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I.- INTRODUCCICH.

La sintesis y el estudio de los carboni
leos polinucleares se ha desarrcllado mucho en los
Gltimos aflos. Se han obtenido compuestos polinuclea
res que cada vez van teniends un mayor numero de

(1-2) ¥ se han efectuado reacciones

(3—5)‘

dtomos metdlicos
con una gran variedad de ligantes

Un aspecto que ha interesadoc a los inves
tigadores es el de los cambios de reactividad que
presentan ligantes unidos a entidades organometdli
cas del tipo discutido en este trabajo. De estos se
han preparadec comple jos de varios metales con diver
sos ligantes y €stos a su vez se hicieron reacclo-
nar con otros compueatos(e"lo).

En estos estudics se ha observado que
las propiedades de moléculas pequefias cambian de ma
nera importante cuando esatédn unidas a carbonilos me
td1licos(11-127,

No se ha hecho mucho respecto a reactivi
dad de ligantes unidos a cimulos metdlicos, pero la
sintesis de derivados de cumulos metdlicos con al-
(13) (14-16) alquflicos y aromdti

quenos ¥ alquinos

cos ha permitido comenzar ha hacer estudios acerca
de estos compuestns(17).

El Cs4(C0)4CpM0, ha sido estudiado amplia
mente por difraccidn de rayos X y se ha observado que

la longitud del enlace C=-C corresponde a una distan



cia intermedia entre un enlace gencillec y un enla
ce dohle‘la).

Teniendo en mente todo lo anterior, en
este trabajo se efectud 1la reaccidn del 053(00)10
C2¢2 con distintes generadores de halocarbencs y
con €llo poder determinar si el enlace C-C es ain
tan reactivo como lo serfan un iriple o un doble

enlace libre.



II.- ANTECEDENTES

El interés por la reactivldad de complejos
ha dado lugar a una serie de estudios con diferentes
metales. Ademdp de investigar la naturaleza de los
compuestos se observa la reactividad de £11los a un
ataque nucleofflico o electrofflico y se investigan
les posibles sitios en que se podrian efectuar ta-
lea ataques, ~

Un ejemplo de diferente reactividad de un
ligante cuando estd unido a un dtomo metdlico -estd
representado por los complejos de fierro con ticlo-
octatetraeno(lg). El ciclo-pctatetraenc libre no su
fre reaccionen electrofilicas que den lugar a deri-

vados austituidns(zo):

sin embarge se ha demoatrado
que bajo condiciones apropiadas el tricarbonil{cieclg
octatetraenclhierro (0O) sufre reacciones de sustitu
cidon electrofilica y de adicidn con algunes reacti
vos electrofiflicos {(clorurc de fosforilo o cloruro
de acetilo) y que el tratamiento de los productos

de la reaccidn electrofflica con sales de cerio (IV)
libtera el ciclo-octatetraeno sustituido con buenos
rendimientos.

Se investigd la reactividad general de los
complejos Buatituidas(zl) ¥ 8e obaervd que es la u=
sual para el grupo funcional que estaba como susti-
tuy2rte. Cuando se hace reaccionar el tricarbonil(

formileiclo-octatetraenothierro(0} con reactivos nu-



eleof{licos tales como el ion metdxido, se observd
que el grupo metoxi se une al grupe metilenoc exoei-
clice y se puede deducir gue el ataque de nucledfi-
los sobre este tipo de compuestos da lugar a susti-
tucidn en las cadenas laterales preferentemente gue
sobre el anillo,

lLa coordinaclidn del heptafulveno a iones
metilicos comc fierre tembién ha permitido sinteti-
zar compuestos diffclles de obtener por otros méto-
dos, En opobsicidn a los sistemas no coordinades don-
de los reactivos electrofilicos reaccionan para dar
el 18n tropiliv, en las especies coordinadas se ob-
serva adicidn al anillo(?2)},

S5e pensd entonces Que en este caso se podria
rehetir lo sucedido con el cielo-octatetraeno y se
podria obtener heptafulveno sustitufdo libre para
reacciones in situ. Desafortunadamente todos log in-
tentos de liberar al heptafulveno por oxidacidn del
complejo dan lugar a la oxidacidn del 11gante(23).

