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I.- INTRODUCCICN. 

La síntesis y el estudio de los carbonl:. 

los polinucleares se ha desarrollado mucho en los 

Últimos años. Se han obtenido compuestos polinucle~ 

res que cada vez van teniendo un mayor número de 

átomos metálicoo(l- 2 ) y se han efectuado reacciones 

con una gran variedad de 11gantes(3-5). 

Un aspecto que ha interesado a los inve!!_ 

tigadores es el de los cambios de reactividad que 

presentan lieantes unidos a entidades organometáli 

cae del tipa discutido en este trabajo. De estos se 

han preparado complejos de varios metales con divei: 

sos l,it;antes y éstos a su vez se hicieron reaccio­

nar con otros compuestoe( 6-lO), 

En estos estudios se ha observado que 

las propiedades de moléculas pequeñas cambian de m~ 

nera importante cuando eatán unidas a carboniloo m~ 

tálicos ( 11- 12 ). 

No se ha hecho mucho respecto a reactiv! 

dad de ligantea unidos a cúmulos metálicos, pero la 

síntesis de 

quenas (13) 

derivados de cúmulos metálicos 

y alquinoa< 14-l6 ) alquÍlicos y 

con al-

aromát.!. 

cos ha permitido comenzar ha hacer estudios acerca 

de estos compuestoa(l7). 

El ca3 (co)10c 2,.0 2 ha sido estudiado ampli!! 

mente por difracción de rayos X y se ha observado que 

la longitud del enlace e-e corresponde a una dista.!! 

1 



cia intermedia entre un enlace sencillo y un enl~ 

ce doble(lB). 

Teniendo en mente todo lo anterior, en 

este trabajo ee efectuó la reacción del os3 (co)10 
c 2(J 2 con dietintoe generadores de halocarbenoe y 

con ello poder determinar si el enlace C-C es a~n 

tan reactivo como lo serían un triple o un doble 

enlace libre. 
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II .- ANTECEDENTES 

El interés por la reactivldad de complejos 

ha dado lugar a una serie de estudios con diferentes 

metales. Además de investigar la naturaleza de los 

compuestos se observa la reactividad de e1los a un 

ataque nucleofílico o electrofílico y se investigan 

loe posibles sitios en que se podrían efectuar ta-

les ataques. 

Un ejemplo de diferente reactividad de un 

ligante cuando está unido a un átomo metálico está 

representado por los complejos de fierro con cic1o­

octatetraeno(l9). El ciclo-octatetraeno libre no B,1!. 

fre reacciones electrofílicae que den lugar a deri­

.vados euetituídos< 20 >; sin embargo se ha demostrado 

que bajo condiciones apropiadas el tricarbonil(cicl~ 

octatetraeno)hierro (O) sufre reacciones de ouatit~ 

ción electrofílica y de adición con algunos reactl 

vos electrof!licos (cloruro de fosforilo o cloruro 

de acetilo) y que el tratamiento de los productos 

de la reacción electrofílica con sales de cerio (IV) 

libera el ciclo-octatetraeno sustituido con buenos 

rendimientos. 

Se investigó la reactividad beneral de los 

complejos euetituídos( 2l) y se observó que es la u-

sual para el grupo funcional que estaba como sueti­

tuy';!r·te. Cuando se hace reaccio:nar el tricarbonil( 

formilcicla-octai:etraeno)hierro(O) con reactivas nu-
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cleof!licos tales como el ion metóxido, se observó 

que el Grupo metoxi se une al grupo metileno exocí­

clico y se puede deducir que el ataque de nucleÓfi-

loa sobre este tipo de compuestos da luear a susti­

tución en las cadenas laterales prefel'entemcnte que 

sObre el anillo. 

La coordinación del heptafulveno a iones 

metálicos como fierro también ha permitido sinteti­

zar compuestos difíciles de obtener por otros méto­

dos. En oposición a los sistemas no coordinados don­

de los reactivos electrofílicos reaccionan para dar 

el !Ón tropili.:>, en las especies coordinadas se ob­

serva adición al anillo( 22 ). 

Se pensó entonces que en este caso se podría 

repetir lo sucedido con el ciclo-octatctraeno y se 

podría obtener heptafulveno sustitu!do libre para 

reacciones in situ. Desafortunadamente todos los in­

tentos de liberar al heptafulveno por oxidación del 

complejo dan lugar a la oxidación del liganteC 23 >. 
Se intentó utilizar al cromo como metal cen­

tral para estos complejos debido a que se había com­

portado como buen metal para la formación y libera­

ción posterior de varios ligantes< 24 > y se obtuvie-

ron buen os resultados al ser el cromo una fuente con-

veniente de OeptF!f"Jlveno para reacciones in situ con 

dienófilos. ::;1 Mecanismo parece ser disoclativo e 

involucra la pérdida del i;rupo <.:r(CC ) 3 :nás que el de!! 
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plaza.miento del heptafulveno por el areno ( 25). 

Otros complejos que se han estudiado mucho 

son los del tipo ((dieno) MX 21 donde el dieno es 

ciclo-octa-1,5-dieno, norbornadieno o diciclopent~ 

dieno, M~ Pd o Pt y X= Cl, Ero ¡( 26). 

