tl Campllest.os rf.?port.ados por t:'hr-tt et. ~1 ... ~. 
<bl Tod"s lar:;. rnuestras present.,¡:;¡¡r, un mult.iplPtP er. ~ .• ::--.,."':" ppn1 de1 
~.-upo f.enilo de la: fosfin.;is.l.os vetlo1--=-s de- ó eet.r.n rE-fe1·i:jos a TMS 
•n soluciones de CDCl-. l:.L=l:.ripl~l:.e lr•sl•p~do 2t=dos lriplel:.es. 

7~bla ~. V•fos de RNN 1 N para compleJos 
de Osn1io. 

Er, pr·imer lugar. por PHN ..., .. P. queda claro que 

Pl isómero obtenido corresponde al meridional. 

e-mbi:'r go 11 es iinporta.nt.e corroborar l .. geometr(a. 

~unci6n dp Jos rPsul~~dos nbsPrv~do~ Pn RHN •H. 

Sin 

en 

A pP5~r dP que- el grupa p\tntu~l r-1 que- pert-enece 

el is6mero m~r es c. --lo que iMplica que 
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la& fos4inas erans (p. p°3) son 

de los protones en los metilos de Ci!ldB son 

di~erent.es. La ra7~n se encuent.ra en que el 4en6meno 

de resonencia no d~pende únicamente de las posiciones 

de Jos n(•c 1 eas at:Ómicas. sino t.ambi~n •• 
dist:.~ibucién de la niagnet:.izaci6n. Por consi9uient:.e 9 

ambas -fosfina.s no son equiv2'1ent.es .. 1 considerar 

grupos roagn~t.icos de sinet.rSa, por lo que las señales 

de los protones metílicos de c~da ~os4ina aparecen .. 
di.ferente C?<.mpo. En ocasione-&, Jos desplazamient.a& 

químicos ent.re una y ot.ra son pequeRos y los t.riplet.es 

producidos pueden encontrarse t.rasJ~pados 0 como es el 

e et so de los dPr i v~dos con SCH::a- _.; SC 6H~-· 

El de P.MN 'H teórico 

esper~ría p~ra Jos prot.ones met.illcos 

que 

en el 

se 

is6mero 

meridlonAI s•ría el representado Pn el esquema 3. 
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M, 

Cs~uena 3. Patr6n de desdoblamiento te6rica para el 

isooero ~eridion~I. 

y magnét..iceament..e 

equivalentes, como ocurre en ocasiones, !SE> PSperEtir f A 

obtener un triplete par~ los protones en las .fas.finas 

en posición ~r~ns y un doblete para el met..ilo en 

l .. -fas-fin" cis. ú l t.. i mo desdobla.Miento 

ocurre sólo por el acopl~miento entre el prot.bn y el 

que 

2J~~ en l~s ~os~inas cis. 

Por lo tant..o, las señales presentes a alto campo 

corresponden a dos ~ripletes o ~riple~es 

de los metilo!S de las -fas-finas mutuamente t r"tEl715 

con doble intPnsid~d quP el dohlete ~orrespondiente "l 

metilo de lC'. fos~ina cis ... Las -fos-f-inas, para. los 

derivMdo~ t1~ 1 nge-nr".dos e e 1 • Fr > , t.ienen una 
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conofiguraci6n meridional• 

3.H.ª 1 a sistemas 

p .. ra los deriv .. dos con 

Chatt•"". 

semejant.eG y 

dini~r6geno 

en 1966 

aceptada 

citados 

e cm.a 

por 

por 

en Dada la semejanza --tanta en las señale6 

sus respectivos desplazamien~os-- ent.re los derivadas 

obtenidos con SR y los análogos con 

asignar una. e on.f i gu r ac t &n 

meridional para todas los derivados de osMio descritos 

en la tO'bla 7. 

Adicionalmente 9 puede observ~rse que 

desplazamientos qulmicas los metilos de 

-tos-fina cF~ en los compuestos con dinitr6geno de 

105 

la 

la ~~bla 7 siguen la secuenci~. en ordPn decreciente. 

para los compuest.os con Cl., N 2 PMe-,,Ph 

canst.rt.nt.es: 

y para aquellos con sc-F. constante: 

'Br )CI. 

De igual f-orma Pª':°ª l .... f-os-finas mu~uament.e 

tran.s 9 se t.iene 
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CI >Etr. 

Correlacionar 1 º"' deospl a.%a1n i en t. os con la 

influencia trans, cfs, electrone9atividad grupal 

O basicidad de 106 grupos SR- no result:.a 

trivial. Los efectos producidos por los ligant•s sobr• 

un prot.ón 

variados 

met:.ilico de una ~os•ina. 

y muy prob~blemente s~ 

son pequ•R'os y 

debEt.n a una 

corobinaci6n de diversos efectos. 

1 a variación de 1 .. 

frecuencia de vibracibn vlN.J para los derivados 

rn.,c1 ·~·Rlr~.,CPM..-,.Ph>,,.J Id onde pueden hacerse 

correlaciones, porque s61o se varia un ligante> y se 

campCllra con los desplazamientos químicos de los 

protones metrlicos en posición era ns a 1 grupo 

SR, se observa que el enlace M-N m~s fuerte se obtiene 

cuando el tiolato es SCH.- y qup 1 05 prot:.ones 

estan m5s ~pantallados --aparecen a alto campo--. Asf 

mismo, cuando el gr· upo tioJat.o es ~;C-F" .,- e I 

~nlace M-N rPsulta ser mas d•bil y los protones est.án 

menos ap~ntallados --bajo c~mpo--. Sjendo el grupo 
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Podría pensars~. entonces. que 1 ... basicidad de las 

grupas tiolatos siguen la secuencia: 

Este última arden coincide con lo& resultadas d• 

RMN ªH en el sentido de que el 9rupo Más básico, 

e 1 SCH'"'-• posee un e4ecto donador mayor. 

produciendo que la densidad elec~rónica de los át.omas 

~rans a el sea mayar y par Ja 

apa.nt.al lados. 

t.ant.o es t. en mlit.s 

En la ~igura 7 se muestra esquemáticamente 

variación de los desplazamientos químicos de 

di•erentes cámpuestos de osmio y dinitrógeno. 

la 

las 
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'·"'º '"'"º 

Fi9ura 7. Esquema de los desplaza•ientos quFaicas 
para los metflos de la 'ºs'fna cfs de los derfvados 

de d6n6tr69eno. 

Si se hace un análisis. ahora conjunt.ament..e 

con los datos de IR, RHN ªH y puede-

concluirse que. con-f.orme aumenta 1 a basicidad del 

9rupo SR-, se incrementa el orden de enlace H-N 

-mayor para el derivado con SCH~--. au1nenta el 

apa.nt.allamiento en los protones met.ílicos de la 

.fos.f i na t'r-ans a SCH:o -alto campo- y 

disminuye el ap.a.r.ta.11.a.mi e-rito sobre el -fós-foro 
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tr•ns -se~•l~• a bajo campo-. 

disminuir la basicidad -grupa 

Similarment•• al 

se.re-. se reduce 

el orden de enlac• H-N. asi como el apantallamiento en 

las protones metílicas de la -fosf.ina 

se.Fe -menor campa- y aumenta el apantallamiento 

sabre el f6sfaro -alto campa-. 

a 

La disertación expresada en párrafos ant:.eriores 

conduce a concluir. en principio• que el 

SCH3- resulta ser un donador a mk& ~uerte que el 

SC.F.-, quedando el sc.H.- en una posicibn 

intermedia. Es decir 9 si dona. densidad 

igant:• 

electrónica sabre el orbital a del metal. se deb i 1 i t: a 

el enlace ent:re el .. etal y el 1 i_gante tr.ans a el 

-en caso la fosf ina- produciendo un menor 

apant:allaroiento debido al efecto de retrocaordinacibn. 