Se intentd utilizar al cromo como metal cen-
tral para estos complejos debido a que se habia com-
portado como buen metal para la formacidn y libera-

¢idén postericr de varios ligantes(24)

¥y se obtuvie-
ron buenos resultados al ser el cromo una fuente con-
veniente de neptafulvenco para'reacclones in situ con
" dlendfilos. 1 mecanismo parece ser disoclativo e

"involucra la pérdide del grupo (.':-(l:(,')-j mas que el des



(25)

plezamiento del heptafulvenc por el areno
Otros complejos que se han estudiado mucho
son los del tipo {(dieno) Mxé] donde el dienc es
¢iclo-octa-1,5~dieno, nerbornadienoc o diciclopenta
dieno, M= P4 o Pt y X= C1, Br o I(28),
Eestos complejos sufren ataques nucleof{1i-
cos en la clefina coordinada por las bases conjuga

das de alcoholes(27),

cetoésteres,s —dicetonas(za),
dcidos carbox{licos y aminas‘29) para dar complejos
que contienen ligantes del tipo enil.

Se demostrd que la eaterecquimica de adi-
¢idn era exo en un clerto nimero de caaoa(30'31}.
Sin embargo ya se ha descrito la preparacidn del

(6)

iEdmero endo ddndose cierta evidencia de que 1la
adicldn endo a la olefina coordinada puede ocurrir
cuando hay un atague anterior sobre el metal.

Eatas reacclones de complejos de dieno pa-
ladfio o platino son muy importantes peorque sirven
como compuestos modelo en reacclones industriales
de oxidacldén de olefinas que usan compuestos de pa-
ladio como catalizadores.

En algunos de loG cases anteriormente des-
critos se observd que la variacidn en configuracidn
electrdnica del metal en los complejos tlene conse-
cuencias importantes en el curse de la reaccidn pe-
ro no se sabe bien cual es el papel del metal para

determiner el cursc de reacciones de sustitucldn

electrof{lica en ligantes orgdnicos coordinados.



_ Para aclarar un poco ¢l papel del metal en
este tipo de reacclones se hicieron estudios de pro
tonacidn de {ciclohexa-1,3-dieno) (MM-ciclopentadig
nll)rodio y sus derivados demostrdndose de una na-
nera concluyente la habilidad del metal para diri-
gir la entrada del electrdfilo endo al ligante orga
nico coordlnadocsz). Esto complementa los estudios
en gue se obServo que el atague nucleofflico por
iones hidruro da como regultado un derxrivado de este

reogufmica alterna a 1a del atague de protones(Ba-

34)’

Otra de las ventajas de la reactividad de
algunos ligantes es que podemos obtener complejos
metdlicos que son diffciles de gbtener. Un caso en
gue esto sucede es el de los derivados organometdli
co8 de Hu(CCJ3 que son diffciles de obtener pero gue
ueando reacciones de desplagzamiento a partir de cier
tos complejos tales como [(dleno)Hu(CU)?] han dado
otros compilejos del tipo de [(dleno')Ru(Co)s] con
buenos rendimientos y tiempos de reaccidn cnrtos(35).

El estudio de la reactividad de ligantes
unidos a cimulos mctdlicos comenzd mds reclentemente
gque en el caso de complejos con un solp Atomo metdli
co, Biln embargo actualmente hay mucho interés en las
condiciones de formacidn y ruptura de uniones a Ato
nmos de carbono en la superficie de cumulos metdlicos.

Una reacecidn que ha degpertade mucho inte-



* rés es la llevada a cabo por Catini et a

1(36)

con
dodecacarbonilo e triosmls y difenilacetileno en la
cual hmy una ciclotrimerizacidn del;ﬁzcz para dar
‘hexafenilbencens y con la formacidn de una serie de
.complejos trinucleares de osmio.