Estos complejos sufren ataques nucleofíli­

cos en la olefina coordinada por las bases conjUS,!! 

das de alcoholes< 27 >, cetoésteres,ft -dicetonae< 29 >, 
ácidos carboxílicos y aminas< 29) para dar complejos 

que contienen ligantes del tipo enil. 

Se demostró que la estereoquÍmica de adi­

ci6n era exo en un cierto número de caaos(30,3l). 

Sin embargo ya se ha descrito la preparación del 

isómero endo(G) dándose cierta evidencia de que la 

adición ende a la olefina coordinada puede ocurrir 

cuando hay un ataque anterior sobre el metal. 

Estas reacciones de complejos de dieno pa­

ladio o platino son muy importantes parque sirven 

como compuestas modela en reacciones industriales 

de oxidación de olefinas que usan compuestos de pa­

ladio como catalizadores. 

En algunas de lcG ca::::oo anteriormente dee­

cri tos se observó que la variación en confi&uración 

electrónica del metal en los complejos tiene conse­

cuencias importantes en el curso de la reacción pe­

ro no se sabe bien cual es el papel del metal para 

determinar el curso de reacciones de sustitución 

electrofÍlica en li~antes orgánicos coordinados. 



Para aclarar un poco el papel del metal en 

este tipo de reacciones se hicieron estudios de pr2 

tonacián de (ciclohexu-1,3-dieno) (fr-ciclopentadi~ 

nil)rodio y sus derivados demostrándose de una ma­

nera concluyente la habilidad del metal para diri­

gir la entrada del electrórilo ende al li&ante erg~ 

nico coordinado( 32 ). Esto complementa los estudios 

en que se observó que el ataque nucleor!lico por 

iones hidruro da como resultado un derivado de est~ 

reoquÍmica alterna a la del ataque de protones(33-

34) 

Otra de las ventajas de la reactividad de 

algunos ligantes es que podemos obtener complejos 

metálicos que son dir!ciles de obtener. Un caso en 

que esto sucede es el de los derivados oreanometáll 

coa de Ru(Cc)
3 

que son difíciles de obtener pero que 

usando reacciones de desplazamiento a partir de ele!: 

tos complejos tales como [(d1eno)Ru(CG) 3l han dado 

otros complejos del tipo de [(d!eno 1 )Ru(Co) 3 ] con 

buenos rendimientos y tiempos de reacción cortos(35}. 

El estudio de la reactividad de ligantes 

unidos a cúmulos metálicos comenzó más recientemente 

que en el caso de complejos con un solo átomo metál1 

co. sin embarco actualmente ho.y mucho interés en las 

condiciones de formación y ruptura de uniones a átQ 

mos de carbono en la superficie de cúmulos metálicos. 

Una reacción que ~a despertado mucho inte-
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rés es ~a llevada a cabo por Catini et al(3G) con 

dodecacarbonilo de triosmio y difenilacetileno en la 

cual Ú1:1y una ciclotrimerización del ~ 2c 2 para dar 

hexafenilbenceno y con la í'ormaclán de una serie de 

complejos trinucleares de osmio. 

A par~ir de la síntesis del H Os (CU) (3?) 
~ 3 10 

se pudieron obtener más fácilmente derivados trinu-

cleares de osmio con hidrocarburos insaturados. 

!:ie sabía anteriormente que cuandc ·..1.na doble 

licadura e-e se coordina1 queda activada para sufrir 

un ataque nuclcof!lico; pero los estudios efectuados 

con complejos mononucl~ares SUGieren que se necesita 

una car~a positiva en el complejo o un nucleÓfilo 

fuerte para que realmente se lleve a cabo la reacción 

(38) 

Sin embare0¡ sorprenden~e;nente cuenda se e.re~ 

tuaron las reacciones de un cúnulo que tenía doble 

li~adura coordinada con nuclcÓfilos de fósforo rcl~ 

tivarnente débiles, estos en lugar de atacar un átomo 

de osmio se unieron a la doble ligadura(l'l). 

Con los derivados acetilénicos también se han 

hecho reacciones con fosfitos o rosfinas y se obtuvi~ 

ron compuestos en que el r1uevo l!t:;ante se unía a un 

átomo metálico desplazando uno de los 5rupoR carbonl_ 

lo(l7). rara explicar este comportamiento se ha suc~ 

rido un mecanis~o disociativo mediante el cual queda 

un sitio electrofílico vacante sobre el ClÍmulo. 
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llI.- l'AH'fE EA1'Eitl1'1ENTAL. 

El os3 (G0) 12 se sintetizó a partir de 

tetraóxido de osmio set;:Úh el método de Lewis. 

Johnson y Kilty(39). Una vez obtenido el carboni­

lo, éste se sometió a una hidraeenación según el 

método de Y.aesz et a1< 4o) can la diferencia de que 

se usó como disolvente decalina en lugar de octano 

para obtener ~2os3 (cu) 10 • 

El derivado del difenilacetilerio us 3 (c;o) 10 

c 2 ~ 2 se obtuvo haciendo reaccionar el r. 2os
3

(co) 10 

con un exceso de ~ ;:C¿ en hexano y a t'mósfcra de ª.!: 

gón see;ún el método de Shapley et al(lb). 

