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INTRODUCCION

La Quimica es una ciencia que no sélo busca conocer los procesos
quimicos espontaneos a nivel inorganico o en el fenomeno viviente, sino que
ademas tiene un gran componente de innovacion y creatividad, pues en los
laboratorios se ha logrado dar a luz a una nueva quimica que no ocurre
naturalmente en el planeta, que permite crear sustancias y combinaciones
atomicas novedosas y encontrar comportamientos quimicos originalest!i. Por
ejemplo, a pesar de la complejidad y de la ausencia de simetria en la mayoria
de los compuestos organicos, los quimicos que cultivan este campo han sido
cautivados por la idea de construir poliedros; en particular quisieran
sintetizar los S5 poliedros uniformes de Platon, que fueron definidos
matematicamente por los Pitagoricos y por Teeteto'® : el tetraedro, el cubo, el
dodecaedro, el octaedro y el icosaedro.

En la Quimica Inorganica existen muchos ejemplos de estas
estructuras llamados cimulos; por ejemplo, los ctirmulos de arsénico (Asy), de
fosforo (Py) y de azufre (S3) que son tetraédricos. La simetria del cubo ha sido
observada en cimulos de cobre del tipo

Cug[S2CC(CN2)2je
mieritras que la geometria icosaédrica es muy conocida en la quimica del
boroi2i,

Hoy en dia, la quimica de los cumulos es un area de investigacion que
ha tomado gran importancia. Los estudios que estamos realizando en
nuestro grupo de trabajo se enfoca fundamentalmente al analisis de cumulos
de metales de transicion en los que se presentan al menos tres Atomos
metalicos.

Al reapecto, el preaente tema de tesis es una contribucion en esta, area
sintetizando y caracterizando nuevos cumulos de Osmio y Rutenio a partir de
la reaccion entre un alquino funcionalizado y los cumulos de Ruj3(CO)i2
(dodecacarbonilo de rutenio} y 0Os3(CO)10(CH3CN)2 (bis-acetonitril-
decacarbonilo de triosmio). En particular se estudiara como influye el
sustituyente Ge-(CHs)aen el alquino, en la reactividad del mismo, frente a los
cumulos Rui(CO)i12 y O83(CO)10(CH3CN)2.

El interés por ésta investigacion se debe al hecho de que los
compuestos Organogermanicos presentan muy variadas aplicaciones y
desafortunadamente han sido poco investigados en comparacién con otros
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elementos de su mismo grupo, como son el carbono y el silicio; debido a que
dichos compuestos son de alto costo y presentan muchas similtudes
quimicas con los compuestos de silicio, ya que este elemento, junto con el
germanio, se encuentran en el mismo grupo de la tabla periodica.

Por otro lado, el interés por los ctimulos de metales de transicién de
Osmio y Rutenio es la importancia que presentan las reacciones de M3(CO);»
(M = Fe, Ru, Os) con alquinos o alquenos, ya Que estas reacciones han
permitido sintetizar una gran variedad de compuestos organometalicos, los
cuales al tener tres atomos metalicos se esperaria que presentaran similar
conducta quimica. Ademas de lo anterior, hay que anadir el hecho de que si
bien es cierto que el numero de compuestos de Ru con propiedades
cataliticas es mayor con respecto a los de Os, también es cierto que la sintesis
de estos iultimos es un campo de la quimica que no ha sido aun debidamente
explorado y permanece relativamente virgen.

Por lo tanto, se podria esperar que conforme se realizaran un mayor
numero de investigaciones orientadas a la sintesis y caracterizacion de
compuestos de osmio, paralelamente se incrementaran la aparicion de
nuevoa catalizadores de este elementol®.



1.- CAPITULO 1
4.1- CUMULOS METALICOS : IMPORTANCIA ¥ APLICACION

Dentro de la Quimica Inorganica se ha desarrollado una importante
area de investigacién, la quimica de los cumulos metalicos. Esto surgio
aproximadamente en los afios 60's cuando se reconocid claramente la
existencia de enlaces directos metal-metal. Posteriormente, el concepto de
cumule metalico fue introducido por Cotton en los setentas; quien nos dice
al respecto que un cumulo metilico se puede considerar como una especie
polinuciear que contiene enlaces directos metal-metalt*).

En la actualidad existen un gran numero de compuestos del tipo cuimulo.
Algunos ejemplos sonis :

a) Camulo de Osmio

t-BuCeCT(Gily, 1

(CO)z RU—————— RU (COY ,,
PP Rut-Bucse

(€O —PIGHD:
b) Camulo de Rutenio

En este trabajo nos referimos a cumulos de metales de transiciéon que
contengan al menos tres atomos metalicos unidos. Dentro de los cumulos de
metales de transicion tenemos dos clases'™:

a) Cumulos desnudos .- Este tipo de ciumulos no contiene ligantes asociados
y se encuentran dentro de una matriz inerte. Una subclase de este tipo de

cumulos son los que contienen sé6lo aAtomos metalicos como Bis*3, Sns*3,
Geg4 y Sno4.



b) Cumulos convencionales.- Estos se representan por la estructura MmLan,
en donde el cumulo metalico posee bajos estados de oxidacion 6 un estado de
oxidacién cero, ¥ cumulos de alta valencia cuyvos iones metilicos presentan
estados de oxidacion altos, comunmente +2 y +3. Los de bajo estado de
oxidacion, se hallan con ligantes acidos 1 como monéxido de carbono,
fosfinas terciarias 6 isocianuros, mientras que los cumulos de alta valencia
son generalmente cimulos halogenados.

El CO es el ligante de mayor importancia, entre los ligantes de enlace,
ya que ayuda a estabilizar los bajos estados de oxidacion de los metales al
formar enlaces con ellos; ademas, en muchos procesos cataliticos el CO como
ligante permite que se efectuen reacciones de adicién oxidativa y/o de
insercion las cuales son las reacciones basicas que se efectitan en la catalisis
homogénea'®'™,

Existen otra clase de cumulos, a los cuales se les llama ctmulos
mixtos. Estos son compuestos que presentan mas de un tipo de atomo
metalico, y pueden ser preparados por reacciones entre distintos compuestos
polinucleares con diferentes metales. Los cumulos mixtos son importantes
por las siguientes razones : podrian ser precursores valiosos en la
preparacion de catalizadores heterogéneos bimetalicos ¥y multimetalicos; los
cuimulos mixtos podrian tener aplicacion en catalisis homogénea. En
particular por la diferente reactividad de los diferentes centros metalicos
presentes en el cumulo mixto; algunos de los cumulos mixtos no son
simeétricos, esto da lugar a la presencia de diferentes tipos de reactividad
frente a otros compuestos®,

1.1.1- IMPORTANCIA Y APLICACION DE LOS COMULOS METALICOS

El interés por los cumulos de atomos ha crecido enormemente en los
ultimos anos, tanto en la fisica como en la quimica. Los curnulos de atomos
tienen una gran variedad de aplicaciones : catalisis, fotografia, condensacion,
crecimiento de cristales y sistemas de grabacién entre otros. En particular,
una aplicacién muy antigua se da en los vitrales de algunas iglesias, donde
su bello colorido es producido por particulas pequenas de oro y plata
disueltas en los vidrios®,



El desarrollo de la quimica de los cumulos metalicos tuvo un gran impulso
por algunas de las aplicaciones anteriores: no obstante, la principal fue la
analogia que esta quimica puede dar con respecto a la quimica de superficies
dando asi la pauta para el entendimiento de la catalisis heterogénea'® . El
hecho de que cumulos metalicos, tales como Rui(CO),2, hayan permitido
catalizar homogéneamente algunos procesos que solamente eran posibles por
medio de catalisis heterogénea, desperto el interés de los quimicos en esta
nueva area de investigacion.

En un inicio, la catalisis homogénea se podia describir mediante un
mecanismo semejante al de la hidrogenacion de las olefinas para dar alcanos,

como se muestra en el esquema 1°°:

u (+PR,)

SN

/Rh I
« H,C=CoH
R4P H 2 2 - R3P H
3"Hyc=CoH 3
REACCION CATALITICA @ Hp + CHyp= CHy——-eH;CCH3

ESQUEMA 1



Como se observa, el mecanismo va acompanado por una serie de

asociaciones y disociaciones de diversos grupos enlazados al metal. Este
mecanismo no podria aplicarse a la superficie de un sélo debido a que no se

tendria suficiente espacio para los orbitales moleculares del

sustrato al
adsorberse. {(esquema 2).

H2C=CzH
[ N /H
—
ESQUEMA 2

Un modelo propuesto® seria

incluir uno o mas atomos metalicos
adyvacentes,

tal y como se muestra en la hidrogenaciéon del eteno para
producir etano (esquema 3):

(MM -M-M-M

H 3c-c‘}/ \X: H,

H
CHg " T
H C‘Hg (-hl/l -M -M -M -M -)
(-M -M -M -M -M -} /r-\
u H,C=CH
CHg
H,C=CH,
H CH, 'l-l |
| = (M -M—M-M )

(-M -M -M -M -M -)
REACCION CATALITICA: Hp+ HpC=CH, — % H,C-CHy
ESQUEMA 3.

No obstante, a partir de este modelo surgen varias preguntas pues no

sabemos si realmente el atomo de hidrogeno estia enlazado a uno o a dos
atomos metalicos.



La quimica de cumulos hace posible la elucidacion de lo anterior, pues
conforme la nuclearidad aumenta, el tamano molecular de éstos se acerca
cada vez mas al tamano de las particulas empleadas en catalisis heterogénea.
Esto, permite hacer una analogia entre la quimica de superficies ¥ la quimica
de cumulos. Por ejemplo, la estructura del ion [Rh;3(CO)3sH3]?2 se puede
comparar con el empaquetamiento de un metal en su forma hexagonal
compacta®tio! {fig. 1.1), ya que en este tipo de empaquetamiento se tiene un
atomo central rodeado por 12 atomos vecinos, estructura que se€ observa en
el cumulo de rodio, pues en éste, el ion rodio se encuentra coordinado por
doce atomos del mismo elemento, los cuales estan coordinados a 24 ligantes
de CO, algunos de los cuales son terminales y otros son puente. La manera
en que los CO se enlazan al metal refleja el CO como se pueden adsorber en
la superficie de los catalizadores heterogéneos.

Empaquetamiento hexagonal Estructura del cumulo
compacto de un metal Rh 4COM2

Fig.1.1

Ademas de lo anterior, se ha observado que si existen sitios vacantes
en el camulo, éstos permiten la movilidad de los ligandos, dando lugar a la
migracién de dichos ligandos a los sitios vacantes, dejando al mismo tiempo
otros sitios en los cuales se permite la coordinacién de sustratos 1o que da
actividad catalitica.

Por lo anterior, podemos decir que los estudios de los cumulos

metilicos aplicados a catalisis es muy importante, va que se pueden obtener

respuestas dentro de este campo, permitiendo asi, el mejoramiento de los
procesos cataliticos.




