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I N T R 0 D U C C 1 0 N

Aunque los enlaces covalentes directos entre átomos me

tálicos son conocidos, tales enlaces en compuestos químicos

son recientemente poco comunes. Los primeros ejemplos in— 

cluyeron complejos mercurosos Hg 2 X 2 y M 6 Cl 14* 7H 2 0 ( M= Nb y Ta). 

A partir de 1964 se ha notado un fuerte impulso en la

síntesis y el estudio de compuestos con enlaces covalentes- 

metal- metal ( M - M). 

Se han preparado compuestos con enlaces M- N—con elemen

tos de transici6n y postransici6n. Los enlaces M - M son más

variados que los enlaces M - L ( L= Ligando). Esta variedad ha

ce que los enlaces M - M sean de gran interés. 

Se ha dado el nombre de cCmulos moleculares a los sis- 

temas que presentan uni6n covalente directa entre átomos me

tálicos y que en inglés se conocen como " CLPSTERS". 

Excluyo en esta monografía las siguientes interaccio-- 

nes M - M: 

a) Antiferromagnéticas y ferromagnéticas indirectas a

través de grupos que forman puentes. 
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b) Magnéticas M - M débiles y

c) de no enlace con configuraciones electr6nicas llenas. 

Cotton postul6 desde el punto de vista estructural que

existe un enlace M~ M : a) si los átomos metálicos estan ad- 

yacentes con grupos que no forman puentes 6 b) Si hay gru,;;.s

puenteando átomos metálicos unidos más estrechamente a otros

tal que parezca necesario de la geometría puente . 

Desde hace aproximadamente una década las nuevas técni- 

cas de síntesis y los métodos modernos de análisis estructu
ral han favorecido el desarrollo de la investigaci6n sobre - 

este tipo de compuestos. 

El principal objetivo de esta monografía es la revisi6n

bibliogr; fica acerca de la síntesis y análisis estructu— 

ral de cúmulos moleculares de metales de transici6n y pos--- 

transici6n. 

Esta monografía comprende una revisi6n bibliografica

efectuada sobre Chemical Abstracts de 1972 a 1976 - y parte de

1977 con revisi6n en la mayoría de los casos de los artícu- 

los originales. 
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2. 0 SINTESIS DE CUMULOS MOLECULARES DE CROMO MANGANESO

Y FIERRO. 

2. 1. CUMULOS DE CROMO. 

El ani6n binuclear M 2 ( CO) 10 2- M= Cr se prepara (
1) - 

por tratamiento de Cr( CO) 6 con NaBH 4 en aMonlaco 11quido a

60'. Cuando se usa la ebullici6n en tetrahidrofurano ( THF) 

2) 

en lugar de amonlaco, se obtiene Na 2 ( CCr 3 ( CO) 14 ) 

Similarmente, Hayter y Graham (
3, 4) 

obtuvieron aniones

del tipo Cr 2 H( C0) lo- por reacci6n de cr( C0) 6 con NaBH 4 en- 
THF_ y díglima- 

LOS carbonilos de cromo que contienen ligandos de P - 

6 As, tales como « CO) 4M( ER2) 2 E= P, As M= Cr R= Me, Et, Ph se

preparan por reacci6n de tetralquilbifosfinas y biarsinas ( 5- 6) 

con Cr( C0) 6 bajo condiciones de alta temperatura y presi n. 

En 1954 Wilkinson (
7) sintetiz6 cilmulos del tipo - - 

C5 H 5 ) Cr( CO) 3) 2 por reacci6n de hexacarbonilos metálicos y

ciclopentadieno. 

También se observ6 que la sublimaci6n de a-( C5H5 )Cr(CO) 2
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produce el derivado respectivo del cúmulo. (
8) 

Una gran variedad de nitrosilos metálicos se cono - 

19, 10) 
cen ' sin embargo el único derivado nitrosilo puen

te según el espectro en el infrarrojo, es ( C 5 H 5) 3 Cr 2 ( NO) 3
11) - 

preparado por Piper y Wilkinson . También se pueden

preparar con derivados carbon£licos que ya tengan nitrosi

lo puente. 

La preparaci6n (
11) 

del cúmulo « iT- C 5 H 5 ) Cr( NO) 2) 2
se hace a partir del cloruro de ciclopentadienil cromo di - 

12) 
nitrosilo ' recientemente sintetizado por el método de

13) 
Fischer y Kuzel

También se han preparado cúmulos con estructura - - 

OC) M- b?( CO) M = Mn, Re; M'= Cr y ( 1r - C, H,) ( CO) MAUL - 
5 5

M = Cr y L = PPh
V

por reacciones de eliminací6n ( l¡ íl5)' 

2. 2. CUMULOS DE MANGANESO. 

Para este elemento se han preparado cúmulos con es— 

tructura M 2 ( C0) 10 ( M = Mn, Tc, Re) por reacci6n de alquil

6 aril tioderivados de estaño con haluros pentacarbonlli— 
16) 

cos

Se obtienen productos semejantes por reacci6n del -- 

ha:luro pentacarbonílico apropiado con tioles bajo condi~ 

17) 
ciones rigurosas
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Los productos de reacciones de sustituci6n
18) 

de Yn2 (co), 0
con dipiridil Yo- fenantrolina dan por irra— 

diaci6n con luz visible en medio no polar, mezclas equi- 

moleculares de Mn 2 ( CO), 0 y ( C10H8N 2)( OC) 3 - Mn ) 2; y por -- 

uso de un medio polar ocurre un proceso de desproporci6n. 

También se han preparado los cúmulos (-. r- C5H5 ) Yn (C0) NO) 2' 
C 5 H 5) 3Mn 2 ( NO) 3 y ( I  C5 H 5) 6Mn 6 ( NO) 8 por los métodos - 

previamente establecidos. U9) 

Se han preparado otros cúmulos de manganeso tales corro

Mn 2( CO) 9 L L= NH , alqui1nitrilos, benzonitrílo, piridi- 

na y PPh 3* (
20)( 22) 

2. 3. CUMULOS DE HIERRO. 

En 1962 se prepar6 el cúmulo carbonllico de hierro - 

tipo Fe s ( C0) 15 C (
22) 

en miligramos . Posteriormente se - 

desarrollaron nuevos métodos de síntesis (23, 24) 
lo que

hace posible investigar la química de este tipo de cúmu- 

los. 

La posibilidad de que el átomo de carbono del carbu

ro de Fe 5 ( C0) 15 C participe en reacciones, ast como la -- 

del átomo de carbono metinil en cumulos C( Co), (
25, 26, 27) 

hace interesante su quLmica. 

Posteriormente se observ6 que la reacci5n de Fe( C0) 5
con Na + (bin( C0) 5 en reflujo de diglima procede por un ~- 

24) 2 - 
curso diferente dando especies Fe 6 ( C0) 16 C) . La
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acidificaci6n de éste da preferentemente cdmulos pentanu- 

cleares (
23) 

Fe 5 ( C0) 15 C que la especie hidruro H2Fe6 ( CD) 16C

Las condiciones de reacci6n para la síntesis de este

tipo de cúmulos son atm6sfera de N 2' temperatura ambien- 

te, en algunos casos eliminaci6n de disolventes al vacío - 

6 por evaporaci6n), el curso de la reacci6n se controla~ 

por croma-tograf la en capa fina ( TLC), las' bahdas se ¡ den- 

tifican por su color, valores de Rf y espectroscopia en - 
i

el infrarrojo. 

La síntesis de Fe5 ( C0) 15 C se hace a partir de dode— 

cacarbonil fierro y 1- pentino disueltos en éter de petr6- 
22) 

leo y calentacios en un autoclave por 5- 6 hr. a 900

Fe 5 ( C0) 14C( P( OC3 H 7) 3 y, Fe.( C0) 13 C( p( 0C 3H 7) 3) 2 se pre
paran por ad,ici6n de una soluci6n de ( C3 H 70) 3 P en CHC13 a (

28) 

una de Fe 5 ( C0) 15 C a temperatura ambiente durante 10 min. 

Similarmente la síntesis de Fe 5( C0) 14 C( PMe2Ph) y - - 

Fe5( C0) 13 C( PMe 2 Ph) 2 se logra por adici6n de una soluci6n- 
de Me2 PhP en CHC13 a otra de Fe 5( C0) 15 C. 

La síntesis de Fe5( CO), 4 C)( E t4N ) 2 se hace por adi- - 
ci6n de un exceso de NaOH, NaBH4 6 amalgama Na/ Hg a una - 

soluci6n de Fe 5 ( C0) 15 C en THF( 28). 

Síntesis de Aductos de carbonilos me álicos poli - 

nucleares en presencia de haluros del Gpo. III. 

Durante los. últimos años se observ6 que la interac— 

ci6n de ácidos de Lewis con derivados de carbonilos metá- 
licos forman aductos (

29) 
muy importantes. Una de las ca- 
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racterIsticas del ligando CO puente, de carbonilos metálicas

polinucleares es su basicidad. (
29k)_ 

En un principio se usaron alquilos de aluminio como - 

ácidos de Lew¡ s en la formaci6n de aductos solubles pero - 

tenlan la desventaja de destruir los compuestos carbonlli- 

cos polinucleares; posteriormente se observ6 que los halu- 

ros del Gpo- III por su naturaleza de ser fuertes acepto— 

res de electrones resultan más favorables que los alquilos
30) 

en la formaci6n de aductos. También se observ6 que

el carboni'lo polinuclear ( aislado por Chini & Ercoli en

1958) presenta un enlace de carácter aceptor~donador con - 
31) 

tres centros

Las materias primas para la sIntesis de los aductos - 

son: los complejos C n - CSH 5 ) Fe( C0) 2 y ( 
7? - C 5 H 5) 3Ni 3 ( CO). 

CH 3) 2 0,- N( CH 3) 3'* BF V* BC1 3 u - BBr 3 los cuales se purifi— 
can por recristalizaci6n y sublimaci6n antes de usarse. 

Los cilmulos CO2 ( C0) 8' Mn 2 ( C0) 101 Fe 3 ( C0) 12 y AlBr 3 se
subliman antes de usarse. L n - 05H5 )Fe( C0) 4 se prepara por - 
el procedimiento de King (

32) 

Procedimiento general. Todas las manipulaciones se ha

cen en 11nea de vacto Y las estequiometrIas de interacci6n

de BF 3' BC1 3 ( CH 3) 2 0 y N( CH 3) 3 se miden por cromatografla - 
en fase vapor ( PVT). 

F.l AlBr 3 se prenara en túbos schlenk (
33b) 

7

excepto para Fe2 ( C0) 9 el cual se prepara por méto— 

dos previamente estableci os. (
33a) 

La sIntesis del aducto ( n- 05 H 5 ) FeCC0) 2) 2* BF3 se lo- 
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gra vIa una titulaci6n tensimétrica de ( n_ C5 H 5 ) Fe( C0) 2) 2
en BF 3 suspendida en tolueno a -

781. ( 34) 

Similarmente se pueden preparar los aductos: 

i -:- C H ) Fe( C0) ) BC1 ( 7- - C H ) Fe (C0) ) BBr . 
5 5 2 V 5 5 2 2* 3

7,--— C 5 H 5 ) Fe( COH 4 BCI V ( ff.- C 5 H 5 ) Fe( COH 4* BBr V
ir- ~ C 5 H 5 ) Fe ( C0) ) 4 * AlBr3, ( ` ~ C5 H 5) 3Ni 3 ( C0) 2* BFV Co 2 ( C0) 8

AlBr 31 Co 2 ( C0) 8* BBrV Fe 2 ( C0) 9* AlBr 31 Ru 3 '( CO) 12* AlBr 3 y

Fe 3 ( C0) 12* AlBr3

La sSntesis del. cúmulo derivado de pentaleno ( octaha]2

to -1 fenil pentaleno) carbonil tetracarboníldifierro

35) 
Fe - Fe), con estructura mostrada en la fig. 1. se logra

por reacci6n de una soluci6n de 3 fenil 1, 2 dihidro— 

pentaleno y Fe( C0) 5 en metilciclohexano a 1100 durante -- 

12 hr. 

Cc)' 

I — FIe(CO)2 Fig. 1. 

e4_ 
i _T 

2
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SINTESIS DE CUMULOS DE FIERRO TIPO CUBO. 

Los cúmulos de fierro con ligandos nitrosilo tipo cu

bano con f6rmujas Fe 4 ( NO) 4 ( u3- S) 4 y Fe 4 ( NO Yu3- S) 2 - - 
u 3 - NC( CH 3) 3) 2 difieren entre st por la presencia de dos

grupos N- terbutilo triplemente puenteados. El primero se pre

para (
36) 

por reacci6n de Fe( C0) 3NO) 2 Hg con azufre elemen- 
tal a reflujo en tolueno ( 16 hr.) en atm6sfera de N 2 y el
segundo en forma similar Por reacci6n oon « CH 3) 3 CN) 2 S en
reflujo de* benceno por 2 hr. Las Figs. 2 y 3 muestran

las estructuras propuestas para estos dos compuestos. 

Fe 4 ( NO) 4( u3 - S) 4 Fe 4 ( NO) 4« u3 - NC( CH 3) 3) 2 ( u 3- S) 2

Fig. 2 Fig. 3

También se ha sintetizado el cdmulo molecular nitro- 

sIlico conteniendo un doble enlace Fe - Fe de f-.i-mula - - 
37) 

r - 05 H 5 ) Fe ( NO) ) 2
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3. 0 Sit', ESIS DE CUMULOS MOLECULARES DE COBA -LTO

3. 1. CUMULOS DERIVADOS DE FOSFORO. 

Se conocen muy pocos derivados del grupo del f6sforo- 
38) 

de carbonilos de cobalto ejemplos son: As 3 Co( CO) 3
39) ( 40) 

Co 2 ( CO) 6 As 2 ' Co 4 ( CO) 12 Sb 4 ' Bi (Co ( C0) 4 ) 3 (
41) 

y el ca

tion Sbk'Cok'CO) 3 ( PPh 3) 4 +. 

PREPARACION DE Co 2 ( CO) 6 P 2 ( 1) y Co 3 ( CO) 9 PS ( II) 

Las síntesis de I y II parten de Na( Co( C0) 4 ) y un tri

haluro derivado de P, tal como PC1 3 6 SPC1 V respectivamen
te, en THP a 251 de acuerdo a las reacciones: 

Na ( Co ( CO) 4 ) + PX 3 THF, 25'_ CI) 

Na( Co( CO) 4 ) + SPX 3 THF, 25* ( ii) 

1) y ( II) se separan de la mezcla de reacci6n por -- 

cromatograZla sobre gel de sílice usando hexano como elu— 

yente y se obtienen con 1 a 10% de rendimiento. En base a

sus espectros en el infrarrojo ( IR) se sugieren las estruc

turas mostradas en la Fig. 4. 
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S
I

P
P

C

C% C \--'
CC -( CO;' 3

Go ( CO'1300

Fig. 4. 

1) se considera un carbonilo metálico derivado de P 2 y - 
constituye el segundo ejemplo (

42) 
de un compuesto organo - 

cobalto unido a f6sforo; y ( II) se puede considerar un de

rivado del cdmulo HCO 3 ( CO) 9, 

3. 2. CUMULOS DERIVADOS DEL ALQUILIDENTRICOBALTO NONACAR- 

BONILO ( OC) 9Co 3 C. 

El interés principal de investigaciones sobre la gul
mica de cdmulos de organocobalto desde 1970 se ha dirigi- 
do al desarrollo de la química organofuncional de esta -- 

43- 47) 
clase de compuestos

En especial se tratará aquí la preparaci6n de una se
rie de compuestos basados en la unidad carboalcoximetili- 
dentricobaltononacarbonilo. 

La serie de carbonilos (
48)' de este tipo se inicia -- 

con la síntesis de ( OC) 9 Co 3 CCO 2 Et a partir de la sal hexa
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fluorofosfato de acilo ( OC) 9 Co 3 CC0 + PF 6- preparada en so- 

luci6n de nitrometano a partir de carboximetilidentrico

baltononacarbonilo ( OC) 9 CO 3 CC0 2 H. 

La reacci6n de la sal hexafluorofosfato de acilo -- 

OC) 9 Co 3 CC0 + PF 6- con: 

a) Hidrocloruro de Etilglicinato en presencia de- 

piridina produce HCCo 3 ( C0) 9 y ( OC) 9 Co 3 CC( 0) -- 
NHCH

2CO2Et. (
48) 

b) Hidrocloruro de Etilglicinilfenilalaninilglici

nato en presencia de piridina y diclorometano- 

da HCCo 3 ( C0) 91 ( OC) 9Co 3 CCO 2 H y ( OC) Co 3 CC( 0) 
NHCH 2 C( 0) NHCH( CH 2 Ph) C( 0) NHCH 2 CO 2Et.(

28) 

c) Tetrametil estaño en diclorometano se obtiene- 

acetilmetilidetricobalto nonacarbonílo

CH 3 C( 0) Cco 3 (.CO) 9* (
48) 

d) Con etanodiol en medio diclorometano da ( OC) 9

Co 3 CC( 0) SEt en un 80% de rendimiento. (
48) 

e) Bromuro de etil zinc como agente alquilante en

THF a temperatura ambiente da ( OC) 9Co 3 CC( 0) Et. 

f) Bromuro de etil magnesio y éter dietílico en - 

THF di6 ( OC) 9Co 3 ccco 3 ( C0) 9 y ( OC) 9 Co 3 CC( 0) CCO 3
C0) 9, (

48) 

g) Metanol anhidro mediante agitaci6n vigorosa da

OC) 9 Co 3 CC0 2 CH 3* (
48) 

La esterificaci6n de carboximetilidentricobalto nona
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carbonilo por la técnica del ácido sulfi1rico produce - - 

OC) 9 Co 3 CC0 2 R

La purificaci6n de ( OC) Co CCO R por sublimaci6n da - 
9 3 2

R = Me, Me 2 CH, alilo, por recristalizaci6n de hexano R = 

HOCH 2 CH 2 6 por cromatografía en columna seguida de subli- 
maci6n R = Me 3 C. 

3. 3. CUMULOS DEL TIPO ALQUILIDEN E HIDROXIALQUILIDENTRI- 

COBALTO NONACARBONILO POR REDUCCION CON TRIETILSILA- 

NO DE COMPLEJOS FORMIL Y ACIL METILIDENTRICOBALTO - 

NONACARBONILO. 

El desarrollo de la qutmica organofuncional de cúmu- 

los alquilidentricobalto nonacarbonilo (49- 53) provoc6 - - 

cierto interés en la investigaci6n de la química de alco- 

holes sustituídos, basados en la unidad CCo 3 ( CO) g, espe— 

cialmente aquellos donde el grupo OH está unido al climulo. 

49) 
La preparaci6n de compuestos tipo ( OC) 9 Co 3 C- R ' se lo

gra por reacci6n de di 6 trihaluros orgánicos con octacar

bonil dicobalto. 

Algunos derivados de alquilíden tricobalte nonacarboni- 

lo son estables al medio ácido fuerte. (
50) 

Debido a ello se

observ6 que el sistema Et 3 SiHICF 3 CO 2 H en TFU, ( desarrolla

do por Kurnasov (
54) ) 

es un excelente reductor de cetonas- 

sustituidas derivadas de metí 1 identricobalto nonacarbonilo

de acuerdo a las reacciones: 

RC( 0) CC1 3 Co 2 CO) 8 RC( 0) CCo 3 ( CO) 9
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RC( 0) CCo 3 ( CO)? Et3 SiH/ CF 3CO2 H en THF RCH 2CC03( C0) 9

La conversi6n de cetonas derivadas del cúmulo - - 

CC0 3 ( C0) 9 a los respectivos alcoholes se logra cuando la

cetona y el trietilsilano se calientan a reflujo en bence

no y atm6sfera de CO por 8 hrs., de acuerdo a las reaccio

nes: 

OC) 9 CO 3 CC( 0) R + Et 3 SiH — a,-( OC) qCO 3 CCHR ( 0) SiEt 3

OC) 9 CO 3 CCHROSiEt 3— H 2SO4-' O'( OC) 9CO3 C HR

OC) 9 CO 3 C& R — H 2 0-- o-( OC) 9 Co 3 CHROH

La reacci6n de CH 3 CH( OH) CCo 3 ( C0) 9 ( preparado (
55) 

a - 

partir de la cetona respectiva con trietilsilano) con: 

a) cloruro de acetilo en diclorometano seco a re- 

flujo y atm6sfera de N2 da (( OC) 9 CO 3 CCH( CH 3» 2 0

b) cloruro de p- toluensulfonilo en medio dicloro- 

metano y trietilamina da CH 3 CH( OSO 2 C 6 H 4 CH 3- P) 

CC0 3 ( C0) 9 * 

3. 4 SALES DE IONES CARBONIO DERIVADAS DEL CUMULO. 