~e utilizaron como generadores de halocaI 

benosl 4l) los sitluientes compues~os (Alfa Inorganice 

Ventron): 

a) C6 !-!5 Ht.::CCl¿~r 
b) C6H5Hgc:ar3 

c) CtllsH6Cl-'Cl.; 

La reacción del os 3 (co) 10c 2~ 2 con el pr! 

mero de loa hnlocarbenos se llevó a cabo en benceno 

usando una relación estequior;;étrica cúmulo:¿enerador 

de halocarbeno de 1:1.2. La reacción se hizo en a_! 

mósfera de arcón durante lb hrs. Después de las lb 

hrs. se evaporó el dise;lver.tc y oe separaron los dJ. 

ferentcs prcd:.tctas mediante una cromatografía en C,!! 

pa fina usando placas de sílicn LCl !''234 de f>'.erck y 

como el'..lyen~e :.tna n;ezcln üe r? r..1 de :-.exano cor. 1? 

~11 de acet&to dn etilo. ~e ob:uvie~on 4 prorl:ictcs. 

Las carcte::-!sticas de lon co1::pucstoo principales \ 1 

" 



y IV) -se dan en la Tabla I. 

La reacción con el segundo eenerador de 

halocarbenos se llevó a cabo con una relación es­

tequiomé trica de 1:1.4 (compuesto de osmio:sal de 

Hg) en benceno durante 24 hrs. El procedimiento de 

separ8ci6n de los 4 productos obtenidos fué el mi~ 

mo que el seBUido en la reacción anterior. El pro­

ducto II rué el que se obtuvo en mayor cantidad. 

Por Último la reacción con el tercer ge­

nerador de halocarbenos se hizo con una relación 

eatequiométrica de 1:1.2 y se adicionaron 1.1 equl 

valentes de !aduro de sodio por uno de.halocarbeno 

usado con el fin de ayudar a la transferencia del 

carbeno< 42 >. El tiempo de reacción fué de 6 hrs. y 

se obtuvieron 5 productos que se separaron igual q 

que en loe casos anteriores siendo 2 (III y V) loa 

que se obtuvieron en mayor rendimiento. 

Loa compuestos principales se caracteri­

zaron por infrarrojo, resonancia magnética nuclear 

protónica y espectrometría de masas. 

9 
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TABLA I 

Compuesto Color Punto de 1'ueión cºcl 

I amarillo claro 163-165 

II amarillo café 168-169 

III amarillo e aré 164-166 

IV amarillo claro 65-67 

V amarillo obscuro 61-63 



Al'AHATCS 

Los espectros de infrarrojo de la zona 

carb~nílica (l60o-22ao··cm- 1 ) se hicieron en ciclo­

hexano en un aparato l'erkin Elmer Modelo 337. 

Loe espectros de infrarrojo que cubren 

la región completa (200-4000 cm- 1 ) se tomaron en 

un aparato Ferkin Elmer Modelo 567 en pastilla de 

KBr. 

Los espectros de resonancia magnética ny 

clear protónica se obtuvieron en sol.ución de deuts 

ro-cloro!'ormo mediante un aparato Va~ian Modelo 

PT 80. 

Los espectros de masas se obtuvieron en 

un espectrómetro de masas AEI-MS12 del University 

Chemical Laboratory de CambrldGe Ir.glaterra. 

_,• .. , 
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IV.- RESULTADOS Y DISCUSION. 

IV .1 Infrarrojo 

En la tabla II se describen las bandas 

obtenldaa en la región de 1600 a 2100 cm- 1 de los 

principales compuestos sintetizados. En ellos se 

pueden observar muchas bandas y su complejidad 

hace suponer que hay muchos carbonilos diferentea 

y por tanto que los compuestos obtenidos son todos 

polinucleares. 

Los compuestos obtenidos en.mayor canti­

dad en cada una de las reacciones con los halocar-

12 

benes a, b y e (I, 11 y III respectivamente) mue~ 

tran en el espectro de la región carbonÍlica, una 

similitud bastante grande. 

En estos espectros no se pueden observar 

bandas entre 1800 y 1900 cm- 1 que pudieran ser a-

signadas a carbonilos puente. Sin embargo la au­

sencia de estas bandas no puede tomarse como señal 

inequívoca de que no haya este tipó de carbonilos 

y solo se puede comprobar esto mediante un estu­

dio de cristalografía de rayos X. 

Aún cuando las campuesto3 principales 

son los ya mencionados, también se obtuvieron o­

tros de interés en las reacciones con los balaca~ 

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

espectro de infrarrojo muy parecido al descrito 



para un compuesto del tipo os3 (co)10x 2 (X-el, Br o 

!)(42 ) y que también son similares al correspondie.,!l 

te espectro del H2oe
3

(co) 10(3?) Tanto en el compueA 

to halogenado como en el hidruro se ha propuesto una 

estructura en que loe halógenos o loe hidruros forman 

puentea entre 2 de loe átomos de osmio. 