Algunos ejemplos de reacciones cataliticas son :

- La conversion de anilina en nitrobenceno, catalizada por
Ru3(CO} 2.

- La hidrogenacion de enlaces multiples C-C por cumulos de hidruro de

carbonilos, asi como isocianatos y nitrilos usando Nis(CNCMesa)7.

Uno de los procesos de gran importancia es el de Fisher-Tropsch,
empleado para la sintesis de hidrocarburos a partir de CO y Ha2, utilizando
como catalizadores metales de transicion. Sin embargo, el costo de
produccién por este método es muy elevado y por tanto econdrnicamente no
rentable, en comparacion con su extraccioén a partir del petréleoftl,

La importancia de la quimica de cumulos radica en varios puntos. En
primer lugar, un cumulo permite que tanto las moléculas de CO como los
atomos de hidrogeno (que podrian provenir del agua) se unan a atomos
vecinos (esquema V), facilitando asi una posible interacciéon entre ellos. En
segundo lugar, la unién de una molécula de CO a un atomo metalico la hace
susceptible a un ataque por otros atomos, va que el monédxido de carbono
también puede formar puentes entre dos y hasta tres atomos metalicos y
volverse mas sensible a ataques por otros grupos quimicos o ligantes(. Una
tercera caracteristica importante en esta reaccién, es que los atomos de
carbono pueden unirse sélo a atomos metalicos, v estos aAtomos podrian ser
un buen punto de partida para la formaciéon de cadenas de Aatomos de
carbono unidos entre si, es decir, de hidrocarburos(tl),

HL—CH .

— CZH



1.2.- CARBONILOS METALICOS!"2X3)

El primer carbonilo metalico fue descubierto en 1890 por el Quimico
aleman Ludwig Mond. Mond observé que al hacer pasar CO sobre Ni se
formaba un gas de color verde el cual correspondia al carbonilo de niquel
formado, si este gas posteriormente se calentaba, el niquel podia ser
recuperado.

Este descubrimiento tuvo gran importancia, ya que poco después Carl
Langer quimico aleman, junto con el hijo de Mond, Robert, establecieron una
planta de obtencion de niquel en Canada. la cual es actualmente una de las
mas grandes companias. Descubrirmientos de otros carbonilos metalicos
ocurrieron rapidamente., sobre todo cuando el profesor francés Paul
Schutzenberger desarrollé la primera caracterizacion de complejos de CO.
Veinte anos después, Berthelot reporté haber descubierto los compuestos
pentacarbonilo de hierro y tetracarbonilo de niquel galvanizado. Mas tarde,
se descubrieron otros carbonilos tales como Fez(CO)g, Coa(CO)s, v Fe3(CO);2a.

Esta area de investigacién comenzo a expandirse rapidamente entre los
homologos de complejos de carbonilo metalicos tales como: CS, CSe, CTe,
CNH, SiO y BF. Sin embargo, el principal impulso para su desarrollo fue el
descubrimiento de que los carbonilos pueden emplearse como catalizadores.
Este hecho fue observado por Paul Sabatier al hacer reaccionar eteno sobre
niquel reducido obteniendo etano, de donde concluyd que la hidrogenacion
del eteno resulté de alguna propiedad especial del niquel, la funciéon de
catalizador. Esto fue confirmado posteriormente mediante otros
experimentos; por ejempilo, los plasticos de poliacrilato se fabrican mediante
la polimerizacion de esteres acrilicos los cuales pueden ser obtenidos por la
interaccion del etino, et monoxido de carbono y el alcohol apropiado. Los
carbonilos Co(CO)4H, Ni(CO)s o Fe(CO)s sirven como catalizadores en esta
reaccion(!2.

El primero que explico el enlace que se establece entre un metal y el CO
fue Dewar, no obstante la teoria que explica este enlace (llamada teoria de
enlace 7)) es comunmente referida como la teoria de Dewar-Chatt y
Duncanson. Esto fue debido a que Chatt y Duncanson desarrollaron su idea
en base a la teoria original de Dewar, ya que emplearon dicha teoria para la
elucidacion del tipo de enlace que se establecia entre el platino y el eteno (Pt-
C>H4) y, por lo tanto, poder explicar el mecanismo que se efectua en un
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importante proceso industrial, el proceso de Hoechst-Wacker en el que se da
la oxidacion de acetileno a acetaldehido.

El enlace metal CO puede ser representado por las siguientes
estructuras de resonancia'™ :

Me— C=0 T—— Mw—c= 0 T—= Mg c=0
A 8 c
Fig. 1.2

En este tipo de enlace se da un mecanismo sinérgico debido a que los
electrones de no enlace del CO son donados al metal a través de sus orbitales
d que se encuentran semillenos, formandose un enlace o. (Fig. 1.3a)*3

Debido a que el metal se encuentra en un estado de oxidacion bajo o
neutro, la donacién de los electrones provoca una acumulacion de carga en el
metal; para contrarrestar lo anterior, €l metal dona un par de electrones a un
orbital de antienlace t que se encuentra vacio en el CO, originandose lo que
se llama la retrodonacion (Fig, 1.3b). Esta capacidad que el CO tiene como
ligante para aceptar la densidad electronica se le conoce como acidez x.

avaD - g ——— @i c—o0:

(A) Formacion del enlace C —e M, enlace o

Qe 8 _ o Q0
@o'v @ 'y @' \
(B) Formacion del enlace M ——& C, enlacen

Fig. 1.3

10



De lo anterior, se aprecia que el triple enlace se volvera mas débil
asemejandose a un doble enlace, sufriendo un alargamiento, como en la
estructura de resonancia c)(fig. 1.2).

Un aspecto interesante de este ligando (CO), es que da origen a un
nuevo tipo de enlace en los ciumulos metalicos, enlaces que no se presentan
en ningun otro compuesto, llamados enlaces tipo puente, que se caracterizan
por presentar distancias M-C diferentes y por tanto los angulos M-C-O son
desiguales (Fig. 1.4)

(e}
N
a c R a>
\/a\\) g
M M

Fig.1.4

Algunos ejemplos son :

ca ,cocq co °°\ 2800 /

o 0\—'—/0\"\c0 co// YT \\cc
C{ co

Las estructuras mas comunes que presentan los carbonilos metalicos

son :
(@]
M M
mM-co NTM e \ /
C -
S M-M M
Terminal Puenteu; Terminal Puente H3

Los enlaces tipo puente se forman debido a que algunas veces el
numero de ligantes unidos a la molécula presentan impedimentos estéricos
con respecto al CO, o puede haber simplemente estructuras que pueden
presentar puentes o No ya que ambas estructuras poseen energias similares,
pudiéndose dar interconversiones entre las mismas(.
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Por otro lado, con respecto a la sintesis de carbonilos, tenemos que
solo los carbonilos de Ni, Co y Fe pueden producirse por reaccion directa
entre el metal y el CO012), Otros carbonilos pueden ser preparados a partir de
halogenuros metilicos, en un disolvente organico comeo el tetrahidrofurano,
con mondxido de carbono de 200 a 300 atmoésferas de presion y
temperaturas hasta de 200 °C, en presencia de un agente reductori®.,

Otros carbonilos superiores se pueden obtener por termdlisis de los
respectivos carbonilos inferiores o por reacciones de desplazamiento con
otros carbonilos.

Algunas de las diversas reacciones que experimentan los carbonilos y
que son importantes, yva que presentan aplicaciones cataliticas, son las
reacciones de insercion, adicion oxidativa!l*, asi como ataques sobre ligantes
coordinados, algunos de los cuales ya se mencionaron en las aplicaciones de
cumulos metalicos.

1.3.- ACETILENOS ORGANOMETALICOS

El! interéa de la quimica por los derivados de cumulos metalicos, se
debe al deseo de obtener maa informacién sobre las interacciones de
pequernias moléculas con cumulos metalicos.

En este aspecto, los alquinos tienen gran importancia en el proceso de
activacién-reduccion del triple enlace C=C y fue Muetterties® quien considerd
este proceso en metales coordinados, tanto en cimulos como en superficies.
Muetterties dio paso a un modelo de estudio de la activacion-reduccién de
pequerias moléculas en cumulos; entre estas tenemos : monodxido de
carbono, isonitrilos y alquinoa. El estudio de estos ultimos presentan mas
ventajas debido a que diferentes sustituyentes en la molécula conteniendo el
enlace alquinico puede modificar la basicidad y/o la polaridad de estas
moléculas. Por tanto, alquinos terminales (HC2R), intermnos (RCz2R’, Ro R' =
alquilo) y simétricos, dan origen a diferentes modos de reaccién y a un gran
namero de modos de coordinacion.

Otro aspecto importante de los alquinos es el hecho de que, al obtener
cumulos acetilénicos, éstos son utilizados para preparar camulos mixtos ya
que el acetileno puede servir como puente unienndo a dos especies metalicas
diferentes, tal y como se muestra en la siguiente reacciéon:!!!®
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oC I (o]
S 5
R ] R
(n-C H,), Ni(RC, R} + Fe :(CO)“ —a Cp C=C Cp
i Ni

Sin embargo, no siempre sucede lo anterior y algunas veces se origina un
nuevo enlace metal-metal. Esto depende de muchos factores,(13 por ejemplo:
la naturaleza del cimulo con el cual se comienza una reaccion, el tipo de
sustituyentes presente (sus propiedades donadoras-aceptoras); es decir, si se
tienen sustituyentes que puedan coordinarse al o a los atomos metalicos del
cumulo, actuando como un ligante polidentado o, alternativamente, el
sustituyente puede separarse del resto del ligante
independientemente.
producto a obtener.

Ademas, los diferentes tipos de productos obtenidos,
estructura,

y enlazarse
Todo lo anterior afecta el tipo y caracteristicas del

asi como su
dependen del modo de enlace entre el ligante alquinico y el
cumulo metalico, a saber:

S
L 4

Traslape de orbitales n, que origina el enlace metal-acetileno

El enlace se interpreta en términos del modelo de Dewar-Chatt-
Duncanson, el cual ya fue expuesto anteriormente. Para el caso del alquino,
nosotros sabemos que éste posee dos pares de orbitales roleculares de
enlace & y de antienlace *rn, uno de los cuales descansa en el plano del metal
y los dos atomos de carbono; estos orbitales se denotan como enlaces ' y
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*m!' paralelos, mientras que el otro par de orbitales denotados por 7+ y *nl
se encuentran perpendicularmente al plano carbono-metal (Fig. 1.5).

e D &
oD | |
= < &%

<

Tu faaT]
L) T oA m
= ~— T R
1 ey
Fig. 1.8 1 1 loa orb 1 1 1 Ty *m
de un alquino con orbitales de un tal de apropiada simetria.