En la -fi9ura B se puede observAr .,. l e-fe-et.o 

mencionado. 
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WllE . nr 
l4.•l.~Tt.1J 

en\ac• a 

Figura B. Enlace o y TI entre el ligante SR- y 
Osnio. 

Si pensamos que el enlace cr se ~orroa por donación 

de un par de electrones de la base a un orbital Vi=\C ÍD 

del metal y que el enlace n por retrodona.cibn de car9a 

del metal a uno vacro del ligante, es claro que si la 

b.ase es buena doria.dora entonces -!avorecer.5. l a. 

retrodonación -siempre cuando la base posea 

orbitales disponibles (gPométrica y 

disminuyendo ia densidad electr6nica sabre el enlace 
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met.al -i'as.f i na. Est.a .,. .. vlilida .. i ... 
SCH~- es un danador a mayor que Ja ~os~ina. La& 

resul~adcs experimen~ales conducen a suponer que es~a 

relaci6n es ciert.a. En este mismo contexto puede 

especularse que .,. 1 e-f-ect.o erans para las 

ligantes t.tolatos siguen la secuencia 

para las derivados ob~enidos con dinitrógena. 

ANÁLISIS DCL ESPECTRO 

NUCLCAR DC 1 -F PARA LOS 

FL l'ORADOS. 

DE RESONANCIA 

DERIVADOS CON 

/'1AGNÉTICA 

TIOLCS 

Los datos de RHN •-F para los derivados que 

contienen grupos tiolatos ~Juor~dos fver t~bla 4) se 

encuentran 

apreciarsP 

la 

1 a 

tabla 7. 

9. 

Los espect.,..os pueden 

-figura 

presentan t.res grupos de 

Los 

sei!:aJes 

dos 

con 

2:2:1: como se espera para el grupo SC-F 9 • 

compue-stos 

int.ensidades 
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Figur~ ~- Pspertrn de RNN •-r para los 
derivados de osnto dinitr69Pno y fiol~• 'luor~do~ <los 
dos co~pues~os pr@s~ntan el m;s~o @spec~ro>. 
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El multiplete a alto campo .... • los 

campo. un doblPte dobl .. tes para .. 1 -f 1 úor en 

posición ar~a. La represen~aci6n esquemá~ica d•I 

ligante y d .. I desdoblamiento para cada tipo 4Júor 

se encuentran en Ja •igura 10. 

Figur~ f(). Posición dE> .los .,./vnrPs pn PI 

6Cppml- ASTGflACIÓfl 

rcisCJ (!""':c:_r"5'''~'rMe~Ph>~1 -162.5• po~1ri~n p~ra 
-165.l?m pos1ri6n met~ 
-130.~9dd po;;;1c1ón orto corit.inúa 
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-163.6t 
-\66.35m 

po:ic: ón para 
posic b•"l met:.~ 

-t31.22dd po:ic ón ort.c 

!allos valor~s de~ est~n r~feridos 
a CFClm en eoluciones de CPClm 

Tabla 7. Datas de RNN 1 •F para /a5 
derFv~das de dFnFtr69ena. 

La in~eraccibn más ••ci dt!> i'nalixar e .. para 

-f luor en posic:ibn para.. e a, . Éste núcleo 

p:;.91i ne 03 

•• 
de dos -flÚores equivalen~ @-5 

Cne~a) produciendo que la señal S• desdobl• en 

un triplete con una const~nte de apE'nt:. r:a 1 1 rtimi ent:.o 

~Jrp-rm de 20.75 Hz p~r~ el deriv~do con cloro y 

19.53 Hz para el de broma. cuya int:.egr~ción es• 

a~bos casos 9 de uno. 

En Jos -f Júores en posición arto. e b, .. .. 
rtprecirn dos int:.erii'.cciones 9 una con e 1 .f 1 úor 

de 20.75 Hz para el 

derivii'do clorii\dD y 19.53 Hz para el deriv~do bromado• 

y o~ra entre el 4Júor ar~a con el p~rB con 

.. :1.-~-~., de 6. Hz en el de cloro y -~~--Pp 

de 7.2 H7 prtir~ Pl de hromo• e on int.egiri"lción do" 

Para los ~lúores en posición netD• Ce) 1 .. 
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señ•I result• complicada ... logran 

import:~nt.es alguna• 

a t. ras de dli'icil as i gna.c i 6n. Pare un núcleo en 

posición ~~~a se observan las interacciones con 

do .. 

el derivada clorado y 2~~~-~-

19.53 Hz 

.., 1 úores. 

para el brornE'.da. con integración - dow 

Como en toda sistema 

p~ra las se~ales nq son 

por 1 ... in.f.luencia de 

aromát.ica 9 

t.riviillles. 

1 as 

1 ... densidad 

a.signacion•• 

de carga 

deslocalizadi'ti del a.ni Jo .. Sin embargo. del etinéilisis 

anterior. puede sust.raerse Ja conclusi6n de que en los 

compuest:os aislados. sol.ament.e exist.e un grupa 

Las evidenci,::i1;s experimt:ntCtles presentadas con 

8nt.erioridad sugieren una con-figuración meridional. 

con el grupo SR- en posición trans • una 

f'osfina y el ti=' ~rans al Cl para todos los 

compuestos preparados. 

Sin P.mbar-90. la evidencia cene 1 uyei-n te par-a 
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determinar la con•iguración y lo• 

compu@stos s• ob~uvo por difracción de rayas X. 

CSTRUCTURA CRISTALINA DC 

El compuesta recris~aJizada en una mezcla 1:4 d• 

acetana-metanal C05Cl<SC-F.)N.<PHe.Ph>.J•• 

crist:aliza en •arma triclínica can •=B.61~(6)A 0 

b=12.5S5(12)A 0 c=16.456119)Á; 

Z=2,Dc=l.6519cm-~. FC000)~923.B1. Pertenec• 

al 9rupa espacial Pl 0 µ(Ho-1<-)=B.15 c .. -•. 

Con peso molecular de B3B.7. 

Se hicieron 9889 re~lexiones independientes medidas 

por la t•cnica barrido-w en un di4-ra.ct6metrc Ni col et. 

R3M C28 max=60~). La estructura se resolvió por 

métodos directos y se re-f-ino por matrices de mínimos 

cuadrados hasta un valor de R=0.03B con de 

0.038 para 8500 reflexiones con I>2oCI>. Los átomos de 

H son onisotr5picos y se fijaron a C-H=0.95¡. 
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El dinit:.régena se encuen~ra unido a t.ravés 

l'IC1>, lo cual indica una coordinaci6n t.erminal para 

l.112C'5) 

Á, un poca mayor que en libre, lo cual 

sugiere. como se esperaba. debilit~miento del t.riple 

enlace. 

El compuesto presenta una 

pseudcactaédrica alrededor del á.t:.omo central 9 con 

lon9it.udes de enlace: 0&-PC1>~2.37'5 e 1 > A. 
Os-PC2>=2.326 Cl) ~. Os-PC3>=2.3Bl Cl> Al 
Cll A; Os-NCl>=l.909 C31 711 y Os-C1=2.421 

Os-S=2.'507 

(1) a. y 

ángulos de enlace (en grados) 

PC1>-0s-PC21=97.4 e l 1 • 

PC31-0s-PC21=94.5 

PC1>-0s-S=B3.7 

PC3)-0s-S=B4.7 Cll, NC1>-0s-C1=177.3 e l > 

NC1>-0s-S=l05.l Cl> Cver ~i9ura 11>. 

e 1 > 

( 1 ) • 

y 

De- los da. t. os de 1 ... t.ab la ª• es relevant.e 

rnenc i or.ar: 

l. La distancia. en t. re el PC21 <2.362 

~rr.ns a se-~~. y el Osmio es menor 

que Cls-PCJl 1:2.375 Cl>> y Os-P <3> 12. 3Bl e 1 >>A. 