A partir de 1a sfntesis del H2053(00)10(37)
se pudieron obtener mds rfdecilmente derivados trinu-
cleares de osmio con hidrocarburos insaturados.

Se sabfa antericrmente gue cuandc una doble
ligadure C=-C se coordina, queda activada para sufrir
un ataque nucleofflico; pers los estudios efectuados
con complejos mononucleares sugleren que se necesita
una ecarge positiva en el complejc o un nucledfilo
fuerte para que realmente se lleve a cabo la reaccidn
(38)

Hin embargo sorprendentemente cuendo se efec
tuarcn las reacclones de un cinulo gue tenia doble
ligadura coordinada con nucledriles de fésfore rela
tivamente débiles, estes en lugar de atacar un datomo
de osmio se unieron a la doble 1igﬂdura(1?).

Con los derivados acetilénicos también se han
hecho reacciones con fosfitos o fosfinas y se obtuvie
ron compuestos en que el rnuevoe ligante se unfa a un
Atomo metdlico deaplazando uno de los grupos carbonji
10(17). rara explicar este comportamiento se ha suge
rido un mecanigmo diseociativo mediante el cuzl gueda

un sitic electrofflico vacante sobre el climulo.



11I.- FARTE EXPERLMENTAL.

E1l 054(C0),, se sintetizd a partir de
tetradoxido de osmioc se;in el método de Lewls,
Johnson y Kllty(sg). Una vez obtenido el carboni-
lo, éate se sometid a una hidrogenacidn seguin el
método de Yaesz et a1(40) con la diferencia de gue
se usé como disolvente decalina en lugar de octano
para obicner Hzosa(cu)lo.

E1l derivado del difenilacetileno 053(00)10
Czﬁizse obtuve haciendo reacclonar el H2093(CO)10
con un exceso de fﬁ 2C, en hexano y atisésfera de ar
gon segin el método de Shapley et al(lb).

Se utlilizaron como generadores de halocaxr
benos(41) los siguientes compuestos (Alfa Inorganics
Ventron):

n) CGH5chCIZBr
b) CeHgHEL ATy
c) GEH5HECBUIE

La reaccidn del 053(00)1002§52 con el pri
mero de los halocarbenos se llevd a cabo en benceno
usande una relacidn estequiométrica cdmulo:generador
de halocarbeno de 1:1.2. La reaccidn se hizo en at
mosfera de argdn durante 1t hrs. Después de las 16
hre. se evapord el discglvente y se separaron log ai
ferentes productos mediante una cromotograffa en ca
pa fina usando placas de sflica gel ¥254 de Merck y
comb eluyente una mezcla de r» nl de nexans con 15

ml de aceizts de etilo., Ze abTuvi

o

ran 4 produattces.

ias carcteristicas de los compuestoes principales (1



- ¥ IV) ge dan en la Tabla 1.
. La reaccidn con el segundo generador de
halocarbenos se 1llevéd a cabo con una relaclidn es-—
tequiométrica de 1:1.4 (compuesto de osmic:sal de
Hg} en benceno durante 24 hrs. El procedimiento de
separacidn de los 4 productos obtenidos fué el mig
mo gue el seguido en la reacecidn anterior. El pro-
ducto II fué el gue Be obtuvo en mayor cantidad,
Por idltimo la reacclén con el tercer ge-
nerador de halocarbenos se hizo con una relacidn
estequiométrica de 1:1.2 y se adicionaron 1.1 equi
valentes de icdurce de sodie por uno dé_halocarbeno
usado con el fin de ayudar a la transferencia del

carbeno(42).

El tiempo de reaceldn fué de 6 hre, y
se obtuvleron 5 productos que se separarcn igual q
que en loe casos anteriores siendo 2 {III y V) laos
que se obtuvieron en mayor rendimiento.

los compueatos principales se caracteri-
zaron por infrarrojo, resonancia magnética nuclesar

protdnica y espectrometria de masas.