Ademas, los orbitales n de enlace estan llenos mientras que los
orbitales *n de antienlace se encuentran vacios. Esto significa que un alquino
puede funcionar simultaneamente como un ligante donador y aceptor. De
este modo, puede donar 2 (usando ®') 6 4 electrones (usando 7l), Entonces,
la interaccion que incluyve los orbitales ral no es energéticamente
significativa pues sdlo se da un translape del tipo 8. En cambio, el translape
que incluye el orbital nl es importante pues es de magnitud similar a un
orbital T, Se han realizado estudios tedricos que confirman la importancia
de los orbitales "L y se ha observado que la orientacion del enlace en el
alquino, depende de la fuerza de interaccién de este orbital'™,

Lo anterior se confirma con el cambio que se observa en la longitud del
enlace C-C y el angulo del enlace C-C-R al formar los enlaces entre el alquino
v el metal; mientras que el triple enlace C = C libre es de 1.21 A y su angulo
de 180° aproximadamente. al formar un enlace C-C-M, éste se alarga a un
valor entre 1.3 y 1.45 A, Para sistemas dimetalicos, el enlace -C-C- puede ser
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5 6 1 al plano M-M. Las interacciones que se dan entre los orbitales
moleculares de estos dos tipos, se explican por los angulos observados en -C-
C-R ya que para el enlace !l se encuentra entre 120° y 130° y para el enlace 1
se halla entre los valores de 130° y 150°. Para cumulos de mas alta
nuclearidad, la situacién se complica pues el alquino puede donar de 2 a 6
electrones dependiendo del modo de coordinacion(1s117uss,

Como ejemplos de un cumulo bimetalico, tenemos el complejo
Co.(CO)6(C2R2) en el cual el alargamiento del enlace -C=C- se aproxima al de
un enlace sencillo C-C.

R‘a _'v"
'-,C Cs‘
Co(CO)g+ RC==C-R — = < |
I . (CO);Co Co(CO)4

1.2 A

La estructura puede ser vista considerando dos fragmentos Co(CO)a y
dos carbinos R-C. Como el carbino es isolobal*1® con el Co(CO)a ambos
tienen orbitales de simetria similar. ° .

R-CENC.R —» gC % ,_D_, OOCE-/C
ocC

De esto, podemos ver que la forma adoptada por el alquino al
coordinarse ya sea perpendicular o paralela, depende tanto de factores
estéricos como electronicos.

De lo anterior podemos mencionar que :

A diferencia del enlace de los carbonilos, en los alquinos, al igual que
en los alquenos, la extension de la retrodonacion depende de(17! :

a) Efectos eatéricos

b) La fuerza electroaceptora del alquino o alqueno (por ejemplo la
ausencia o presencia de sustituyentes sustractores de electrones) y

c) La energia de los orbitales frontera del fragmento metalico al cual se
enlazan las olefinas o los alquinos.

“Ln busr a calculos de tica, R. AugITIO una entre los orbitales frontera de fragmentos de complejos

14 de Se dice, que los fragmentos son isolabales, si sus ortriales feontera henen la nusma simetria y



En el caso de los ligantes alquinicos, éstos adoptan una posicién donde
la retrodonacién es maxima y puede ser paralela o perpendicular al metal.

En cuanto a cumulos trimetalicos. las estructuras basicas que se han
observado son parecidas a las de los cumulos bimetalicos, pues presentan un
eje paralelo C-C a un enlace M-M y otra con el enlace M-M perpendicular al
eje C-C(i71, Al primer tipo de estructura se le denomina geometria nido
(Fig.1.6a) mientras que al segundo caso se le ilama estructura closeo (Fig.
1.6b).

(A)

Méi:}c - Closo r< 7
7 y

M ———
c-—\—c - Nido —— -/
M —? »

c (®)
( Fig. 1.6)

La estructura closo se ve favorecida para cimulos con 46 electrones,
mientras que la estructura nido es preferida en especies con 47 y 48
elect_rones( 18)(20){21)(22)

Las diferencias energéticas entre estas dos geometrias son muy
pequenas y, por tanto, no es trivial explicar la abtencién de una geometria u
otrall®, Sin embargo, en recientes investigaciones, datos experimentales y
tedricoa han demosatrado que ¢l modo de coordinacion dependera de: a) las
energias de los orbitaleas moleculares involucrados (MO) y b} el enlace que se
eatablezca entre la donacion/retrodonacion del enlace metal-alquino y, por
consiguiente, de la electronegatividad de los metales involucrados en el
enlace cumulo-alquino2n,
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1.3.1.- ESTRUCTURAS DE LOS COMULOS ALQUINICO®!2N 1

Algunos modos de enlace de los ligantes alquinicos o ligantes derivados
de alquinos, cuando se coordinan a 3, 4 6 5 atomos metalicos, se ilustran en
la siguiente figura :

R c—R g R R
===C R R
<|.‘I. P: r— CE c==" \7/’\4!{
M— M M— M M M— M M—M
N ~ms ~ms M ~Nms
u2 5] p2—nz p-n2 ua-m2
M1 M2 M3 Me MS
R R re . A Hac—R
e C\’ =k =% Se=% e
I
+ M M\ — M h M M M M/—-l— M
s NN Nt NS N
Ha-nz2 pa-nz2 na-nz u3-nz na
M6 N7 M8 M9 M10
Fig. 1.7 Modos de coordinacién de los lig acetiléni a ch 1
trinuclieares.

Algunas veces es dificil decidir si los ligantes coordinados provienen de
alquinos o alquenos, ya que hay muchas reacciones, que empleando ya sea
un alquino o un alqueno, conducen al mismo producto. Sin embargo, solo las
estructuras Mj, Mg, y M7, son verdaderamente acetilénicas.

En la estructura Ms el alquino enlaza a tres diferentes atomos
mediante dos enlaces o M-C y un enlace 2. De esta manera el alquino dona 4
electrones al cumulo y el enlace acetilénico C-C descansa paralelo al
triangulo formando enlace con los 3 metales. Su notaciéon es ui(n2-1).
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Algunos ejemplos con este tipo de estructura son:

"
S /C/R l\C \
~ _?’ \b -
/ Z s\)s )L/ RNPAY
Os——0Os 9—'—"){9_/ ]
Os, (CO), o (GHC=CGiHy) Os5(CO) ,(HCCH)
En este tipo de estructura la longitud del enlace C=C acetilénico esta

entre 1.33-1.47A.
El modo de enlace M; se puede considerar una derivacion de Mse

cambiando uno de los grupos sustituyentes, dando la coordinacién de dos
atormos metalicos a un sélo atomo de carbono via enlace o y el enlace entre el
C-C acetilénico a un tercer metal via enlace x. Como ejemplo tenemos:

~,

/6_§ ’ CZC,H s

Estructura de: 05, (CO),,(C=CHGHY

En esta estructuras el enlace C-C acetilénico presenta una longitud de

1.32a1.42A.

Los ligantes que adoptan el Ms donan S electrones al cumulo via un
enlace o y dos enlaces n. La orientacion del enlace acetilénico es
aproximadamente 1 al triangulo formado por los 3 atomos metalicoas y se

denota por u3(n2- 1). Como ejemplo tenemos :
loT\C /17'(:\ -~
\\F\\ W—Cp
2l

Estructura de: CpWFe;(CO), (C=CTol).

Tol = toluenc

18



La longitud del enlace insaturado en este tipo de estructura se
encuentra entre 1,27 y 1.32 A.
Por otro lado, sé6lo 3 cumulos han sido observados con la estructura

Mo en éste tipo de cumulos el enlace C-C es aproximadamente perpendicular
al plano del triangulo.

1.4.- REACTIVIDAD DE CUMULOS METALICOS Y CUMULOS ALQUINO
SUSTITUIDOS®x2e)

El mayor problema encontrado en los cumulos carbonilicos es el uso de
condiciones drasticas que se requieren para efectuar reacciones, sobre todo
con sustratos como acetileno o etileno. La dificultad estriba en la renuencia

de estos sistemas a experimentar un intercambio de ligandos ya sea: a) via
disociacion de CO:

Mm(CO)n === Mm(CO)n.1 + CO

o b) fisura del enlace M-M (asociativa).

Carbonilos como Ni(CO)4, rapidamente experimentan un intercambio
de CO bajo condiciones moderadas, mientras que para el mismo proceso con
el camulo 0s3(C0O) 2 se necesitan varios dias y una temperatura minima de
80 °C; asi mismo, para el cumulo Osg(CO)1a la reaccion no se lleva a cabo.

Por tanto., es necesario usar métodos de activacion para hacer posibles
dichas reacciones.

Algunos métodos de activacion son :

a) Térmico o fotoquimico : Este lleva al desplazamiento de los ligantes.
de monoxido de carbono.
Mn-CO —%” Ma-0+ CO

b) Activaciéon por MezNOR? : En este procedimiento se remueven
ligantes CO, como CO2, mediante oxidaciéon con Me3zNO, éste método da una
gran selectividad en la distribucion del producto con respecto a una simple
sustitucion térmica.

¢} Reacciones de hidrogenacién!2s: Estas reacciones conducen a
cumulos hidruro y son hallados en la quimica de los alquinos de rutenio y
osmio. La adiciéon de M-H a los ligantes insaturados es un proceso general.
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Por ejemplo, un util material como el HOs93(CO)10. reacciona con alquinos,@8

asi como con dienos ciclicos. Se ha visto que el hidruro puente es altamente
reactivo hacia alquinos y nucledéfilos.

d) Reacciones de protonaciénils: Estas reacciones forman derivados
cationicos, el procedimiento no es general porque frecuentemente el camulo
se pierde, es decir, los enlaces metal-metal se rompen debido a una fuerte
protonacion.

e) Reacciéon de aniones carbonilicos2? : Los aniones son formados en
soluciones de agua-alcohol en presencia de bases fuertes. Los productos
finales, usualmente hidruros, son obtenidos de la acidificacion.

Recientemente, el empleo del radical difenilcetilo para obtener aniones,
ha logrado una alta especificidad y conversion en cumulos de rutenio con
ligantes fosfina. El mecanismo que se ha propuesto es el siguiente(281273;

Rus(CO)12 + {{CeHs)2COJ - [Ru3(CO)12]- + (CesHs)2CO
[Rua(CON2]" + L — [Ru3(CO)mi1l]- +CO
[Ruz(CO)1:1L)- + Rusz(CO)1j2 ————» Ruz(CO)yL + [Rus(CO)1z2]-

Otros catalizadores son aniones del tipo [PPN]X (X= cianuro, haluro
o acetato), los cuales son solubles en disolventes organicos. Los
intermediarios en el catalizador se cree que son del tipo {PPN]{M3s X{CO)i2.x}
donde X = 1, 2 6 3, de los cuales el anion X es desplazado por el ligante
sustituyente.