En base a esto se podría pensar que IV y 

V presentan también una estructura puenteada aunque 

es difícil decidir usando solamente infrarrojo que 

es lo que está formando el puente. Se pensó que po­

dría ser un puente del tipo M-cx2-M pero los espec­

tros en el infrarrojo (de 4000 a 200 cm-1 ) no mues-

tran bandas que pudiesen ser asignadas a la vibra­

ción C-X. Sin embargo aparecen bandas correspondien­

tes a la vibración C-H aromáticos. 

Los compueetos 1·, II y III también muestran 

en sus espectros de 4000 a 200 cm-1 , señales que cg 

rreeponden a C-H aromáticos y en el caso del co~­

puestp I hay una banda que podría asignarse a la v_! 

bración c-c1. 

Los compuestos 11 y 111 además de las señ~ 

les de loa C-H aromáticos presentan una banda a 1270 

cm-l cuya asignación no es fácil y no tienen bandas 

que puedan asignarse a las vibraciones C-Br o C-F 

respectivamente. 

Una revisión de la literatura permitió en­

contrar la descripción de un compuc•to de osmio en 

13 



el que la carcteríst!ca principal es la existencia 

de un grupo co 2 que sirve de puente entre 2 cúmu­

los distintos< 43 >. Este co~pueeto presenta una ban 

da en el infrarrojo a.1270 cm-l debida a la vibra­

ción e-o unión sencilla. Esta frecuencia de vibra­

ción coincide con la obtenida en loe caeos de los 

compuestos 11 y III por lo que podría suponerse la 

existencia de un grupo similar en este caso. 

A partir de loe espectros de infrarrojo 

na podemos decir con certeza si el triángulo de 

osmioe permanece o si sufre ruptura de alguna u­

nión. Un antecedente que hace pensar en la segunda 

posibilidad ea el de la reacción de Oe
3

(co) 12 con 

halogenuroe de oro coordinadoa( 44) en la cual hay 

ruptura de una de las uniones Oe-üs obteniéndose 

un arreglo lineal de los 4 metales Os-Os-Os-Au. 

Aún cuando se había descrito en la literatura que 

la reacción de os
3

(co) 12 con halogenuros mercúri­

cos causaba la ruptura de todas las uniones Os-Os 

(45) ninguno de los compuestos principales obt~ 

nid~s en estas reacciones parece ser 1aononuclear 

por la complejidad de su espectro carboní11co. 

14 



15 

TABLA II 

Compuesto 

I 1985d, 1994d, 2010f, 2012h 

2040m, 2054f, 2083f, 2105d. 

II 1985d, 1995d, 201or, 2012h 

2030m, 2049!' 2075f, 2100d. 

III 1940d, 1960h, 1990m, 201or 

20l5mf 1 2030h, 2049mf, 2081!' 

2105d. 

IV 1996d, 201or, 2020mf, 2062! 

2071.f f 211.0d. 

V 1996d, 201or, 2020mf, 2065! 

201s:r, 2115d. 



IV. 2 Resonancia Magnética Nuclear. 

Los espectros de resonancia magnética 

nuclear protónica de los compuestos I, II y III 

muestran seiialee entre 7.0 y 7.3 d que correepon. 

den a protones aromáticos donde el anillo está mo­

nosueti tuído. 

El espectro del compuesto V muestra 

seiiales entre 7 y 7.6 d muy parecidas a las que 

existen en el trane-eetilbenoC 46 >. Sin embargo las 

eeiiales de infrarrojo de la región carbonílica son 

di.ferentes a las del cúmulo Hos3 (co) 10 (cszS':; cjb) 

que es un subproducto de la reacción del hidruro 

con el difenilacetileno. Probablemente en nuestro 

caso se tenga una mezcla de ele y trans eetilbenos 

coordinados al cúmulo y tal vez sean productos de 

una reacción de descomposición llevada a cabo so­

bre la placa de s!lica gel. 

En los casos de las muestras 1 1 II y 

III se corrieron loe espectros hasta aproximadame!! 

te 26 ?7 para ver si existía alguna seftal que pudi~ 

ra asignarse a un hidrógeno que estuviera formando 

un puente entre 2 átomos metálicos, pero después 

de 3200 pulsos no se observá ninguna señal que pu­

diera aeienaree a un erupo as! y por lo tanto po­

demos exclu!r esa posibilidad. 

16 



IV.3 Espectrometría de Haaas. 

Se tuvieron algunas dificultades para 

la obtención de los espectros de JDe.sas debido a 

que algunos de los compuestos sintetizados se de~ 

componen lentamente. A causa de esto solo se ana­

lizaron por este método los 3 compuestos que se 

obtuvieron en mayores rendimientod (1, II y III). 

Desafortunadamente no se pudo tener la inrormación 

correspondiente a los compuestos IV y V que es 

fundamental para poder proponer una estructura 

tentativa. 

Las señales que se observan en los es­

pectros son muy complejas como puede observarse en 

la Pig. l. Esto es debido a la gran contribución 

isotópica existente y hace difícil la asignación. 