Compuesto

I1

III

Iv

TABLA 1

Color Punto de fusidn (9¢)
amarillo claro 163=-165
amarille café 168-169
amarillc caflé 164-166
amarillec claro 65-67
amarille obscuro

61-63

10
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APARATICS

Los espectros de infrarrojo de la zona
carbanflica (1600-2200'cm~1) se hicieron en ciclo~
hexano en un aparate Perkin Elmer Modelo 337.

Los especirous de infrarrojo que cubren
la regidn completa (200-4000 cm_l) se tomaron en
un aparato Perkin Elmer Modelo 567 en pastilla de
KBr,

Los espectros de resonancia magnética nu
clear protdnica se obtuvieron en solucidn de deute
ro-cloroformo mediante un aparato VYarmian Hedelo
FT 80.

Los espectroe de masas se obtuvieron en
un espectrdémetro de masas AEI-MS512 del University

Chemical Laboratory de Cambridgse Inglaterra,




Iv.- RESULTADOS Y DISCUSION,

IV.1l Infrarrojo

En 1la tablg II se describen las bandas
obtenidas en 1la regidn de 1600 a 2100 cm'l de los
principales compuestos sintetizados. En ellos ae
pueden observar muchas bandas y su complejidad
hace suponer que hay muchos carbonilos diferentes
Y por tanto que los compuestos obtenidos son todos
pelinucleares, .

Los compuestos obtenidos en,mayor canti-
dad en cada una de las reacciones con los halocar-
benos a, b y ¢ {I, I1 y II] respectivamente) mues
tran en el espectro de la regidn carbonflica, una
similitud bastante grande.

En estos espectros nc 8e pueden obeervar

bandas entre 1800 y 1900 cm™ 1

que pudieran ser a-
sBignadas a carbonilos puente. Sin embargoc la au-
sencia de estas bandas no puede jomarse como sefial
inequivoca de gque no haya este tipo de carbonilos
¥ soloc se puede comprobar esto mediante un estu-
dio de criatalograffa de rayos X.

Adn cuando los compuestos principales
gon los ya menclonados, también se obtuviaron o=
tros de interés en las reacciones con los halocar

benos a y c. Estos productos (IV y V) muestran un

espectro de infrarrojo muy parecido al descrito

12



para un compuesto del tipo 083(60)1012 (X=Cl1l, Br o
I)(42) y que también eon similares a8l correspondien
te espectro del H2053(C0)10(37). Tanto en el compues
to halogenado como en el hidruro se ha propuestc una
estructura en que loa haldgenos o los hidrurcs forman
puentes entre 2 de los Atomos de csmio.

En base a epto se podria pensar que IV y )
Vv presentan también una estructura puenteada aungue
ea diffcil decidir usando solamente infrarrojoc gue
es 1o que estd formando el puente. Se pensd gue po-—
dria ser un puente del tipo M-cxa-n pero los espec-
tros en el infrarrojo (de 4000 a 200 cm'l) no mues—
tran bandas gue pudiesen ser asignadas a la vibra-
cidn C-X. Sin embargo aparecen bandae correspondjien=
tee a la vibracidén C-H aromdticos,.

Los compuestos I, II y III también nmueatran
en sus espectros de 4000 a 200 cm-l, sefiales que cg
rresponden a C=H aromdticos y en el caso del com-
puestp I hay una banda gque podrfa asignarse a 1la vi
bracidn C-Cl.

Loa compuestos II y 111 ademds de las sefia
les de los C-H aromdticos presentan una banda a 1270
t':ru-1 cuya asignacidn no es fdcil y no .tienen bandas
que puedan asignarse a las vibraciones C-Br o C-F
respectivamente.