Después de haber obtenido cumulos alquinicos sustituidos mediante
alguno de los métodos antes mencionados seria interesante el estudio de su
reactividad frente a otras especies, no obstante esta area no ha sido
ampliamente investigada. Sin embargo, en los ultimos afos algunos
investigadores han contribuido en el desarrollo de este tema, pues un gran
numero de publicaciones ha aparecido. En estas publicaciones, algunos de
los reactivos que se han considerado para investigar la reactividad de estas
especies son : CO, Hj, fosfinas y exceso de alquinos.
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1.5.- REACTIVIDAD DE LA TRIADA Fe, Ru Y Os 2 2820x30%31)

En la triada de los camulos carbonilicos de Fe, Ru y Os, es la quimica
de los cumulos de Ru ¥ Os la que mas se parece. Por ejemplo, los cumulos
trimetalicos de Fe cuando reaccionan con C3(CsHs)z sufren la abertura del
cumulo y posteriormente la demolicion del mismo. En contraste, esto no se
observa para los cumulos de Ru y Os. Ademas, no se han observado
derivados de Fe que presenten hidruros, caso contrario a los cumulos de Os v
Ru. Sin embargo, a pesar de que la quimica de estos dos compuestos es muy
parecida (Os ¥ Ru), hay algunas diferencias. Por ejemplo, los compuestos de
Ru casi siempre son mas reactivos que los de osmio33. Esto es, se ha
encontrado que los enlaces en los compuestos de Ru son mas débiles que los
que presentan los compuestos de osmio, lo que implica una mayor
nuclearidad para el Ru y mayor probabilidad para un cambio de nuclearidad.
Estas diferencias pueden ser debidas a la distribucién no homogénea de la
funcion radial de los orbitales de valencia; por ejemplo, para la primera serie
de transicion los orbitales 3d se contraen y un incremento en el numero
cuantico principal da un mejor translape entre los orbitales de los atomos
metalicos adyacentes. Ademas, el tercer periodo de los elementos de
transicién presentan una contraccién de los orbitales de valencia 6s lo cual
mejora €l enlace metal-metal. De lo anterior, se deduce que la formacion de
un cumulo metalico es mas favorecida para el osmio que para el fierro o el
rutenio. Esto lo podemos ver mas claramente en los datos de la tabla 1.1, la
cual nos presenta las entalpias de formacién de los carbonilos metalicos de
Fe, Ru y Os, ademas de presentar las entalpias de enlace metal-metal,
metal-carbonilo terminal ¥y metal-carbonilo tipo puente.

Tabla 1.1
A°H T W B
(Kj/mol)
Fe3(CO)12 -1753 117 82
Ruas(CO)12 -1820 172 117
Os3(CO) 12 -1644 190 130

T = cntalpia Je enlace metal-carbonilo terminal
W = entalpia de enlace metal-metal

B = entalpia de enlice metal-cartamilo tipo puente.
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Se observa que la entalpia de enlace metal-metal es mayor para el
osmio, lo cual le proporciona una mayor estabilidad al cumulo, v, aunque la
entalpia de formacion del carbonilo de rutenio es la mas exotérmica, la
entalpia del enlace metal-metal es menor, lo cual lo hace mas reactivo e
inestable. Algunos de los ejemplos de lo anterior son los siguientes : Cuando
el cumulo Rusz(CO):12 se hace reaccionar con C2(CsHs)2, se obtiene un cumulo
monosustituido que experimenta una subsecuente sustitucion y, finalmente,
el cumulo se pierde, es decir, el cumulo se fragmenta. Teniendo esta misma
reaccion con osmio se obtiene el producto Os3{(CO}:10(C2(CsHs)z) el cual sufre
una posterior sustitucion para dar una cicloxopentadienilo sin la apertura
del cumulo. Otro ejemplo de reactividad, se aprecia en la sintesis de
Rua(CO)1o{MeCN)2 v RusCO)11(MeCN) los cuales se sintetizaron mucho
después de haber obtenido estos mismos compuestos, pero con osmio. La
razon es que estos compuestos de Ru son inestables a temperatura ambiente.

Otra diferencia entre los compuestos de Os ¥y Ru es que a pesar de que
sus estructuras son semejantes, hay una gran tendencia por parte del Ru a
adoptar estructuras con grupos carbonilo tipo puente.

De lo anteriormente dicho se infiere que la reactividad se
incrementa en el orden Fe> Ru> Os.
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1.6.- ACETILENOS ORGANOMETALICOS
QUE CONTIENEN GERMANIO

El tetraetilgermanio fue el primer compuesto de Ge que se sintetizo en
1887 vy solo durante las ultimas décadas se ha observado un aumento en las
publicaciones de compuestos organogermanicos.

En estos compuestos se ha presentado la cuadrivalencia y la expansion
de su capa de valencia a un namero de coordinacion S y 6 no es comun.

La configuracion del germanio en sus electrones de valencia 482 4p? le
permite, al igual que del carbono, adoptar una hibridacién sp3. Por tanto,
esto hace que sea isoestructural con el diamante y el silicio. Ademas, se ha
observado que presenta una mayor electronegatividad con respecto al silicio,
esto provoca una alta polaridad en los enlaces C-Ge y una baja polaridad en
los enlaces H-Get29),

La mayor parte de la investigacion dentro de los compuestos alquino-
germanos ha sido consecuencia de estudios desarrollados en la sintesis de
acetilenos de los grupos 3, 4 y S de la tabla periodica.

La sintesis de estos compuestos acetilénicos es comunmente realizada
por dos métodos: a) la reaccién de acetiluros alcalinos con un metal o
haluros organometalicos y b) la correspondiente reaccion de los acetilenos de

Grignard con estos mismos haluros4),
Generalmente se han usado etinilorganogermanos R4.,Ge(C=CH), para

sintetizar una serie de compuestos alquino-germanos haciendo reaccionar
éste con el reactivo de Grignard bromuro de alquil-magnesio, entre algunos
ejemplos tenemos:

R3GeC=CMgBr +
CO —» R3GeC=CCOOH (inestable}
BrCH2CH = CHz » R3GeC=CCHH;CH = CH2
R'CHO — R3GeC=CCH(OH)R'
CH3COCHs3 —» R3GeC=CC(CH3)20H

Para la sintesis de compuestos germanicos asimétricos conteniendo

grupos voluminosos se suelen emplear reactivos de alquilitio en lugar de
reactivos de Grignard debido a su alta reactividad.
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En cambio, en la preparacion de compuestos tetraorganogermanicos
simeétricos, el empleo de reactivos de organolitio se han usado en menor
proporcion, pues en la mayoria de los casos se obtienen muy bajos
rendimientos. Las razones de esto no son claras, una puede ser atribuida a
las dificultades que se presentan al manejar compuestos de organolitio, ya
que al ser sensibles al aire, la oxidacion e hidrodlisis toman lugar dando
origen a una serie de reacciones laterales(®s),

La sintesia de compuestos germanoacetilénicos ha sido objeto de
muchas publicaciones; no obstante, la informacion recopilada hasta ahora es
limitada y la mayor parte de las propiedades de sus compuestos se piensa
que son muy similares a las de sus correspondientes compuestos de silicio.

Se han hecho estudios sobre compuestos similares entre los elementos
de Si y Sn, tanto en compuestos acetilénicos como en compuestos ordinarios,
vy se ha llegado a la conclusiéon de que tanto la estabilidad térmica como
quimica del enlace C-Sj, C-Ge, C-Sn va decreciendo conforme a la triada
Si>Ge>SnR2),

1.7.- CUMULOS TRINUCLEARES®x™

Los cumulos que han sido mas extensamente estudiados son los
cumulos con tres atomos metalicos. Ejemplos de estoa tenemos el Fe3(CO);a,
este posee 3 enlaces sencillos Fe-Fe, dos de los cuales presentan una
distancia de 2.68 A mientras el tercer enlace tiene 2.56 A.

Otros ejemplos de este tipo de cumulos son el 0Os3(CO);2 y el
Rua(CO);,.. Los cumulos de este tipo poseen 48 electrones que se acomodan
en tres enlaces simples dando lugar a una estructura triangular estable,
cumpliéndose asi la regla de los 18 electrones.

Se sabe que la quimica de tales sistemas es muy rica, pero la
preparacion de sus derivados por métodos de activacion térmica o
fotoquimica conduce a una mezcla de productos, los cuales son separados
comunmente por técnicas de cromatografia.

Recientemente, productos sustituidos de cumulos de osmio se han
preparado en alto rendimiento, siendo estos precursores de sus
correspondientes derivados. Las reacciones que estos cuamulos sustituidos
experimentan para la preparacién de ciimulos derivados son: reacciones de
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desplazamiento ¥ reacciones de adicién a especies insaturadas, tales como
H2083(CO),0'20.
Los cimulos de osmio sustituidos pueden ser :

a) ©— Os, (COho
(O omscon

c) (CH3;CN}, Os ((CO),

d) HOs;(CO)4SR

En el esquema V se resumen las reacciones de desplazamiento que han

sido reportadas.
i - 3
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Como se observa la mayoria de las reacciones incluye la formacién de
especies hidruro.

Reacciones con alquenos y alquino frecuentemente conducen al mismo
producto. Lo mismo sucede con el complejo de acetonitrilo
083(CO)10(CH3CN)2.. La ventaja de este ultimo compuesto es que se puede

seguir una secuencia de sustitucion de los ligandos,

produciéndose un
compuesto

intermediario monosustituido [Os3(CO);10-(CHaCN)X], el cual
puede reaccionar nuevamente para dar una mezcla de complejos
(Os83(CO)10XX']. Ejempios de reacciones que se han reportado empleando el
complejo de acetonitrilo tenemos :

O(CO), 5/ MeNO

Os (CO) 11 (CHY) Os L (CO),, (PY)
(ICHLCN)

%H‘} /

HOS 3(CO),p w—ZE o O5,(COY,1((CHCN) 7-_5:7:5«_,’ Os3(CON X

H:0s,(CO),,

O3 ACOY | L(CHLCN) ;, —X—= O34 (CO),,(CH,CN)

icn 20 x*

H,08,(CO) ot O)ps,(co),o—-. O, (COY (XX
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Por otro lado, especies tales como H;0s3(CO)io experimentan
reacciones de adicion debido a la insaturaciéon presentada en el compuesto.
Esto se explica en base a su estructura electréonica, pues este cumulo es un
sistema de 46 electrones aspecto que le permite el que una molécula
donadora de electrones se adicione para producir una configuracion de 48
electrones. Asimismo. puede experimentar otra adicion para alcanzar una
configuracion de 50 electrones, adoptando diferentes formas de enlace de tal
manera que no desobedezca la regla de los 18 electrones.

Las reacciones de adicion, aunque versatiles en ciertos aspectos,
presentan una desventaja, va que a pesar de que una gran cantidad de
productos pueden ser obtenidos, algunas de las reacciones son complicadas
por la hidrogenacién de los productos, situacion que no sucede en las
reacciones de desplazamiento.

Existen ademas otros métodos de preparacion de derivados de cumulos
carbonilicos, algunos pueden llevarse a cabo por diferentes métodos de
activacion, otros necesitan técnicas mas especificas. La amplitud de esta
quimica es muy grande, ya que una enorme gama de reacciones de camulos
metalicos de diversas nuclearidades existen con toda una variedad de
ligantes.