CC0
3 ( C0) 9

La estabilidad de iones carbonio con complejos de - 
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56, 57) 
metales de transici6n es un fen6meno bien conocido

pero su estabilizaci6n con estructuras unidas por enlace

a compuestos organometálicos de los elementos de transi— 
58, 59) 

ci6n se conoce en pocos ejemplos . Se tratará

aquí la química de las sales de los iones carbonio ( III), 

IV) y ( V) con estructura mostrada en la fig. 5, cuya es

tabilidad es consecuencia directa de la posici6n relativa

de los tres átomos de cobalto en el cúmulo. 

R

C FF. 

Fig. 5 / 
k

I
I %

M

OC)+'CO CO(CO): 1

CO H--- C- C, 

CO), 
114" 

0--b"**H

III, R = H VI

IV, R CH3
V, R C 6 H 5

Durante el estudio de complejos alquilidentricobalto

nonacarbonilo (
60- 61) 

se observ6 que la reducci6n de los

acilderivados ( OC) 9 CO 3 CC( 0) R a alquilos ( OC) 9 Co 3 CCH 2 R se

logra por la acci6n de trietilsilano y ácido trifluoracéti

co en soluci6n de THF. Esto sugiri6 que los iones carbonio

derivados de cúmulos son fácilmente susceptibles de obte— 

nerse y posiblemente en forma estable. El curso de la - - 

reacci6n

OC) 9 Cc 3 CC ( 0)' R — Et 3 SiH–-', OC) 9 CO 3 CCHOSiEt 3 — CF 3 CO 2 H-- o- 
R

OC) 9 Cc 3 C& R– Et3 SiH—( OC) 9 CO 3 CCH 2 R
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indica. que la presencia del ácido trifluoracético es res- 

ponsabre de la reducci6n a el alquilderivado. Si esto su

cede es de suponerse también que la reducci6n de los acil

derivados a los alcoholes correspondientes es posible si - 

el ácido se omite. Ese fué el caso. La reacci6n de - - 

OC) 9 Co 3 CC( 0) R, R = H, Me, C 6 H 5 con cantidades equimole- 

culares de Et 3 SiH a reflujo en benceno y atm6sfera de CO - 
posterior al tratamiento de la mezcla con H 2 SO 4 y hielo) 

produce loj alcoholes esperados: ( OC) 9Co 3 CCH( OH) R ( R= H, - 

mp 161- 163*, 46%) ( R = CH V mp = 158- 16V 88%) y R = Ph,- 

mp= 87- 89`, 66%. Lo cual prueba ser materia prima para - 

62) 
la preparaci6n de ( III), IV) y ( V) 

La síntesis de IV parte de ( OC) 9 Co 3 CCH( OH) CH 3 en so- 
luci6n de anhidrido propi6nico y HPF en atm6sfera de N (

63) 

6 2 - 

También se han preparado muestras analíticamente pu- 

ras para III y V. Esas sales son estables en ausencia de

aire y humedad. Se han hecho estudios de sus reacciones - 

con alcoholes, tioles y anilina. Dichas reacciones se -- 

llevan a cabo en atm6sfera de N 2 por adici6n del reactivo
a la sal PF 6 - ( S) 

6 en forma de suspensi6n en benceno seco. 

Los productos se purifican por cromatografía en columna o

sublimaci6n al vacío. 

Se sugiere que la estructura de esos iones carbonio- 

presenta una estabilizaci6n de tipoe .: Ir. 

Por otra parte, también se han preparado complejos - 

fenil sustituídos tales como: 

a) ( OC) 9 Cb 3 CPh por el método estandard de «,« CK

triclorotolueno y octacarbonil dicobalto en etanol. 



Esta reacci6n (
64, 65) 

ocurre vía una sustituci6n nu- 

cleofílica del haluro Por el ani6n tetracarbonil dicobal- 

to presente en soluci6n con disolventes polares de - - 
66) 

CO2( C0) 8 6 por una reacci6n vía radicales libres

b) ( OC) 9 Co 3 CCH 2 Ph mediante una protonaci6n (
67, 68) 

de fenilacetilenhexacarbonildicobalto II, la

reacci6n es más eficiente cuando se trata con

ácidos débiles tales como acético. 

3. 5. COMPLEJOS METILIDENTRICOBALTO NONACARBONILO J 0 NO

SATURADOS. 

Los iones carbonio ( Ver Fig. 6) previamente vistos, g5j

nerados de los apropiados alcoholes RCH( OH) CCo 3 ( CO) 9
en - 

medio ácido fuerte son excepcionalmente estables( 69, 70),- 

debido a la extensiva deslocalizaci6n de la carga positi- 

va dentro del cilmulo vía una conjugaci6n T- 7 . Cuando - 

la carga positiva, se encuentra en el átomo de carbono al

fa al cdmulo aumenta la estabilidad. 

La adici6n de la parte positiva de un reactivo i6ni- 

co X + Y-, a un grupo C = C unido al átomo de carbono del

camulo CC0 3 ( C0) 9 es un proceso muy favorable Ec. ( 1) 

Ec. ( 1) 

C" OC), Co, Cc— + ( OC) 9 CO3 C_ C__C_ X, Y_ 
I

VII 1 1
OCI.)9 ( 03 (— e_' h

1

y

17
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Los complejos a 0 no saturados de metilidentri

cobalto nonacarbonilose preparan por reacci6n entre octa- 

carbónildicobalto y el apropiado derivado trihalometil -- 

vinllico Ec. ( 2) 

R' R' Ec. ( 2) 

RCH==C
z + 

COZ( CO) 8
THF

RCH C
z

Cx, CC03 ( CO) 9

X = CI, Br) 

VIIIa R = R = H

VIIIb R = H; R = CH V
VIIIc R = Me 3 Si; R = H

VIIId R = CH 3 C ( 0) ; R = H

La preparaci6n (
71) 

de ( OC) 9 CO 3 CCOEt parte de Co 2 ( C0) 8
en THF seco recién destilado de benzofenona de sodio. 

La protonaci6n del complejo metilidentricobalto nona

carboniloct, 0 no saturado usando HPF 6 aq. al 65% en anhi- 

drido propi6nico, produce la precipitaci6n de la sal del- 

i6n carbonio del ani6n PF - la cual mediante tratamiento - 
6 ( 72) 

con metanol da la respectiva cetona

P "', + 

C

Fig. 6

0C
CO

0C — CO ---- --- C, CO

OC/ \ / '\:
O

CO

I\ 
cc I CO

CO
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Los compuestos carbonllicos de cobalto derivados de - 

núcleos béncénicos basados en la unidad Co 4 CO) 9 tales co- 
mo C 6 H 6 Co 4 ( CO) 9 se obtienen (

73, 74) 

a partir de Co 2 ( CO) 8- 
75, 76) a reflujo en benceno. 

También se han preparado compuestas con estructura - 

Có 2 ( CO) 6 L 2 ( 77, 78) por reacci6n de Co 2 ( CO) 8 y Co 4 ( CO) 12 (
75) 

en disolventes no polares, mientras que los i6nicos tales

como ( co( CO) 3 ( PR3) 2 Hco( CO) 4
se forman en presencia de di

solventes polares ( 79). Las especies originales se rege~ 

neran por calentamiento de ' estas especies i6nicas. (
80) 

SINTESIS DE Co 4 ( NO) 4 (" 3 - 
NR )

4
R = C( CH 3) 3

Este tetrámero de- nitrosilo es de sumo interés no so

lamente porque constituye la primera molécula tipo cubano, 

sino porque representa el primer caso de un sistema tipo - 

cúmulo en el. cual la geometría idealizada no está en - - 

acuerdo a lo esperado de consideraciones hechas del efec- 

to Jahn Teller de primer orden. 

La síntesis de este cúmulo se logra por reacci6n de- 

Co( NOHCO) 2 P ( C 6 H 5) 3 con un exceso de ( CH 3 ) 3 CN) 2 a reflu- 
jo en tolueno. 

La figura 7 muestra la molécula tipo cubano con sime

tría C 2 - 2. 
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C
Fig. 7

1 10

SINTESIS DEL CUMULO MOLECULAR

HOMONUCLEAR ( 
r - C H 5) u 3- F

Se conoce relativamente poco acerca del ligando NO
coordinado, aunque te6ricamente una variedad de tales - 

reacciones son posibles. La adici6n de carbaniones a el - 

átomo de N del ligando nitrosilo (81) induj6 a estudiar la

posibilidad de adicionar un hidruro. La reducci6n del li

gando NO a NH 2 se ha descrito para la reacci6n de ciclo— 

pentadienildinitrosilcromo con NaBH4 (
82) . 

Si el dímero ciclopentadienil nitrosílo de cobalto (83) 
C5H5) Co - NO) se trata con LiAIH' y, AlCl en THF a 20*, - 

2 - 4 3
ocurre la evoluci6n de- gas ( H2 6 N 2 ) * y un cambio en color - 

verde oscuro a café en la solucid,n indica la formacift- 

de un compuesto ( previa hidr6lisis) de composici6n - - 

C 20H 24 Có 4 soluble en pentano, benceno o éter en un 43%- 

84) 
de rendimiento



2-1

Este complejo constituye el primer c5mulo organometá

lico con cuatro centros sin ligando carbonilo. L<*á prime- 

ra etapa en la formaci6n es probablemente un ataque nu- - 

cleofílico del hidruro sobre el nitr6geno del ligando ni- 

trosilo de ( C 5H 5 CoNO) 2* El papel catalítico del cloruro - 

de aluminio en la reacci6n redox probablemente consiste - 

en una activaci6n del ligando NO por interacci6n coordina

da con el átomo de oxígeno. Análogas interacciones se -- 
85) 

han observado en complejos carbonflicos metálicos

La figura 8 muestra la estructura de este complejo

Co

Fig. 8 ( n - C 5 H 5) 4 Co 4 U 3- H4) 

Ii. v , -
010

C
I . 

r(
771> 
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4. 0 SINTESIS DE CUMULOS MOLECULAIRIES HETERONUCLEARES

Existe en la actualidad un creciente interés hacia

complejos polimetálicos heteronucleares especialmente

aquellos que tienen 3 o más átomos metálicos. 

Se han sintetizado clImulos tales como ( o- triars) ( DICo

C0) 4 (
86). 

M = Cu Ag; Ph 3 PAuCo ( C0) 4 (
87) 

Y MCO2( C0) 8 M= Sn, 
Zn, Cd, Hg (

88, 8;, 90) 
por reacci6n de NaCo( C0) 4 y el halu

ro metálico apropiado. 

En recientes años también se han descrito compues- 

tos trimetálicos lineales (
91) 

6 triangulares (
92, 93) 

y un - 

gran nUmero de ellos conteniendo enlaces Pt -Fe (
94) 

Pt -Ru - 

93) 
y Pt -Os

Algunos de esos compuestos triangulares incorporan -- 

dos grupos carbonilo metálicos del tipo M( CO) n en posici6n
trans al átomo de platino central formando un sistema tri - 

metálico lineal Co - Pt -Co (
95- 96) 

Mn - Pt -Mn (
97) 

Mo - Pt -Mo (
98) 

También se han preparado climu*los triangulares a partir de - 

complejos de valencia cero (
99), 

La reacci6n de diclorobis ( difenílfosfino) etano Pt

II) con el ani6n tetracarbonilcobaltato en THF produce

dos nuevos complejos ( en los cuales dos átomos de cobalto - 

del grupo Co 2 ( CO) 7 están unidos en posici6n trans al átomo

de platíno) que tienen por f<Srmula eneral PtU- L) CO2( C0) V
L- L=bis ( difenilfosfino) etano=diphos 6 bis ( difenilarsino) 

etano = diars (100) 

Otros compuestos donde el grupo CO2 ( C0) 7 está unido a
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Sn (
101) Ge ( 102) y Os (

103) 
se han descrito. 

El microanálisis C e H, la titulaci6n colorimétrica- 

de Pt( II) y los estudios termogravimétricos de ambos com- 

puestos con ligandos diphos y diars dieron la composici6n

C 26 H 24 p 2 ) PtCo 2 ( C0) 7 y ( C 26 H 24 As 2 ). PtCo
2 (

C0) 
7* 

Ambos se

descomponen lentamente al aire y más rápidamente en solu- 

ci6n, son solubles en THF y CH 2 Cl 2« 

Los espectros en el infrarrojo para esos dos compues

tos son muy similares, ya que muestran 4 frecuencias de

CO terminal alrededor de 2000 cm- 1 y una banda a 1730 cm
asignada al grupo carbonilo puente. 

Pt( d¡ phos) ( CO2( C0) 7) 2 049 ( s ) 2 010 ( S) 1 975 ( VS) 

1 970 ( sh) 1 72 5 cm -
1

Pt( d¡ ars) ( CO2,(C0) 7) 2 050 ( S ) 2 010 ( 5) 1 980 ( V5) 

1 970 ( sh) 1 730 ( s) Cm -
1. 

La desaparici6n de la frecuencia v ( Pt -Cl) a 310cm- 1

y las modificaciones hechas en los espectros de los ligan
dos diphos y diars sugieren la estructura mostrada en la - 

fig. 9

17^ 

y CO

Pt CO Fig. 9

y Co Y - Po Al

C', 5 e, m, 

9 n % 0

De acuerdo con PATMORE & GRAHAM (
99) 

se propuso para

esos compuestos I. a, existencia de un enlace Co - Co para pre
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serv,ar la regla de los 18 electrones para cada átomo de - 

cobal7to. 

Esos compuestos constituyen los primeros ejemplos de

clamulos PtCo 2 cíclicos. 

La banda asignada a CO puente que aparece a 100 cm - 

es menor que la banda correspondiente en compuestos de -- 

Sn, Ge y Os. (
101- 3) 

Las najas frecuencias longitudinales v( CO) indican - 

que el grupo ( Co 2 ( CO) 7 ) tiene carácter ani6nico y que el - 
grupo ( Pt( L- L) es un grupo donador. (

104) 

Aunaue los liqandos diphos Y diars en esos compues-- 

tos son equivalentes, también es de gran interés la prepa

raci6n de compuestos análogos con ligandos bidentados de - 

N donadores bajo condiciones similares que lleven a la -- 

formaci6n de complejos con diferentes constituciones. 

Un compuesto poco usual es ( acac) 2 SnCo 2 ( C0) 7 acac= 
acetilacetonato preparado por reacci6n de NaCo( CO) 4 y

105) 

acac) 2SnC12

La reacci6n de Hg( Co( C0) 4 ) 2 con ligandos Y da com- 

puestos del tipo Hg( CC0( CO) 3 L) 2 L = PR 3' ( OCH
3 ) V

106- 7) 

C 6 H 11 ) 3 . Otros compuestos conteniendo ligandos

fosfina con estructura Hg( Co( CO) 2 ( PR 3) 2 R = Ph, OC 6 H. se - 

han preparado.(
108) 

Los métodos de síntesis para cdmulos I- etranucleares- 

pueden ser clasificados en: 

1) Reacciones del ani6n carbonilmetalato con un car

bonílo metálico como en el caso (
109) 

del cilmulo- 
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Fe 2w 2 ( C 5 H 5 ) ( C0) 10
2- 

y Fe 2Mo 2 ( C 5 H 5 ) 2 ( C0) 10 2- 

2) Reacciones de condensaci6n de dos carbonilo.s me- 

tálicos para la preparaci6n de ct1mulos tipo - - 

n -C H ) Ni ( PhC= C= CPh) Fe ( C0) (
110) , 

H Ru Re ( CO

111 
5 2 2 6 ( 112) 2 2 2 6

y ( n -C 5 H5) 2 Rh 2Fe 2 ( C0) 8

3) Extracci6n del haluro principal en cúmulos tetra

metálicos tales como Co2 Rh 2 ( C0) 12' Co 2 Ir 2 ( C0) 12 y
113) 

Rh 2 Ir 2 ( C0) 12

Se ha llevado a cabo el estudio de las reacciones en- 

tre complejos cis 6 trans cuadrados planos tales como - - 

Ptc1 2 ( PPh 3 ) 2 y
el ani6n carbonil metalato tal como ( Co( C0) 4) 

6 ( C H ) Mo( C0) El uso del ligando monodentado trífenil
5 5 V ( 114) 

fosfina en lugar de ligandos bidentados no da los cú- 

mulos triangulares respectivos. 

La reacci6n de Na( Co( C0) 4 ) con cis 6- trans PtC12( PP43) 2
produce compuestos carbonílicos de cobalto de - - - 

f6rmulas Co2 ( C0) 6 ( PPh 3) 2 y CO2( COYPPh3)* (
115) 

El otro - 

producto de reaccí6n es un cdmulo tetrametálico con estruc

tura ( C0) 5 CO2( CO) 2Pt2 ( C0)( PPh 3) 2 obtenido de acuerdo a la- 

reacci6n: 

2PtCl 2 ( PPh 3) 2 + 4 Na( Co( CO) 4 )—, 4NaCl + ( CO) 5Co 2 ( CO) 2Pt 2 ( CO)_ 

PPh 3) 2 + Co 2 ( CO) 8 + 2 PPh 3
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y simultIneamente con

2 Co
2 ( CO) 8 + 3 ( PPh 3 )--- q,.Co 2 ( CO) 6 ( PPh 3) 2 + Co 2 ( CO) 7

PPh3 ) + nCO

El compuesto ( C0) 5 Co 2 ( C0) 2 Pt2 ( C0)( PPh 3) 2 es estable - 
al aire, en el estado s6lido pero no en soluci6n. Todas - 

las soluciones se descomponen lentamente adn en atm6s£ era

de N 2 con pérdida de CO y formaci6n de especies heteronu- 
eleares. 

La figura 10 muestra la estructura molecular de - - 

C0) 5 Co 2 ( C0) 2 Pt2 ( C0)( PPh3 ), ésta consta de cuatro átomos - 

metálicos formando un tetraedro tipo mariposa. 

Fig. 10

Dos productos se obtienen por reacci6n de PtC12 ( PPh3) 2

con NaC( n- C 5 H5) Mo( C0) 3 ) en THF: el cdrnulo polimetálico hete

ronuclear ( n -C 5 ES) 2 ( C0) 2 M02( C0) 4Pt2 (PPh3) 2 y el homonuclear
Pt3 ( C0) 2( PPh3) 4* 
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0
to - 

CO

C

Fig. 11
10

0 0 PPh3

0C

C

Pt

C

P, 

P h3p

P( qH,), 

Pt

P
P

C6' 5)3p
Z-,-/ 

C C

0 0

Estructura Molecular de ( n - C 5H 5) 2 ( C0) 2Mo 2 ( C0) 4 Pt 2

PPh 3) 2 y Pt3 (CO) 2 ( PPh 3) 4

La síntesis de Co 2 ( C0) 5 ( C0) 2 Rt 2 ( C0) ( PPh 3) 2 parte de
una soluci6n de Na( CO( C0) 4 ) ( preparada a partir de CO2( CO). 
por reproducci6n con amalgama dé sodio) en tetraht&of= rb., la* 

cua-i- se adiciona a una suspensi6n de cis- PtC1 2 ( PPh 3) 2 a - 
00 (

115). 

En forma similar a la síntesis anterior (
115) 

se pre- 

paran los cdmulos ( n -C 5 H 5) 2 ( C0) 2 Mo 2 ( C0) 4Pt 2 ( PPh 3) 2 y Pt3_ 
C0) 2 ( PPh 3) 4» 
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5. 0 SINTESIS DE CUMULOS MOLECULA.RES DE COBRE NEOBIO Y

TANTALO. 

5. 1. CUMULOS DE COBRE. 