Est.o correlE"ciona a.decuadie"ment:.e can el 

donde se observa 
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que la fasf ina PC2) está ~ás 

las otras dos, apareciendo 

campo. 

1 ... 

apantallada 

• 

PC1)-0s-SCB3.7C1) 

menar que el P e a, - o"' - s e 04. 7 e 1 , > • 

es 

D 

PC2)-0s-SCJ64.2C1)• 

interacciones int.er 

probablemente debida a 

e int.ramaleculares ~ipa 

van der Waals entre los +lú.ares del 

sc .. r,. y 

-feni los 

Jos hidrógenos d• lo .. 9rupas 

y met.i los de las -fas-finas. 

Es relevant.e mencionar que. en E' 1 

empaquet.Rmient.o most.rado en Ja celda unit.eri• 

de ... figura sa. 

interesa.nt.es 

exist.en 

de 1 os 

disposiciones 

43rupas 

pentafluort.iofenolat.o, t.anto 

como con sus vecinas. Es 

en 1 ... 

decir 9 

molécula 

existen 

interacciones tipo Van der "-lla.als entre los 

•lúores del grupo sc~re y los hidrógenos 

de Jos grupos metilo~ -fenilo de la 

pertenecientes a la misma 

Part.icularmen~e entre el flúor 

orto del grupo pentafluor~io~enolato 

-fas-fina 

molécula. 

posición 

)/' 

e1 hidrógeno orto del grupo 4enilo de la 
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-f-o•f- i na 

2. 706 /,. 

PC1J 0 con distáncias 

CF'46-H1ABJ 0 la su•a del radio d@ Van 

3.0!5 A Yo 

del mismo ~lúar con un hidr69eno met.Ílico d• 

la -f-osf-ina PClJ a 2.736 A CF46-Hl~CJ. 

Puede observarse 

interacciones -fuertes 

or~o con 1 as át:.amas 

además. 

entre 

que 

el 

nitrógeno 

distancias 

2.027 A 

experimenta)es d~ 

CF46-N2>. el valar 

2.766 .A 
del 1 a 

exist.en 

+ 1 l.tor 

con 

CF46-N1J 

Jos radias de Van der Waals es 3.15 Á. 

Asi mismo. se puede observar el arreglo de 

los pentaf-luortiof-enolatos y los 

met:íJicas 

moléculas 

y 4enrJicas 

manteniendo• 

entre 

siempre. 

para.lela entre los ani Jos de ambos 

prat:anes 

di -ferent.es 

un orden 

i9a.nt.es 

(ver -figura J2> Se a.precian int.er-acciones 

fuertes entre el fl~ar en posición 

de una molécula y el prot6n .. etálico de 1 ... 

-fosf-ina.,.P3.de Ja ot.ra. en la celda unitaria• 

cor. distancias experimentales de 2. 43 

CF"12-H1DC> ¡ ~ntre ... f J Úor posición 

pord y un protón en posición 
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2.79 Á CF43-Hl~> y •ntre el -f 1 úor-

con un prot.ón en posición or~o 

.fenila en la .fas-fina .. Pl. con dist..a.ncias de 2.85 

A CF42-Hl6>. 

Este a.como da entre grupos puede 

responsable de la relativa al ta estabilidad 

del compuesto can dinitrógeno. 

Exisi:.en otros compuestos sintetizados 

nuestra laboratorio 

cristalinas presentan 

cuya& 

gran 

estructuras 

similitud en 

relación con la disposición espacial los 

grupos SC..,Fe en ..... 
molécuJ~s.R.-..ee 

3. El án9ulo NC21-NC11-0s=176.1Cll se desvía 

debida ligeramente de la linealidad 9 

probablemente a interacciones atractivas entre 

el di ni t.rógeno y el 

figura. 13> ya. que las 

grupo 

distancias 

Cver 

encentre.da& 

entre el átomo de flúor en posici6n orto 

lF46l y los átomos de nitrógeno N 111 y NC2> 

indican interacciones -fuertes. especialmeni:.e 
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con N(l) 0 ·-1 

sen~ido de que est.e nitrógeno pres•nt.a 

densidad electrónica qu• N(2). E•t• resultado 

t.iene implicaciones relevant.es pues~a qu• .... 
sabe que N(2), en un enlace terminal 0 presenta 

mayor densidad de carga y puede su~rir ataques 

lo cual 

redundaría en que el compuesto ~quí ana 1 izada 

podría reducir el dinitrógeno a aa1oniaco con 

rendimientos altos. 

DISTANCIAS DE l:llLACEIAI ANGLILOS DE ENLACEl-1 

Os-tl 11 l l.90'?1'31 t-JC 11 -N <21-05 176. 1151 
N<l'-Nl2l 1.112151 Pl31-0s-Pl1 > 160.1111 
Cls-r111 2.375111 s-os-P(2l 164.211' 
O=-rl'.21 ~.32611l C'l-Os-Plll 90.QI 1 • 
0::-í'< 2' Z.3C1<1 l pc:,:n -o~-P<~l 94.5111 
(1: -::-. '.2.507111 ~--O=:-Pl3\ S4. "=' < 1 l 
Os-e 1 2.4"¡11 r l \ S ·0:-P 1 l l e'3.-:- 11' 
Plll·CllA\ 1.80416\ r111-os-P<2' 97.411\ 
r111-c11r.1 t.C1016l N 1 1 1 -os-P 11 1 <>0.911 \ 
Pl!\·Cllll t. B:'G' fl:. \ t1« 11-os-r<'2' Q0.,7(1 \ 

f'(~\ -C <~Al l. 814 l"-1 tll 1 l-O=-Pl3\ o<>.'51t1 
í'f~l-C«~Dl 1.01616\ tlttl-0!:-S 105. 111' 
r<~' - e 1211 t.016141 tJ < 1 l - Os - r: 1 17-:'. 3 ( 1 l 

r· e::' -et~;..' t. 821 f6\ º" -r r 1 1 -e r 1 1 • 114. 311 \ 
rc:n -e c::~r.' t .. 801 fCl Oi:-Pf2l-Ct'2t l 11q. 4 '~' 
pt~\-Ct~\\ 1. C'.2615\ Q~-Pt'3l-C:C3t \ 12'2.C < t l 
S· C: f41 \ 1. ":''5":'1<'.,l ()E-S-C<41l l'.23.'?121 

7ab/~·s. Datos de diFfancias y ~n9ulos dP PnlacE 

par,;:1 l"C::::-::.·~.: .. r_/\.'~t'Pl""=-~.r,1.,~_"!_ 
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Una conclusión 

estructura es que la 

co1npuest:.a 

f.unda.ment.alment.e .. 

import.a.nt.• 

relativa 

del 

alt.a 

.... 
análisis d• 

est.abilidad 

debe 9 

e.fect.os elect:.r6nicos en t. re 

di~erent.es átomos que const:.it.uyen la molécula ..,, 

la 

d•l 

las 

la• 

arreglos espaciales. Finalment.e. 

ent.re el derivado con se.re y los 

dada la 

análogos 

sewnej enza 

con 

es probables, que t. o dos los 

compuestos de dinit.rógena aislados poseen una 

con-figuración meridional, con el halógeno en 

trans al M=• 

posición 

Debido 

únicame-nt.e 

a que tres de los compuest.os difieren 

en el 1 i gani:.e 

constantes el resto de los 

azu-fredo 9 

pa.rámet:.ros 

permaneciendo 

est.ruct.ura.les. 

se procedió a establecer relE'ciones cuant.i ..,, 
cualitativas entre algunas de las propiedades 

determinadas. segun las tablas s. 6 y 7. A pes.ar 

reducido universo de la muestra (tres compues~os) 

conc:lusiones cual it:..a.t.ivas que pueden obt.enerse 

partir de esLas relaciones resultan validas. 