Para nosotros, un tipo de reaccion en la cual nos interesamos fue
aquella en la que utilizamos un alquino sustituido con trimetilgermanio como
ligante y el cumulo de rutenio Ruz(C0O);2. La quimica de la reaccion de este
cumulo ¥ alquinos ha sido muy extensamente estudiada y se ha observado
que se presentan dos tipos de reacciones dependiendo de la presencia o
ausencia de hidrogeno en el alquino.

Cuando el alquino es monosustituido y, por tanto, un hidrogeno esta
presente, en la reaccion éste se transfiere a la estructura triangular metalica,
mientras que el enlace C-C del alquino se encuentra sobre esta estructura
con un atomo de carbono fuera de la misma y el otro enlace C-C se
encuentra dentro de la estructura. Si el alquino es disustituido, como por
ejemplo el difenil acetileno, la reaccion del Ru3(CO}12 da un numero de
compuestos similares obtenidos para los ciimulos de Fe y Os.

En las reacciones de complejos acetilénicos con osmio se consigue una
variedad de productos que incluyen 1, 2, ¢ 3 unidades acetilénicas. Sin
embargo, al igual que el rutenio con alquinos monosustituidos, el hidrogeno
se transfiere al cumulo metalico. Los productos que se han obtenido hasta
ahora para este tipo de reacciones presentan la siguiente estructura general :
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Os83(CO)10L2, Os3(CO)9L, y HOs3(CO)o(L-H)

Cabe hacer mencién de que a pesar que el Fe, Ru, y Os tienden a
formar cumulos trinucleares, ellos presentan diferente conducta quimica. La
explicacion a lo anterior se observa en la estabilidad quimica, pues se sabe
que ésta se incrementa conforme el peso atémico del metal también 1o hace y
esto se refleja tanto en el aumento de la fuerza del enlace M-M (tabla 1.2)
como en el incremento de las electronegatividades; por consiguiente la
energia de activacion para la disociacion del enlace M-C se incrementa en el
orden Fe, Ru, Os.

TASLA 1.2
ENTALPIAS DE ENLACE (Kcavmol)

Fe Ru Os
Metal 19.2 28.0 211
Carbonilo 28.1 41.2 458

Como sabemos, aélo la reactividad de los carbonilos metalicos del Fe es la
mejor conocida; ésto debido a que los derivados de Ru no han sido
estudiados en detalle y los aductos trinucleares del osmio han sido aisladosa
pero no todas sus estructuras han sido establecidas con certeza.

1.8.- ASPECTOS® ESPECIFICOS DE LOS COMULOS DE OSMIO Y RUTENIO

Los cumulos de trioamio han jugado un papel importante en el
desarrollo de nuevos tipos de cumulos con ligantes pertenencientes tanto a
la Quimica inorganica como a la Quimica organica.

En los compuestos Os3(CO}i2y Ruis(CO)i1z cada atomo de Os y Ru estan
coordinados a 4 ligantes carbonilicos terminaleas vy a 2 enlaces con otros 2
atomos metalicos esto consigue una capa de valencia de 18 electrones d8 +
4X2) +(2X1). )

La estructura de loas complejos e€s por tanto saturada y moderadamente
no reactiva. La estabilidad y falta de reactividad de cumulos Ms(CO)12
inicialmente causé problemas de sintesis ya que se necesitaban
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procedimientos a alta temperatura; sin embargo, rutas de sintesis a bajas
temperaturas se han desarrollado actualmente'26.

En el presente trabajo se utilizaron 2 tipos de activacién quimica.
Cuando se empled como materia prima Os3(CO);2, se uso oxido de
trimetilamina, como medio activante, el cual es una ligante débil y es
desplazado por acetonitrilo dando lugar a los compuestos mono y
disustituidos Osa3(CO)11(NCMe) v Os3{CO)10(NCMe)2, los cuales, al ser labiles,
son rapidamente sustituidos por otros ligantes potenciales; algunos de ellos
son: PRa, CNR, alquenos. acetilenos etc. Ademas, este método de activacion
sirve para la preparacion de cumulos de alta reactividad (6. Para el caso
cuando se empleo Ruas(COl\2 como materia prima, el método de activacion
utilizado fue el uso del radical aniénico llamado sodio cetil benzofenona. Este
método conduce a la sintesis especifica de compuestos mono, di, tri, o tetra
sustituidoss?. En la literatura se han reportado sintesis empleando este
catalizador para ayvudar a la sustitucién de CO por los ligantes fosfinas
terciarias o isonitrilos25127,

Este radical aniénico permite la obtencién en buenos rendimientos de
compuestos del tipo (Rua(CO):1L) a diferencia del método de susttuciéon
térmica no catalizada en la cual la 2a. ¥ 3a. sustitucion son muy rapidas y
normalmente se obtienen productos del tipo (Rus(CO)sL3)25,

El mecanismo por el cual funciona este radical incluye la transferencia
de un electron para dar una especie labil de 49e (M3(CO)iz), la cual
rapidamente experimenta sustituciéon de CO por el ligando L, dando
(M3(C0O)1:L) Este dltimo anién resulta ser un agente reductor mas fuerte que
el anion de dodecacarbonilo (M3(CO):2), por consiguiente el complejo
{M3(CO)1:L) rapidamente transfiere su electron al M3(CO)i12 regenerando el
{M3(CO)12)" continuando asi el ciclo (Ver mecanismo en la pagina 20).

Estudios electroquimicos muestran que la transferencia del electron al
cumulo de Ru se da mediante la ocupacién de un orbital de antienlace. Esto
provoca la ruptura del enlace Ru-Ru generando un centro metalico labil con
17e- el cual es altamente reactivo lo cual permite la facil sustitucion por el
ligando (28},

Ambos métodos de activacion han sido

ampliamente
documentados.(601S8Ns9)
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IL- CAPITULO 11
2.1.- PARTE EXPERIMENTAL
2.1.1.- INSTRUMENTACION ¥ REACTIVOS

Se utilizé material seco de vidrio, secado en estufa a 120 °C durante 12
horas para efectuar todas las reacciones. Los disolventes fueron purificados y
secados deacuerdo con las técnicas de Perrin y Amarego?.

Las cromatografias en columna (CC) se realizaron empleando silica-gel
60 Mesh de la compania Merk con tamario de particula 0.040 - 0.063 mm.

Las placas para cromatografia en capa fina (CCF) y para cromatografia
en placa preparativa fueron de silica-gel 60 Fa.ss de 20 x 20 cm, de 0.2 v 2
mm de espesor, respectivamente, también de la compariia Merk.

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato de punto de
fusion Melt-Temp Il en el intervalo de O - 260 °C, estas mediciones no estan
corregidas.

Los espectros de IR, se obtuvieron en un equipo Perkin Elme:z
16FPC(FT-IR}; en la zona carbonilica (2500 - 1500 cm'} con celdas de cloruro
de sodio (NacCl).

Los espectro de RMN de 'H y 1!13C se obtuvieron en un
espectrofotometro JEOL GSX-270, utilizando como disolvente cloroformo
deuterado (CDCIl3) y como referencia interna al tetrametilsilano (TMS).

Los espectros de masas empleando la técnica de bombardeo de atomos
rapidos, (FAB), fueron realizados en el Instituto de Quimica en Ciudad
Universitaria en un equipo modelo JMS5x102A operando a un voltaje de
aceleracion de 10 Kv. Las muestras fueron desorbidas de una matriz de
alcohol nitrobencilico usando atomos de xenon acelerados a 6 Kev; también
se empleo un espectrémetro de masas de baja resolucion Hewlett Packard
modelo 5989 A, acoplado a un cromatografo de gases modelo S890 serie 1I.

La completa caracterizacion de los compuestos, fue realizada utilizando
equipo y materiales del Centro de Investigaciéon y Estudios Avanzados del
Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV).
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Los reactivos fueron grado analitico:

a) Dodecacarbonilo de Rutenio (Rus(CO)12)®

b) Dodecacarbonilo de Osmio (Osa(CO)12)*

¢) Bromuro de trimetil germanio (BrGe(CH)a)®

d) Benzofenona (CeHs)2CO®

e) Sodio metalico (Na®)*®

) n-Butilitio 1.6 M (n-CsHas)®

g) Fenilacetileno (CeHs)C=CH.*®

h) Oxido de trimetilamina hidratado (CH3)aNO : 2H20*

3.1.3.- SINTESIS

Todas las reacciones se llevaron a cabo utilizando la técnica Schlenki+3
bajo atmosfera inerte (el gas empleado fue Nz de alta pureza) en una linea

doble de vacio. El vacio que se alcanza en este aparato e€s una presion de
0.05S mm Hg.

2.1.2.1.-

Tri ilfeniletinil ger: io: CgH5C2Ge(CH3)3

Materia prima 1 (MP-1)
Liquido toxico, Peb. 64 °C, 760 mm Hg.
En un equipo Schienk se colocaron 10 ml de tetrahidrofurano (THF) y

120 ul (0.0946 g) de fenilacetileno, empleandose un agitador magnético con
la finalidad de homogeneizar la disolucién.

En otro equipo Schlenk provisto de un agitador magnético se colocaron
10 ml de n-heptano y 0.6 ml (0.05926 g) de n-butilitio.

Lo anterior se efectué empleando un bano de hielo seco con acetona,
alcanzando una temperatura de -78 a -80 °C; acto segundo, se agrego

lentamente durante 15 minutos la disolucién de fenilacetileno a la solucion
de n-Buli.

La reaccion efectuada (con estequiometria 1:1) fue :

THFIC, Hyp
M 4+ N-CeHoli — g @-—c—c—u,u+n-c.um

68 a 80 °C

“De Aldrich Chemical Company inc. ¥ Stram Chemical. Ine.
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Al equipo Schlenk vacio de la solucién de fenilacetileno, se anadieron
nuevamente 10 ml de n-heptano y 0.12 m](0.1830 g) de bromuro de
trimetilgermanio. Esta disolucion se agregd lentamente durante 10 minutos a
la reaccion antes efectuada, manteniendo la misma temperatura (-78 a -80
°C). La reaccion insitu fue :

) THF/CrH
@"C_C—Ll + Br(CHs)sGe — T 15 @—c— C— Ge{CHals =~ LiBr

-68 a-80"C

Se retird el barfio de hielo permitiéndose que se alcanzara la
temperatura ambiente. Se anadieron 10 ml de agua destilada y se dejé agitar
durante 1 hora. Posteriormente, se efectud una extraccion con 10 ml de éter,
repitiendo el mismo procedimiento 3 veces. Por altimo, al extracto se anadio
una pizca de sulfato de sodio anhidro con la finalidad de eliminar toda
posible presencia de humedad. Por cromatografia en capa fina se observa la
formacién de un solo producto, usando como eluyente una mezcla de n-
hexano/cloruro de metileno (1:1).

La purificacion del producto se tratd de efectuar mediante una
destilacion fraccionada en una columna de 10 platos, a una presion de 585
mm Hg y temperatura de 28-33°C. El destilado dejé un residuo aceitoso,
color café anaranjado oscuro. Al analizar los destilados no se observo
separacion por lo cual el producto no fue purificado. Se cree que
posiblemente pudo haberse formado un azeétropo entre MP-1 y alguno de los
disolventes organicos usados (THF o n-heptano). En la literatura se
mencionan algunos casos de sales organometalicas formando azedtropos(49),

2.1.2.2.- Bistacetonitrilo) decacarbonilo de triosmio: Os3(CO)10(CH3CN)2

Materia prima 2.