El interás sobre c1mulos cdbicos de Cu( I) con el li- 

gando (
116) 

1, 1 dicarboetoxi- 2, 2etilenditiolato en la sln- 

tesis de oxocarbonos de azufre hizo posible la sIntesis - 

del cdmulo tetrakis ( tetrafenilfosfonio) hexak4-s 1, 2 ditioes

cuarato octacuprato 1 ( 117) . 

Por otra parte, la formaci6n de cdmulos polinuclea— 
1 -, 8) 

res con elementos del Gpo IB tales como ( CuI( AsMe 3 » — 1

HCu( PPh » (
119), (

Cu( m- CF 3 C 6 H 8 (

120) 
y Au ( SCN) ` hi) 

121) 
3 6 4» 11 3(Pr 1 7

sugiri6 que las reacciones entre acetiluros de ese - 

grupo y complejos de metales de transici6n con coordina— 
ci6n no saturada son una fuente excelente para la prepara

ci¿Sn del cdmulo heteroat6mico Cu 4 Ir 2 ( PPh 3 ) 2 ( C=-CPh) 8 . 

Este se prepara por reacci6n de IrCl( C0)( PPh 3) 2 y fe
122) 

nilacetiluro de cobre a reflujo de benceno
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CUMULOS DE COBRE HEXANUCLEARES DEL TIPO Ar 4 R 2 Cu 6» 

La especie polimérica 2-( dimetilamino) fenil cobre

123) (
ArCu) 

n
Ar = o - Me 2 NC 6 H 4 forma por interacci6n con

CuBr un complejo del tipo Ar 4 Cu 6 Br 2 soluble en hidrocarbu
ros el cual de acuerdo a un estudio de rayos x posee es— 

tructura octaédrica con cuatro ligandos arilo puenteando- 

un átomo de cobre ecuatorial y otro axial; y dos ligandos
P. ( 124) 
bromo puenteando dos atomos de cobre ecuatoriales

Los complejos Ar 4 CU 6X 2 ( X = CI), se obtienen por in- 

teracci6n de ( ArCu) n con Cux y tienden a sufrir un inter- 
cambio de hal6geno con retenci6n del cámulo hexanuclear - 

teniendo como evidencia el aislamiento de Ar 4 Cu 6 1 2 al tra

tar (
123) 

Ar 4 Cu6 Cl 2 con dos moles de yoduro de litio en - 

exceso y benceno.(
123) 

En presencia de arilacetiluros de litio ( 1: 2 molar) - 

ocurre la sustituci6n cuantitativa del ligando de acuerdo

a la reacci6n: 

Ar 4 Cu 6Br 2 + 2LiR---. om. Ar 4 Cu 6 R 2 + 2LiBr

IX R = PhC r. C

X R = p- MeC 6 H4 C= C
XI R = 2, 4, 6 - Me 3 C 6 H 2 C # C

Los productos X - XI son aislados analtticamente puros

y constituyen los primeros ejemplos de compuestos organo - 
cobre mixtos polinucleares. 

Por crioscopia se observ6 que IX -XI existen en bence

no como unidades Ar4R 2 CU 6* La comparaci6n de frecuencias

C= C para Ix- xI y otros arilacetiluros de cobre revelan -- 
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que' cada ligando arilacetiluro está unido por la densidad

ir a dos átomos de cobre ecuatoriales y que las interac- 
125) 

ciones ocurren en ( PhC= CCu) 
n

Una estructura parcial de Ar 4 Cu 6 R 2 se muestra en la - 
figura 12. 

Fig'. 12

a C

@ M.-:40

0 CU

G N

R= Phs- tol

La term6lisis de Ar4 R2 Cu 6 ( en benceno, a 800) da ArR

sin traza del biarilo ArAr 6 el diacetileno. Como no hay

ArH 6 RH se puede sugerir que ArR se forma por una reac— 

ci6n intramolecular y que no procede vfa radicales libres, 
pero si incluye una ruptura homolftica Cu - C y la formaci6n
de un enlace C - C. 

Los compuestos arilo de cobre que contienen un grupo

2 dimetil amino metilo se obtienen de acuerdo a la reac— 
ci6n correspondiente de compuestos organolitio con bromuro
cuproso (

126): 
en un 40 a 60% de rendimiento y se recrista

lizan de éter, benceno 6 una mezcla benceno- pentano. 

3

R
CH2NMe2

R
4r*; j 2C H 2 N M e 2 XTII

L i - LiOr 7-
1-

111  
C U

6

A; R = H, b; R = 3 - Cl

c; R = 4- OMe, d; R = 5 - Me

e; R = 5- OMe, f; R = 5 - Cl
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Los compuestos de organocobre as£ como sus com— 

plejos con sales metálicas por ejemplo RCu. CuBr, RCuSnBr 2' 
son útiles como intermediarios( en síntesis orgánica) en la

reacci6n de XIIIa con cloruro de 4 nitrobenzoilo y, bro- 

muro de alilo produciendo 2( dimetilamino) metil) 41 nitro— 

benzofenona ( 75%) y 2( dimetilamino) metilalilbenceno( 95%)- 
respectivamente. 

5. 2. HALUROS DE CUMULOS DE NEOBIO Y TANTALO HEXANUCLEA— 

RES HIDRATADOS TIPO M6x14* 8H2 0

Los haluros de cúmulos metálicos hexanucleares hidra

tados del tipo M6xl4' 8H 2 0 contienen enlaces M - M en estruc
tura octaédrica y tienen unidades de cúmulo tipo ( M6Xl2 )

n+ 

con cationes centrales, a partir de esta unidad se han pSI

dido sintetizar complejos negativos, neutros y positivos - 

en varios estados de oxidaci6n. Estas síntesis implican - 

reacciones a alta temperatura y dan productos con catio— 

nes ( M 6 x 12) 
2+ 

y, de soluciones acuosas se precipitan los

hidratos con HX acuoso concentrado. 

El método de Harned (
127) se basa en la reducci6n de- 

NbX 6 TaX
s

con Cd1 como metal con la formaci6n de - - - 

Cd 2
IM

6x12 ) X 6 de acuerdo a la reacci6n

6 14X 5 + 8Cd w d 2 ( M6x12 )X 6 ) + 6CdX 2

En el método de Fleming (
127) 

se usa un haluro de li- 

tio o de Dotasio como medio de reacci6n para reducir

NbX 5 con Cd 6 aluminio metálico. 
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Esta variaci6n de la sal fundida provee altos rendi- 

mientos y requiere temperaturas bajas. 

El método de Mc - Carley (
128) 

incluye temperaturas al~ 

tas con desproporci6n de Nb 3 X 8 en presencia de un haluro - 
alcalino, esta desproporci6n se pulede reemplazar por una re

ducci6n de Nb3X,_ y Nb(5. 

Broll, Juza & Schafer (129) amplían este procedimien- 

to a la preparaci6n de( Ta 6 X12) 
2+ 

pero tiene como desventa- 

ja el ézz:llizar un haluro débil tipo M3 X. por lo cual se -- 

parte ael pentahaluro. 

Una tercera ruta es la coproporci6n de Nb 6 Tal con - 

un pentahaluro en presencia de un haluro alcalino. 

También Mc - Carley usa Nbl, NbC1, y un exceso de clo- 

ruro de potasio 6 cloruro de litio obteniendo productos ti

Po K 4 ( Nb 6 Cl 12 ) C1 6 peró - tiene como desventaja un alto tiem- 
po de reaccí6n 4- 6 días Y bajos rendimientos debido a la

reducci6n incompleta y al hecho de trabajar en tubos de

neobio sellados. 

Los experimentos -, uestran que los cúmulos molecula— 

res de haluros metálicos se sintetizan fácilmente en reci- 

pientes de vidrio y en. rendimientos cuantitativamente mayo

res con coproporci6n de Nb 6 Ta metálico a altas temperatu

ras con pentacloruro 6 pentabromuro en pifesencia de un ha- 

luro alcalino. 

La síntesis del cúmulo ( M6Xl2) 
2+ 

a altas temperaturas

se logra previa estabilizaci6n del cúmulo con un ani6n ti - 

Po ( M6X18) 
4-. 

Otro f . actor que influye en la síntesis es - 

seleccionar un haluro alcalino, es decir seleccionar el me

tal adecuado. 
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Las consideraciones sobre estabilizaci6n hechas pa- 

ra cloruros de neobio alcalinos tetciarios hacen posible - 

llevar a cabo la reacci6n en tubos Vycor sin interferen— 

cia de SiO 2— 

La síntesis de Nb 6Cl 14* 8H 2 0 se hace por reacci6n de
pentacloruro de neobio y NaCl en tubos Vycor con un exce- 

130) 
so de Nbl al vacío y a una temperatura de 8501

Condiciones similares permiten obtener Ta 6 Cl 14* 8H 2 01
130) 

Nb 6 Br 14* 8H 2 0 y Ta 6 Br 14 . 8H 2 0. 

Desde 1955 Fischer a través de una serie de reaccio

nes de Friedel y Crafts y de reducci6n ha desarrollado -- 

una serie cle síntesis de compuestos bisarénicos de Cr (131) 
132) ( 133) ( 134) ( 135) ( 136) ( 137) 

MO , w , Tc , Re , Fe , RU , CO

138) 
y Rh (

138) 
por reacci6n de los haluros metálicos - - 

apropiados con hidrocarburos aromáticos en AlCl 3 anhidro- 
y A10 como agente reductor. 

Posteriormente se prepararon una serie de compues-- 
139) 

tos de Nb y Ta derivados de hexametilbenceno , tales

como ( Me 6 C 6) 3m 3 Cl 6 ) Cl, ( Me 6 C 6) 3 Nb 3Br 6 ) Br, Me 6 C 6TaBr 2 - - 
Me 6C 6) 3m 3Cl 6 ) ( B( C 6 H 6) 4 y se hicieron oxidaciones de los

mismos con nitrato cerato IV de amonio en Me - OH y con yo- 

do en diclorometano obteniéndose los clamulos respectivos. 
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6. 0 SINTESIS bE CUMULOS MOLECULARES DE MOLIBDENO TUNGSTENO

Y RENIO. 

6. 1 CUMULOS DE MOLIBDENO Y TUNGSTENO. 

Los cúmulos metálicos con estructura ( M 6 x )+ tienen

un átomo de hal6geno X situado sobre cada una de las ocho

caras del octaedro mientras que en ( M6Xl2) + están situa— 

140) 
dos sobre sus aristas

Los cúmulos con estructura ( M6 x 8) + nresentan la ca- 

racterística de tener un número grande de electrones dis- 

ponibles para la uni6n M - M. 

La longitud del enlace M - M en esos cúmulos parece - 

ser insensible al metal ( Mo 6 W), al número de electrones
141) 

disponibles y a la naturaleza del ligando

Se han preparado muy pocos cúmulos moleculares para

Mo y W. 

La preparaci6n de los cúmulos ( W6 Cl 12 ) Cl 6 y ( M06C112) 5
se basa en hacer reaccionar dicloruro de tungsteno 6 de - 
molibdeno con octacioro ciclopenteno a2701. (

142) 

Similarmente la síntesis de ( Et4N) 3( M6C' 12) 8r M = Mo

6 w parte de M06 C115 6 W6C' 15 en etanol saturado de cloro
por vía seca y tratamiento posterior con tetrametilamo- - 

142) 
nio
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Otros cdmulos con estructura ( H 3 0) 2 ( M6x 8)( X6' 6H 2 o),- 
M= Mo 6 W, X= C1, Br se han sintetizado (143). 

6. 20 CUMULOS DE RENIO. 

Los estudios estructurales realizados sobre haluros

de renio ( III) muestran que éstos constan de unidades - - 

Re3 x 9 ( X = Cl, Br) en base a ello hay un considerable in- 

terés en el enlace y en las reacciones de esos haluro J144). 

Es bien conocido por ejemplo que cada Re en Re 3 es ca— 
paz de coordinarse con ligandos tales como 02' N 2' p 2' As, - 
bases de azufre y formar complejos del tipo Re 3 x 9 L

3* 

También se han hecho estudios (
145) 

sobre las propie

dades de coordinaci6n que tienen algunos derivados fosfo- 

le sobre cloruro de renio ( III). 

Dichos estudios concluyeron que la reacci6n de clo- 

ruro de renio ( III) en diclorometano seco a reflujo con - 

los ligandos 1, 2, 5 trifenilfosfole ( TPP), Uído de TPP, - 

seleniuro de TPP y 5 fenil S - H dibenzofosfole dan un gran

ndmero de complejos formulados como Re 3Cl 9 L 2 - CH 2 C1 2* 

También se ha observado que si la reacci6n de - - 

Re 3 C19 - TPP se ¡ leva a cabo a temperatura ambiente en lu— 

gar de reflujo, se obtienen complejos tales como - - - 

Re 3 C19- TPP( CH 2 Cl 2 ) n n= 1- 2. 
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Pt' "
P Ph

I I
Ph

TPP

La disoluci6n de tricloruro de renio en HC1 con di- 

versos reactivos produce sales tales como Cs 3 ( Re 3Cl 9 ) Cl 3- 
y ( Ph 4 As) 2 « Re 3 Cl 9 ) Cl 2) (

146) 
6 ( Ph4 As) 2 ( Re 3 Cl 9 ) Cl 2 ( H 2 oj - 

147). 
La figura 13 muestra la estructura molecular de -- 

3- 

Re 3 C19%¡Cl 3

Otros cdmulos similares a los anteriores se obtie— 

nen por adici6n de ligandos neutros monodentados (148) . 

Fig. 13

Entre los cilmulos binucleares de renio las especies- 
2 - 

mejor estudiadas son los iones Re 2x8 ( Fig. 14) prepara- 

dos por reducci6n de perrhenato en presencia de X : 

k X
2- 

2Re0 4 _ H3 PO 24» Re 2 8 X=CI, Br

HX

El aspecto más interesante de esos compuestos es su - 

estructura, la cual posee dos rasgos poco usuales. El pri
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mero es la distancia Re - Re extremadámente corta ( 2. 24A )- 

comparada con la distancia promedio Re - Re ( 2. 75A) y el se

gundo es la configuraci6n eclipsada de los átomos de clo- 

ro. 

C1
2 29

Rw
C1

2. 24

9

103

C1

C1
Fig. 14 C1 53i

Estructura

molecular de Re 2 Cl 8
2 - 

Re Cl
2- 

reacciona con fosfinas terciarias formando
2 8 ( 149- 150) 

LC13 Re= ReCl 3 L con retenci6n de un enlace cuádruple

En forma semejante Re 2Cl 8
2- 

reacciona con ácidos car

boxílicos dando Re 2 ( RCOO) 4x 2' R= Me, Et, Pr, Bu, Bz, Ph; X= Cle- 

Br, I, NCS, donde los ocho átomos de cloro son reemplaza— 

dos por cuatro grupos carboxilato bidentados. (
151- 152) 

La reducci6n de Re 2 C18
2- 

y Re 2 ( NCS) 8
2- 

da especies - 

3- 4- ( 153) 

Re 2x 8 y Re 2x8

Re X
3- 

a su vez reacciona con ditiahexano ( DTH) for
2 8 ( 154) 

mando especies reducidas Re2CI 5 ( DTH) 2 y ReB' 2 ( DTH) n
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Re 2 C1 5 ( DTH) 2
Ci

Fig. 15

38

Finalmente la oxidaci6n de Re 2x 9
2- 

con Cl 2 6 Br 2 -- 
forma las especies paramagnéticas Re IVX.- y Re= IReIVX

2- 

155) 
2
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7. 0 SINTESIS DE CUMULOS MOLECULARES DE RUTENIO

7. 1 CUMULOS DE RUTENIO, CON ESTRUCTURA M4 H 4 ( 6 D 4) ( C0) 12
A PARTIR DE CARBONILOS METALICOS E HIDROGENO. 

ANTECEDENTE. 

El tratamiento de carbonilos metálicos con H 2 ( 6 D 2) 
a presi6n atmosférica y a temperaturas elevadas se usa en

un gran ndmero de síntesis (156) de cdmulos tipo hidruro 6

deuterio derivados de compuestos carbonllicos metálicos. - 

Esta reacci6n se hizo en base a observaciones realizadas - 
157) 

sobre la química de Re 4 H 4 ( C0) 12 . Este complejo se

transforma en otros carbonilos superiores al contacto con

CO a presi6n atmosférica, como lo indica la secuencia de - 

la reacci6n. 

Re 4 H 4 ( C0) 12 + 5CO- 25O~

Re 3 H3( C0) 12 + ReH( C0) 5

1/ 2 H2 + 1/ 2Re 2 ( C0) 10 J  0o

A altas temperaturas se observ6 la evoluci6n de hi- 

dr6geno, lo que sugiere la reacci6n reversible burbujean- 

do hidr6geno en una. soluci6n de Re 2 ( C0) 10 en hidrocarbu— 
ros a 1500 y a presi6n atmosférica. 
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áUTENIO. El tratamiento de RU3 ( C0) 12 con H 2 da
RU4 H 4 ( C0) 12 en, alto rendimiento y pureza. Se obtienen

excelentes datos analíticos para este producto, el cual

exhibe 5 máximos en la regi6n CO longitudinal de su espec

tro en el infrarrojo en acuerdo a los resultados obteni— 

dos por Piacenti (
158) 

en una reacci6n autoclave de - - 

Ru 3 ( CO) 12 con H 2 a 1100 y 150 atm. 

Los cristales adecuados para la determinaci6n es- - 

tructural de Ru 3 ( C0) 12 (
159) 

se obtienen de una solucir-n - 

que contenga a - Ru 4 H 4 ( CO) 12* 

FIERRO~ RUTENIO. El tratamiento de H 2 con Ru 4 H 2 ( CO) 13
permiti6 obtener el derivado metálico mixto FeRu 3 H 2 ( CO),

5160) 

por este mismo tratamiento. 

Otros ensayos se hicieron para obtener derivados me

tálicos mixtos a partir de FeRu 2 ( CO) 12 (
160) . 

En forma si

milar el tratamiento de ( Me 3 SiRu( C0) 4) 2 (
161) 

con hidr(5ge- 

no di6 el derivado tetrahidruro tetrametálico. 

Las síntesis de Ru4 H 4 ( CO) 12' Ru 4 D 4 ( C0) 12, Ru 4 H 2 D 2 - 

C0) 12' FeRu 3H4 ( CO) 12 ( 162) facilitan el estudio de cílmu- 

los metálicos tipo hidruro ( como por ejemplo el tautome— 

rismo en « C 6 H 5) 4 As) ( Ru 4 H 3 ( C0) 12 (
163) ) 

tales como

Ru 4 H 4 ( C0) 12- x
L
y , L= P( O 3 Me 3 ), x= 1- 4 ( 164) y en la investíg1

165) 
cí¿Sn de complejos olefInicos

Posterior al reporte inicial de Braye (
1W

acerca

de la síntesis de Fe 5 C( CO) 15 vino la preparaci6n de
Fe C( CO) 

2- ( 165) 
Ru C( C0) (

166, 167) 
y Ru C( CO) 

6 16 6 - 7 6 14
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166, 168) 
areno . Recientemente se ha identificado el

anfon de rodio (169) Rh. 6C( CO), 5

2- 
por rayos X y una ruta

170) 

sintética improvisada para Fe 5 C( CO) 15 se ha reportado
La naturaleza neutra de Ru 6 C( CO) 17 ( 171) sugiri6 que este

cúmulo tiene como fuente de átomos de carbono un grupo car

bonilo mientras que en el sistema Rh. 6 C aparentemente viene
169) 

de CHCI 3

La síntesis de Ru 5 C( CO) 15 y Ru6C( C0) 17 se logra por- 
reacci6n de a - H 4 Ru 4 ( CO) 12 con etileno ( 10- 12 atm) a 1301 - 

durante 1 hr. Ambos se separan por cromatografla en colum. 

na sobre sílice usando hexano como eluyente. 

Similarmente Os 5C( CO) 15 se puede obtener por pir6li- 
sis (

171) 
de Os,,( CO) 

0 18 * 

7. 2 CUMULOS u 3 - TRIMETILSILILIMIDO DE RUTENIO. 