Al supor.e-r que el e-f ect..o dominr\nt.e del 

del 

la• .. 
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azu-frado es na.t.uraleza 

como varia.bl• independient.~. para analizar su 

in+Juencia sobre la .fuerza del enlace N-N Ca través d• 

su •recuencia de vibración> y sobre el 

produce en la fosf.ina ~rans Cpor medio 

desplazamiento quimico en resonancia magnét.ica nucl•ar 

d .. .fés•cro 9 que ma.ni• iest:.a 1 .. desprotecci6n 

electr6nica sobre este núcleo>. 

Por lo ta.nt.o 9 se t.ra.zo 1 .. grá.fica la 

electronega~ividad 9rup .. 1 contra ... 1 desplaza.mient.a 

químico 9 que se presenta a cont:.inuación: 

_ ... 

_ ... 



Diana Cruz t•sis doctoral 

Dada la far•• d• la •• realizaron la• 

siguient.es regreosion•s lineal•& qu• arrojaron las 

result.adcs: 

6= 20.4 22.96x 

error est~ndar estimado 0.12 ppm 

u= 1988.2 + 36.llx 

cce4icient.~ de correlación 0.936. 

error est•ndar estimado 3.25 1/cm 

No obs~ante la pobre correlación obtenida en est.• 

último caso. procedió .. obtener una 

mult.ilineal entre las tres variables, de l ... que 

derivó: u 1090.36 12.67x 3.2316 

coe~iciente de correlñción 0.993. 

error estándar estimado 1. 6312 c.,-a_ 

De ninguna manera se pretende establecer que el 

-fenómeno químico involucrado est.a causal mente 

determinado por estas ecuaciones lineales. sobre toda 

por el escaso namero de eventos, aunque dos de los 
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coe-ficientes de corr~lacián san bas~an~• cercanas a la 

unidad. Sin embarga. si es 

estas relaciones númericas son congruentes can 

argumentes expresadas can anterioridad respecto a 

qu• 

las 

la 

dependencia de la basicidad del 1 i gante SR Cahora 

represen~ada a través de su electronegatividad) can 

v•n las pa.rámet..ros de los et.ros ligantes que ... 
a..fectados par su presencia. En particular. puede 

concluirse: 

aJ El grupa SR afecta más al ligante en 

trans Cvease el coe~iciente -3.231 en 6) que 

dinitrógeno 

ecua.e i 6n). 

<con coe-ficient.e 1.0 en esa 

pasici6n 

al 

misma 

b) El enlace N-N se debilita más <menor u> con•arm• 

disminuye Ja eJectronegat.ividad del SR. E 1 l D 

indicar. indirectamente. que los 

met~l-nitr69Pno mas fuertes podr•~ obtenerse a 

pa.rece

en 1 ace• 

partir 

de li9antes SR m~s básicos <menos electronegativosJ. 

Esta conclusión podra ser comprobada en estudias 

posteriores. 
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m~--t~ d- d~~~t-6~--~ p~-
1 ~~-~~-- ~6~~~~- d~-~d~--
p~- -.:z::-..a.4--

El patrón general para est.e t.ipa de reacciones 

consiste en partir, como materia prima, de un derivada 

can dinitrógeno y hacerla reaccionar can 

i6niccs donadores por azufre. De acuerdo can •• t.ipa 

de ligante 9 pueden obtenerse derivados mana a 

bimetálicos .. 

En genera.1 9 en el presente trabajo 9 se observ~ 

que para. igantes multidentados la tendencia es la 

•ormación de compuestos mcnometálicos con pérdida de 

N:or Y• para monodenta.dos, se <f-orman 

preferentemente derivados binucleares. 

En esta secci6n se discute 9 por separa.do 9 cada 

sistema. 

r-1c1l•IC•f•lUC LE ARES -

La. interacción eratre 
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con TI CSaCNNe 2 l. 3H20 en 

par un lapsa de de& 

caWlpuest:.a crist.alina 

acet:.ana 9 

her a.s 11 

baja re4-luja 

da CDlllD praduct.a 

amari 1 la. far.,ulado 

Si. par at:.ra lada. &e leva a cabo la reacción 

la misma materia prima 

un 

COll'ID 

de 

acet:.ana. baja ref luja 

con tlaCS,..CN~le.,,J. 3H.,,O en 

por 18 horas. se 

El cbjet.ivo de 

ent.re [O:Cl~N.,,!PHe.,,Phl~J 

obt. i ene 

COs<S.CNHezlz<PHezPhl.J. 

estudiar la interacción 

can era 

con 

el de lograr 

sistemas dinit:ró9ena 

est.ab i 1 izar 

de 

Sin embargo. la 

reacción siempre result.6 ser de desplazamient:.o 

dinit.rógena 9 independientemente del tiempo 

t.ipo 

reacción. Los productos obtenidos est:.an enlist:.ados en 

la t.abla 9. 

Ambos productos ~ueron aislados con ant.erioridad 

por Ccle-Hamilt:.onQ~ pero utilizando una ruta de 

reacción di~erente. 

A pesar de que los derivados de dit:.iocarbamat:.os se 

conocen. es relevant.e mencionar que en el presente 

trabajo se aportan datos adicionales, por ejeinplo 
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1 .. publicaci6n 

Cole-Hamilt.on. Por t.al r,r11:zón• creyb conveni•nt:• 

h~cer un análieis de los resultados obtenidos por es~a 

rut.~ de re~cci6n. 

si9uient.e: que en el t.ranscurso de la reacciór. 

ne r C OsC 1 :-11,,, < F'Me,,,Ph l.,. J y S,,.Ct·IMr-,.-

ex i st.e un ini:.ercambia i s6mer i co• driido que 

producto obt.enido, ros<S=-Ml'.:Ml1e:-lC1 <rM€>:-Phl.,,.l con 

•~ s~J de ~~Jio a poco tiempo de reetr.c i ón • se 

u na. 1nezc 1 a 

.Ridel C'nt:e. y 

de 

en 

isóroeros, 

~e-gundo 

como se 

lugar, la 

de sodio 

~nalizará. 

re~cci6n 

111r11yor 

ent:rt!I' 

en ... 1 

SliSJi' 

más 

en t. re 

t:iempo de re~cción provoc8 la 5 lt G t: i t" lt e:- i Ó n t r- n t: a del 

dinitr6geno como de los hal69Pnos y una fosf ina. 
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141"1-14"'." 

1-1 - t -3 

Tabla ~.Datos •nalFti~o• p~rH derlvPdo~ pnrre 

ret_~C ! =:-/\.'-::•;;:.t.-•::~ !:t/~ '~ ,,"" rú..:._"' .. " ~·"'-'-:.- ,1 Piie-_..~ '•' !'9' ~"!' .'°· di f i o car b~P.:-,. D !L=". 

Tanto en eJ compuesto 

rnsc.1 ··s':!ct111.,....':?' •Pr1"='~F·hi ,.1 

CClJOCl Fon 

ampliamente disru~id~s por Col~-Hamil~~n--. Sin 

del primer 

dPmuestrai ést:e PS mezcla 

isómeros. 