Solido café-amarillento.

Su sintesis se lleva a cabo segun las condiciones publicadas por J.N.
Nicholls and M.D. Vargas™®** a partir de 0a3(CO)12 y MeCN. El producto
obtenido se separd del Os3(CO):2 que no reacciond, mediante lavados con
acetonitrilo. La reaccion efectuada fue :

CHZCN
083(CO)2 + 2 (CHpJaNO ————® Os83(COho{ CH3CN2 ~+ 2(CH3)aN ~+ 2CO
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2.1.2.3,~ Compuesto 1 : Os3(CO) 10[(CHx)+GeC2C6HS]x

En un matraz de bola con agitacién magnética se colocaron 35 ml de
CH2Cl2 ¥y SO0 mg (0.0538 mmol) de Osa{CO)10(CH3sCN)2. Después de haberse
disuelto, se arnadieron 30 ml de solucion de materia prima 1
[{CHa3)aGeC2CeHs en THF/ n-heptano). La mezcla se agité durante 1 hora v 20
minutos y se observé un cambio de coloracién de naranja a rojizo-café.
Enseguida se evaporo el disolvente al vacio. Por cromatografia en capa fina se
observo la formacion de 2 productos usando como etluyente CH,Clz. También,
se observé un residuo el cual no eluye en la placa cromatografica y es de
consistencia aceitosa café-negruzca.

Los productos fueron separados por cromatografia en columna (1 cm
de diametro y SO cm de largo) utilizando CH>Cl> como eluyvente.

La reaccion efectuada fue:

083(CO)10(CH3CN)2 + CeHsC2Ge(CH3z)a — Osa(CO)10[{(CH3)3Ge-C2CeHslz2

2.1.2.4.- Cetil sodio benzofenona: Na((CsH»)=CO)

Solucién morada.
Su sintesis se llevo a cabo de acuerdo con las referencias (45)(26). La
reaccion efectuada fue:

Na®  + (GgH.),CO —TF—e  (GH5)LCO)" + Na*

33



2.1.2.5.- Compuecsto 2 : Ru3z(CO)12-x[(CH3)3GeC2C6HS5]x

En un matraz de bola se colocaron 50 ml de THF y 50 mg de Rus(CO)iz

mediante agitacion magnética y un poco de calentamiento, se obtuvo una
disolucién homogénea. Posteriormente, se dejo enfriar la disolucién y se
anadieron 43 ml de solucién de materia prima 1. Se dejo con agitacion 28 h.

Se anadieron cada 2 h. de 20 a 30 gotas del catalizador durante las 6

primeras horas. La disolucion se tormdé de naranja a rojo escarlata. El

disolvente se evapord a vacio.
Por cromatografia en capa fina empleando como eluyente una mezcla

de n-CgH12/CH2Cly (75:25), se observaron 3 productos y un residuo café-
negrusco, los cuales se separaron por CCF de 2 mm de espesor. De los 3
productos 2 fueron los mayoritarios (Fraccién 1 de color amarillo con

tendencia a cristalizar y fracciéon 3 de color rojizo.)
THF

Ru3(CO);12-x[(CH3)aGeC2CsHs)x

Ru3(CO}, 2 + CeHs5C2Ge(CHa)s
N.lcsHsj?CD



2.3.- ANALISIS DE RESULTADOS

2.2.1.- TRIMETILFENILETINILGERMANIO (MP-1).
CellsC2Ge(CH )3

La MP-1 se obtuvo a partir de la siguiente serie de reacciones

'n—«m:,H,e
Cemc—H  + N-CyHsli @—c-c-—u“,+ N-CeHyg
o8880°C

R THF/C.H
@—c— C—Li +~ Br(CHy)3Ge —1— 1§ @— Cm:m C— Ge(CHj)y + LiBr

-68 a -80° C

Al finalizar la reaccidn, se observé un precipitado blanco de
consistencia polvosa muy fina, la cual se atribuye al LiBr forrnado.

PROPIEDADES PISICAS -

La MP-1 resultd ser un liquido incoloro de consistencia aceitosa,
volitil, de olor fuerte y pugnante, soluble en éter, THF, en la mayoria de los
solventes organicos y muy ligeramente soluble en agua. Las propiedades
reportadas en la literatura son? : Peb. 64 °C, 760 mm Hg y p® = 1.147

g/cc.

La MP-1 como producto puro no pudo ser obtenido. A pesar de que se
sabe de la literatura que muchos compuestos etinilgermmanos son
suficientemente eatables para ser destilados o sublimados a vacio y que este
tipo de compuestos no son afectados por acidos acuosos, alcalis o tioles, 35
(lo que implica que el enlace C-Ge de este tipo de compuestos es muy
estable), su purificaciéon no pudo efectuarse, éata se tratdé de hacer mediante
una destilacion a presion atmosférica; sin embargo, no se tuvo exito, incluso
se intentd utilizar un disolvente con punto de ebullicibn mayor, no
lograndose ningun resultado diferente. Se cree que posiblemente pudo
haberse formado un azedtropo entre MP-1 y alguno de los solventes
organicos usados (THF o n-heptano), como ya lo rmencionamos en la parte
experimental.
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La presencia de impurezas en la MP-1 dificulté la caracterizacion del
compuesto existiendo la duda de que se hubiera formado realmente el
producto deseado. Sin embargo, la espectrofotometria de masas nos permitié
verificar que si habiamos obtenido el compuesto. El espectro es mostrado en
la fig. 3.1. Teniendo en consideracion que el Ge tiene 5 formas isotépicas
esto da lugar a un espectro de masas complejo. Las abundancias relativas de
los isotopos del Ge son las siguientest°:

Is6topos Abundancia

Masa %
70 20.49
72 27.4
73 7.8
74 36.6
76 7.8

En el espectro de masas observamos la presencia del ion representado
por los picos en 205 m/z, 203 m/z y 201 m/z que corresponden al fragmento
{M-15]* consistente con el peso molecular de la MP-1, menos un grupo
metilo. El ion a 203m/z corresponde al is6topo de Ge de masa 72, el ion a
205 m/z corresponde al is6topo de masa 74, mientras que el ion a 20Im/z
corresponde al isotopo de masa 70, los cuales si observamos en la tabla
anterior son los isotopos mas abundantes. Ademas, se aprecia la perdida
sucesiva de los dos metilos presentes, con la consiguiente fragmentacion de
la molécula acetilénica unida al metal. A continuacién se presenta de manera
resumida los principales fragmentos y su respectiva abundancia relativa.

Tabla 3.3
Espectro de masas de MP-1
Fragmento m/z(Year)
CeHsC2GeMez' - 203(70)
CeHsC2GeMe' ** 188(4)
CsHsCaGe'* 173(24)
CeHsCa'* 101(3)
CeHsC'* 89(6)
CsH3'* 75(5)
CaH3'* 51(5)
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Con respecto a las demas técnicas espectrofotométricas tenemos los
siguiente: El espectro en RMN de protéon presentd senales en la zona
aromatica observandose una sefial doble de doble de dobles con
desplazamientos quimicos a 7.03 ppm y 7.20 ppm.

Estos datos son muy semejantes a los presentados en la
literatura™© para el fenilacetileno.

Ademas complementando y tratando de reforzar lo anterior se
obtuvieron los espectros de 'H y 13C experimentalmente para el fenilacetileno
puro, en la tabla 3.1 se presentan sus senales con los siguientes
desplazamientos quimicos :

Tabla 3.1.
Seniales en RMN de !2C y 'H para el fenilacetileno

3 ppm (13C) S ppm (1H)

84.00 7.439

122.50 7.255

129.16 3.304
128.57
131.94

De lo anterior, las senales observadas para la MP-1 podria decirse que
corresponden al fenilacetileno que no reacciond; sin embargo, en ninguno de
los espectros de 'H de RMN se observo senal alguna en el intervalo de 2.7-3.1
ppm que corresponderian al protéon terminal del fenilacetileno. Cabe anadir
que las senales correspondientes al anillo aromatico no se esperaba que
sufrieran un gran desplazamiento al formar la MP-1 con respecto a las
seniales de fenilacetileno puro.

Por otra parte, las seriales debidas a los metilos no pudieron asignarse
inequivocamente debido a que éstas se hallan en un intervalo de 1 a 1.2
ppm, y, como tenemos la presencia de n-heptano cuyas senales aparecen a
1.3 y 0.9 ppmi3!, estas ultimas se translapan con las correspondientes
senales de los metilos.

En la literatura se reportan's? encontraron algunos desplazamientos
observados para grupos semejantes a la MP-1, tales como el grupo
C=C(CHa)s cuyo desplazamiento para los metilos es de 1.2 ppm, mientras que
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para algunos grupos amino que contienen grupos del tipo: Ge(CHai)3, o
Si(CHa)3s o GeEt3 se tiene :

Compuesto S (ppmy)
Ge[N(GeMea)z)2 0.41
Sn[N(GeMes)2]2 0.39
Sn[N(SiMes)2]2 0.40

De lo anterior podriamos decir que la senal esperada para los metilos
en nuestro compuesto seria a campos mas bajos que 1.2 ¥ 0.4 ppm. Esto se
explica en base a la diferencia de electronegatividades entre el carbono ¥ el
Ge (tabla 3.2) pues este ultimo es menos electronegativo con respecto al
carbono, v por tanto al establecerse el enlace C-Ge hay una mayor polaridad
que cuando se tiene el enlace C-C. Esto provoca una desproteccion en los
hidrégenos metilicos causando una senal a campos mas bajos.

Tabla 3.2
Algunas propiedades de los elementos del grupo [V($
Elemento Energia de enlace con : Electronegatividad
el mismo H C
Kcal/mol
(o] 356 416 ---e- 2.5-2.6
Si 210-250 323 250-335 1.8-1.9
Ge 190-210 290 255 1.8-1.9
Sn 105-145 252 193 1.8-1.9
Pb  cmeemee meeee eeee 1.8

Se intentd obtener su espectro de IR, pero como esperabamos las
bandas correspondientes no se lograron ver debido a que se tenia mucho
enmascaramiento debido a los disolventes.