17 



a) Compuesto I. 

El producto de la reacción con el gens 

rador del halocarbeno CC12 da en el espectro de m.!!: 

sas un pico padre de 1367 y una serie de eeBalee 

(Tabla III) que corresponden a la fragmentación 

de una molécula de fórmula condensada os3 (co) 9c 2 

~ 2P.c;s:zfcc_l2 • El espectro muestra que primero se 

pierde un fragmento e-el por lo que probablemente 

el átomo de cloro restante del halocarbeno sufre 

un reacomodo uniéndose a alguno de loe átomos de 

osmio. 

La pérdida de loe 9 grupos carbonilo 

es gradual y posterior a la pérdida del difenil 

acetileno y del cloro restante. Despu~s de esta 

fragmentación sólo quedan loe 3 átomos de osmio 

y el de mercurioJ para posterior:nente perder este 

Último y quedar solo loa átomos de osmio. 

,;.¡ compu6sto I se le tomó un segundo 

espectro de masas un poco d~ tiempo después de 

haberse tomado el primero y se obtuvo en él un 

pico padre de 1285 que podría corresponder a un 

compuesto de fórmula Os3 (co)';/J 291 2EcQS° y que ea 

un producto de desco~posición de I. 

Las observaciones anterior1:is junto cor, 

la inforr.iación obtenida por ir.frarrojo y resonancia 

ma6nética nuclear hacen pensar en un co~puesto 

con una estructura probable como la sic;uiente: 

16 
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TABLA III 

m/e Asignación probable(a) 

1367 oa3 (co) 9H&pc 2 ¡IS2cc12 
1320 Os} (Co) 9Hg ¡ilc 2 ,¡, 2CC1 

1142 ca3 (co)
9

Hg 1601 

1107 oe3 (co)9Hg ~ 

1079 oa3 (co)8Hg ~ 

1053 oa3 (co) 7Hg '/> 
1024 oa3{C0) 6Hg~ 
995 oa3 ( CO) 5Hg </> 

968 oa3 (co) 4Hs¡6 

940 oa3 ( CO) 
3

Hg Ql 
911 oa3 (co) 2Hgp 

883 oa3 (CO) Hg l2I 
855 Os3Hg </; 
778 Os

3
Hg 

576 ºª' 

(a) Se toma en cuenta 19 2os, 2º2Hg, 35c1 y 12c. 



En esta estructura se propone que el 

triángulo de osmios se abri6 y el halocarbeno 

reaccionó con los oemios y no con el acetileno. 

Esto se propone porque muchos de loa compuestos 

de osmio obedecen con bastante exactitud la regla 

de loe 18 electrones. Además esta estructura pre­

senta un mayor parecido con otras carcter!sticas 

de laa muestras I y II ya mencionadas en la sec­

ción de infrarrojo y por lo tanto explica mejor 

la similitud existente entre loe espectros co­

rrespondientes a la zona carbonílica. 

b) Compuesto II 

La reacción con el generador de halo­

carbenos CBr2 diÓ un producto cuyo espectro de ma_ 

sas presenta un pico padre a 1408 y que puede a-
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signarse a os3 (cu) 9?.g~c 2 szS 2cu 2~r. En esta fórmula 

se puede notar que está presente un grupo co2 de 

acuerdo con lo obtenido en infrarrojo. hdemás po­

demos notar en los resultados del espectro (Tabl~ 

IV) que la segunda señal en él corresponde a una 

masa M-44 la que es congruente con la pérdida de 

Una vez perdido ese fraei:iento la ruptura 

de las uniones sigue aproximadrunente el mis~o or­

den que en el caso anterior con la diferencia de 

que la pérdida del bromo es posteriOr a la de los 

carbonilos, mientras que en el compuesto I se pier 

de primero el cloro. Esto se podría explicar basá,a 

dosó en el mayor tamaño del ~~omo de bromo y su 

afinidad con un metal con radio atómico grande 

(Pearson)< 47 >. 
Una estructura que cumple todas las 

condiciones experimentales observadas y que además 

sigue la reela de los lb electrones es: 

oc ca~ /rj, 

ce~~:=\ 

/ 
----e 

ºº-.......___ ¡~ce 
c.c-us /B---CO 

00 / '\~ '; iJr ""-cu 
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TABLA IV 

m/e Asignación probable (a) 

1408 Oe3 (co) 9Hg¡Ó c#2co2Br 

1364 oe3 (co) 9Hg i c 2 ,zl 2Br 

1158 oe3 (C0) 8Hg rjBr 

1130 os3 (C0) 7HgfBr 

1102 oe3 (C0) 6Hg~Br 
1074 oe

3
(C0) 5Hg¡6Br 

1046 oe3 (C0) 4Hg95Br 

1018 Os3 ( CO) 
3

Hg p Br 

990 os
3

(co) 2Hg r) Br 

964 os3 (CO)Hg9fBr 

935 oe3Hgf;Br 

855 oe3Hg¡6 
778 os3 Hg 

576 º"3 

(a) Se torna en cuenta l92as, 2o2Hg, 19:ar y 12c. 