Se puede observar en el Pspectro de P'HN 'H 

<t~hlr- 10> Q••~ el cnrnpu@sto iC'llis.lEt<lo 

que corresponden t~nt-.o ~1 isomero ner como al 
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integraciones relat.lvas en la zona 

1:1.20 que Jo podrfa signi-ficar que ambos isómero• 

es~~n presen~es c~si ~n 1~ mism~ proporción. 

cn11PIJE"STO ó<PPMl AS!Gt·IACIOt..¡ :J ·~- ...... 

m~• -rnt;=r.1 t<:t+_cl 'Pl1~-:-Ph··~1-

.f~c-rn~c1 <.:ttc) <P11~~Ph·,~1-

[Os< d le'-=- Cf'l1-F--:-Ph; ~1 

'-=l.08 ís) 
1 .80(~) 
t.661!5) 
1. 34 'd) 
~.6-6.6Cm) 

'2 •O() ('E~ 

:? • .-. 'pci) 
1 .o- ip.1) 

1 • !5~· ( d) 
-;-. e::-é .• 8 (ro) 

3.08\s\ 
2'.8~(sl 

'. 8í1 { ;:;) 

t • ,..;<'., ''") 
t. '."J5 ( d) 
1 .. e? ..... 'pd \ 
1 .. S::.6<p-il 

-:-" .. o:::;,_.,:.,. P. I Tn \ 

P-.f~r~n~1? ~<prml ~ Tt-IS •n CDCl
~PAt:~s tnmR~os dp Col•-H~milton, 
1 t r=s-.rtJM·-~-

7rbl~ 10. n~~os de R~N 'H p~r~ los 
dfnifr~gFnD hP sido dPsp/p7~dD PD' 

Asr mt~mo, pudo corrnhnrRr~e 

isómPros 

el 

rlt:c 
Me-P 

f en i 1 o 

'1t:c 
tle--P 

feni lo 

rf t_c mer 
dlc -fi1C 

t-1<? 
HP mer 
n ... 
f i'tC 

.f ac 
-fli?l"•i lo 

IH7 l 

t .2. r') 

deriv~dos en •I 9u• 
ditioc .... rbrr111~to. 

1~ presPncia d• 

parámetros 

compue5t:o eJ . 

., 
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Figur~ rs. Cspectra de resonancia ~agn~tic• nuclear 
de FosFara p~ra el deriv~da r~FCl<dt~)(P~••D~>~7 

rr111PllE":".TO 

rn:::r_1 '.-itr\ <PltF.-:">F'h\~l -'3.t.·.:? ~ -40.1Q <rnl 

R/1N ,,,.,,,. para 
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del 

PMe-,.Ph con 

di<ferent:.es arr.bient.es qui"micos. Si Pl r:ompue~ta tuviEl'ra 

tsolarnente 1• se 

ob~ervar ~n dnblPtoP dP dohl~ int.Pnsidi'd Cin•Pgr~ción 

para dos grupos PMe"2Ph) al 

(correspondient;e .. un grupo PMe-,.Ph). Sin 

embr-rgo 9 Bp..-.recPn va.r i e¡di'\s ~dicionFelP• 

asignabl@s a la mezcla de is6meros descrit.a 

Parc el der i vade roe ($,.,Cl-JM.,,..,l: <PllE'-;iPI,! .,J 
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el espec~ro d• in~rarroja mues~ra una banda ancha en 

1490 • 1 .. vibración ''e-•·• del 

la presencia d<> l 

corre-spondient.es 

dP "HI la primera no reportada con anterioridad. 

es tan reunidos <>n 

tc-bJa J3. 

COtlPIJESTO (; ¡ PP"' \ 
r ns 1.:t te' ~'rr1e-~rli' ~1· ::. ':!'3 '= l, '.'J. tG (s l 

t. l·:''r·i \ 

[Os I .j t.c l :1 t rt1e-';'!rh \ ~ l 

1 ."54 lp.1 \ 
-:- • ~ a l.>.'? ( rn \ 

::. l'? 's l 
1.61 lpd \ 
t .':.51p:tl 
-. .. ':!5 a - • t 4 ( n1 l 

7¿;,b/r 12. lJBf OP de R/1N 
r(í:t'c;'f._- )~,'P/·1-::-~;,) __ :-. 

Puede observarse de la 

;;~1on;,,c1ou 

11.,. >it_c 
P·11e 
r-11.,. 
P-Cenilos 

p -11 ... 

par.::t 

t "b 1 ... t "2 una 

la 

c. t."5 
0.6"5 

TllUY 

a 

buena 

~orrespondencia ent.re los d~t.os dP Cnle-H~milt.on y los 

dEo est:.e t.rabajo. 

m;:tir1i-fiPst:.a la 

PYistPr1ci~ de 11n~ soli" lo que 
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indic~ la presenct~ do• -fas-fin•• can 

qufmicos equivalente•• ver la ~igure l~ 

Figura 15.. rspPcfro Rl"N p.ar• 
,r Ci::- <'~t .. - ) ~ <' Ptt..: ::"" 1!:'.1;, ' .- ::r. 

repr-ese-nt.ados los posibles 

isÓm~ros d~l compu~stn íCls-(-r:ltc>=-<PM~~Ph):J .. 

' i 
_J 
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Fi9ura 16. 
re11resen~an 

t.e'Ei i'"' doct.ora 1 

Csquema de los CO~pUeE~D$ 
los isón~ras cis y ~ranF. 

TC'nt.o pi"ra el isómero t r~ns coma parii' 

se e-~per~ria una sola 

e 1 

PMN 

~~P. dado ambas las -fos+ini"s son químic~mente 

equivalent.es quP mar. t. i Pnen r-mbient.es químicos 

i9uales. No obst.ant.e 0 t.e6ricament_e por RMN "H es 

claro que r.o m~9nét.icrment.e equivra.1Pnt.es. La 

pres'?ncia d@ un doblete de dobletes o un 

pc;P-udnt_r i plpt-e- lns rnet. 1 os de 

indica~ra la con~igiuraci6n de 1 sistema 

(RcnplRmiPnto virt.ual) 0 miemtr~s que dos doblet.es D 

p~Pudodoblet.es rorre~pondería ... 1 isómero e is • 

Por 1 o ti"'nt.o puede- c:onc l u i r·se que el compuesto 
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Le interacción ent:.re [CtsCl2tJ~(PMe;::!!Ph>~1·~ con 

Tlrs~-H~Me' en THF, bajo reflujo por un lapso de 

12 horas. dB como product:o un compuesto 

forD1u la.da 

crist:~lino 

verde• con evolución de coma 

e ose 1 = 1 sc-H.ne- > r. Pt1e~F·h' ~ 1. 

El análisis elementel CY.C: 39.0(39.7) y 'K.H: 

4.19(4.6)] corresponde adPcua.darnent.e para I• 

formul~ción ant..eriar. 

En el esp@ct.ro de IR se ~preci~ 

de 1 "' br.nda c~r~cteríst.icc:t 

di nitrógeno. 

l .. 

la 

ausenciP. 

vibr~rion 

En el espectro de PMN aparece un 

prot.ones mult.ipJete en 7.76-6.96 ppm ~signado los 

As f 

1.09 debidas .. Ja presencia de grupos met.Ílicos 

di -f e-rent.e-s 

aromáticos 

La i r1t.e9ri='.c i ón 

met.íl ices es 

t.ot. .. J 

1:1.37 

1:J.1(E-Yperim@r1tr:i:ll, Jo qlle nos hr:i:ce 

de prot.ones 

Ct.eórico) y 

supor1er que J .. 

r~l.,ci6n est.equim6trice> para ~l compuesto propuesta es 

con•ist~nt~ rnn lo~ d~to~ Pncontr~dos. 



' Diana Cruz tesis doctoral página lOS 

Por otra parte 0 el espectro de Rl1N •11.p 

~ani4iest:.a v~rias señ~1e& en -s4. -50 PP., 

Cre.ferida.., Hn.PO.-) indicat:.ivo de iRlllmbient.• 

qurmicos di•erentes en las +os•inas. Los espPc~ros d• 

RMN 9 tan~o de protón co~o de •Osioro 9 evidencí•n qu~ 

el sistema es ... 
rendimiento de la reacci6n •ue insu.ficiente (30"1.) y 

result6 imposible obtener el dato de susceptibilidad 

magnética.. 

Un comporta.mienta si"' i lar .... observa 

CRe-Clll,.,<dpel=l y el mismo li9ante para obtener 

con evolución de 

xx.2.~.coMPUCSTOS DINUCLEARES. 