Los nitrenos se han propuesto como intermediarios

en una variedad de reacciones, particularmente en aquellas

172) 
que incluyen organoazidas . Los carbonilos de fierro

catalizan la descomposici6n de compuestos azido en condi— 

ciones adecuadas dando una variedad de sistemas trimetáli- 

cos donde el átomo de nitr6geno actúa como un grupo dona— 
173- 4) 

dor de 4 electrones . También se han reportado los
175- 6) 

sistemas u 3- alkilimido de nickel

El trímetilsili1nitreno se forma a partir de trime— 

tilsililazida por eliminaci6n de nitr6geno y se obtiene co
177) 

mo U3- trimetilsililimido (
decacarboniltrífierro) . El
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sistema rutenio puede aplicarse también para Co y Rh, - - 

donde el grupo nitreno mixto actua como un grupo donador - 

de cuatro electrones. 

La reacci6n de trimetilsililazida con Ru 3( CO). 2- Pro
duce -a - reflujo de, hexano u,- trimetilsililimido ( decacarbo

niltrirutenio) ( XIV) ( 6 hr), éste se separa por cromato— 

grafía y se recristaliza de hexano. 

XIV es análogo a el complejo de fierro (177) y a - - 

Ru3 ( C0) 10NPh (
178) 

el cual se forma por reacci6n de nitro- 

benceno 6 anilina con Ru 3 ( C0) 12* 

El cdmulo u 3- trimetilsililimido- u 3 - carbonil tris -- 
ciclopentadienilcobalto) ( XV) se prepara por reacci6n de

trimetilsililazida Me 3 SiN 3 con ir - C 5 H SCO( C0) 2 en soluci6n
de benceno a 100* durante 1 día, y se recristaliza de he- 

xano. 

Simílarmente se obtiene el análogo de rodio u,- tri- 

metilsililimido- u 3 carbonil tris ( ciclopentadieniirodio)- 

VI por reacci6n de ( RhC 5 H 5) 3 ( C0) 2 con Me 3 SiN 3 en tubo Ca
rius y TRF a 1201 ( 60 hr), la recristalizaci6n se hace de

una mezcla hexa:no/ tolueno. 

Sim, 3

Ru( CO) 
Cc) 3

3

R.( CO) 

C
3

0

XIV

Sime3

C.

00

Xv

Fig. 16

S. me 3

Rh

R h

GL

C
0

XVI
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7. 3 CUMULOS DERIVADOS DE LA UNIDAD CloSo- Ru 4 C 2

Recientemente se ha reportado en la literatura (
179- 

180) 
la producCi6n de compuestos organometálicos basados - 

en unidades Closo- Ru 4 C 2 por re-:!cci6n de H 4 R"14( CO) 12 y ole - 
finas cíclicas. 

Otro ejemplo aparte de rutenio es Co 4 ( C0) 10 C 2 R 2 (
181) 

y en el caso de Ru 4( CO) 11 C 8 H 10 (
182) 

se ha mostrado que la- 

estructura' Ru 4 C 2 es igual a la estructura Co 4 C 2 encontrada

en Co 4 ( CO) 10 C 2Et 2 (
181) . 

La preparaci6n de compuestos basados en unidades --- 

closo Ru 4- C2 se logra por reacci6n de Ru 3 ( CO) 12 con alquí- 
nos RC= CR' ( R= Ph, R1 = Ph, Me 6 Et; R= R'= CE 3 OCH2)- 

Los compuestos XVII; a-d se preparan por reacci6n del - 

apropiado alkino con Ru 3 ( CO) 12 en reflujo de n- hexano y -- 
atm6sfera de arg6n ( ver esquema l). El espectro en el in— 

Esquema 1

Ru ( CO) + RC= 
CRI n.- Hexano

3 12 a. 

Ru 4 ( CO) 12 ( RC 2 R') PhC= CR' l— Ru 4 ( CO) 11 ( R 2 R')( PhC2 R'') 

XVIla R= Ph, R: = Ph XVIIIa R= R, = Ph, R!' = Me

XVIIb R= Ph, R, = Me XVIIIb R --R, = Ph, R" = Et

XVIIc R--Ph, R = Et XVIIIc R= Ph, R = R" = Me

XVIId R --R" = CH 3 OCH2 — HS03F/ SO 2-%, 
HRu 4 ( CO) 12 ( RC 2 R + 

XIX a R= R = Ph

xIX b R= Ph, R!= Me
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infrarrojo de los complejos XVIIa- d es similar al de - 
180) 

Ru4 ( C0) 12 C 8 H10 y Ru 4 ( C0) 12 C 8 H12 - . 
No muestran pare

182) 

cido a esos de fierro trinucleares Fe 3 ( C0) 9 ( RC= CRI) 

La formulaci6n de los climulos basados en Ru. es po- 

co usua3 en virtud de previos trabajos con Fe ( CO (
183) 

3 ) 12 y

ós ( 184) 
3 ( C0) 12

La reacci6n de <- H 4 Ru 4 ( C0) 12 con un exceso de 1, 5- 
ciclooctadieno en ciclohexano a reflujo produce seis pro- 

ductos mostrados en el esquema 2. 

XX también se puede obtener por reacci6n de carboni

los trimetálicos con cicloocteno, 6 por deshidrogenaci6n- 

de XXI

Esquema 2

H 4 RU4 ( C0) 12
cicloocta 1, 5 dieno suspensi6n café

H2 Ru4 ( C0) i 3- 1
XX H 2 Ru 3 ( C0) 9 C 8 H 12

XXI HRU 3 ( CO) 9C8Hll

XXII Ru 4 ( CO) 9CS H 11
XXII Ru 4 ( C0) 11 C 8 H 10

XXIII RU4 (" C) 12C8Hl2
XXIV RU4 ( C0) 12 C 8 H 10
XXV RU 3 ( CO), 

2

cicloocta- 1, 3 dieno

ctcloocteno
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m 3 ( CO) 12 cicloocteno H2m3 ( C0) 9 C a H12 ( M= Ru 6 os) ( XX) 

HRU3( CO) 9 C 8 H11 ( XXI) H
2' 

1 atip. 

H2 Ru 3 ( CO) 9 C 8 H12
ciclohexano, 80-

901 (
XX) 

8.40( SH) 

87 (2H) 
r746(2H) 

Fig. 17 H 2 Ru 3 ( CO) 9 C8 H12

Cetiní ha reportado la formaci6n de trimeros Ru 3 Y- 
d1meros de la reacci6n de Ru ( CO) 12 y difenilacetileno te
trafenilciclopentadienona (181) . 

7. 4 IONES CARBONIO DERIVADOS DE TRIRUTENIO. 

La reactividad de olefinas coordinadas impuls6 a in- 

vestigar la protonaci6n de algunos derivados olefínicos -- 

trimetálicos. Previamente Seyferth (186- 7) ha reportado la

preparaci6n de las sales de iones carbonio de cobalto - - 

xxVI) . 
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El i6n carbonio de osmio ( H 3 Os 3( CO) 9 C - CH2) + O= II) A

presenta un tipo de enlace alternado en el fragmento C= CH 2
como la muestra su estructura. 

La reacci6n de etilenQ con Ru 3 ( C0) 12 produce XXVIIi
y XXIX por transferencia de - 2 átomos de etileno al cúmulo

con formaci6n de 2 enlaces M - C. 

El complejo XXIX está relacionado al complejo - - 

H 2 Ru 3 ( CO) 9 C 8 H 12 reportado como uno de los productos de -- 
zeacci6n de H Ru ( CO), 6 Ru ( CO) con ciclo- octadieno - 

188- 9) . 
4 4 12' 3 12

En medio ácido XXVIII sufre una protonaci6n para -- 

dar el derivado cati6nico XXVII

NT( CO), --- HM,( C0),( C= CH:) + H2'%' I( CO).( CH= CH) 

M = Ru 6 Os XXVIIIa M = Ru XXIX M= Ru

XXVIIIb M = Os

CF, CO, Ht

t- 1, os,( C0).( c = C1 - I..) en so, 6 CDC1, [ H30,.( CO).- 

XXVIIIb (
c= CH2) 1+ xxVII

K, 

C\ C

oco4ot7- 
H , 

10044' 
C

fco' OIC— Coll

WWI, fH." C

xxvi XXVIIA XXVIIB

La reacci6n de etilenQ con Ru 3 ( C0) 12 produce XXVIIi
y XXIX por transferencia de - 2 átomos de etileno al cúmulo

con formaci6n de 2 enlaces M - C. 

El complejo XXIX está relacionado al complejo - - 

H 2 Ru 3 ( CO) 9 C 8 H 12 reportado como uno de los productos de -- 
zeacci6n de H Ru ( CO), 6 Ru ( CO) con ciclo- octadieno - 

188- 9) . 
4 4 12' 3 12

En medio ácido XXVIII sufre una protonaci6n para -- 

dar el derivado cati6nico XXVII

NT( CO), --- HM,( C0),( C= CH:) + H2'%' I( CO).( CH= CH) 

M = Ru 6 Os XXVIIIa M = Ru XXIX M= Ru

XXVIIIb M = Os

CF, CO, Ht

t- 1, os,( C0).( c = C1 - I..) en so, 6 CDC1, [ H30,.( CO).- 

XXVIIIb (
c= CH2) 1+ xxVII
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H 2 Os . 3 ( C0) 9C= CH 2 se obtiene burbujeándo etileno durante 24

hr. a través de una soluci6n de Os 3 ( CO) 12 en reflujo de - 
octano. 

Por otra parte la reacci6n de cicloheptatrieno con

Ru 3 ( CO) 12 da Ru 3 ( CO) 6 ( C7 H 7 ) ( C 7 H 9 ) ( XXX), ( un complejo

fluxional con estructura mostrada en la Fig. 18) 

Fig. IS

0141

C09) 

C113) C17) 

C( 12) C(8) 

11Q) 
C01) 

C( 
C( 9) 

2) 

y bajos rendimientos de Ru( C0) 3 ( C 7 H 10 ), Ru( CO) 3 ( C 7 H 8), - 

Ru( CO) 2 C 7H 8 , Ru 2 ( CO) 6 ( C 7 H 8 ). ( 190) 

Aunque existen suficientes electrones en XXX para - 

satisfacer la regla námero at6mico efectivo, la desloca- 

lizaci6n del electron es extensiva. 

per calentamiento de XXX con yodo 6 CX4 en hexano durante
1 hr. se obtiene XXX1 y XXXII. 



Esquema 3

0 ,
RLI

0
OC-- /) - Co

OC— RUN;--, Ru-- CO

12orCX4

7. 5 CUI. 1ULOS PENTALENO DE CICLO– OCTATRIENOS. 

1EP

48

Los complejos de metales de transici6n de pentaleno- 

derivados de hidrocarburos inestables se preparan del - - 

ani6n (
191) 

C 8 H6
2- 

y por reacciones entre dihidropentalenos- 
192) 6 el dímero ( 193) pentaleno con enneacarbonil difierro. 

Esa síntesis dependen de compuestos orgánicos que contie— 

nen anillos bicIclicos C 8 de pentaleno. También se pueden

obtener complejos pentaleno de rutenio por deshidrogena- - 

cí6n del anill o transanular de ciclo- octatetraenos usando - 
194 - 5) 

compuestos carbonllícos de rutenio

Un intento para aplicar este método a ciclo- octatrie- 

X/ Ru
OC 1

I\

X6C C
0

7. 5 CUI. 1ULOS PENTALENO DE CICLO– OCTATRIENOS. 

1EP

48

Los complejos de metales de transici6n de pentaleno- 

derivados de hidrocarburos inestables se preparan del - - 

ani6n (
191) 

C 8 H6
2- 

y por reacciones entre dihidropentalenos- 
192) 6 el dímero ( 193) pentaleno con enneacarbonil difierro. 

Esa síntesis dependen de compuestos orgánicos que contie— 

nen anillos bicIclicos C 8 de pentaleno. También se pueden

obtener complejos pentaleno de rutenio por deshidrogena- - 

cí6n del anill o transanular de ciclo- octatetraenos usando - 
194 - 5) 

compuestos carbonllícos de rutenio

Un intento para aplicar este método a ciclo- octatrie- 
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no (
196) 

en condiciones similares, fracas6 sin embargo se- 

encontr6 que los ciclo octa 1, 3, 6 trienos también forman - 

complejos tipo pentaleno. 

El 5, 8 -: Bis ( trimetilsilil) cíclo- octa- 1, 3, 6 trieno- 

197) 

XXXIII reacciona con Ru 3 ( C0) 12 6 ( Ru( SiMe 3)( C0) 4) 2 - 
en heptano a reflujo para dar Ru 3 ( C0) 8 ( C 8 H 4 ( siMe 3) 2 - - 

XXXIV) con estr=Ctura mostrada en la fíg . 19

Los complejos Ru 3 ( C0) 8 de pentalenos no simétricos - 
monosustAuidos de XXXIV son no fluxionales, sin embargo - 

el cdmulo Ru 3 ( C0) 8 ( C 8 H4(' SiMe 3 ) 3 ( XXXV) de pentaleno tri— 

sustituído se obtiene por deshidrogenaci6n del anillo de - 

XXXVI ( fluxional) asumiendo un proceso oscilatorio simi— 

lar al encontrado en el espectro de resonancia magnética - 
195) 

nuclear de Ru3( CO).( C. H6) 

Ru 3 ( CO) 8 ( C 8 H 4 ( SiMe 3) 2

Q3) 

Fig. 19
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SiMe3

Me3Si

Me, 

OC) 2Ru— Fbj Coyz
1

FL

C014

I0C12Ro— Ru( C0)2

Ru

Cok

xxxiv

H

3SiML

M' 3S" 

Simej

xxxvi

Fig. 20

7. 6 CUMULOS PENTALENO POR REACCION DE ' Ru 3 ( C0) l2y'C1CLOOC- 
TATETRAENOS. 

Recientemente se han descrito (198) complejos carbonf- 

licos de metales de transici6n de pentaleno inestables for

mados a través de la deshidrogenaci6n del anillo de ciclo- 

octatetraeno inducido por ( Ru( GeMe 3) 2 ( CO) 4' Posteriormen- 

te se encontr6 que las reacciones de ciclo- octatetraenos - 

RC8H 7 M=H, Me, Ph) con Ru 3 ( CO) 12 dan también especies penta
leno con estructura Ru 3 ( CO) 8 ( R - C 8 H 5 ). 



si

La reacci6n entre Ru 3 ( C0) 12 y ciclo-octatetraeno da - 
en adici6n a varios complejos previamente caracterizados - 

199, 200) 
dos nuevos productos en bajos rendimientos, 

uno (
201) 

de f6rmula Ru3 ( C0) 8 ( C 8 H 6 ), con estructura mos— 

trada en la figura 21 . 

Fig. 21

Ru ( C0) ( C H ) se obtiene también por reacci6n
3 8 8 6 ( 202) 

de ciclooctatetraeno y ( Ru( SiMe 3)( C0) 4) 2* 
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7. 7 ~ CCION DE RU 3 ( CO) 12 CON NITROBENCENO Y ANILINA. 

La reducci6n de nitrobenceno a anilina previamente - 

reportada (
203) 

por Calderazzo con hidr6geno a altas pre— 

siones en presencia de Ru 3 ( C0) 12 provoc6 cierta inquietud
en hacer reaccionar dicho carbanilo trinuclear con nitro - 

derivados y aminas. 

Previamente se sintetizaron derivados carbonllicos - 
204) 

de fierro con ligandos nitreno . En particular

Decker y Stanghellini (
205) 

tratando Fe2 (C0) 9 con CH 3 NO 2
CH 3N V y dodecacarboniltrifierro con nitrobenceno obtuvie
ron respectivamente Fe ( C0).( NCH ) y Fe ( CO) ( NC H ) 

3 3 2 3 9 6 5 2* 

Finalmente Baikie y Mills obtuvieron compuestos con- 

estequiometrfa Fe 2 ( CO) 6 ( HN. NCR 2) 2 (
206) 

y Fe 3 ( CO) 9 ( N. NCR 2) 2
207) 

R= H, Ar

Como parte de estudios sobre la reactividad de Ru 3 - 

CO) 12 propuesta por Deeming & 
Underhill (

208) 
y en base - 

al conocimiento de la capacidad de algunos carbanilos tri

nucleares para extraer un hidr6geno de moléculas H 2 X, X= C

6 S y de actuar como grupo donador de 4 electrones; se hi

zo reaccionar dodecacarbonil trirutenio con nitrobenceno- 

y anilina, dando cuatro productos: RU3 ( CO), 0NPh, Ru 3 ( C0) 9

NPh) 2` HRU 3 ( CO) 10 HNPh y H 2 Ru 3 ( CO) 9 bajo ciertas condicio
nes ( atm6sfera de N 2 a reflujo y con agitaci6n magnética - 
usando benceno como disolvente). 
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7. 8 SINTESIS DE « C 6 H 5) 4 AS)( RU 4 H 3 ( C0) 121

Visto que, la sustituci6n de CO predomina en el tra- 

tamiento de cdmulos tipo hidruro con fosfinas 6 fosfitos- 
209, 210) 

y que los reactivos de alta bascicidad y baja- 

nucleofilicidad pueden conducir a una desprotonaci6n,. (210) 

se encontr6 que la reacci6n de Ibi4H4( C0) 12 con KOH a1c. a 551 duran- 
te 0. 5 hr, seguido de adici6n inmediata de cloruro de te- 

trafenilarsonium Ph 4 AsCl da un compuesto (
211) 

cristalino - 

rojo identificado como Tetrafenilarsonium Tri- u- hidruro

de dodecacarboniltetrarutenato de f6rmula « C 6 H 5) 4 As) ( Ru4
H 3 ( C0) 12)* 
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8. 0 SINTESIS DE CUMULOS MOLECULARES DE OSMIO. 

8. 1 DERIVADOS ACETILENICOS DE CARBONILOS METALICOS. CI- 

CLOTRIMERIZACION DE DIFENILACETILENO ( DPA) CON DODE- 

212) 
CACARBONIL TRIOSMIO

La formaci6n de complejos por reacci6n de alquinos - 

con carbonilos metálicos se lleva a cabo v a la trimeríza
213) 

ci6n cfclica de alquinos a derivados bencánicos . Se

han estudiado complejos carbonllicos de nIquel con susti- 

tuci6n de fosfina del tipo octacarbonildicobalto y los de
213) 

tipo acétilenico RC 2 R' Co 2 ( CO) 5 y RC2 R' C04' C0) 10

Dos de los complejos dodecacarboniltriosmio tratados

aqu1 se usan como catalizadores en la preparaci6n de hexa

fenilbenceno ( HPB) a partir de DPA (
214) . 

Los comple3os con estructura L 2 Os 3 ( CO) 8 ( L=( 0) 2 C 2' 

P- C1C 6 H 4) 2 C 2' ( p - CH 3 C 6 H 4) 2 C 2 reaccionan con un exceso de

ligando para dar compuestos de f6rmula general L2 Os 3 ( CO) 7* 
En base a datos físicoquImicos la estructura indica que - 

dos moléculas de ligando están muy pr6ximas. 

El( C 6 H 5) 2 C 2 Os 3 ( CO) 6 (
215) 

reacciona con DPA. en hepta - 

no a reflujo y atm6sfera de N 2 para dar HPB. En el curso

de esta reacci6n de ciclotrimerizaci6n se puede aislar el

compuesto ( C 6 H 5) 2 C 2) 3 Os 3 ( CO) 6 como intermediario estable; 
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y por reacci6n con CO a 750 mm Hg y 900 se obtiene DPA y - 
el análogo de f6rmula ( 0) 2 C 2 Os 2 ( CO>- 6 (

215) . 

El HPB también se puede obtener en excelente rendi— 

miento por descomposici6n térmica a 1000 en tubo sellado. 

La reacci6n entre DPA y dodecacarbonil triosmio da

un complejo de f6rmula« 0) C ) Os ( C0) (
212, 216) 

donde
2 2 2 3 8( XXXVII) 

dos moléculas de ligando están asociadas para formar el - 

anillo osmaciclopentadieno. El tratamiento de XXXVII con

diversos ligandos da un complejo de f6rmula ( (9) 2C2) 3Os3( C0) 7
XXXVIII) e l cual por reacci6n con un exceso de DPA forma -- 

217) 

2) 2os2( C0) 6 ( XXXIX) HPB en un 22%, « 0) 2' y - - - - 

0) 2C 2) 2 OS( CO) 
3 (

XL). ( Ver escuerria 4). 

La descomposici6n térmica de XXXVII da XXXIX. La -- 

presencia del anillo osmaciclopentadieno en XXXIX sugiere

que en XXXVII las dos moléculas de ligando están muy pr6- 

ximas en el anillo. 