De la literatura, se sabe que para acetilenos asimétricos las bandas
caracteristicas se encuentran en los intervalos®3 : 630 (vs)*, 1200-1500 (m)},
2100(m} y 2800-3300(vs) cm-!. Las bandas caracteristicas en el intervalo
1200-1600 y 2260-21003%, deébiles son asignadas al enlace C=C. Para
acetilenos con sustituyentes diferentes, la banda caracteristica se encuentra
en el intervalo 2260-2190:38, Cuando los sustituyentes son similares en
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masa, la banda puede ser tan débil que puede pasar desapercibida en el
espectro de [R. Ademas, por razones de simetria un enlace C=C terminal
produce una banda mas intensa que la debida al enlace C=C interno(3s,

Lo anterior, junto con las fuertes bandas presentadas por los
disolventes, hizo no posible detectar las correspondiemtes a MP-1. Por
ejempilo, las senales presentadas por un compuesto muy similar a la MP-1
s6lo que en lugar de Ge se tiene presente Si, son las siguientes :

Compuesto IR {cm-})

CHaC=C-Si(CHs)s  600-1300 (vs)
1300-1500(w)}
2180(s)
2800-3000(s)

*vs = muy fuerte
s = fuerte

w = debil

Otro punto a senalar es que la mayoria de los espectros de IR de los
compuestos alquinicos se obtienen estando los compuestos puros o usando
nujol aspecto que no fue posible en nuestro caso.

Al efectuar la caracterizacion por RMN de 13C, el espectro muestra dos
seriales: una con desplazamiento a 132 ppm que corresponde a los
carbonos en posiciones ortots4, mientras que la sefial a 128.3 ppm se asigna
a los carbonos en posicion metay para.

Por otra parte, no se lograron apreciar las senales correspondientes a
carbonos acetilénicos, no obstante debido al desplazamiento obtenido de
132 ppm indica que el anilio se encuentra sustituido, pues losa carbonos del
beniceno muestran desplazamiento en la region de 128.5 ppm(S!), Ademas,
se observo una senal muy ligera a 21.2 ppm que es asignada a los carbonos
de los metilos, lo cual permite proponer la presencia de la molécula. Hay que
anadir que las senales son consistentes con las reportadas en la
literaturais!) para el fenilacetileno, lo cual es una prueba que refuerza lo
anterior. Ademas, se obtuvo experimentalmente el espectro de 13C del
fenilacetileno en alta concentracion, cuyas sefales ya se mencionaron
anteriormente y las correspondientes a 84 y 122.5 ppm son asignadas a los
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carbonos C=C: sin embargo, a pesar de que éste se encontraba en alta
concentracién, las sefiales resultaron ser rmuy débiles.

A continuacion se enlistan una serie de datos reportados en la
literaturat5s para compuestos muy semejantes a la MP-1, los cuales
presentan los siguientes desplazamientos quimicos para los carbonos
acetilénicos:

Compuesto S [13cm]  s[izcal
2
(CH3)aSn-C=C-CgHs 93.24 109.06
(CH3)38i- C=C-CeHs 92.50 104.40
(CH3)3C- C=C-CgHs 92.30 67.13

Lo anterior implica que deberian haberse observado senales que se
encontraran entre el intervalo correspondiente para el Sn y el Si. Estas
serniales no fueron apreciadas en el espectro debido entre muchos otros
factores, a la baja concentraciéon de la muestra, consecuencia a su alto
indice de impureza y ademas principalmente a que los carbonos acetilénicos
cuaternarios son dificiles de apreciar.

Mencionaremos que el procedimiento de sintesis del
trimetil(feniletinil)germanio ya ha sido reportado en la literatura®#7, Eish, J.J.
et al mencionan e! empleo de un reactivo de Grignard, el bromuro de
feniletinil magnesio el cual hacen reaccionar con un haluro organometalico
de Si, Sn 6 Ge, el tiempo de reacciéon que se necesita es de mas de 48 hrs.
Sin embargo, se prefirié seguir otra ruta de sintesis la cual emplea
compuestos de organolitio, va que la literatura reporta que para los
compuestos organogermanicos3% asimétricos conteniendo grupos
voluminosos, se suelen emplear reactivos de organolitio, debido a que
presentan una mayor reactividad. De hecho la sintesis general®® de los 1-
alquiltrimetilsilanos emplea este procedimiento, separando el producto
obtenido mediante una destilacion a presiéon atmosférica. Ademas, conviene
emplear estos reactivos de organolitio porque el tiempo de reaccién es menor.
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2.2.2.- Bis A1) de tri (MP-3).
O (CO)10(CHaCN]a

La reacciéon de Os3(CO)12z con Me3sNO en presencia de MeCN produce
un curnulo labilizado, Osa(CO)1o(CH3CN)2 el cual puede reaccionar muy
facilmente desplazando los ligantes de acetonitrilo por otros nucleoéfilos.

En la preparacion de este compuesto, el 6xido de trimetilamina
remueve los ligantes CO como CO2 . Los sitios vacantes en el cumulo son
ocupados por acetonitrilo®3,

Este cumulo ya ha sido caracterizado y existe gran informaciéon sobre
su sintesis v propiedades(3S)$4139),

Se efectud su caracterizacion mediante IR y RMN de 'H con la finalidad
de asegurarse de que el producto obtenido era el correcto. Los resultados
son:

Datos: Literatura (35iss

Propiedades: pf = 180-183 °C (descompone}

Cristales amarillos estables al aire en estado sélido.
Soluble en disolventes no polares tales como hexano y benceno, soluble en
solventes polares tales como diclorometano y acetonitrilo.

Rendimiento 85 - 90 %

Las frecuencias de IR en la region de carbonilos (CH2Clz) son: 2074 (w),
2025 (ssh}, 2021 (va), 1983 (w), 1960.

El espectro en RMN de 'H a temperatura ambiente mueatra una senal
simple con un desplazamiento de 5 +2.5 ppm del grupo MeCN.

Resultados experimentales:

RMN H IR (cm-1) v CO (CHzClz)
2.53 ppm 2070 (s), 2022 (s), 2008 (s)
1979 (w)

Propiedades fisicas: Polvo cafe-amarilloso.
Rendimiento: 47.52%
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2.2.3.- Reaccién de 08;3(CO)i10 (MeCN), com CaHsC=C-Ge(Me)a.

La reaccion que se efectud para obtener el cumulo sustituido fue la

siguiente:
nCCH,
" oc
H\ f /H \ - co
_f co , co
O_c c_o.!:—c/:u oc\\ /c° ,/co e O5,(CO) ,J(CH ;) 3GEC aC oH 4}
\c—‘n‘: +x/T‘__—_ \\Co o ' e Fmetiek
'd \" NCCH, co

2 productos, uno de coloracion

En esta reaccién se obtuvieron
primer producto resulto ser el

amarillosa y otro anaranjado-rojizo. EIl
mayoritario €l cual se caracterizo mediante las técnicas espectrocépicas.
Las propiedades fisicas que presento son las siguientes:
Sélido arnarillo de consistencia ligeramente aceitosa soluble en:
CH2Cla, hexano, ligeramente soluble en cloroformo y acetona.
Punto de fusién: 179 °C (descompone)
Rendimiento: 35.71%

Resultados de IR;

En los resuitados de IR para este cumulo la fig. 3.2 nos muestra
bandas para los grupos carbonilo presentes en la estructura, la frecuencia a
la cual aparecen nos permite decir que se trata de carbonilos terminales y

no de carbonilos tipo puente.

Tabla 3.4
Bandas de Absorcion en el IR del cumulo 1.
v(cmr !} (CH=2Clz)
1999 (s), 2017 (m)
2048 (vs) , 2069 (s}
2097 (w)

Compuesto
0O83(CO)10 [ CeHsC=CGeMes)x
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Pig. 3.3 Espectro de IR del cdmulo O8:{COha [ CeHsC=CGeMaa).

A continuacién mostramos las frecuencias de algunos compuestos

semejantes al obtenidof!,

Tabla 3.5
Compuesato
No.1l O83(CO)1o (C2(CsHs)2)z
No.2 Os83(MeC=CMe)(CO}10

No.3 Os3(HC=CMe){(CO)io

vicm-1)
2100 (w), 2066 (vs), 2047 (s),
2028 (s), 2011 (a)
2098 (w), 2057(vs), 2045(sh),
2022(s), 2007(m), 1998(m)
2099(m), 2061(vs), 2056(vs)
2025(s), 2007(m), 1999(m)

43




Los resultados experimentales concuerdan bien con las estructuras de
los compuestos presentados en la tabla 3.5. Esto se menciona porque la
literatura reporta la estructura ¢ (fig.1a) adoptada por la serie de los
compuestos del tipo Os3(CO)i10 alquinois2'.

Sin embargo, recientemente se han caracterizado compuestos de este
tipo que no presentan grupos CO puente. Este fenémeno lo han explicado
estableciendo que los ligantes carbonilicos son fluxionales, es decir, existe
un intercambio intramolecular del grupo carbonilo. Un posible mecanismo
que muestra el intercambio de este grupo incluye la interconversién de las
estructuras intermediarias tipo puente y sin puente©3),

A) <)

\ B) /

-

rig. 1a

De la tabla 3.5 podemos apreciar que el cumulo presenta un patréon de
frecuencias muy semejante a los compuestos mencionados. Principalmente
con los compuestos No. 1 y 2 difiriendo solamente en que las frecuencias de
sus bandas son ligeramente menores. Esto se explica en base a que el
camulo 1 el alquino con un sustituyente Ge(Me):z no presenta una fuerza
atractora por parte del Ge lo que provoca una mayor cantidad de carga
negativa sobre el carbono acetilénico C=C, dando lugar a un eficiente ligante
donador y por consiguiente una mayor retrodonacion.

Por otro lado, comparando las frecuencias del cumulo 1 con las
correapondientes a la materia prima Os3(CO)i2 las cuales son 2069, 2037,
2016, 2004, 1963 cm-! se observa que el cumulo de osmio al estar
coordinado con el alquino muestra una retrodonacién diferente a la del
cumulo en su estado libre.



Resultados de 'H _(RMN):

En el espectro se observaron seriales en
desplazamientos fueron 7.325 y 7.45 ppm. Estos resultados indican que no
hubo interacciéon alguna del anillo aromatico con el cumulo de osmio al
formarse el enlace carbono acetilénico-metal pues sus sefiales no fueron
desplazadas con respecto a las presentadas por la MP-1 y el fenilacetileno.
También, se observaron senales en la zona de metilos en el rango de 1.3-1.7

ppm.

la zona aromatica cuyos

No se observaron senales de hidruro, las cuales son generalmente

observadas a campo alto (-8.5 - -10 ppm).

Resultados de RMN 13C:

Se apreciaron 3 senales correspondientes a la zona aromatica, a saber:

& ppm (CDCIl3) Asignacion
132.2 Carbonos orto
128.7 Carbonos meta
128.3 )y para

Se observa que no hay modificacién en el anillo aromatico en la unién
al cumulo, pues los desplazamientos concuerdan con los encontrados para
MP-1. Nuevamente las senales correspondientes a los carbonos acetilénicos
no se observaron. Este tipo de seriales aparecen a campos bajos en un rango
de 100-350 pprn. Aqui sélo mencionamos los desplazamientos para 2 tipos de
compuestos que son iguales en estructura a la propuesta para el cumulo 1
(ver mas adelante). Estos son:

a) O83(CO) 10 (Ha-n2- )| -MeC:Me)(P(CsHs)a)z
5 =123.4 ppm (carbonos acetilénicos)
b} OsPtz (CO)s(p3-n3-[|-MeCaMe)(P(CsHs)s)2
8 = 155 ppm
No se pudieron obtener datos espectroscopicos de masas para este
compuesto debido a que sufre descomposicién en el aparato al igual que
otros compuestos similares, por ejemplo Osa(CO)11{CzH4) ¥ Os3(C0O)}11CsHs los
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cuales fueron obtenidos por el método de activacién del oxido de
trimetilamina.