Cuando se ha.ce rea.ce i onar· 

con Pb <sc-f".,) ~. en 

nitrógeno, se obtiene el 

praduct..a COc;:;:.Cl <SC-f""e)fJ:.<PMe-=Pl1'~l• discut.ido en 

la seccion IJ.2 y una solución morada, de la cual 

puede aislarse un producto morado crista.lino. Este 
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ni•tna campuest.a 

y el mismo ligant:.e. 

Los dat:.os anal{t:.icos 

la t:.abla 13. 

CCtl1PUESTO <~~rend) 

obtenerse • 
acetona 

de es t.. e sólido 

AMALISIS 
C H 

part:.lr 

P.M. µ 
<M.Il.l 

CCts <5C-Fe' "3 <rl1e:Ph' a:l:::: '='O 40.713:--.-• :2085'~'84) =-56 

Tabla .13. 
Durante 

Datos anall'ticas 
la preparaciór1 

para f Ú$ ( SC _..r =:!'-.~,'.:"•"'e-: PJ:. ') =·';":". 

de este compuesto se 

observó la presencia de •osfina libre como una d• los 

productos de reacción. 

En el espectro de infrarrojo se observan señales en 

107~. 968 y 855 cm-~. corre~pondientes al 

sc_r~, asi como todas aquellas asigna.das a la 

-fosi" i na cuando se parte de los deriva.dos con 

dinitrógeno y ausencia de vN-N. 

A través de los espectros de P.11N 'H, 

•-F pueden apreciarse ambientes químicos difer~ntes 

tanto para las -fos-firaa.s como para. los grupos 



..; 
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SC.Fe, ver tabla 14. 

6!ppS1l 
F:ttll' H ~. 16-1. ~o <ml 

7. :-":-'· 6. 9= lJol 

F11u•-r -1:Jo.14 a. -1::0.4~t.o 

-16~.~c a -16~.so<~ 
··164.CO a -16S.40(w 

ASlOUACIOll 
Het.ilo:= 
Fenilos 

CC•t1f'UESTO 

El pesa mol~cular y el momento mag~~tica para el 

co1npuest..o es consistente con e1 de un silit.ema 

binuclear de OsCil~l. La con+iguración plausible para 

el sistema esta esquematizada en la ~igura 

Plle.,Ph na permanecen 

equivalentes. 

Figura r7. Posible estructura para 
ro=-< se _.r: ~,,, < p,·-'=-~.P-~ '.::?'-· :-

17, donde 

·¡ 
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Resulta de interes .. encionar que un 

analoga de rutenio &• prepara en nuestro laboratorio 

(ver _. i9ura lB). 

' j 
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Fi9ura JB. Estructura para 
r R.;...~·~-:: .,.r ~ "., < r11r::r".':· ·'-=- ."" .. 

A pesar de que ~ste compuesto es un mcnómero, en el 
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estado salida. los datos espectroscópicas 1nani-f iest.an 

9ra.n similitud al derivado de osmio. 

Es posible que. en soluci&n 9 el compuesto de -t 
¡ 

rut..en i o -f arme una estructura binuclear, de igual .forma ¡ 
que el propuesto para el análogo de osmio. 

Es importante mencionar que el derivado de rut.enio 

es un &jemplo Único donde el á.t.oma central es t.. a en 

esta.do de oxidación III y la sexta de posici6n 

•bloqueada• por un arta -flúor del li9a.nte. 

Desa4ortunadamente, los cristales para el co~puesto de 

Oti1'0 i O no -fuer en adecuad es para el estudia 

cristalográ+ico 9 pero podría esperarse que en el 

estado s6lido ambos compuestos sean semejantes. 

Sin embar90 9 cuando se ha.e en in'1eract..uar-

o t1a.SBu .... 

patr6n d~ r~acci6n es di-ferr:--nt.e en ambos ca.sos y 

aparentemente, se obtier.en sistemas binuc.lea.res de 

osmiclll1l en t.odos los cases. 

Los da.tos analíticos para estos productos est..an 

reunidos ~n la tabla 15. 
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C:Ot1r·UCZTO P.;.rend l A tt A L I S I S p 
C H IN.D.) 

[ O:C 1-. < SD1>"'l <Pl1e2 F'hl .,1.., 50 39.4 <30.27) s.:-6<4.9) ~.1 

Tabl• J6. Datos analftfcos para las derivados bfaetalfca• 

La señales de los grupos SEL\ ..... en 

IR son pequef::as en intensidad y aparecen en 

1105, B4B y 1160, 830 cm-• respectivamente. 

La P.MN ªH para el derivada 

presenta un doblete 

en 1.65 ppm corre-spor.diente los met.ilos de la 

~os-fin~, señales complejas en 1.29-1.11 ppm par a los 

protones del 9rupo SDu~ asi como un mult.iplete 

en 7.9-7.35 ppm a.signado al grupo -fenilo de la 

•os.fina. El espectro de present.a una 

sola seRal en -25.2 ppm indicando la presencia de un 

t.ipo de -fos+ina. 

Por otro la.do. 1 a RHN 'H de 

[Ot;Cl.2<SP.L1"-) 'PMe:::Ph)~]~ muestra un singulet.e 

en J..69 ppm para los metilos de-1 grupo sn,, ....... un 

pseudotriplet.e en 1.46 ppm asi9nRdo a los met.ilos de 

las -fos+inas y otro multiplete en 7.3-~.09 ppm para 

los ~enilos de las ~os4inas. El ~spect.ro de P.HN 

J 

1 
1 
1 

1 
1 
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~~p presenta una señal en -27.7 pplll indicativo 

de ambientes qu{micos equivalentes para las 

..fos.f.inas. 

Es di.f.icil y arriesgado proponer estructuras para 

los 

de 

compuestos con SBun y 

loS datos reportados. 

SBu41t;. • a pa.rt.ir 

claro que: 

1. El estado de oxidaci6n <IIIJ se mantiene en el 

n-iet.al 9 

2. Existe pérdida de -fos-f.ina 

transcurso de la reacci6n, evidenciada 

durant:.e 

inclusive 

la presencia de una se~al en RMN ••p en -2B 

correspondiente a •os•ina libre y 

3. La estequiometría obtenida de los 

análisis elemental y de los espectros 

ppm 

datos 

de RMN 

el 

por 

de 

en 

soluci6n, hace pensar en sistemRs bimet•licos, con un 

n6Mero de coordinaci6n seis para el metal c~ntral. 

Cabe aclarar que estos sistemas son muy sensibles 

al aire y que 

c:omplet.amente 

los 

del 

productos 

derivado 

de 

Evidentemente sP requi~re de mas 

quCmicas para asignar una geometria 

reacción di-fieren 

con 

pruebas fÍ~ica.s y 

de-.finit.iva pero, 
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na obs~ante, se crey6 importante describir estos casas 

por presentar reac~ividades di4erentes. 
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XXX 
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Este trabaja pretende investi9ar 0 a nivel 

molecular, algunas de las slntesis y react..ividades de 

sistemas metálicos enlaza.dos 1i9antes azu.fra.dos. 

capaces de fijar nitr69ena molecular; 

del es-fuerzo global para comprender a 

y -forma parte 

profundidad el 

t..ema de Ja -fijación del nit..ro9eno, asi corno las 

caract..er<sticas de la enzima y el co~actor asociado a 

esta. 

Tal vez la conc.lu5ión más importante es la. 

-factibilidad de estabilizar compuestos de 

con 1 i gantes donadores por a.zu-f re. Los 

obtenidos representan los primeros ejemplos 

complejos 

conocidos 

donde los ligantes azufrados son grupos tiolatos, uno 

de ellos fluorado. Son relativ~mente establ.es al aire. 



Diana Cruz tesis doc.toral pá'gina 119 

Jo su4icient.e como para poder manipularlos en ausencia 

de condiciones inertes extremas. 