Esquema 4

0) 2 C 2 ) 2 OS3 ( Col ( 0) 2 C 2 > « 0) 2 C 2 053 ( Co'
7

X)O,"" 

48 Hr. (( 0) C ) Os ( CO) ( XXXIX) 
2 2 2 2 6

0) C (( 0) 2 C 2 ) 2 Os ( CO) 3 ( XL) 

9f)
6 C4

10 Hr. (( 0) 2 C 2) 3 Os 3 ( C0) 4
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La figura 22 muestra el esqueleto de XXXVIII sin la - 

tercera molécula de DPA. 

Fig. 22

La regla ndmero at6mico efectivo en XXXVIII se satis

face si los grupos carbonilo están distribuidos como lo - 

muestra la figura. 

8. 2 CUMULOS BENCINA DE OSMIO DERIVADOS DE DIMETILFENILFOS

FINA 0 DIMETILFENILARSINA. 

En recientes estudios nueve productos se forman en la
218- 220) 

reacci6n de os 3 ( CO) 12 con PPh 3 . Tres de esos pro

ductos son simples complejos de sustitúci6n con estructura

Os 3 ( CO) 12- x (PPh 3) x (
x=1, 2 6 3) pero los otros son de ti- 

po novedoso como lo muestra su análisis de rayos x (
218- - 

219) 
Su formaci6n ocurre vía rompimiemto de los enlaces

C - H y C - P y formaci6n de un enlace C - C. 

Hay varias interacciones interesantes tales como me- 

tal -ligando, grupo fenilo puenteado por dos átomos de os— 
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mio y un grupo benzina ( o~ fenileno) puenteado por tres áto

mos de osmio. Se ha observado un comportam±ento similar - 

en cuanto a reactividad en complejos de rutenio. ( 221) 

Previamente se han descrito los resultados de un es- 

tudio acerca del comportamiento fluxional de algunos com- 

plejos derivados de C 6 H 4 
222) 

En base a dichos estudios se han preparado complejos

basados en C 6 H4 a partir de triosmio y tres tipos diferen
tes de compuestos arilo, dimetil fenilfosfina 6 arsina, - 

223) ( 224) 
o- fenilenbis( dimetil- arsina) ( diars) y benceno

de acuerdo a la reacci6n: 

Os 3 ( CO) 12«1*  1 X'íOS3 ( 06 H 4) (
CO) 

n

k y

donde: 

X = Y = H, n = 9

X =. Y = AsMe2, n = 7

X = H, Y = PMe 2 or AsMe 21 n = 9

La preparaci6n de productos de sustituci6n se' hace a i:>artir

de 053 (Wb calentacben reflujo de tolueno, con PMe Ph 6 -- 
AsMe 2 Ph ( 3 moles equiv. por Os 3 ) durante 5 hr. (2251

Otras reacciones de sustituci6n similares, parten del (
225). 

com.plejo sustituído calentado a reflujo en octano 6 nonanó. 
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8. 3 CUMULOS TRINUCLEARES ISOMERICOS CONTENIENDO UN FRAG- 

MENTO CICLOOSMAREXADIENONA. 

El creciente interés en reacciones entre carbonilos- 
225- 7) 

de osmio y acetilenos , hizo posible el aislamiento

de varios complejos con estequ ometrta Os 3 ( CO) 10 ( RC 2
RI) - 

XLI cuya estructura se muestra en la figura 23. 

Fig. 23 X,  

0

05

En base a datos espectrosc6picos ( v( CO) a ' 1640 cm- 1 - 
debida a cetona cíclica conjugada) se obtuvo una posible - 

alternativa en la formulaci6n de XLI ( ver fig. 24) la cual

parece

0

05

Fig. 24

estar relacionada (
228) 

al complejo XLII ( Os3 ( CO) 9 ( RC 2 R') - 
de la fíg. 25. 

L 1,

l

Fig. 25

o

1\ 
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El uso de un reactivo de cambio Eu( fod) 3 (
229) 

en re- 

sonancia magnética nuclear confirm6- la presencia de un -- 

grupo' cetona simétricamente insertado. 

La formáci6n de XLI a partir de H 2 Os 3 ( CO) 10 requiere
una etapa de deshidrogenaci6n efectuada por un exceso de - 

acetileno, el rendimiento de XLI y otros productos monoa- 

cetilénicos (
230) 

es independiente del tiempo de reacci6n- 

y de la concentraci6n de acetileno. Esto impidí6 obtener

una ruta conveniente para sintetizar derivados acetiléni- 

cos mixtos de XLI similares a los encontrados para hierro
231) 

dinuclear

Es notable que en tanto que los complejos acetiláni- 

cos monosustituIdos tipo RC= CH ( R= Me, Et, isoBut, fenilo) 

dan rendimientos de 20- 50% de XLI, los acetilenos disust.i

tuIdos RC = 
CRI ( R = Ph, RI = Me, Et) dan un rendimiento - 

menor al 3%. Sorprendentemente RC = CR R = CH2 OCH 3 di6

un 90% de XLI. 

XLI se transforma rápidamente a reflujo en octano

10 min) en Os 3 ( CO) 8 ( PhC 2 H) 2 XLIII, Os2( CO) 6 ( PhC2 H 2 ) XLIV - 

y un producto no identificado. 

XLII) por calentamiento sufre una o- metalaci6n con - 

pérdida de CO para dar XLIII, esta reacci6n puede ser - 

invertida con CO, pero el rompimiento de XLIII a 201 pro - 
226 - 228) 

duce XLIV

232) 
Se conocen compuestos análogos a XLII para Fe

233) ( 226, 228, 234) 
RU y Os
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8. 4 INSERCION DEL GRUPO CEC SOBRE EL ENLACE OS - H EN CUMU- 

LOS MOLECULARES. 

El compuesto H 2 Os3 ( CO) 10 reacciona con acetileno ( l - 

atm) en hexano a temperatura ambiente durante 24 hr. para

dar HOs 3 ( CH= CH) ( CO),
0 (

235- 236) 
XLV en ' excelente rendi- 

miento, el cual es un intermediario útil en la doble adi- 

ci6n oxidativa de etileno a Os 3 ( C0) 12 ( a reflujo en octa- 

no) para dar H 2 Os 3 ( CCH 2) ( CO) 9 ( XLVI) 

La reacci6n de XLV con acetileno o acetilenos metil- 

sustituídos a reflujo en hexano da Os 3( C2 H 2)( CO) 10 ( Lmiá) 

Esta reacci6n ocurre más rápidamente con acetílenos metil

sustituídos, La reacci6n de propino con H 2 Os 3 ( CO) 10 a -- 

temperatura ambiente da XLVb y XLVIIb mientrís que el 2- 

butino da XLVI1c. El complejo XLVb pierde un grupo CO a - 

reflujo en octano para dar XLVIb y XLVIII. 

Los complejos XLVIIa y XLVIIc son excepcionales para

osmío, ya que tienen grupos CO puentes y absorben a 1850 - 

cm -
1. 

Esto y la naturaleza simétrica para XLVIla y XLVII

suponen la estructura mostrada en el esquema 5. 

Esquema 5

0. tco). O. IC04

Hc_ CR

C c

mo)' 04
R - H. M. (

C06Z -( O). 

tcol' o.;;Zz— 
0

XLVa R= H XLVIIa R= F

XLVb R= Me XLVIIb R= Me



Los complejos XLVIIa y XLVIIb ( derivados de acetilenos

terminales) pierden CO en reflujo de hidrocarburos dando es

pecíes acetiluro Hos 3 ( c 2 R)( C0) 9, También se conocen com— 

plejos XLIXa y XLIXb para rutenio (
237) 

y su estructura se - 

ha establecido (
238). 

El derivado 2- butino de XLVIIc tiene - 

un comportamiento diferente ya que se transforma rápido al- 

monohidruro HOs 3 ( c 4 H 5)( C0) 9 en reflujo de heptano ( ver es- 

quema 6). 

Esquema 6

c
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C-- 

XLVa XLVIIa

ZZ. 7

XLVb XLVIIb

CO
0

A4. 

C

A, 
cNkw

Ile

CCCrj — H

0,( CO), 

C

CO), C). A 
ICOW>. 

XLVIII XLVIb XLVIa XLIXa R= H

XLIXb R= Me

Los complejos XLVIIa y XLVIIb ( derivados de acetilenos

terminales) pierden CO en reflujo de hidrocarburos dando es

pecíes acetiluro Hos 3 ( c 2 R)( C0) 9, También se conocen com— 

plejos XLIXa y XLIXb para rutenio (
237) 

y su estructura se - 

ha establecido (
238). 

El derivado 2- butino de XLVIIc tiene - 

un comportamiento diferente ya que se transforma rápido al- 

monohidruro HOs 3 ( c 4 H 5)( C0) 9 en reflujo de heptano ( ver es- 

quema 6). 

Esquema 6

XLVIIc
L

c

C

C-- 
1 ', -, J

ZZ. 7
0

XLVIIc
L
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9. 0 SINTE.SIS DE CUMULOS MOLECULARES DE RODIO ESTAÑO E IRIDIO. 

9. 1 CUMULOS DE RODIO

Previos trabajos de laboratorio muestran que el ani6n

Co,( C0) 1. se sintetiza fácilmente y que es más estable que
239- 41) 

Co 6 ( C0) 16 . Considerando la alta estabilidad de

Rh 6 ( C0) 16 fue factible la síntesis del ani6n Rh 6 ( C0) 15
la reducci6n de éste con metales alcalinos en tetrahidro— 

furano 6 hidr6xidos alcalinos en alcohol acuoso y CO produ

ce el ani6n Rh 7 ( CO) 16 37 También se ha sintetizado (
242 ) 

el— 

ani6n hexanuclear hom6logo de iridio. 

Un método más conveniente en la síntesis del ani6n - 

Rh 6 ( C0) 15
2- 

consiste en transformar Rh 2 ( C0) 4 Cl 2 6 Rh 4 ( C0) 12
en aniones carboalcoxi ( Rh 6 ( C0) 15 ( COOR)_, R= Me, Et( 243) 

los cuales por tratamiento con NaOH 6 KOH metan6lico dan

Na2( Rh,( C0) 15 6 K 2 ( Rh 6 (.`CO) 15 ). 

La reacci6n del ani6n Rh 6 ( C0) 15
2- 

con, CO a - 701 produ- 

ce una mezcla de Rh12 ( C0) 34
2- 

y Rh( C0) 4 - (
244- 5) , 

En base - 

al espectro en el infrarrojo de Rhl.,( C0) 34
2- 

y a su diama

netismo es posible transformar éste a especies Rh12 ( C0) 30

En forma similar se transforman Co4( C0) 12' Co 3 Rh( C0) 121

Co 3 Rh( CO) 12' Co 2 Rh 2( CO) 12 y Rh4( CO) 12 en especies 146( C9). 6
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246- 247) ; 
y Co ( C0) 8r Rh ( C0) en especies M ( C0) (

245- 248) 

2 2 8 4 12 * 

La reacci6n de agentes electrofIlicos con Rh 6 ( C0) 15 - 
produce aniones' monosustituldos (

243) 
y especies hidruro (

249) 

La sIntesis de ( NBu 4) 2 ( Rh 6 ( C0) 15 ) se hace a partir - 

de Rh 2 ( C0) 4 Cl 2 ( preparado de acuerdo a los métodos esta— 
250- 1) 

blecidos en la literaturaf ' en etanol anhidro, at

m6sfera de ¿ 0 y en presencia de Na 2( C0) 3* (
252) 

NBu 4) 2 ( Rh 6 ( C0) 15 ) se prepara (
252) 

similarmente por

reacci6n de Rh 4 ( C0) 12 en Na 2 ( C0) 3 y etanol anhidro a 501- 
y ( NBu 4) 2 ( Rh 2 ( C0) 15, )a partir de Rh 6 ( C0) 16 en potasa me- 
tan6lica. 

En forma análoga la reacci6n con Rh 6 ( C0) 15
2- 

y F" 7 ( C0) 16
3 - 

produce ( NBu 4) 2 ( Rh 6 ( C0) 15 ) CO, ( NMe 3Benzil) 3 ( Rh 7 ( C0) 16 ) CO- ( 252) 

y ( NMe 3 Benzil) 2 Rh 12 ( C0) 34 caracterizados en el infrarrojo . 

Por otra parte, también se han sintetizado complejos

de rodio con ligandos 1, 2, 5 trifenílfosfole( TPP), 6xido

253- 4) 
de TPP, sulfuro y seleniuro

La coordinaci6n de estos ligandos ocurre a través de

átomos donadores de electrones en todos los casos, excep- 

to para complejos tipo 6xido de rodio( I) donde se incluye

el sistema r - dieno del ligando. 

La stntesis de Rh 2 C1 2 ( DBP) 4 ( DBP = 9 fenil, 9 fosfa- 

fluoreno) parte de una mezcla Rh2 C1 2 ( C 2 H 4) 4 y TPP ( prepara

dos de acuerdo a métodos previamente establecidos) (
255) __ 

1: 3 en metanol y por calentamiento a reflujo durante 1 hr. 
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Posteriormente se filtra y los cristales rojos se lavan - 

con una mezcla metanol- éter. 

Un procedimiento similar se usa en la sIntesis de -- 

Rh2 Cl 2 ( TPP) 4 ( TPP= 1, 2, 5 trifenil fosfole) 

I/ - -\ 
Ph P Ph

Fig. 26 Ph (
TPP) 

P

Ph ( DSP) 

También se han preparado compuestos de rodio en est:1

do formal de cero y II+ tales como ( CH3) 3 SnRh( C0) 2 ( PPh 3) 2
256), (

Ph 2MeAs) 3 C1 2 RhHgX X= Cl (
257- 8) 

y ( Ph2 MeAS) 3Cl 2 1" HgX
258) 

por una ruta diferente) 

La oxidaci6n de K 2 ( Rh 6 ( C0) 15 C) (
250) (

L1) con agua y - 

alumbre férrico en atm6sfera de CO produce una solúci6n - 

café cuyo tratamiento posterior con tolueno 6 diclorometa

no da Rh 8( C0) 12 C. ( LII) 

El tratamiento de LII en acetonitrilo a temperatura - 

ambiente produce LI y LIII de acuerdo a la reacci6n: 

Acetonitrilo

LII 25" LI LIII
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Fig. 27

I

Estructura Molecular de Rha ( C0) 19C



9. 2 CUMULOS DE ESTARO. 

Se han preparado una gran variedad de derivados org1

noestaño con el grupo nitrato como ligando (
260) 

pero de - 

todos ellos fue de máximo interés la preparaci6n del clamu- 

lo molecular: 

Nitrato tris ( trifenilestañil) estaño IV ( Sn IV ( NO) 

C 6 H 5) 3 Sn
IV )

3 (
cuyas propiedades quImicas y estructurales - 

se han descrito (
261) ), 

por reacci6n de tris ( dimetilsulfo- 

xido) nitrato de difenil estafio ( IV) nitrato con trifeni— 

larsina, una proyecci6n estructural a lo largo del eje - - 

001) se muestra en la fig. 28. 

Fig. 2E
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La reacci6n de COC12* 6H 2 0, con KCN y SnC12. 2H 2 0 pro- 
duce ' un cilmulo mixto caracterizado como K6 C ( C_N) 5 CoSnCl 2 Co

CN) 5
1262). 

También se observ6 que el tratamiento de RhC1 3* 3H 2 o - 
en ácido clorhIdrico y SnCl 2' 2H 2 0 produce ( Me 4

NN 4 ( Rh 2 Cl 2- 

SnCl 3) 4 previa precipitaci6n con ( Me 4 N) C1 ( 263). 

Otros cilmulos con enlaces Sn- Rh y Sn- Ir se han pre - 

263 - 5) 
parado

9- 3 DERIVADOS ESTEREOQUIMICAMENTE NO RIGIDOS DE DODECA— 

CARBONIL TETRAIRIDIO. 

El complejo Ir 4 ( CO) 12 ( preparado por una modifica- - 

ci6n de Malatesta ( 266) fue considerado poco reactivo, p 

ro recientemente se ha encontrado que éste reacciona con

267- 8) 
bases , y en condiciones vigorosas con fosfinas ter

ciarias y fosfitos (
269- 71) . 

La adici6n de trífenilfosfi~ 

na a los aniones carbonllicos Ir 4 ( CO) 11 H- e Ir 8 ( CO) 20
2- _ 

produce Ir4 (CO) 10 ( PPh 3) 2 y ( Ir ( CO) 9 ( PPh 3) 2 respectivamen

te. También se ha mostrado (
271) 

en esos complejos, que — 

el cúmulo Ir4 tetraédríca es retenido por grupos carboni- 
lo puentes y enlaces M - M. Lo que está en contraste a la - 

estructura de ir 4 ( CO) 12 en la cual el cdmiulo Ir 4 es rete - 
273) 

nido solamente por enlaces M - M

Los cdmulos de iridic se pueden prepaiar por los - 

tratamientos previamente -,,Ístos, en la síntesis de cdmulos

de Co y Rh. 
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10. 0 SINTESIS DE CUMULOS MOLECULARES DE PLATINO ORO Y
BISMUTQ. 

10. 1 CUMULOS DE PLATINO. 

Se conocen muchos compuestos organometálicos con en - 
274 - 275) , - 

laces M - M . Principalmente de aquellos que con— 

tienen iones de metales de transici6n (276- 7) con configu- 

raci6n d 8 y que tienen como sustrato los complejos trans

PtL 2 Cl 2 ¿ S trans PdI, 2 Cl 2* 

Recientemente se ha descrito (277) la preparaci6n y - 

propiedades de compuestos con enlaces Pt -Co y Pt -Mn. 

Preparaci6n de trans- ptpy2C'( ", _ C5H 5Mo( CO) 3 ) y trans

PtPY2 ( n - C 5 H 5Mo( CO) 3) 2* Py = piridina. 

Una soluci6n de Na( n— C 5 H 5Mo( CO) 3 - - 
preparada por reducci6n de una soluci6n de ( n - C H Mo( CO) 

con Hg/ Na (
278) 

en THF) se adiciona a trans

5 5 (

pre- 

3 2

279) _
ptPY2C12

parada por el método de Kauffman & Brodkorb ( 280), T

se calienta a reflujo durante 30 hr. y se recristalíza de

una mezcla diclorometano- pentano obteniéndose trans -cloro

n - ciclopentadíeniltricarbonilmolibdato) bj' s ( pirídi- - 

na) Pt( II) y trans -bis (- ciclo pentadieniltricarbonil mo

libdato) bis ( pirirdina) Pt( II). (
281) 

Similarmente se obtienen Trans- PdPY2 ( - n
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a - 30' en THF (
281) 

de acuerdo a las reacciones: 
2 trans- PtPY2C12 + 3 Na[ n- CH5MO(C0)3] — 

3 NaCI+ trans- PtPY2C1[ ir- CHSMO(CNI + trans- NPyJn-C, H, Mo(C0)j_j, 
LIV LV

1

trans- PdPY2C12' 2 NaCn-05HsMO(C0)3] 
2 NaCI+ trans- PdPY2['-- CIH" VIOICo) 312

LVI

Los cdmulos moleculares de platino (282) ( Pt( PPh 3) 2) 3
y,( Pt( PPh 3 ) V rojos o cafés se forman por eliminaci6n -- 

del grupo trifenilfosfino y están basados en cdmulos metá

licos trianguli-ares 6 tetraédricos (283- 4) . 

La fragmentaci6n en el espectro de masas ( 285) de com

plejos PtR2 L 2 ( R= alquilo 6 arilo, L= fosfina 6 L
2 = ( Ph2 P) 2

ky- 2,) n n = 1, 2) produce iones que contienen platino, 

excepto para L = PPh y R --Ph, m 6 p - F H
3 C6 4* 

La pir6lisis de esos complejos al vacto da s6lidos

cafés, naranjas y rojos formulados como ( PtP 2 Ph4 e 6 H 4) 
los pesos moleculares osmométricos corresponden a n= 2 y- 

3 para R = m - FC 6 E4* 

En condiciones más extremas se obtiene el dímero y - 

el tetrámero para R= Ph 6 p -FC 6 H 4 junto. con benceno, bia

rilos y productos volátiles detectables. La similitud de

esas pir6lisis, a la descomposici6n de Pt ( C2 H4 ) ( PPh3.) - - 
LVII) (

283) 
produce ( Pt( PPh 3 ) 2 ) 3* 

También se observ6 que pasando N 2 a través de una so
luci6n de LV en o -xileno a 250 durante 24 hr. resulta la

pérdida de etileno y benceno, con un 50% de probabilidad - 

de pasar al d1mero derivado de PtP 2 Ph 4 C 6 H 4 ( LVIII). 