El grupo co 2 puente que aparece en eata 

molécula se ha considerado como un carbeno parcial 

(43) y podría ser un producto de la descomposición 

del compuesto formado con el halocarbeno y que se 

lleva a cabo en las placas de sílice debido a una 

cierta humedad atrapada en ellas. Este grupo actúa 

como un electrófilo y puede encontrar en loe com­

puee tos polinuclearee la fuente de electrones que 

necesita •. 

c) Compuesto lII. 

En el compuesto derivado. del halocnrbs 

no CClF se observa una se~al a 1364. lin compuesto 

que tiene ese peso molecular y además satisface las 

carcteríeticae discutidas con anterioridad es el 

os3 (co) 9c 2 ~ 2Hg,Scc 2c1. La fra~mentación que se 11!!,. 

va a cabo en este compuesto es parecida al caso del 

compuesto 1 (Tabla V). 

La suposición de que el halógeno unido 

al compuesto polinuclear es cloro y no flúor, s~ 

basa en el resultado del espectro de masas. 

La estructura que se puede proponer B.!!,. 

ría similar a la del compuesto 11 teniendo cloro 

en lucar de bromo. Este compuesto, por ~anta, po­

dría ser también un producto de dczcornposicLón. 

23 
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TABLA V 

m/e Asignación Erobable(a) 

1364 0•3(C0)9C2 !2Í2Hspco2Cl 
1142 cs3 < co J9 H8 sz5c1 

1106 Os:;(Co) 9 Hg¡Zj' 

1086 ca3 (co)8 Hg¡¡$ 

1051 Os:;(C0) 7 Hg sz5 

1023 Os3 (CD) 6Hg \lS' 
995 Cs:;(COJ 5H¡; </; 
967 os3 (co) 4Hg tP 
939 as3 (co>,Hg rP 
911 Cs3 (co) 2Hg rP 
883 os3 (cO) Hg~ 

855 oa3ttg~ 
778 ús3 He; 

576 0•3 

(a) Se toma en cuenta l92oa, 2º2Hg y l2c. 



V.- CONCLUSIONES. 

El objetivo de este trabajo era observar 

si un acetileno (específicamente difenilacetileno) 

coordinado a un cúmulo metálico era aún susceptible 

de ser atacado por substancias electrofílicas como 

halocarbenos. La observación de los compuestos re­

sultantes permite decir que eato no aucede as!; el 

alquino al coordinarse sufre una baja tal de dene! 

dad electrónica que le impide reaccionar con los 

halocarbenos como lo hubiera hecho si estuviera l! 

bre. 

La información adquirida por medio de 1n 
frnrrojo, resonancia magnética nuclear y eepectro­

metr!a de masas hace pensar en la existencia de un 

grupo cc2 puente en 2 de loo compuestos obtenidos 

que podrían deberse n una descornposición del pro­

ducto en el cual si había habido reacción con el 

halocarbeno. Estos compuestos presentan en masas, 

un patrón de fragmentación tal que hace suponer que 

en el caso de tener una unión Os-Cl ésta sufre una 

ruptura más rápida que en el caso de la unión Os-

Br, 

El otro compuesto obtenido en las rencci2 

nea con los halocarbenos tiene carcterísticas tales 

que hacen pensar que el carbeno si está unido a la 

molécula pero ne específicamente al acetileno. 

Los tres compuestos tienen en común el 

25 



hecho de que el grupo renil mercurio tambi~n ee unió 

al reactivo polinuclear. Con este comportamiento ee 

abre una nueva ruta sintética para compuestos poli­

nucleares bimetálicoe que eer!a intereaante eetudiar 

más amplia.lllente. 

En este trabajo se proponen estructuras 

para loe 3 nuevos compuestos polinucleares sinteti­

zados. Estas estructuras toman en cuenta la eviden-

cia experimenta1 de que se dispone hasta el momento. 

Para confirmar esta estructura ea necesario obtener 

un cristal apropiado para un estudio de criatalogr~ 

r!a de rayos X. 

26 



i!IBLIOGRAFIA 

(1) Eady, c.,Johnson,B. and Lewis J. J.Chem. Soc. 

Chem. Comm. 385 {1977). Albano, v. Chem. Comm. 

859 (1975). 

(2) Geottroy, G. and Glad!elter, w • .l!Q2 S,2 7565 

(1977). 

(3) McCleverty, J. J. ar Organomet. Chem. !.2! l 

( 1978). 

(4) Yin,c. and Deeming,A. J. or Organomet. Chem • 

.!» 123 (1977). 

(5) Calvert, R. and Shapley, R. J. Amer. Chem. Soc. 

J!2 5225 (1977). 

(6) Hill, M., Johnson, B., Keating, T. and Lewio J. 

J. Chem. Soc. (Dalton) 1197 (1975). 

(7) Domingos, A., Johneon, B. and Lewie, J. J. Chem. 

Soc. (Del.ton) 2288 (1975). 

(8) Johnson, B., Lewis, J., Thompson, D. and Heil 

B. J. Chem. Soc. (Dalton) 567 (1975). 

(9) Cockburn, B., Howe, D., Keating, T., Johnson, B. 