A partir de los datos encontrados en el presente 

trabajo puede concluirse variados e interesantes 

resultad·os: 

-Puede 

M-N,.. de los 

observarse 

derivados 

que el orden de enlace 

<>~=Cl, B1··\ <SR= SCH:a,SCc:.H~, SCc:.Fe> se incrementa en 

e-1 orden: 

ara t:1~. tl:: Pl'le::F'h constantes de 

y pdra SC-F"~ constante 

C 1 < Br. 

-Lo ~nterior indica que el orden· de enlace N-M 

disminuye a lo largo de la serie y, probablemente, la 

reactividad •rente a la reducci6n del 

se incr~mente en ese mismo orden. 

-Todos los complejos 

de la 

mantienen 

mi'teria 

de RMN 

la 

grupo 

cor1..figuracif>n 

primCl, 
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la +os4ina t-rans a 1 •ap mani4iestan que en 

grupo SR, el +6s4oro est:.a menos apantallado y 

misma es tan 

los 

má.s protones roetflicos de la 

apantallados, concluyéndose por tar.t..o que el e+ecto 

~rans de les grupos SR sigue la secuencia: 

-Puede concluirse que,. para los compuestos 

fOsCl<SRlN.<PM•.PhlmJ, el grupo m6s b6sico es 

SCH3- y el menos básico es se-~ª-• como 

er~ de esperarse, por lo que en ese mt'5mo 

donador ~ mas +uerte es e\ grupo SCHm-, ln 

correlaciona adecuadamente con el 

propuesto en el parra~o ~n~erior. 

e.f-ect.o 

orden 

que 

trans 

el 

-De la estructura de r~yos X para. el compuesto 

rOsCl !SC.F-lNz<PM•zPhlmJ es relev~nte 

que: 

-El -fÓsf-oro ~rans .. 

mencionar 

sc ... Fl!"J 

presenta una distancia de enl~ce Os-P menor 

aquellos en posici6n cis. 

que 

-Los ~n9ulos de enlace Pll)-Os-s, Pt2)-0s-S 

y P13l-Os-S no son iguales, siendo el primero de 
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ellos •I menor. debido a 

inter • intra moleculares. 

-El si st.ema Os-NC1>-NC2J se desvía 

Ji 9erar.ient:.• 

in~eracciones 

d<> Ja linealidad debido. a 

atractivas entre el dinitr69eno 

e J grupo sc_r-.,. 

-El se_,,. .. se encuentra posición 

ci~ aJ dinit:.rógena. 

-En los compuestos con dinitr69eno y 

Jos intentos por sustituir el haJ69eno por otro 9rupo 

tiolato conllevaron a la p6rdida del 9rupo N=• 

sust:.ituci6n del halógeno y obtención de sistemas 

binucJeares de Os<I.t.t>. C0s(SC-Fe>,,.<PM€' 2 Ph>,,.J,,,. 

Este compuesto resulta ser una ma9ni•ica materia prima 

para obtener 

ca.rhor-. i J o- 0 ,. 

complejos 

del 

r11onometáJ ices 

t. i po 

[(l;;(Sr.F.,,l.,<COl,,,(Pf-te,,,Phl=l-

-Los int.ent.os por 

de 

obtener compuestos 

de 

de 

4uercn in4ructuosos. obteniendose sistemas aceitosos 

inestables al aire que no pudieron estudiarse. 
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-Se obtuvieron los compuestas 

[O:CJ ldt.c) IPl'le.rh>.,] 

Ja que mastr6 que el derivado rO:ClmNalPl'leaPhlml 

dit:.iocarbamatas reacciona de manera 

totalmente di4erent• a su enálage de reniD 9 el que si 

logra estabilizar sist:.emRs con dinit:.rÓgeno. 



Diana Cruz t.•1Si• dact.oral p.r91na 123 

e: ...,. Ir->' X: -r ._. ._ C> :e " 

p ..... ~"T~ 
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Todas las reaccione& se llevaron a c~bo en 1 fnea 

dable de vacio-nitrógPnD utili::r,.ndo l .. t.Pcn i ca 

Schlenk. Los disolventes se puri~icaron justo "'ntes de 

su utilizaci6n y se destilaron bAjD nitr69~no. 

Los espectros de infrarrojo se realizaron 

Departamento de QufmicA Analftica de la 

en 

de 

el 

la 

F;¡cultad de Química. en un especto~otómetro 

r·F-rl:in-Etrn~r t1od.'599B. Los aná.1 is is elementales 

r~~Jiz~ron en el Centro de Fijación de Nitrógeno dP la 

Universid~d de Sussex así como los Pspe-ct.ros RMN 

'l-i, ""."""" p 9 'l. -r 9 PO espPctrÓmP~~o Varían XL-100. 

Los mnme-nt.os mr..9nP.t. i cos SP rF-~l j7raran por el 

rn~todos de Evans en un espectrómetro de PMN Var i an 

Hod.390 en l"' DFP9. 
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La estruct.ura de rayas )( deter•in6 

Universidad Autónoma de Monterrey en colaboración 

el Dr. 3avier LeaJ. 

La preparación de CO~X.N.<PMe.Phl•l se hizo 

de acuerdo con los datos publicados por Chatt 4 s. 

Todos Jos compuest.os del 

SCHm ~ SC.He> se sintetizaron de 

siguiendo el método descrito a 

deriv~do con sc,re. 

fOsC"l <SC..,F~>t·l::<PMe~Ph\ 3 J 

El complejo 

1 ... misma .far .. • 

cont:.inuaci6n para 

<0.2g;.2B4mmol 

•• 
con 

tipa 

e 1 

se disuelve 

e ose i -11,,, < Pr·1.,..,,Ph >,,, J 

e-n 50 mJ de acetona. A 1 a solución 

transparente resultante se le agrega 

(0.1~2g;.2B4mmol) y Ja mezcla de reacción se agi~a .. 
tPmper~tura ambiente 

inici~lmente amarilla 

por 3 horas. La 

se torna morada y 

PbCl::: 9 el cual separa por i-iltrac:ión. 

solución 

precipita 

La 
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solución se lleva a sequedad. Se 10 lft l • 

por ~iltración y se lavan con metanol. 

A ~l A L I 
COHPLIESTO t'f.P.CllDI C H 

CClsCI ISCH::>lU=IPHE-=Phl.,1 '50 40.7141.91 
cose l ISC:-H,,. l u.,, IPl1e-="Phl "'1 6'5 4'5. 6 (46. 41 
cosCl 1sc: ... r.,11~=1rHe,,f"l,l,,.l 60 41.0'41.'541 
CO:;;Ur csc.re'U=•rNe~r·h\~1 55 40.0<3Q.Sl 

4.715.0I 

C:OHí"LIC~TO 

co .. c11sc:ll"''t1=•rHe-,,rh131 
rose 1 <se,...\ leo' t 1';""' rue-;?r-1,' 3 1 
to:c11sr::~r,,.11b1r11e-,,r-h1,.1 

r OsP:1· C $C., .. r el t.I~ <rt\e-::f'hl 3] 

4.7<4.9\ 
::. :;" <3. º' 
3.5 13. l) 

v <U-tn cm-• 
20-:"'." 
~004 

~QQO 

~0'?4 

s s 
u pf 

3.4$13.911 139·140 
3.513.61 150-152 
3.113.21 1'53 

16'5 

CCll\PllC~-TO 61ppm' AS I GtlAC: I Cll~CS '2Jr-cH 

llh l 
r o;:;c t 1':·CL1~ \ t 12' rue-;?r"' ~ l 1.84 tt. 1oet i los tra1H: 9.~ 

1.8:? ·:lobl. •1F-t i l 05 cis 
1. 55 si 11:._:1. ~.CH~ 

ro:c 1 ese··''~' n ... crue-':.'!r·h' ~ l ,_.,.., tt. u.e-t.i los tr-ans ':'.11 
i. ~e dobl. ri1e-t.i lo:: cis 

ro,.r::1 1~c .. reo' u~• rttf.o~f'"h' ~ 1 t .. !;:r;" ~l. r1.;:o-t.i lo: lrans 9.5 
1. !':' dot l. metilos cie 

r Osll• t ~<: .. r 11!'9' ti':"", rtte-..-r-1.' ':""' 1 1.ce 2l. met.i lo: t.r .-..ns <:-.1 
1 .'.35 dotl. •ie-ti los cis 
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C:Ol1PUESTO 6Cppml 1'.St GllAC: 1 OU 2 lroc-r-. 
lll:z:l 

r OsC:I e sc:H,. l u., e r11e-,..,rh'., 1 -:>4.B6d fosfinii': lrans lS.24 
-"'.}'5. O'Sl fosfin• cis 