Los espectros en el infrarrojo de esos olig6meros -- 
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muestran bandas características de complejos fenllicos

ortometalados. Esas reacciones de pir6lisís proceden

por una eliminaci6n reductiva concertada del biarilo for- 

mando Pt( PPh 3) 2' el cual por una o- metalaci6n produce el- 

hidruro correspondiente (
286) (

LIX). 

F1 t PPh

CI - 1 r H -> U
2

LVIII LIX

10. 2 DIANIONES CARBONILICOS DE PLATINO. 

Pt 0) 3 ( u 2- CO) 3 ) n
2- 

n= 2, 3, 4, S. Una nueva serie- 
3( 287). 

de Olig6meros inorgánicos

Esas especies son de particular interés, ya que no - 

solamente dan nuevos tipos de geometrías de cGamulos mole~ 

culares sino que también presentan la síntesis del único - 

cúmulo metálico tipo polímero unidimensional con propieda

des conductoras. 

Esos aniones se preparan por reducci6n de Pt( CO) 2 Cl 2
con metales alcalinos en presencia de CO 6 de la reduc- - 
ci6n de hexacloroplatinato ( IV) con CO y NaOH metan 5lico- 

a presi6n atmosférica y temperatura ambiente. Este méto~ 

do de síntesis es análogo al usado (
288) 

en la preparaci6n
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de complejos de rodio polínucleares, donde los prcductos - 

de reacci6n dependen de la cantidad -de NaoH adicionado. 

Ptc1 6), 
2- ( 11 Pt( C0) C1 3- ( 2) Pt1s (C0) 30 ( 31

La secuencia

Pt12 (C0) 24
2- (

4) Pt9 (C0) 18
2- (

5 Pt 6 ( C0) 12
2- 

LXII LXIII XLIV

muestra los dianiones aislados a medida que aumenta la con

centraci6n de agente reductor. 

La etapa ( 2) de la reacci6n incluye la formaci6n de - 

varios intermediarios, entre ellos un polímero (
289) 

dicar- 

bonflico de platino insoluble y Pt 3 ( C0) 6) n

2- 
el cual est-!~ 

290) 
actualmente en investigaci6n

Pt 3 ( CO) 3 2- CO) 3) 
2- 

2

Fig. 29
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0. 3 CUMULOS DE ORO. 

En base a investigaciones realizadas sobre la influen

a de los ligandos sobre la estructura de compuestos orga- 
iometálicos del Gpo. IB, se han preparado cdmulos mixtos

on estructura Au - Li y Au Cu2 2 2 2 * 

El bis( 2-« dimetilamino) metil) fenil) oro litio LXVII- 

e sintetiza -por la ruta 1 6 la 2

2

IQ
Clí2M,Ie 2 + BrAu * PPh 3 (

1) - PPh; - LiBr

kuta 1 Et 2 0; 251C - 72<! - 

Li

LXV R,, Li 4

2) - PPh3; Et20

LXV + RAu ' P? h 3 19h ; bW, 

Ruta 2
LXVI

C SI* le_ 

AuLi

R 4 Au 2 Li 2
LVII I

LXVII es soluble en éter y benceno, existe como dImero con

estequicmetría R Au Li y puede ser comparado con el dimetil- 
4 2 2 ( 291) 

bis ( piridina) aurato ( I) de litio . También se han

preparado compuestos de cobre R 4 Cu 2Ll 2 (
292) 

y plata R4 Ag2

Li 2 (
293) (

R= 2 - Me 2 NCH 2 C 6 H 4 ). 

El bis ( 2, 6 dimetoxifenil) oro -litio se prepara por - 

el Mismo método usado en la ruta 1. 

Los compuestos del tipo LXVII tienen la ventaja de - 
que aparte de ser intermediarios ftiles para la sIntesis- 

de especies ( R.Au)
n (

294) se transforman rápidamente en - - 

otras especies metálicas mixtas polinucleares. 
Un ejemp1c



73

de ello es el aislamiento de bis ( 2-« dimetilamino) metil

fenil) oro -cobre LXVIII de la reaccí6n de CuBr con R 4 Au 2 Li 2
de acuerdo a la ruta 3: 

R4 Au 2 Li 2 + 2 CuBr (
3) - LiBr

LXVII R 4 Au 2 Cu 2
4) 

R4Cu4 + 4RAu- PPh3 LXVIII
C 6 H 6;_ PPh 3

Una particularidad del oro es dar cdmulos moleculares

295) 
muy particulares También se han preparado cdmulos

undeca (
296) 

y ennea (
297) 

de oro junto con nuevas especies - 

de baja complejidad molecular. (
298) 

Otros clamulos de oro con estructura ( OC) 3 MAuL, M = 

Cr, Mo, W; L= PPh V P( C 6 H 11 ) 3 ' P( OP h) 3 se han preparado - 
por reacciones de eliminaci6n (

299- 3007. 

10. 4 SINTESIS DEL CUMULO MOLECULAR DE BISMUTC. 

Bi 9
5+ (

BiCl 5
2- )

2 ( Bi 2cl 8
2- )

1/ 2

La adíci6n de pequefias cantidades de KC1 a Bi- BiCl 3 - 
incrementa el rendimiento de los cristales, mientras que a

altas concentraciones de base la reducci6n no ocurre. Esas

observaciones están en acuerdo con el efecto del í6n comi1n

de las especies BiCI4 y BiCl 5
2- 

las cuales evidentemente- 



74

301- 2) 

se forman por adici6n de iones cloruro a B' C' 3

Las mejores condiciones de preparaci in de Biq
5+ (

B I. C-I 5
2- 

B' 2 Cl a
2- ) 1/ 2 consiste en cristalizar el fundido reducido

KC1- B' C13 por adici6n de un 20- 30% en mol de KC1 sobre -- 

B' C' 3 con un exceso de metal por varias horas a 3151 segui

do de enfriamiento a 2850 y filtraci6n. 
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11. 0 ESTUDIOS ESTRUCTURALES DE CUMULOS MOLECULARES DE ME - 

TALES DE TRA157SICION. 

Los estudios estructurales de crunulos moleculares de - 

metales de transici6n durante la era moderna se hacen en - 

base a: 

A) DIFRACCION DE RAYOS X. 

Medidas de intensidad mediante difract6metros

Reducci6n de datos por computadora

Resoluci6n estructural por los métodos de Fourier & - 

Patterson y consideraciones de empaque intramolecular

y simetrfa. 

Refinamiento estructural usando las t6cnicas del áto- 

mo pesado 6 MInímos cuadrados. 

B) ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO. 

C) RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR C 13 e H 1

D) ESPECTROMETRIA DE MASAS

E) ESPECTROSCOPIA MOESSBAUER

F) ESPECTROSCOPIA DE PP -MAN

G) RESONANCIA DEL SPIN ELECTRONICO. 

OBJETIVO. El objetivo principal de este capitulo es - 

revisar los datos acerca de la estructura cristalina y mc- 

lecular de los cdmulos moleculares más sobresalientes en - 

la actualidad y dar una breve descripci6n de sus estructu- 
ras . 
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11. 1 ESTUDIOS POR DIFRACCION DE RAYOS X. 

ESTRUCTURA CRISTALINA Y MOLECULAR. DEL Fe 3 ( C0) 12

El esquema de desorden y la estructura molecular pro

puestos ppr Wei & Dahl (
303) 

en 1968 para dodecacarbonil - 

trifierro se han descrito previamente. ( 304) 

Las dimensiones de la celda unitaria y los datos de- 

colecci6n se obtienen con un difract6metro Syntex Pl con- 

trolado por computadora y equipado con un monocromador -- 

con cristal de grafito. 

La operaci6n del difract6metro y los detalles en la- 

colecci6n de datos se han descrito. previamente. (
304) 

La asimetría del sistema puente en dodecacarbonil -- 

trifierro se muestra en la Fig. 30. 



Fig. 30. Estructura Molecular de Fe3CCO) 12

a) Vista en la direcci6n de Fe( 1) 

b) Una vista de el borde puenteado mostrando los

grados de asimetrIa de los 2 puentes. 

La estructura consiste de un triángulo is6celes de - 

átomos metálicos donde cada arista está puenteada por dos

carbonilos no simétricos. Los grupos carbonilo termina— 

les restantes son lineales ( Fe - C- 0 1730) con una distan— 
a

cia Fe - C de 1, 82 A . 

77
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ESTRUCTURA CRISTALINA Y MOLECULAR DE TETRPY-ETIL AMONIO CAR

BURO HÉXADECACARBONILHEXAFERRATO ( 2-) UN NOVEDOSO CUMULO - 

HEXANUCLEAR CON UN ATOMO DE CARBONO ENCAPSULADO. 

Previamente se ha reportado el estudio de difracci6n - 

de rayos x de este ci mulo de fierro. (
305) 

Los datos de intensidad se colectan en un autodifrac- 

t6metro Super -Pace Buenger automático y se corrigen por -- 

efectos de polarizaci6n. 

Los datos se llevan estadlsticamente a escala por el - 
306) 

método de los m1nimos cuadrados

Los datos para la soluci6n y refinamiento de la es- - 

tructura se someten a una escala absoluta y los cálculos - 

subsecuentes se llevan a cabo por computadora, 

La estructura finalmente se resuelve por consideracio

nes de empaque y simetrla molecular. 

El cirmulo de fierro hexanuclear cristaliza en el sis- 

tema ortor6mbico centrosimétrico, grupo espacial Pnma con - 

parámetros de celda a= 10. 098( 15), b = 18. 788 ( 20), c= 
0

36. 712 ( 36) A y Z

La unidad asimétrica consiste de dos semianiones de - 

Fe 6 ( CO) 16 C) 
2- (

las dos mítades parecen se- generadas por - 

planos en el espejo cristalográficos) y dc3 cationes

Me 4N)
4. 

El ani6n ( Fe 6 ( CO) 16 C) 
2- 

consta -de trece ligandos carbonilo
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terminales ( dos por átomo de fierro), excepto para Fe( 4) 

que soporta tres y 3 semipuentes carbonilo, el enlace Fe -Fe
0

No puente) está en el intervalo 2. 646 ( 10) - 2. 743( 10) A, 

mientras que la distancia Fe -Fe ( puente) es de 2. 553 ( 10)- 
0

2. 632 ( 10) A

El átomo de carbono carburo encapsulado está octaédri

camente coordinado a seis átomos de fierro con distancias - 

Fe -C de 1. 805 ( 38) - 1. 968 ( 38) A ( ver fígs. 31 y 32) 
1

0,0, 0) ( 1. 0,0) 

Fig. 31 Celda unitaria vista bajo b. 

tA
AW . 

4

u 1 % A 10A

Los círculos punteados indican el

radio aproximado de los iones

Me 4 N)'. 
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Fe( - 

0'' 1 re(") 

M

Fig. 32 Vista general del ani6n ( Fe 6( C0) 16 C) 
2- 

c( 11) átomo de carbono carburo central. 

ESTRUCTURA CRISTALINA Y MOLECULAR DEL DIMERO DE NITROSILO. 

C 5 H 5 ) Fe ( NO»
2

Los resultados analtticos de estudios de rayos x (
3071, 

para este d1mero son: 

Datos Cristalinos: cristales verdes oscuros, monocl1

0

nico, grupo espacial P2 / c; a = 7. 8257 ( 9) A, b = 5. 995
01 0

9) A, c = 11. 987( 13) A 105. 548( 9) Z = 2 Dn= 1. 85, 

3
Dc 1. 848 g/ cM. 

La Fig. 33 muestra la estructura molecular del d1me- 

ro ciclopentadieníl fierro nitrosilo, la cual consiste de

2 átomos de fierro pentahapto unidos a anillos cíclopenta

dienilo. La molécula de Fe( u- NO) 2Fe es coplanar y perpen
dicular a los ligandos ciclopentadienilo. 

Los ejes quin- 
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Fig. 33

C2

VAR

tuples de los grupos ciclopentadienilo son colineales al - 

enlace Fe -Fe y perpendiculares a dos grupos nitrosilo puen

tes. 

Si los anillos ciclopentadienilo están pentahapto un¡ 

dos y los grupos nitrosilo puentes son donadores de 5 y 3 - 
electrones los átomos de fierro adquieren una configura- - 

ci6n de valencia llena formando un doble enlace Fe- Fe( 4 e). 
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ESTRUCTURA MOLECULAR DE « C5 H5) Cr (NO) 2) 2 * 

308- 9) 
En forma similar a « C 5 H 5 } Fe( C0) 2) 2 , el espec

tro de resonancia magnética nuclear del complejo isoelec— 

tr6nico « C, H. ( 1) di6 evidencia de cierto carácCr (NO) ) — 2 2
ter fluxíonal. 

k310) 

El espectro RMN de ( 1) en CDC1 3 ( a 25*) consiste de - 

dos sínguletes a Ts. o y 5. 20. La intensidad de la resonan

cia a alto campo se logra adicionando disolventes polares. 

Los singuletes a alto y bajo campo se asignan al equili- - 

brio cis -trans. 

El espectro IR de ( 1) en cíclohexano -nuestra absorcio

nes a: ( 1667, 1518 y 1748 cm-') asignadas a nitrosilo puen

te y nitrosilos terminales asimétrico y simétrico del is6~ 
mero cis. 

Los resultados de estudios estructurales por difrac— 

ci6n de rayos x proponen para ( 1) la estructura mostrada - 

en la 34. 

C3

rig. 34
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La naturaleza estructural es dimérica con moléculas - 

C 5 H5 ) Cr( NO) 2 en posici6n trans. Dos átomos de cromo es- 

tán puenteados por dos grupos nitrosilo equivalentes cris

talográficamente y a su vez cada átomo de cromo está pen- 

tahapto enlazado al anillo C 5 H 5* 

También es de particular interés comparar las espe— 
311- 2) 2- 013- 4) 

cies isoelectr6nicas Co 6 ( C0) 16 Co 6 ( C0) 15) 
1 4-( 315- 6) 

i( co 6 ( C0) 14) ' 
2- 

con la geometría molecular del ani6n

Co 4 Ni 2 ( CO) 14) 

ESTRUCTURA MOLECULAR DEL ANION C04Ni 2 ( CO) 14
2 - 

Las medidas de intensidad que determinan la geome- 

tría molecular de Co4 Ni 2 ( C0) 14
2- 

se hicieron usando un

difractometro Pailred Lineal y el refinamiento se hizo

por matrices de mínimos cuadrados. 

Los 14 grupos carbonilo están dispuestos hacia los - 

vértices de un polihedro ( semejante a un dodecaedro r6mbi

co) con 24 caras triangulares ( ver Fig. 35) 

La fig. 35( a) muestra un dibujo del ani6n Co 4 Ni 2 ( CO) 14
2 - 

conteniendo elipsoides terminales con un 40% de probabíli

dad. 35( b) un polihedro, las líneas negrajs definen un dode- 

caedro si la concavidad de las caras se ignora. 

En la familia de los cúmulos M4 ( CO) 12 M = Co, Rh, Ir

existen dos tipos de estereoquímica de ligando alrededor - 

del cúmulo tetraédrico. El de iridio posee ligandos ter- 

minales y sirietría tetraédrica (
317) 

mientras que los dos - 

de cobalto y rodio tienen ligandos que forman puentes con
318- 9) 

simetría C 3v
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Fig. 35

7— 

V

b) 

Esas diferencias son probablemente debidas a la basi- 

cidad del cdmulo, la cual depende de la naturaleza del me- 

tal y de la capacidad de enlace ir de los ligandos. Las - 

energías de atomizaci6n y potenciales de ionizaci6n indi— 

can que las propiedades de donaci6n de los clinulos de ir¡ - 

dio son menores que las de Co y Rh. 

Los grupos ( C0) que forman puentes son preferidos - - 

cuando la basicidad del cdmulo es lo suficientemente fuer- 

te para estabilizar el metal. 

ESTRUCTURA MOLECULAR DE Co 2 Ir 2 ( C0) 12

El procedimiento experimental que determina la estruc

tura cristalina y molecular de Co2 Ir 2 ( M) 12 es siinilar al
usado en la determinaci6n de la geometría moleLular- de

Co Ni ( C0) ) 
2- 

4 2 14

La Fig. 36 muestra la estructura de dos posibles is6- 

meros de Co 2 Ir 2 ( C0) 12
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A B

Fig . 36

La estructura de CO2 Ir 2 ( CO) 12 consiste de 9 carboni- 

los linealmente unidos y tres puenteando Las aristas

un tetraedro de átomos metálicos donde los átomos de 7o-- 
balto e iridio están parcialmente distorsionados hacia -- 
los vértices de un tetraedro. 

El rasgo de mayor interés en su estructura es la pre
ferencia que tiene el átomo de iridio hacJa la posici6n - 
axial mostrando que la coordinaci6n carbonílica

más esta

ble hacia el metal es lineal. 

Estas deducciones están en acuerdo con su espectro - 
320) 

en el infrarrojo en soluci6n

ESTRUCTURA CRISTALINA Y MOLECULAR DE ORTO Y META XILENOEN
NEACARBONIL TETRACOBALTO. 

Datos Cristalinos. 

Los datos fotográficos del cristal dan zara arbos -- 
is6meros los grupos espac- les P2,/ c y R3. 



Las dimensiones de los parámetros de celda son: 

Para orto: 

a = 11. 03( 1), b = 9. 86 ( 1), c = 20, 24 MA

0 3
B = 96. 40 ( 5) * V = 1991 ( 1) A . 

La reducci6n de los datos colectados se hace por com

putadora CD6400. 

Los programas usados en la soluci6n y refinamiento - 

son FORDAP, REL por el método de Sayre (
321, 322) 

y SFLS - 

para refinamiento por mínimos cuadrados. 

Los datos moleculares se obtienen con ayuda de la es

tructura de Co4( C0) 12 y del espectro en el infrarrojo de- 
p- toluencienneacarbonil tetracobalto (

323) . 

C8

C7
C9

C1 C2 C3

012

Fig. 37 ...... 

C6 C5** ..... 

C12

C4

C04

032 C83
C32

01 C8 1CO, C81 OB1

C04

t 

CO 3r&IR
022

021

86



Fig. 38

87

Las Figuras 37 y 38 muestran la estructura molecular

de xileno- enneacarbonil tetracobalto vista bajo el eje

cristalográfico C y bajo el plano' normal a los anillos

aromát- cos 

Ambas estructuras presentan cCimulos tetraédricos de - 

átomos de cobalto donde un átomo de cobalto está unido a

la molécula de areno, mientras que los otros tres átomos - 

de cobalto están unidos a dos grupos carbonilo puentes y - 

terminales. Los anillos aromáticos muestran una distor— 

si6n simétrica séxtuple. 

ESTRUCTUR.A. CRISTALINA Y MOLECULAR DE ( Ph4 P) 4 Cu 8 DTS 6

Es interesante observar la estructura molecular de - 
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Ph4 P) 4 Cu aDTS 6 ( DTS = 1, 2 ditioescuarato) ya que ésta con- 

siste de un cubo de átomos de cobre ( con ligandos DTS puen

teando sus caras) localizado dentro de un icosaedro distor

sionado ( que tiene como centro el cúmulo Cu 8 ) definido por

12 átomos de azufre y cada azufre a dos átomos de cobre en
una arista del cubo. 

Los Datos Cristalinos para ( Ph4P) 4 Cu 8 DTS 6 son: 

Las dimensiones de la celda ( determinadas por MInimos
0 0

Cuadrados) son: a = 29. 952( 13A, b = 14. 547 A, c = 28. 003 - 

3 3
13) A, V = 106. 87 A , Grupo espacial C2/ c, Dc = 1. 55 g/ cm

Los fenilos son refinados como grupos y los átomos

restantes son refinados anisotr6picamente

S 11P

Fig. 39. Estructura del centro

Cu 8 S 2 del cúmulo -- 
Cu 8 D S- 6 4- 

Diani6n 1, 2 ditioescua

rato. 
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ESTRUCTURA MOLECULAR DE Cu4 Ir 2 ( 0-_CPh),# 

El espectro en el infrarrojo de Cu 4 Ir 2 ( PPh 3) 2 mues— 
tra bandas ( 2017 14 , 2001 w y 1975 cm - 1) asignadas

a C = C. 