Una revisldn de la literatura permitid en-

contrar la deascripcidn de un compuesto de csmio en



el que la carcteristica principal es la existencia
de un grupo CO, que sirve de puente entre 2 cumu-
los distintos(43). Este compuesto presenta una ban

da en el infrarrojo a.1270 em t

debida a la vibra-
cldn C=C unidn sencilla, Esta frecuencla de vibra-
cidn coincide con la obtenida en los casos de los
compuestes II y III por lo que podrfa suponerse la
existencia de un grupo similar en este caso,

A partir de los espectros de infrarrojo
no podemos decir con certeza si el tridngulo de
osmios permanece o si sufre ruptura de alguna u=-
nidén, Un antecedente gue hace pensaﬁ en la segunda
posibillidad es el de la reacclidn de 053(00)12 con

halogenuros de oro coordinadoa(44)

en la cual hay
ruptura de una de lae uniones 0B=U8 obteniéndose
un arreglo lineal de los 4 metales Os-Cs-0a-Au,
Adn cuando se habia descrito en la literatura que
la reaccidn de 033(80)12 con halogenuros mercuri-
co8 causaba la ruptura de todas las uniones 08«08
(45), ninguno de los compuestos principalea obte

nidos en estas reacclones parece ser wmononuclear

por la complejidad de su eapectro carbenflico.

14



Compuesto

11

© 111

iv

TABLA 1II

19854, 19944, 2010f,
2040m, 2054f, 2083f,

19854, 19954, 2010f,
2030m, 2049f, 2075f,

19404, 196Ch, 1990m,
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2012h
21054.

2012h
21004,

20101

2015mf, 2030h, 2049mf, 2081F

21054.

19964, 2010f, 2020mf, 2062f1

2071f, 21104,

19964, 2010f, 2020mf, 2065f

20781, 21154,



IV.2 Rescnancia Magnética Nuclear.

Los espectros de reaonancia magnética
nuclear protdnica de los compuestos I, II y III
muestran seilales entre 7.0 y 7.3 J que correspon
den a protones aromdticos donde el anillo estd mo=-
nosustituido.

El espectro del compuesto V muestra
sefiales entre 7 y 7.6 J. muy parecidas a las que
exieten en el trana-eatilbeno(46). Sin embargo las
seflales de infraerrojo de la regidén carbonfliica son
diferentes a las del cimulo HGH3(00)10(C¢= 055)
que es un subproducte de la reaccidn del hidrurc
con €l difenilacetilenc. Probablemente en nuestro
casc se tenga una mezgcla de cis y trana eatlilbenos
coordinados al cimulo y tal vez sean productos de
una reaccidn de descomposicidn llevada a cabo so-
bre la placa de sflica gel.

En los casoB8 de las muestras I, II y
111 se corrieron los espectros hasta aproximadamen
te 26 & para ver s8i existfa alguna seflal que pudie
ra asignarse a un hidrdgeno que estuviera formando
un puente entre 2 dtomos metdlices, pero después
de 3200 pulsoe no se observd ninguna sefial que pu-
diera asignarse 2 un grupo a2s{ y por lo tantc po-

demos excluir esa posibilidaaq,

16
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IV.3 Espectrometria de Hasas.

Se tuvieron algunas éificultades para
la obtencidn de los espectros de mesas debido a
que algunos de los compuestos sintetizados se des
componen lentamente. A causa de esto solo se ana-
lizaron por este métedo los 3 compuestos que se
ocbtuvieron en mayores rendimientod (I, II y IIIl).
Desafortunadamente no ge pudec tener la informacidn
correspondiente a los compuestos IV y V que es
fundamental para poder proponer una estructura
tentativa. i

Las sefiales gue se observan en los es-
pectros son muy complejas como puede observarse en
la Pig. 1. Esto es debido a la gran contribucidn

isotdpica existente y hace dificll la aslgnacidn.

4./”+
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a) Compuesto I.