COsC:I f St: 1-llei \ ti-: f Pt1e-~F·h l ~ 1 -:>3.5Sd fo:finas. lrii'ns 15.~5 
-4~.tSl fosfina cis 

COsCI •sc .. r •'u~ fr·t1e~F·1,\ ~ 1 -!3~.0d fo=finas lr rin~ 1'5. ~..i 
-42.<?l f osf in-. cis 

tOsnr <sc~re- l t•~ •rHe-zF·h\ :-1 -43.~d fo:finas lr a•-.s t5.24 
-47.2l fo::fina cie 

Los ~alares de ~ eslan referidos a en 

E.olucio11~= de CDCl::;::;i.. 

Se disuelven (O. l Sg 1 • 2 l 3rnmo l 1 de 

CClsCl~\ <PMe-,,.Ph\-,.1 y (0.19g; .314mmoll de 

Pb<SC-r~\~ en 50 rol. de i'\.cet:.ona y se calient.nn ai 

re~lujo por S hor~s. La soluci6n roja inicinl se torna 

morada y precipita PbCl~ que ..... sepa.r a por 

l~ qu~ indica que esta se encuentra en estado libre en 

la soluci6n. SP llPv~ ~ sequed?d y se recristaliza de 

tnetanol El compuPslo cristalino es de color morado. 
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COMPUESTO <%rendl ANALISIS 
C H 

íOs<SC-F.,.l.<PMe.Phl.lm oo 40.7(37.71 2.S<2l 

Rl11PH 
li 1 ppml 

2. 1 ~ - t • 28 < m > 
'7'. 77-6. c;a2 (m., 

AS T Gr~AC T OU 
Het.ilos 
F~nilos 

página 128 

P. H. 1-' 
<M.B.I 

2085<2194) 2.56 

COMPUESTO 

PMM~•p -35.~~ ~ -42.43<ml [OslSC6F.,.l-IPl!e,,,Phl•l 

PltM•-F -130.14 r -t30.42<ml 
-l62.28 ~ -t62.80lm\ 
-1~4.80 ~ -165.40(m) 

Se disuelven <O. 29;. 2S4mmol 

r n"°c 1=-'n~1 r11'"".,..Ph' ~ J y 

TI rS.,.C:lll·t.,.,,,J en 50 ml. de 

~O- 29;. 6l 2mmol I 

2 9 met.oxi-etano1 y 

de 

de 

se 

c:i'll iPnt:r\n rP-flujo por dos horas. L.,. solución 

tr.,.nsparente inicial c~mbia a ~marilla. 

Lr- ~olttr:ióra se car,cer,tr~ h;;it.-st.r- un volumPn 10 

mi SP r9r~9~ •-•n2 Mezcli!!!- (40:601 de CH_.CJ":--et.er 
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que se .fil~ra.n. 

(•~rendl AtlALlSlS 
e: 11 11 

f0s-CS 2 CUHe-='Cl cr·He~Ph\~1 CO 4t.O~C4~.7\ 5.4t;"C5.l' 2.4<1.9\ l40-t4-=' 

COMPUESTO 61PPHl ASIGNACIDN 3,~-M• 

'3. ".IS< s l 
2.es<sl 
t. 81'.l ( "'l 
1. 661sl 
t. 3!'; (d l 
! . Q7 ( pct \ 
t .56 lp·-ll 
7.'5-6.Btrnl 

dtc m•r 
d~c .f.,c 

Me 
MP rn~.

Me 
.f "e 
f ..,e 

.f eni lo 
P~fwrenci" 6'ppml ~ THS en CnClm 

CC•l"IPUESTro 
[OsCl ldLcl !Plle,,,Ph\,,.J 
re--fe-1·ido C11 H:..F·o ... 

DESPLA2AH1ENTOS 6lppffi) 
-36.2.., -40.1Q lml 

IHz\ 

En 30 m1. de aceLona se disuelven C0.2~;.284~moll 

de CO;eCl -,.ti"" IPM<-.,.Ph' -l, .. 1 .. solución 
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t.ransparent.e le (0.2gSl.04mmol 

1• rnezcla de reacción 

calient.a A re~lujo por lB horas despues dP l~s 

l • solución es de color amarillo. La mezcla 

reacción se leva a sequed.-.d y se recrist.a.Jizea 

t.o 1 '-'-eno-met. ano 1 C30:70) el sólido crist.alino Amar i 1 Jo 

deseado. 

co11rucsTo 
e O: t .-J te) -a 1 rHE>=F't. l -1 

PMIJ ""'P 

: lppml 
~- fQ/5) 

t. t·I 'p·i l 
l .551p::il 

e 

~. 25 e -:-. 14 f111l 

A U A L I S l S 
H 11 

5.0'>14.Cl :::.7514.0l 

;;STG!IACTOtl 
11e · .1t.c 
r- tle 
r-11 .. 
r-fenilo~ 

pprn. 

En uua mezcla. de agua-THF <50:501 ..... 

r1 •~c1 

O.b'5 
0.6!:. 

disuelven 
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i O. l 5g t • 219onmo 1 > de ro .. c1,,.1P11e.,,Ph!,,.J 

co.1109;1.05mmoll de N .. rsau~1 y ·agitan .. 
~emper~~ura ambient:• por a hor~s. La solucilin cambi• 

d .. roja "" verde s ... leva .. sequedad .. .. 
recrist:EllJi7a cor. nlet.anol º" sólido verde que 

d.,.scompone r~pidam .. nte si ,..,. d.,.ja en soluci6n. 

CO~IPUCSTO t•,;r end l S T S .... l'o 11 A L 
e 11 

4.'>1'5.'.:11 
'"· r..' r o:::c t •~n._ ...... ~ 'rNe-":?rh l 1:"': ')r;' .. 0(35.4) 2.~ 

Esta rP~cción se hace de -forma si111ilar .. ... 
anterior y se obtiene una soJuci6n e~•~ 1 .. cu r 1 • 

con recr-ist.at iz:aciñn ..... é.'lcet:.ona • se obt.iene el 

rtnt.erior• est.e 

producto t.an'lbién descompone si .... deja en 

solución. 
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COtlPUCSTO (~r etld l ;.. tJ ;.. L I S l 4:: " C H IN. tl. 1 
~~-4(~0.~~, ~-~¿14.~l ~- t 

En 50 mi. de THF se disuelven C0.1759; .25mmol d• 

a la so1uci6n t:.ra.nspü.rent:e 

result.~nt:e Jp .3B4mmol d• 

TlíSC,H.Mel y 1~ mezcla de reacci6n se ce- 1 i ent.B 

i!!I re-flujo ~t•r~nte 12' hr. b?ijo i'ttrnó~-fPrM dP nitrógeno. 

La so1u~ión se t:orn~ color verde y precipita TICI el 

cual sP separa por f ltraci~n. L~ soluci6n rPst~nte se 

llev6 a sequedad se ~grego met.anol y cristalizó un 

producto v~rde que se filt.r~ y l~v6 con met~nol. 

C'OMPll["t-:TO , ... :,- e-1.ct l A ti A L 
11 

'1~.0f"'}O • ._, 4.1'>14.6\ 
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