El espectro RMN H 1 de complejos análogos al anterior
que contienen como ligandos dimetilfosfinas muestran un - 

triplete a T 6. 98 para la resonancia de metilo, lo cual - 

hace pensar que en el complejo de cobre los ligandos fos- 

fina se encuentran en posici6n trans. 

Estos datos de IR, RMN H 1 y de difracci6n de Rayos X
proponen que la estructura de Cu41r 2 ( C = CPh) 8 está inte- 
grada por seis átomos de cobre con simetrla octaédrica

donde 2 moléculas PPh 3 Ir están trans a st mismas, cada

átomo de iridio unido a 4 unidades C = CPh por un enlace - 

a y dos grupos C CPh ( uno de cada átomo de iridio) -- 

formando enlaces con cada uno de los 4 átomos de co— 

bre ecuatoriales. 

La figura 40 muestra la estereoquImica de Cu 4 Ir 2
PPh 3) 2 ( C = CPh) 8 donde el grumo fenilo del fenilacetilu- 

ro está e unido a Ir( 1) y rr - unido a Cu( 2). 

Fig. 40
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Fig. 41. SimetrIa aproximada D 4 - 
del centro de la molécula

Cu 4 Ir 2 p 2 ( C = C) 8* 

ESTRUCTURA MOLECULAR DE « Me) 6 C 6 ) 3 Nb 3Cl 6 ) Cl

Los resultados de difracci6n de rayos x para - - 

Me 6 C 6) 3 Nb 3 Cl 6 ) Cl revelan que el cati6n ( Me 6 C 6) 3 Nb 3 cl 6 -- 
está sujeto a un desorden binario ( con el c1mulo adyacente

al sitio de simetrTa C 6h como lo muestra la figura 42. La

red cristalina consta de dos triángulos de Nb 3 definiendo - 
una estrella de David mostrada en la figura 43. 

Fig. 42

C11

C C C



Fig. 43
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ESTRUCTURA CRISTALINA Y MOLECULAR DE ( PENTAHAPTO- CICLOPEN- 

TADIENIL). HIDRURO DE MOLIBDENO - u- DIMETIL- ALUMINI0- U-( ME— 

TIL ALUMINIO- di- ( U- PENTAHAPTC( MONOHAPTO)- CICLOPENTADIE-- 

NIL) DIMETILALUMINIO)-( PENTAHAPTO CICLOPENTADIENIL) HIDRU- 

RO DE MOLIBDENO « C 5 H 5)( C5 H 4 ) M0H) 2 Al 3 ( CH 3 ) 5* 

Recientes estudios ( Storr & Thomas, 1971) en base a - 

difracci6n de rayos x muestran que el climulo molecular mul

tinuclear tiene cristales ortor6mbicos. a = 19. 398 ( 4) F -- 

b = 14. 438 ( 9), c = 9. 035 A. Grupo espacial P2 1 2 1 2 1, 

La estructura se determina por el método de Fourier y

se refina por matrices de m1nimos cuadrados. 

La estructura molecular exhibe varios rasgos poco - - 

usuales: grupos C 5 H 4 pentahapto a los átomos de molibdeno- 
incluIdos ( vIa el dnico átomo de carbono) en un enlace mul

ticentral a dos átomos de aluminio, uno como AlMe 2 y el
otro como AlMe los cuales están a su vez puenteando dos

átomos de Molibdeno. 

El tercer átomo de aluminio probablemeite está inclul

do en la cadena Mo- H- Al( Me) 2- HMo. Las distancias de enla- 

ce principales son: M o - Al, 2. 659 y 2. 974, Al- C( terminal), 
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2. 00,. Al- C ( puente), 2. 05 y 2. 33, Mo - C
C> (

ciclopentadienil), 

2. 285  C - C ( ciciopentadienil), 1. 389 A. 

La Fig. 44 muestra una vista estereosc-Spica de la mo- 

lécula C2, H 35Al 3Mo 2* 

Fig. 44

I

También se han hecho estudios estructurales sobre cú

mulos con estructuras: ( Rh7 ( C0) 16 1) 2-( 324) 
Fig. 45, Ru 3

C0) ( C H ) (
325) 

Au ) ) ( BPb ) (
326) 

V- 

6 8 9 2 (
P P- Me C6 114 3 6 4 2

327) 

Ph 6 e 6 0, ( C0) 7

Fig. 45. Vista en perspectiva del ani6n ( Rh7 ( C0) 16 1) 
2- 



Fig. 46. GeometrJ:a Molecular de Ru 3 ( C0) 6 ( C 8 H 9) 2' 
Los carbonos de metileno en la molécula

son CM, C( 8) C( 7') y C( 14). 

Fig. Of ( AU( P( p- MeC6 E 4) 3) 6 ,( BPh4) 2

93
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AuM

Aull) AL;( 2! 

4 - 

PO I P( 2) 

Fig. 48 Vista de elipsoides en la molécula

Au 6 p 6

C( 351
C ( a) 

C(,-, pcli) 
C1, 01 - CP) C

till

COS) x CiL2, 
C132) C( SI D( 5) CO2) CM) 

0101,31, C( 37)(
2

Q  i Ci. 

r
LE

till.) 

CIZ I

C ( 41i. C( 151
OS M

1 , I C( ISI
C( 21

CW) 
C( 491

Ctil COO) 

CM) CK31
OM C( 231 C( 221

M

Oil) 
It' s) CMi

C 12) 37 MI) 

CM) 
C( 27) 

C ( 25 ) 

Fig. 49 Vista de una molécula de Ph 6 C 6 Os 3 ( C0) 7
mostrando el sistema at6mico. 
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11. 20 ESTUDIOS POR TECNICAS ESPECTROSCOPICAS. 

13 1
El desarrollo de espectroscopias de IR, RMN C ' H ' 

MASAS, RAMAN Y RESONANCIA DEL SPIN ELECTRONICO han - 

permitido muchos avances en la química inorgánica es

tructural de c1mulos moledulares de metales de tran- 

sici6n. 

Los datos obtenidos por técnicas usadas en este tipo

de espectroscoptas pueden ser utilizados en un am- 

plio' rango de ciámulos para la determinaci6n de Sto- 

iaos químicamente diferentes en la geometría molecu- 

lar con el objeto de lograr una descripci6n más deta

llada de la distribuci6n de los enlaces DI - M. . 

En este capítulo presento los espectros de alqunos

cilmulos con el fin de estudiar su estructura y la

uni6n M - ti en este tipo de compuestos inorgánicos. 

CARACTERIZACION DE ADUCTOS. 

Un rasgo característico en la formaci6n de aductos - 

de carbonilos metálicos es el gran decrecímiento de - 

la frecuencia del carbonílo puente en relaci6n al -- 

ácido de Lewis MX y un gran aumento para la frecuen3 ( 328) 
cia de CO para los carbonilos restantes. 

Esto se observ6 en todos los aductos tipo haluro del
Grupo III mostrados en las tablas II -Y III. 



Compuesto

cía- ( W -- e 5 H 5 ) Fe ( C0) 2 2 c

n - 05H 5 ) FG( CO) 4

iw- c 5 H5) Fe ( CO) 
4

ITUDINALUb LM UU LJZ CAKZK.)N

CICLOPENTADIENILO. 

Acido vCO( terminal) 

Lewis

Al (C 2 11 5) 3 d

Bcl 3

BBr 3

BF 3

BCi 3

BBr 3

AlBr 3

2BF3

2BCI 3

2BBr3

2AIBr 3

3AIBr 3

4AlBr 3

1930 s
1971 s

1965 a
1993

2020 s
2038 s

1984 s, sh

20() S s, sh

2020 s

2030 s

S) CO) '> CO - M

1765 s

1797 sh

1028 m 1682 s

1045 s 1463 a

1848 a 1438 s

1640
e

1632 s, sh 1365 s

1674 v5

1671, sh

1689

1694

1671 vsf 1292' s

1702 sf

1672 vsf 1301 5

1705 Bf 1312 w, sh

1673 89 1392 S

1700 mwg

1660 s, sh 1405 5

1675 v5 1435 S

1680 sh

1705 S

1703 vsh 1327 S

1722 mh 1360 5

1705 vsh 1320 S

1722 Mh 1365 S. sh

1675 S9 1368 sh

1715 mwg 1395 vs

1415 S, sh

1755 vs 1439 vs

1470 sh

1473 vs
C, 
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a Rasgos que forman parte de una amplia absorci6n se en- 

cuentran encerrados entre llaves. - b Los datos para es— 

pectr òs en IR se obtienen sobre nujol. c R. F. Bryan, D. - 

S. Field, and M. J. Newlands, Chem. Commun., 1477 ( 1969). 

d e soluci6n CH Cl f 1. 0 mm NaC1, Soluci6n de Heptano, 2 2

soluci6n saturada en CH 2 Cl 2* 91. 0 min NaCl, soluci6n satu

rada en C 6 H 6" h 1. 0 mm NaCl, exceso de ácido de Lewis en

CH 2 Cl 2 * 
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TABLA III. FRECUENCIAS LONGITUDINALES !) E CO PARA DIVERSOS ADUC- 

TOS DE CARBONILOS METALICOS. 

Carbonilo Ac. vCO- t > CO ) CO - M

Lew. 

Co ( CO) 2022 v5N 1832 vs
2 7

12042 v5 1852 vs

2056 sh

2068 v5

AlBr 3 2025 ms 1867 a 1600 s

2040 ms

2062 S
2070 S
2082 sh

2095 ras
2105 a* 

2138 " j
Fe 1955 sh 1821 m3( CO) 12

2012 o, b 1852 sh

2054 va
AlBr 2008- 20109, b) 1922 mw 1549 s

3
2081 msf2l24 mW

Fe ( CO) 1986 sh 1828 s
2 9

2015 v5

2065 S

AIBr 2000 v 1830 w? c 1523 w
3

2024 v5 1557 s

2030 sh

2048 S

2060 S

2070 S

2080 S

12135 m

Ru ( CO) 197 8 5
3 12

198 2 5
198 7 v5

1988 v5

2017, s, b

2055 5

2062 s, b

A' Br3 1987 S 1535 s

2000 S
2024 vs, b

2040 in
2055 a, sh

2062 v5

2131 sh

a Rasgos debidos a. amplías & bsorciones son índicados entre lla- 

ves, b Espectrem obtenídos c§ n nujol. c Rasgos a veces observa

dos debido a Pe 21CO19' 
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Los espectros en el infrarrojo de ( A) « CSH5 ) Fe( CO» 4. 

2BC13; ( B) « C.%) Fe( C0»
4* 2BBr 3; ( C) « CSH 5 ) Fe (C0) 4 BBr 3

se muestran en la fig. 50 Los picos de nujol se marcan

con +. Las absorciones a 1800 y 1600 cm- 1 son debidas a

vCO de los ligandos CO no coordinados a oxígeno. 
Las pos¡ 

ciones son indicadas por líneas verticales. 

También los aductos « CC5 H 5 ) Fe( C0) 2) 2 BC1 3 y BBr 3
muestran un par de absorciones fuertes en la regi6n vCO, y

una absorci6n a baja frecuencia es atribuída a vCO de CUMX3- 

El espectro RMN a temperatura variable de « C5N ) Fe (M) 2) 2

BF 3 en tolueno d8 revela un pico de campo alto asignado
a el is6mero cis y un rasgo menos intenso de bajo campo de
bido al is6mero trans en acuerdo con previas investigacio- 

nes. (
328) 

El intercambio cis -trans para el aducto es menor que - 

para el complejo por si solo ( sin el ácido de Lewis). 

La fig. 51 muestra el espectro IR de CO2 ( C0) 8 y Co 2

C0) 8* AlBr 3* 

El espectro de Raman de Co2 ( C0) 8 se resuelve mejor -- 
por IR ya que existen desplazamientos a alta frecuencia en
el aducto ( ver Fig. 52 ). 



4000

B

v

2400

r, 
q, '. '

f m

1200 400

Fíg- 50 Espectro IR de ( A) , ( B), y ( C) . 

100



11  A

CM - 1
1200 4004000 2400

101

Fig - 51. Espectro IR de Co 2 ( C0) 8
A

y Co 2 ( C0) 8* AlBr 3
B

Los Picos de nujol son indicados por +. 

2125
1975 1825

cm-, 

Fig. 52 Espectro de Raman de Co 2 ( C0) 8 y CO2 ( CO),. AlBr 3
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El espectro IR de Fe2 ( CO) 9* klBr 3 mostrado en la figll
ra 53- es interesante porque el desplazamiento de carboni

lo observado en la regi6n CO puente baja frecuencia cons- 

tituye una car.actertstica del grupo> COAIBr 3' 

Todos los datos espectrales reportados para estos - 

aductos indican que existe un rearreglo CO en la forma— 

ci6n del aducto Fe ( CO) - AlBr en el cual la disposici6n- 
2 7 3 ( 329) 

de los ligandos es similar a la propuesta para Os ( C0) 
2 12' 

Tal estru.ctura requiere la migraci6n de dos carbo- 

nilos de sus posiciones de puente en Fe2 ( C0) 9P (
330) 

a las - 

posiciones terminales en el aducto. 

El espectro de Raman de Fe 2 ( C0) 9* AlBr 3 es muy comple
jo en la regi6n carbonilo terminal ya que muestra 11 ban- 

das a 2000 y 2135 cm . No se detectan picos para CO

puente excepto para COAlBr2* 

Es probable que el aducto Fe 3 ( C0) 12* MX
3

tenga la es- 

tructura C 6 D. Ambas estructuras dan absorciones a baja

frecuencia tal como la observada. a 1548 cm- 
1

para el gru- 

po > COAl. C exhibe una señal > CO mientras que D exhi- 

be dos. 

0 JO
OCC o

0q
C CO

Sr3
0

3C_ 

0 0
0C C C

0
0C C

Co

C I/ 
0 C '_ 4 FP Ca

OC C " ' C0
OMX3

Fe2 ( CO) 7' AlBr 3 C D



La existencia de una banda distinta a 1922 cm-' en el

espectro IR de Fe 3 ( C0) 12 ( Fig. 54) podr1a favorecer la es- 

tructura C. La disposici6n para los carbonilos es la mis- 

ma que para Fe 3 ( C0) 12 en soluci6n (
331- 2) . 

14 Ft.* 

Co.. 

AS,. ADDUCTU

2,100 cm-, $ 200 40

Fig. 53 Espectro IR de Fe 2 ( C0) 9 y Fe 2 ( C0) 9* AlBr 3
Picos de nujal

2400
car' 

moo

Fig. 54 Espectro IR de Fe3( C0) 12 y Fe 3( C0) 12 AlBr 3* 
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R.-* 

CO -- 

IrA1911 1. 11111t

24GO C1. 1- 1200 400

Fig. 55 Espectro IR de Ru 3 ( C0) Ii y Ru 3 ( C0) 12* AlBr 3

ESPECTROSCOPIA MOESSBAUER DE « C 5 H 5 ) Fe( CO» 4 y « C5 H 5) Fe ( C0) 4)+ 

El uso de la espectroscopla Moessbauer permiti6 estu- 

diar La estructura electr6nica de este cúmulo y de su res- 

pectivo cation. 

Previamente Greatrex & Greenwood (
333) 

han descrito -- 

experimentos de Moessbauer para este cúmulo a 770K en cam- 

po magnético cero. 

Las medidas se hacen con espectr6metro Moessbauer de~ 

aceleraci6n constante y los campos se generan con un magne

to superconductor de Nb 3 Sn. 

La Fig. 56 muestra el espectro Moessbauer operando en

un campo magnético de 80 KOe a 4. 20PK. Las 11neas s6lidas

provienen de un espectro generado por computadora y del ~~ 

uso de valores de desdoblamiento cuádruple de 1. 76 y 1. 38- 

mm/ seg. para la molécula neutra y el catí6n respectivamente. 
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La Fig. 57 muestra el campo total del ndcleo Hn gra- 

ficado como una funci6n del campo magnético externo Ho. - 

Los triángulos representan la molécula neutra y los círcu

los el cati6n.. 

Estos resultados proponen que el electron desaparea- 

do interactua con los sitios de' fierro en el centro del - 
t:dmulo--Xenlace M - M) y que todos los sitios que ocupa el - 

f 'e
Además se encontr6 que electronlarro son equivalentes. 

desaparea( O para el cati6n ocupa un orbital molecular des
localizado lo que está en acuerdo con el modelo propuesto

334) 
por Dahl

El espectro Moessbauer de ( Fe S ( SCH 0) 
2- 

a 77, 4. 2
4 4 2 4

y 1. 50K en campo cero ( Fig. 58a) se caracteriza por la - 

presencia de un doblete cuádruple. El desplazamiento del

is6mero (relativo al metal Fe) es S = + 0. 36 mm/ seg. y el

desdoblamiento cuádruple = 1. 26 mm/ seg. 

Ambos componentes son de igual intensidad y amplitud

a todas las temperaturas. El espectro se obtiene en un -- 

campo magnético externo Ho de 90 KOe y 4. 20 K y fue com- 

parado con un espectro generado por computaci6n electr6ni

ca ( Fig. 58b). 

Estos resultados dieron evidencia de cierta equivalen— 

cia estructural y electr6nica para los sitios de Fe a tem
peraturas menores a 1. 51 K. 

El desplazamiento del is6mero para ( F a, . S4 ( SCH2 0) 4
2 - 

está intermedio entre los valores dados por Reiff ( 335). 
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Fig. 57 x
20 40 60 so

i. ( koe) 

Fig. 58

2.0 - 1. 0 0 o - 20

VELOMY I~ l) 

ESPECTRO MO= DAUER DE ( Et4N) 2 ( Fe4 5 4 ( SCH 2 0) 4



107

CARACTERIZACION DE SISTEMAS M4 H 4 (¿S D 4) ( CO) 12

M = Ru, Fe - Ru y OS. 

Uha considerable pérdida de H 2 sucede en la ionizaci6n y
fragmentaci6n en el espectro de masas de Ru 4 H 4( CO) 12* Los

picos observados y calculados para el i6n molecular multi

plete Ru 4 H 4 ( CO) 12 están dados en la Fig. 59. También se ob— 

servan los fragmentos correspondientes a la pérdida de 12 - 

grupos carlDonilo e hidr6geno junto con el fragmento Ru 4 C . 

El espectro de masas de Ru 4 D 4 ( CO) 12 en contraste con
el de Ru 4 H 4 ( C0) 12 muestra una alta retenci6n de deuterío- 
en los fragmentos de masas. Solamente se observan rasgos

débiles para los diferentes tipos de hidr6geno puente. - 

Johnson y Lewis (
336) 

muestran para Ru 4 H 4 ( CO) 12 una banda
amplia a 1284 cm- 1. Los diferentes tipos de hidr6geno

son más prominentes en el espectro de Raman ( Fig. 60 ). 

Los datos espectrales para ambos complejos se reúnen en

la Tabla IV. 

Los espectros de RMNH 1 de FeRu 3 H 2 ( C0) 13 v FeRu 3 H 4 ( CO) 12
a bajas temperaturas muestran resonancias a -

1201
en solu

ci6n de dimetiléter y a - 1300 en tetrahidrofurano. Des— 

pués de dos días los espectros exhibieron dosnuevas sefíales a

T 27. 

FeRu 3 H 4 ( CO) 12 y uno de los productos de descomposi— 
ci6n son especies extremadamente inestables. La inestabi

lidad térmica produce la desproporcí6n de Ru, H 4 ( C0) 12 y - 
de otras especies no identificadas en el espectro de ma— 

sas. 
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El espectro IR para PeRu 3 H 4 ( CO) 12 y Ru4D 4( CO) 12 en la
regi6nx7CO longitudinal se muestra en la Fig. 61. 