LeYis, J. J. Chem. Soc. (Dalton) 404 (1973). 

{10} Johnson, B., Lewie, J. and Yarrow, D. J. Chem. 

Soc. (Dal ton) 2085 (1972). 

(11) Johneon, B., Lewis. J. and Pippard, D.~ 

Organomct. Chcm. 1.:12. C4-C6 (1976). 

(12f Edwards, R., Howell, J •• Johnson, B. and Lewis, 

J. J. Chem. Soc. (Dalton) 2105 (1974). 

(13) Keister 1 J. and Shapley, J. J. Amer. Chem. Soc. 

!1!! las6 e 1976 >. 

27 



l 14) Deemint;, A. , P.asso, S. and Undernill, !>:. d..:__Qf 

Or5anomet. Chem. ~ C53 (1c;.·¡4). 

(15) Jackson, w., Johnson, B., Kella11d 1 J., Le..,is,J. 

and Schorpp, K. J. of Cr4anomet. Cilem. fil C27 

(1975). 

( 16) Tachikawa, M., Shapley, J • and r ierpont, C. d.:. 

Amer. Chem. Soc. !2.]_ 7172 (1975). 

( 17) Churchill., M.., Del:loer, B., Shapley, J. and 

Keister, J. J. Amer. Chem. Soc. ~ ~357 (1976). 

(18) Pierpont, C. Inors. Cnem. .1.§. 636 (1977). 

(19) Johnson, B., Lewis, J. and ~andall, G. J. Chem. 

Soc. (A) 422 (1Y71). 

(20) Cope, A., Liso, T. and ~mith, D. "J, Amer. Chem • 

.2.2s 12 240 (1957). 

(21) Johnson, B., Lewis, J., Parkins, A. and Randall 

G. Chem. Comm. 595 (1969). 

(22) Johnson, B., Lewis, J. 1 McArdell, P. and Randall 

G. J. Chem. Soc. (Dalton) 2076 (1912). 

(23) Howell, J., Johnson, B. and Lewis J. J. Cnem. 

Soc. (Dalton) 293 (1~74). 

(24) Munro, J. and }'auson, F. J. Chem. Soc. (A) 3475 

( 1961). 

(25) Howell, A., Joitnson, 3. and :...ewis, J. J. Chem. 

Soc. (Dalton) 293 (1974). 

(¿&) Jonnson, B., Lewie, J. anó Wnite, D. J. Ghem. 

Soc. (A) 1738 (1910). 

(27) Chatt, J., Vallarino, 1. and Venanzi, L. ~. Chem. 

Soc. 2496 (1957} !bid 3413. 

(20) l"aiaro, G., de Renzi, :.... and l'alu:noro, h.~· 

28 



Comm. 1150 (1961}. 

l29} Johneon, B. ,Lewie, J. and Subrrunaniano, M. ~ 

Comm. 111 (1966). 

(30) Stille, J. and Morgan, R. J. Amer. Chem. Soc. 

fil! 5135 (1966). 

(31) Hill 1 M., Johneon, B. and Lewie, J. J. Chem. 

::ioc. (A) 2341 (1971). 

(32) Johnaon, D., Lewie, J. and Yarrow, D. J. Chem. 

Soc. (Dalton) 2084 (1972). 

(33) Pausen, P., Smith, G. and Velentine, J. J. Chem. 

Soc. (C} 1057 (1967). 

(34) Be.ckie,1'., Milla, o., Pausen, l'., Smith, G. 

and Valentine J. Chero. Comm. 425 (1965). 

(35) Domingos, A., Johneon, B. and Lewis,J. J. Chem. 

Soc. (Dalton) 2288 (1915). 

(36) Vae;lio, G., Gwobino, O., Ferrari, R. and Cetini 

G. Inorg. Chim. Acta 1 193 ( 1913). 

(31) Knox, S., Koepke, J. Andrewe, M. and Kaeaz, H. 

J. Amer. Chem. Soc. 91 3942 (1915). 

(38) Roeenblum, M. Acc. Chem. Res. 1 122 (1~14). 

(39) Johneon, B., Lewie, J. and Kilty, P. J. Chem. 

Soc. (A} 2859 (1968). 

(40) Kaesz, D. et al. J. Amer. Chem. Soc. !i1, 

}942 (1975). 

(41). Seyferth, D. and Nurphy, J. J. Orfanomct. Che:n, 

~ 117 (197}}. 

(42) Seyferth, D. et al. J. Amer. Chem. Soc. §2. 

959 (1967). 

(43) Lewis, J. et al. J. Chem. ~oc. Chem. Comm. 

602 (1976). 

29 



(44) Nyholm, R. and Bradford, C. J. Chem. Soc. Chem. 

f.Q!!!.m. 867 (1968). 