El producto de la reaccidn con el geng
rador del halocarbeno CCl, da en el espectro de ma
sas un pico padre de 1367 y una serie de sefiales
(Tabla II1) que corresponden a2 la fragmentacldn
de una molécula de férmula condensada 053(60)902
QS 2!‘.395(:012. El eBpectre muestra que primero se
plerde uﬂ fragmento C-Cl por lo que probablemente
el dtomo de cloro restante del halocarbeno sufre
un reacomodo uniéndoce a alguno de loag dtomos de
osmio,

La pérdlda de los 9 grupos carbonilo
es gradual y posterior a la pérdida del difenil
acetileno y del cloro restante, Después de esta
fragmentacidn sdlo quedan los 3 dtomos de osmio
Yy el de mercurio, para poateriormente perder este
tiltimo y quedar solo los Atomos de osmio.

Al compusesto I se le tomd un segundo
eapectro de musas un poco de tiempo después de
haberse tomado el primero y se obtuvo en é1 un
pico padre de 1285 que podria corresponder a un
compuesto de férmula 053(00)30295 2H5¢ ¥ que es
un producte de descomposicidn de I.

Las observaciones anteriores Jjunto con
la informacion obtenida por infrarrojo y rescnancia
magnética nuclear hacéﬂ pensar en un compuesto

gon una estructura probable como la sigulente:



m/e .

T 1367

1320
1142
1107
1079
1053
1024
995
968
940
911
as3
855
T18
576

{a} Se toma en cuenta

TABLA III1

Asignacidn probable (a)

0s5(co)gHE B C, P01,
084 (C0) gHE PC, F ,C01
Ca5(C0)gHE dC
O84(00) 5Hg ¢
Os5(CO)gHg ¢
084(CO} . Hg
053(00)6H3¢ .
0B5(C0) gHg P
033(C0)4Hg¢
085(C0) 4HE P
033(co)21{gﬁ

03(00) Hg¢

0531'!8 S&

033Hg

(Jza3

192 202

os, “O%g, 391 y 3%,

19
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PR {d\
cl
-

oc y Cco
\ B OB-_/!
0C— ce
/\c= c/ Neo
oC ?5’/” \\\.Qf

En esta estructura se propone que el

" tridngulo de osmios se abrid y el halocarbeno
reacciond con los oemips y no con el acetileno.
Esto se propone porque muchos de los compuastos
de opmioc obedecen con bastante exactitud la regla
de los 18 electrones. Ademds esta estructura pre-
senta un mayor parecideo con otrae carcterfsticas
de lan mueatraﬁ 1 y I1 ya menclonadas en la sec-
cidn de infrarrojc y por lo tantoc explica mejor
la similitud existente entre los espectros co-

rrespondientee a la zona carbonililca.

b) Compuesto II
La reaccidn con el generadeor de halo-
carbenos CBr2 did un producte cuyo espectro de ma_

sas presenta un pico padre a 1408 y que puede a-



signarse a OBE(CU)QHggﬁczgﬁzcuzﬁr. En esta fdrmula
se puede notar que esid presente un grupo 002 de
acuerdo con lo obtenido en infrarrojo. Ademés po-
demgs notar en los resultados del espectro {(Tabln
IV) que la segunda sefial en &l corresponde a una
masa M-44 la qQue es congruente con la pérdida de
un 002.

Una vez perdido ese fragmento la ruptura
de las uniones sigue aproximadamnente el mismo or-
den que en el caso anterior con la diferencia de
que la pérdida del bromo es posterior a la de los
carbonilos, mientras gue en el compuesto I se pler
de primero el cloro. Esto se podria explicar basdn
dose en el mayor tamafio del dtomo de bromo y su
afinidad con un metal con radio atdmice grande
(?earsun)(47).

Una estructura que cumple todas las
condiciones experimentales observadas y que ademads

sigue la regla de los 15 electrones es;

oC €O N, c/
Gc"‘\r..K \
O
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wrri/e.

" 1408
1364
1158
1130
1102
1074
1046
1018
4990
964
935
855
778
576

{a) Se toma en cuenta 19205. 202}!5,7931- y 12(:.