La Tabla V y Fig. 62 muestran datos de absorci6n CO - 

en el IR y de. RMN H
1

para diversos cúmulos de Ru, Fe - Ru y - 

Osmio. Así como los picos observados y calculados para el

i6n molecular multiplete de Os 3 H 2( CO) 12* 

J

Fig. 59

WM MCO 1900 f700 16a) 400 1400 ;: C,:) Coo 9W WO 700 FOO E 30

Fig. 60
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TABLA IV
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Ru4H4 ( C0) 12 Ru 4 H 2 D 2 ( C0) 12 Ru 4D 4 ( C0) 12

2109 S 2109 S 2109 S
2078 w 2075 w

2061 w 2061 w

2030 m 2029 sh 2029 m
2021 S 2019 sh 2020 m
2014 S 2015 S, br 2014 S

2020 S 2010 sh 2010 S
2002 m 1998 sh 2001 m
1990 m 1993 m 1991 m

1585 w, br 1587 w, br

1290 w -m, br 1291 w, br

1156 w, br 1153 w - m, br

909 w, br 909 w - m, br
617 w 613 w, br 595 w

592 w 580 w - m 578 w
577 w

472 vs 469 vs 470 vs
444 m 444 m 443 w
432 m 420 w -m

420 m, br 422 m 354 w

353 w 357 w

Datos de espectroscopla de Raman ( cm- 
1 ) 

4q

Ej - i

40 
7'77? T

e

20

0

RU4 D4( CO) 12
soluci6n de ciclo- 

hexano

Beckman IR -4

Prisma de UF

FeRu 3 H 4 ( C0) 12
soluci6n de ciclo- 

hexano

Oeckman IR -4

Prisma de UF



TABLA V

Fig. 62
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Desplazamiento

Químico. 

27. 98 ( CDC 13) 

28. 07 ( CDC1 3 ) 

29. 35 ( CH 2 Cl 2 ) 

21. 73 ( CDC1 3 ) 

Cm- 
1

Compuesto Max. 

Ru 4 H 4 CO) 12
2081 S), 2067 vs), 2030

M), 2024 S), 2009 W) 

Ru 4 H 2 D 2 ( C0) 12 2080 S), 2067 S), 2029

m) , 2023 S) , 2008 W) 

Ru 4 D 4 ( C0) 12 2079 S), 2067 S), 2029

m) , 2023 S) , 2008 W) 

FeRu H ( C0) 
3 4 12

2085 S), 2070 S), 2054

S) , 2044 vw) , 2031

m br), 2012 w), 1998

W), 1990 W) 

Os 3 H 2 ( C0) 10 2112( vw), 2076 s), 2063

m, 2026 s), 2011 ( s), 

1989 w), 1973 vw). 

1957 vw) 

Os 4 H 4( C0) 12 2086 m), 2068 s), 2033

s), 2000 m) 

Fig. 62

110

Desplazamiento

Químico. 

27. 98 ( CDC 13) 

28. 07 ( CDC1 3 ) 

29. 35 ( CH 2 Cl 2 ) 

21. 73 ( CDC1 3 ) 
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El espectro IR de Co 2 ( C0) 6 p 2 en n- hexano registrado
con calibraci6n DC1 ( 337) consiste: ( 2 100. 6 m, 2066. 3 - 

vs, 2045. 5 s, 2041. 5 s, 2028. 5 mw) cm- 1 ast como el del - 
derivado trifenilfosfina ( Co 2 ( C0) 6 ( PPh 3 ) P 2 en n- hexano -- 

2072. 4s, 2027, ls, 2020. Ss, 2006. 8w, 1984. 2 m) muestran - 

una completa analogía y alta resoluci6n con el espectro - 

de Co 2 ( C0) 6 As 2 ( n- Hexano; 2093. 4 m, 2058.. 5 vs, 2039 s, - 

2033. 5 s, 2021. 4 mw cm - 1 ) y Co 2 ( CO) 5 ( PPh 3 ) As 2 (
339) (

n - He

xano; 2066. 7 s, 2021. 9s, 2016. 3 s, 1999. 6 w, 1978. 4 m) y - 

respectivamente con los espectros de Co,( C0) 6 ( acetileno) 

338) 

y Co 2 ( C0) 5 ( PR 3 ) ( acetileno) (
339) . - 

En base a esas analogías se sugiere la estructura -- 

mostrada en la Fig. 63

K_ 1 1 P
CO

C CO

CO

CO CO

Fig. 63

El espectro de resonancia del spin electr6nico ( e. s. r) 

de ' YCC03( M9 en 1, 2 dimetoxietano a 250 muestra una es- 
tructura híperfina de 22 líneas como lo muestra la Fig. - 

64 . 

Fig. 64. 
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El valor de g = 2. 018 + 0. 005 se limita al valor del

electr6n libre. La estructura hiperfina da evidencia de - 

una interacci6n entre el electr6n desapareado y tres nd- - 

cleos de cobalto equivalentes. La constante de acopla- - 

miento aco = 36 + 0. 56, excepto cuando Y = SiMe 3 donde de
crece a 34. 56. Cuando Y = P, la interacci6n hiperfina -- 

con el átomo de fluor desdobla las 22 líneas. 

Un incremento en aco para YCCo 3 ( CO) 9- ( comparado con

340) 
Co 3 ( CO) 9 Z Z = S, Se, Te ' aco = 30. 9 + 0. 5 G) co— 

rresponde a una densidad de spin desapareado del ndcleo- 

de cobalto. 

La constante de acoplamiento para Y = F es menor que

la observada ( 64. 3G) en CH2 F (
341) 

pero comparable con la - 

342) 
del radical aní6nico 4 fluoronitrobenceno . Esto in

dica que no hay una apreciable atracci6n de densidad del - 

spin para el átomo de. Éluor y que el cúmulo Co 3 C actúa co
mo un grupo que jala electrones en acuerdo con datos físi

coquímicos. 

RMN C
13

DE CARBONILOS METALICOS TRINUCLFA.RES CON ESTRUCTU

RA M ( C0) * M = Ru, Fe, 0 . 
3 12 S

343) 

Aunque las geometrías moleculares de Fe 3 ( CO) 12
Ru 3 ( CO) 12 y Os3( CO) 12 (

344- 5) 
en el estado cristalino se de

terminan con aproximaci6n, en soluci6n permanecen incier- 

tas. 

Gansow (
346) & 

Cotton (
345, 347) 

muestran que Fe 3 ( CO) 12
sufre un intercambio de carbonílo en soluci6n. La estruc- 

tura real en soluci6n se obtiene por RMN C 13 en un límite - 
de intercambio lento. 
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Los estudios estructurales en el infrarrojo indican - 

que ek cilmulo M 3 ( CO) 12 M = Ru y OS - adopta la misma geome

tría en soluci6n que al estado cristalino. 

El espectro RMN C 13 a 1001 para M 3 ( CO) 121 M = OS - 
exhibe una banda de absorci6n aguda a T 176. 4. Por en- - 

friamiento, esta señal se ensancha y alcanza un punto de

coalescencia a 700. 

A 10', esta resonancia se resuelve en dos líneas

182. 3' y 170. 4) mostrando una simetría D 3h* 

La baja solubilidad de estos carbonilos trinucleares

no ha hecho posible registrar sus espectros a bajas tempe

raturas. 

En base a espectroscopia en el IR en soluci6n se asu

me que las moléculas Fe 2 Ru( CO) 12 (

348) 

y Fe 3 Mn( CO) 12- ( 349) 

poseen una estructura similar a Fe 3 ( CO) 12* 

Es razonable asumir que el intercambio de ligandos - 

carbonilc( propuesto por Cotton (
343) ) 

sobre el esqueleto - 

trinuclear metálico ocurre vía un intercambio de CO puen

te terminal. 

El espectro IP. dp ( ( C 6 H 5) 4 As) ( Ru 4 H 3 ( CO) 12 ) , ( ver- 

fia. 65) en soluci6n de acetona muestra la complejidad de

los grupos carbonilo terminales y la existenci-a de éspe— 

cies de baja simetría. 
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La Tabla VI muestra las absorciones en el espectro - 

de IP -y Raman de « C6H 5) 4 As) ( Ru 4 11 3( C0) 12 ) en la regi6n- 

carbonilo en dos diferentes disolventes. 

Q

Fig. 65

TABLA VI

Infrarrojo Raman

En soluci6n En soluci6n

de Acetona. THF KBr Sdlido

207 -Lw 2071 w 2071 vw 2070

2040s 2037 vs

2034 S 2032 sh 2033 s( br) 

2019 S 2019 S 2026 vs

2004 S 2000 S 1990 S

1978 m 1970 m ( br) 1971 vs

1961 sh 1960 s

1957 m

1950 w 1947 m 1947 w

1932 w 1936 w ( br) 1939 w
1922 vw

1911 1915 w

Q

Fig. 65

V

Q

Fig. 65
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El espectro de Raman ( Fig. 66 ) muestra picos(* debi-- 

dos al i6n tetrafenil arsonium): 1581 m, 1442 w, 1189 w, - 

1167w x, 1088 w m, 1024 m m, 1002 vs m, 672 m m, 617 w m, 

484 vs, 429 cm- 1. La banda a 1442 cm-' es debida al

puente de hidr6geno entre los metales. 

El espectro RMN del prot6n de ( o4 As) Ru4 H 3 ( C0) 12 ( en
soluci6n de acetona dV 100 MHz, -

950) en la regi6n hidru

ro metálico muestra dos singuletes aT2. 05 y 26. 9. Por - 

enfriamiento el segundo singulete cambia como lo muestra - 

la Fíg. 67. 

La Fig. 68 muestra ( en cbndiciones de resoluci6n ¿Sp - 

timas) 3 resonancias principales: un doblete a T25. 95, - 

un singulete a T27. 44 y un triplete a1729. 05. 

El pico a T' 2. 05 debido al i6n tetrafenil arsonium - 

no cambi6. La rélaci6n no integral del área bajo el pico

central comparado con las áreas combinadas para los otros

dos picos sugiere la presencia de dos especies en forma - 

de is6meros siendo una más simétrica que la otra y difi— 

riendo en polaridad. 

Las resonancias, doblete y triplete tienen dos hidr6

genos equivalentes acoplados al único hidr6geno ( J = 2 - 5 - 

Hz) por lo cual se deducen estructuras con simetrIa C2 6- 
C 2v como lo muestra la Fig. 69 y se asum1e que este is6me- 

ro posee una estructura menos simétrica pero con átomos - 

de hidr6geno que sufren un rápido intercambio intramolecu

lar. 
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Fig. 66

Fig. 67
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c

cm

Fig. 69
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El espectro IR de Ru 3( C0) 6 ( C 8 H 9) 2 exhibe bandas a: - 
2012- m, 1987 s, 1954 s, 1931 m ) lB30 w cm - 1 ). 

Tomando ésto junto con datos analíticos y de resc-nzRm

cia magnética nuclear H
1 ( 

7. 43 m ( 3H), 4. 82 t ( IH), - 

5. 94 t ( 2H), 6. 93t ( 2H), 7. 46 m. ( 8H), 8. 50 ( H) y 8. 75

m ( H) sugieren la estructura dada en la Fig. 70. 

CO

CO

I _

IX
I

Fig. 70

Es razonable atribuir (
350) las señales a T 4. 73, — 

4. 82 y 7. 46 a el ligando tetrahidropentalenil ( C8H9)' 

Las señales a ' r4. 73, 5. 94, 6. 92, 7. 46, 8. 50 y 8. 75 - 

indican que un plano en el espejo bisecta dicho ligando, - 

lo cual no fué establecido por rayos x. 

Hay cierta evidencia de que a - 85' Rh4( C0) 12 posee~ 

en soluci6n una simetría C3v ( 1) y que a altas temperatu— 

ras (

351) 
hay un proceso de intercambio carbo-i1lo ( por un - 

proceso Cnico) vía un intermediario tetraédr-4co simétrico
C352) 

2) en la forma propuesta por Cotton
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El carbonilo metálico mixto RhCo 3 ( C0) 12 ( preparado - 

por Chini (353) ) posee dos procesos de intercambio carboni- 

lo tipo puente terminal totalmente independientes ( 3). 

NJ/ 

d

El espectro RMN C 13 de ( Rh 12 ( C0) 30
2- (

en soluci6n -- 

nerdeuterioacetona conteniendo Cr( acac) como agente rela

354) 
3

jante a -
701 (

Fig. 71) consiste de tres grupos carbo

nilos terTninales ( A, B, C) no equivalentes, de un tipo de

doble grupo carbonTlico puente ( D) y un modelo complejo a

bajo campo debido a dos grupos carbonilo no equivalentes - 

le triple puente ( E, F). 

Triply bridgng Doubly brid-ci.rg Term:nol CO
Z,F) 10) (,( AS) IC) 

MRelawe found Is 22 ' 0180101235
ntens,ty, 8 2 81119, 2

250 22i 200 p PrIn



12 0

ESTRUCTURA DE RAYOS X DE Rh 12 ( C0) 30
2- 
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12. 00 APLICACIONES. 

Los cilmulos moleculares de metales de transici6n se

aplican principalmente en catálisis homogénea, heterogé— 

nea y como intermediarios en síntesis orgánica. 

También sirven como fuente para obtener otros clámu— 

los diferentes por reacciones de oxidaci6n, reducci6n, in

tercambio de ligando y desproporci6n. 

Recierites estudios sobre catálisis se han enfocado

principalmente a sistemas bimetálicos. La estructura - 

electr6nica del metal y la actividad catalítica dependen - 

de la composici6n de la fase. El grado de formaci6n de - 

la aleaci6n ha sido investigado para la actividad de la - 

reacci6n. Esas téc ǹicas se aplican a sistemas bimetáli— 
cos donde la compOsici6n de la fase indica e-1- grado de -- 

miscibilidad. 

Sin fel -E (
355) . 

di6 cierta evidencia basada en estu~ 

dios de adsorci6n gaseosa y catalítica para la existencia

de partículas bimetálicas en los sistemas Ru - Cu y OS - Cu. 

Por otra parte Anderson, Conn y Brandenberger (
356- 7) 

usando medidas de tamaño de partícula por difracci6n de

rayos x concluyeron que en Rh -Ag, la composici6n de la

partícula está en acuerdo con el comportamiento en volu— 

men donde la miscibilidad es menor. 

La Teoría. de estabilizaci6n por efectos de tamaño de

partícula pequeña está en desacuerdo con la Teoría de - - 
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011is (358) sobre concentraci6n por efectos de energIa de - 

superficie. Hoffmann (359) ha tratado la Teorfa de 011is- 

a un nivel cuantitativo y sugiere una posible estabiliza- 

ci6n cinética. 

Se han hecho estudios sobre catalizadores bimetálí— 

cos dispersados incluyendo cúmulos ( con el sistema usado - 

por Sinfelt) como catalizadores. 

En base a ello se propuso el uso de cúmulos bimetáli

cos moleculares ( por ejemplo Co 2 Rh 2 ( C0) 12 ) con dos meta— 

les en proporci6n y estereoquImica conocida en un arreglo

tetraildrico u octaédrico como -precursores especIficos pa- 

ra la generaci6n de catalizadores bimetálicos dispersados

útiles ( por ejemplo en la hidrogen6lisis de metilciclopen

teno usando un exceso de H 2 (
360) ). 

Durante el estudio de producci6n de radicales libres

en sistemas tipo carbonflico organometálico (361- 7) sola— 

mente se han hecho observaciones sobre derivados represen
363) 

tativos del grupo VII de la tabla peri6dica

La cinética de formaci6n de radicales se ha investi~ 

gado usando un carbonilo de renio, dos derivados de PPh 3 : 
Re 2( C0) 8 ( PPh 3) 2' Re( C0) 3 ( PPh 3) 2; y CC14 como haluro para - 

368) 
iniciar la polimerizaci6n de metacrilato de metilo

Re 2( C0) 12 muestra un rasgo cínético, muy similar al - 
encontrado en Mn 2 ( C0) 10 ( usado como catalizador en la po- 

limerizaci6n de monoep6xidos ( 369) y diferentes carbonilos

metIlicos). 

370) 
Decker * Knox a través de una serie de investi- 

gaciones descubrieron que los compuestos carbonilicos de - 

fierro se usan como catalizadores para la transformacift- 
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de comEuestos azido en azobenceno y anilina. 

Recientes investigacicnes ( 371) en hidrogenaci6n hwr,6

genea de etileno y acetileno con climulos de Platino mu es— 

tran que el cloruro estanoso aumenta la actividad catal1ti

ca y que junto con el cilmulo evita que la reducci6n a Ptl- 

ocurra, catalizando en consecuencia la reacci6n en la pre- 

paraci6n de la sal de Zeise K ( PtC1 3 ( C 2 H 4 ) H 2 0. 

Ta-mbién, los ccmpuestos cQn enlaces Pt- Sn, Pt- Si, Ge— 

Pb se usan como catalizadores ( 372- 3) en la isomerizaci6n- 

homogénea de 1- penteno, 1, 5 ciclooctadieno y otros dienos- 

por reacci6n de hidrogenaci6n de etileno, acetileno, ciclo- 

hexeno, 1- hexeno, 1- penteno, poliolefinas y linoleato de— 

metilo. 

En general, los elementos del Gp. VI de la tabla pe— 

ri6dica tienen gran actividad catal1tica excepto estañe. 
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I

C 0 N C L U S 1 0 N E S

Las investigaciones hechas sobre cdmulos moleculares - 

de metales de transici6n hasta la actualidad constituyen - 

un avance científico durante la era moderna. 

Los métodos de síntesis son muy variados y han permi- 

tido obtener nuevos compuestos en la naturaleza con este— 

reoquímica que era desconocida dentro de la química orgáni

ca e inorgánica. 

En virtud del conocimiento previo sobre cdmulos mole- 

culares, los enlaces metal -metal pueden ser clasificados -- 

en general como sigue: 

IONICO ( por ejemplo Cs + Au-) 

ENLACE 1 Metales

MULTICENTRAL Aleaciones CuZn
m - m ------ Cilmulos

N _ r, 
PARES COVALENTES S S H92C' 2

sx -
d PPh3Au- Mn( C0) 5

Pares Donantes

c 5 H 5) ( C0) 2 RH sHgC1 2

d - d Mn 2 ( C0) 10

Nb 6Cl 14

x En general hIbridos sp



j-'-9

La determinaci6n estructural por medio de la cristalo

grafía de rayos x es el método más exacto e importante que

da evidencia del enlace M - M, metal -ligando y de la estereo

química en general. 

Las medidas de resonancia del spin electr6nico fueron

aplicables a moléculas o iones con uno o más electrones de

sapareados que colocados en un campo magnético dan informa

ci6n acerca de la estructura electr6nica, grados de hibri~ 

daci6n, uni6n M - L y densidad electr6nica de los electrones

desapareados en orbitales específicos o átomos espectfi--- 

cos; en tanto que la espectroscopia de resonaricia magnéti- 

ca nuclear del prot6n ha sido usada para la elucidaci6n de

la estructura de la parte orgánica y para el estudio de la

uni6n M - H en c mulos protonados. 

En adici6n a los resultados analíticos y estructura -- 

les reportados, la resonancia magnética nuclear C
13

e H
1 - 

fue usada para el estudio de los movimientos de los grupos

orgánicos unidos a átomos metálicos. 

La espectroscopia de Moessbauer o absorci6n resonante

de rayos gamma didevidencia acerca' de la simetría molecu- 

lar. 

También por espectroscopiaen elinfrarrojo el nCmero e

intensidades de las bandas CO dic evidencia acerca de la - 

estereoquImica, mientras que las frecuencias longitudina— 

les de CO indicaran el tipo de uni6n. 

Las frecuencias longitudinales M41 para compuestos si

métricos fue -ron resueltas por espectroscopia de Raman y pl

ra los asimétricos por infr- rrojo. 
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Medidas de reflectancia difusa hechas en espectrosco- 

pia visible y U. V. se usan para identificar cúmulos, de se

ries de compuestos relacionados. 

Finalmente, por espectrometrIa de masas fue posible - 

comparar la estabilidad relativa del cúmulo con la de l'a-- 

uni6n M - L. 

Los cúmulos moleculares de metales de transici6n pre- 

parados hasta la actualidad constituyen una fuente excelen

te para la' preparaci6n de otros cúmulos moleculares en el - 

futuro que permitan desarrollar el campo de la catálisis— 

u otros campos dentro de la quImica pura y aplicada. 
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