30 

(45) Bronswyk, w., Bradford, c., Clark, J. and Nyholn 

R. J. Chem. Soc. (A) 2456 (1968). 

(46) High Reaolution ~MR Spectra Catal06o Varian 

Asaociates. Spectra 305 

(47) Huheey, J. Inorganic Chemistry. Harper « Row 

2nd. Edition. New York (1978) Pag. 284 • 

• 



2.5 3.0 3.5 4.0 MICRONS 5.0 6.0 8.0 

o.o . • .. -;--r-, "--¡ 
: ¡ ! : 1 

.10 .10 

1u•20 ···- .20 
u z 
<( 

' fil.30 ' ' .30 ¡·-· o· 
1 

-~ --;-

o 1 

"' ! 1 

1 
"' ' ! <C.40 ' .40 

.50 1 - .50 
1 

.60 1 ' ¡, __ - .60 
' 

¡ i 
.70 1 1 ·- .70 

i 

1 

·- -·- ---

1.0 ' -
1 

-:--~--- 1.0 
' ____ ¡ -· ----1- -----~----·-: '--1-

= = 
4000 3500 3000 2500 2000 1500 

HtOllfNCY (CM 'J 

~AMPLf __ .3_~4.s.>-Lt!tJ~¿L_d._;f-G__ C:URV( 110. _____ </~·~·-"·"'7-------- SCAN Sf'HD.....ifi[!!.. IOPUATOR 4-JV~ 
_ _ ___ ____ __ __ c.uric.. ____ ~ft.f'rd.v _______ ~hT ..V tMTF -*·Ud•</9 

~R1C.1~--~A..:...Ei.~.VMliJE,,..~---- CUl PAltl _ _,t'_,¿~/ _______ R[MARK5_.#_J.(U~-~ñ!ll°~'L 
~Ol.VtNT___&'Ñf1""rt,'IJ REHRENCF _ . ,,¡/;Ar*!:_ 

PART NO. 3l7·1107 PERKIN-ELMER O!> 



2.5 

o.o 

.10 

UJ-20 
u 
z 
<( 

~.JO 
o 
v> 

"' -<AO 

.sol 

.601' 

.70 

1.0 

PAR! NO. 3)1-1201 

3.0 

.. i ~-º~•Pti.i:;si.9 .·.t. i. : - - . . , . 

3.5 4.0 MICRONS 5.0 6.0 B.O 

1 

i 
1 

i 

11/lCJIJtN(.Y tC."' 

ClJll'o"I l<U H..!~~_ 
CONC .... • ...... ~ttttl 

cnl """.__. __ Ae' 
~UflltNCf •. _ ""Jo'Q"~---

.10 

~ i 
'111 

.20 

.30 

j
r 
' 1 

' 

.40 

¡'50 

.70 

1.0 r '= 
2000 1500 

~C.Atl ~~h1>"""1"P... ¡Ol·l~ .. 101! -~ 
stn AÍ º"'f '1'·Jf1A• /f. 
~ll ..... 11~:. ~ ~- ~-

PERKIN EL.MEA · 



2.5 3.0 3.5 4.0 MICRONS 5.0 6.0 B.O 

·-;--- .10 

'. .... 20 

tNEOUENCY (CM 'I 

...... __ &".'.6¿;;!~ ¡. t';r, CURVE NO dac. SCAN $rHo_<4~ ·.1 OPER ... fOR 4'419 • 
:ir: ·~ CONC. ~ SUT _ _ #_____ • DATE ~"-•'l.' . 

CRIC.IN A* ''ª"'"'?; CUl PATH ~ .. / -- REMA~!'.S~~ 
SOWENT dlM111 ¡ "''º REFERENCE "'""~ P"Rt NO. JJ7·1207 PERKIN-E~ER "' 



2.5 3.0 . 3.5 4.0 MICRONS 5.0 6.0 a.o 
oo·i:--.~--==-=-==-=-=-=-==-·=-=1.:::::;:::::=:::¡:.::::~-=::¡::::::;=:::;:::::¡::::;::::::¡:::::.::::;::.:::7.:::::'::'.::j¡::::::t::::=::::;::::::::::¡::c::-::::-:;::::¡00 

· · ¡ ¡ \ .. -: , 1 r- · 
.10 

UJ.20 
u z ... 
"' ¡s.30 

l:l 
<.40 

.50 

1, . ¡ 
. ! ¡ 1 ~-'~'Tlr>' . _ -~9~-~-~~~-W-!!J__ _ ______ , __ ! _______ . i 

. 1 

i . 1 : j 

1 

·-1···· -·~ .... 
1 

; . ! 

1 

1 

~I 1 .70 

1 

. .10 

.20 

.30 

.40 

.50 

.60 

.70 

1 1 

'~L ____ -----~-----'-----'---~__,_l _ __,I~ 
4000 3500 

rARI NO. JJ/·1201 

3000 

CU~Yl NO 

CONC. __ 

ClU ~All! 

2500 
!RLUUHl"..T l>:M 

RHEHNCE~. 

2000 1500 

!;CAi~ 5Hf.D .J.ol'..V,.. •. IOPOAIO .• -.~~_"'º 
5llT_ ~ .... __ DATf .7_ /.h<? _.l';Y_ 

MlMAkOl.~-~~.::.......r.r~,,..,,;.,i;> __ 

PERKIN··ELMER ... 


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