TABLA IV

hBignacién probable (a)

084(CO)gHEd C,B,C0,Br
085(CO)gHg B e, P Br
08, (CO)gHg @er
Cn(CO)Hg f Br
093(00)6Hg¢ Br
085(00)gHe B Br
085(C0) 4Hg @ Br
035(C0)Hig P r
053(00)2H3¢Br
024(CO)Hg PBr
OsaﬂgﬂSBr

0sHg B

053Hg

) 053

-22



El grupo CO, puente que aparece en.esta
molécula se ha considerado como un carbeno parcial
(43) ¥ podria ser un producto de la descomposicidn
del compuesto formado con el halocarbeno y que se
lleva a cabpo en las placas de silice debido a una
cierta humedad atrapada en ellas. Eate grupo actia
como un electréfile ¥y puede encontrar en los com-
puestos polinuclearesa la fuente de electrones que

necesita,

¢) Compuesto III,

En el compuesto derlivado del halocarbe
no CC1lP se observa una sefial a 1364, Un compuesto
que tiene ese pesc molecular y ademds satisface las
carcter{esticas discutidas con anterioridad es el
083(00}902952Hgf6002C1. La fragmentacidn gue se lle
va a cabo en este compuesto es parecida al caso del
compuesto I (Tabla V).

La suposicidn de que el haldgeno unldo
al compuesto polinuelear es clorc ¥y no flior, &e
basa en el resultado del espectro de masas.

La estructura que se puede proponer se
ria similar a 1a.del compuesto II teniendo cleoro
en lugar de bromo. Este compuesto, por tantoe, po-

dria ser también un producto de¢ descomposicidn.
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TABLA ¥

mje Asignacién ¥robablel®)
- 1364 084(C0) o€, P gy Cu,ca
1142 055(C0)gHg BT
1106 085(CO)gHE &
1086 C85(CO) He P
1051 O85(C0) Hg @
1023 084(C0) Hg B
995 ues(colsHe B |
267 083(C0) ,He (}5
939 083(C0) g
411 oss(co)zug
853 085{CO) Mg g
855 : sy @
Ti8 Us4HE
576 Cey

(a) Se toma en cuenta 19205, 20233 Y 12.,
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V.- CONCLUSIONES.

El objetive de este trabajo era observar
8i un acetileno (espec{ficamente difenilacetileno)}
coordinado a un cimulo metdlico era alin susceptible
de ser atacado por substancias electrofilicas como
halocarbenos. La observacidn de loa compueatos re-
sultantes permite decir que esto no pucede as{; el
algquino al caoordinarse sufre una baja tal de densi
dad electrdnica que le impide reaccionar con loB
halocarbenos como lo hublera hecho si estuviera 131
bre.

La informacldén adquirida por medio de in
frarrojo, resonancia magnética nuclear y eapectro-
metri{a de masas hace pensar en la existencia de un
ETUpO CC2 puente en 2 de los compuestos obtenidos
que podrfan deberse a una desconposicidn del pro-
ducto en el cual si habf{a habldo reaccidn con el
halccarbeno. Estos compuestos presentan en masas,
un patrdén de fragmentacidén tal gque hace suponer que
en el caso de tener una unidén 0s-Cl ésta sufre una
ruptura mds rdplda que en el caso de la unidn 0s=-
Br,

El otro compuesto chtenido en las reaceig
nes con los halocarbenos tiene carcterfsticas tales
que hacen pensar gque el carbeno sl estd unido a la
molécula pereo ne especificamente al acetileno.

Los tres compuestos tienen en comin el



hecho de que el grupo fenil mercurlo tambi?n se unié
al reactivo polinuclear. Con este tomportamiento se
abre una nueva ruta sintética para compuestos poli-
nucleares bimetdlicos que serfa interesante egtudiar
mds ampliamente,

En este trabajo se proponen estructuras
para los 3 nuevos compuestios polinucleares sinteti-
zados. Estas estructuras toman en cuenta la eviden-
cia experimental de que ee dispone hasta el momento.
Para confirmar esta estructura es necesarlo obtener

un cristal apropiado para un estudio de crimtalogra

f{a de rayos X.
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