Conforme a los resultados anteriores nos permitimos proponer la
siguiente estructura para el camulo 1.

H,yC C;H
~ 3
Y of
< “CaH

C

océ <
“Oso)
oce 17 EN¥O o
oc- 935 Q%
co co €O

Estructura tipo M3-(u3-n?-||) octaédrica nido. Cumulo saturado
(48e7). Aqui el enlace acetilénico dona de-

En la estructura propuesta 3 ligantes carbonilo son enlazados a dos
atomos de osmio (Osin) y Os@). El alquino se enlaza mediante un enlace © al
atomo de Os@3) y mediante dos enlaces o al atomo de Os(y y Os@2). Si
aplicamos la regla NAE (Numero atémico efectivo) se observa que el atomo de
0Os(3) posee los 18 e~ de valencia optimos, mientras que el Osm y Os@)
tienen 19 y 17 e, respectivamente. Esto se puede explicar considerandolo
como un enlace donador-aceptor entre centros metalicos ricos y deficientes
en electrones.

Por tanto, el modo de coordinacion del alquino puede ser representado
como un modelo 20 + ® deslocalizado en el triangulo completo(e3),

Para proponer lo anterior nos basamos en las estructuras propuestas
en la literatura para ctimulos alquino sustituidos©els3ssi, ademas de los
resultados experimentales; por ejemplo, en los resultados experimentales no
se observa ninguna frecuencia de carbonilo tipo puente en el IR, ni hay senal
alguna de iones hidruro en los espectros de RMN !'H. Ademas, este tipo de
estructura es comun para los compuestos del tipo Os3(CO)i1o(R2R’) y
HaMa3(CO)s(R2C2), donde M= Ru y Os. Cabe mencionar que el modo de enlace
para los compuestos analogos de Fe, son del tipo u3-n2-1 (ejemplo
Fe3(CO)o((CsHs)2C2).



La razon de que la mayoria de los compuestos de Os y Ru adopten este
tipo de estrutura se debe a factores electrénicos. Varios articulos(22123)
reportan resultados tanto experimentales como tedricos?2l que explican que
el modo de coordinacion del alquino al cumulo depende del balance de la
retrodonacion. Para fundamentar la estructura propuesta por nosotros
hacemos referencia a los resultados obtenidos por Aime y Bectoncelo!16
quienes encontraron lo siguiente para cumulos de Fe y Ru. "Por estidios de
mecdnica cudantica se ha visto que para la geometria tipo B (ver fig. 1b) el orbital
LUMO es mas bajo en energia para los compuestos de Ru en contraste con los
de Fe. Ademas el Fe cuando adopta le geometria A su carga se encuentra mejor

equilibrada que en la geometria tipo B, mientras que los compuestos andalog
de Ru su carga queda mejor equilibrada en la geometria tipo B.
M M
M—M M — M
geometria A grometria B
wd-na (L) wa-na(l by
Ng. 1b
Estos resultados dependen de las electr ividad, de los metales,

pues ésta modifica el balance de la donacién/retrodonacion”. Esto es, en el
enlace que se establece entre el Fe-Alquino hay una mayor retrodonacién
hacia el carbono alquinico unido por 2 atomos de Fe equivalentes pues
contribuyen amboa atomos de Fe (ver fig. 1-C).

En cambio, el Ru al ser mas electronegativo la donacién por parte del
alquino a un solo atomo de Ru es mejor en comparacion con los 2 atomos de
Ru equivalentes, dando lugar a una menor retrodonacion en estos ultimos,
esto causa que el equlibrio de carga no se pueda alcanzar y esto se observa
en los datos reportados, donde se aprecia que los 2 atomos de Ru
equivalentes estan menos positivamente cargados (ver fig. 1c). Lo mismo
sucede para el modo de coordinacién B (fig. 1b). La donacion del alquino
hacia un sélo atomo metalico es mas efectivo para el Ru que para el Fe.

Estos resultados pueden aplicarse para los compuestos analogos de
Os, pues tanto éste como el Ru reportan el mismo valor de electronegatividad
(tabla 1.2).
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Fe+0.55
C-o.14
Fe- [ Fewosa

T~ C-oos

Ng. 1c.

Por ultimo, cabe mencionar que el compuesto
083(CO)16({CeHsC=CCsHs)67 cuya estructura como ya mencionamos es del
tipo ma-na-1 se obtiene también por el metodo de activacién del oxido de
trimetilamina, esto es:

083(CO)10(CHaCN)2 + CeHsC=CCsHs — O83(CO}10(CeHsC=CCeHs)

Esto apoya la estructura propuesta por el cumulo 1 pues los datos
espectroscopicos no contradicen dicha estructura.
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3.2.4.-C der : P i 1y3

Analisis de resultados y discusion.

Tal yv como se menciond en la parte experimental de la reaccion de
Rua(CO)1z y CaHC,Ge(CH,), en presencia de Na[(CsHs)2CO}, se obtuvieron 3
compuestos de los cuales las fracciones 1 ¥y 3 fueron los mas abundantes. A
continuacion se muestran los resultados para cada una de ellas.

2.2.4.1.- Fraccion 1

Solido amarillo con tendencia a cristalizar en forma de agujas muy
finas. Soluble en solventes organicos. El rendimiento obtenido fue de 41.34
% . Su punto fusion fue de 122-124°C.

Resultados de IR;

Al igual que en el cumulo de osmio, en el espectro de IR para la
fraccion 1, no presento senales correspondientes a grupos carbonilo puente,
solo senales para grupos carbonilo terminales. Los resultados se muestran
en la tabla 3.6. Tabla 3.6.

Resultados de IR para la fraccién 1 de Rutenio

Compuesto v (cm-!) Hexano

2078 (w ), 2072 (s)(sh)
RU3(CO)12-x(CsHsC=CGeMea)x 2056 (vs), 2042 (w)
2024 (vs), 1992 (m)
Para comparar estas frecuencias con las de algunos compuestos
reportados en la literatura mostramos los siguientes datos(39,

Compuesto Caracteristicas Fisicas P.f. °C IR (cm-!') en Hexano

Ru3(CO)u(CeHsC3CsHs)a polvo, color 125-127 2081(s). 2051(vs}, 2028(vs)
rojo-violeta descompone 1997(m), 1968(m).
Ru3(CO)a{CeHsCaCeHs)a polvo, color 170 207 1(m}), 203 1(sh), 2026 (vs)
naranja-amarilto descompone 2016(sh), 1978(vs), 1880(m),
1858(m).
Ru;(CO)6(CeHsCaCeHs)a cristales, color 192 2082(s), 2043(vs), 2020(s)
amaurillos 1998(vs), 1952(w).
Ru(CO)#H{CeHsCaCesHs)a polvo. color 108-110 2089(m), 2069(vs), 203 1(s),

amarillo 2026(sh), 201 1(m}, 1667(w).
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Fig. 3.3 Espectro de IR para la fracciém 1 de Ruteaioc

De acuerdo con las frecuencias de estos compuestos, podriamos
sospechar que tenemos un compuesto con algun tipo de estructura Rus(CO)s
o Ru3(CO)s; sin embargo, como veremos mas adelante, los resultados de
masas indican la presencia de 8 grupos carbonilo, con lo cual nuestro
compuesto seria del tipo Ruiy(CO)s(CeHsC2GeMes)a.
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Resultados de RMN !H:

Se observaron senales en la zona aromatica con 7.283 y 7.461 ppm
como desplazamientos para protones rneta-para y orto-para respectivamente.
Como se aprecia, no hubo interacciones con el anillo aromatico al formar el
cumulo de trirutenio, ya que las senales observadas tanto para la MP-1 como
para el fenilacetileno, se encuentran en el mismo intervalo.

No se observaron senales de hidruros. Se aprecian seniales de metilos
en el rango de 1.2-1.6 ppm. las cuales son muy semejantes a las presentadas
en el cumulo de osmio.

Resultados de masas:
Con respecto a los resultados de espectrometria de masas, se obtuvo

un grafico de gran complejidad debido a la gran variedad isotépica que
presenta el rutenio. Sus is6toposi¢® se muestran en la tabla 3.7.

Tabla 3.7
Is6topos correspondientes del rutenio
Tipo de isétopo % Abundancia

96 5.51

98 1.87

99 12.72
100 12.62
101 17.67
102 31.61
104 18.58

En el espectro vemos que tenemos un pico a 963 m/z que corresponde
con el peso molecular del compuesto Rua(CO)s(CsHsC2GeMes)2.

En el espectro se observan pérdidas sucesivas de 28 unidades que
corresponden a los grupos CO del cumulo, teniéndose un total de 8 de estos
grupos. No se observaron picos en e! espectro en los intervalos de 304 a 412
m/zy 634 a 743 m/z, dandose en ambos casos la pérdida de 109 unidades.
Estos intervalos de 109 unidades corresponden a la mitad del peso molecular
de una molécula de la MP-1.
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Ademas, se observa la fragmentacion de la segunda molécula de la MP-
1, teniéndose, intervalos entre los picos muy grandes, pues tenemos la
perdida de los tres metilos, después el desprendimiento del germanio y
posteriormente la fragmentacion del anillo con el enlace acetilénico. Las
fragmentaciones se muestran a continuacién.

Asignacion m/z (Year)
Ruas(CO)a(CsHsCaGeMeala' * * 963(13.50)
Ru3(CO)s(MP-1)(CeHsC2Ge)' * 918(15.30)
Rus(CO)a(MP-1}(CsHsCa) ' * 844(15.00)
Rus(CO)s(MP-1)(CaH)* * 782(13.00)
Rus(CO)s(MP-1)1"* 743(17.50)
Ru3(CO)s 1/2(MP-1)1 ~ 634(3.00)
Rus(CO)7 1/2(MP-1)1~ 606(5.00)
Rus(CO)s 1/2(MP-1)'~* 579(1.25)
Rus(CO)s 1/2(MP-1)'** 551(3.00)
Ru3(CO)s 1/2(MP-1)'* 524(7.50)
Rus(CO)s 1/2(MP-1)' * 496(2.00)
Ru3(CO)z 1/2(MP-1)1 468(6.25)
Rus(CO)11/2(MP-1)'* 440(4.00)
Rus(CO)1/2(MP-1)'~ 412(5.00)
Rus'" 304(1.25)

El espectro de masas se presenta en dos partes, en la primera
consideramos el primer is6topo de cada uno de los picos, es decir, no
tomamos el mas abundante, por ejemplo €l ion molecular de mayor
abundancia para el fragmento Rus es 301; sin embargo, al tomar el primer
isotopo de este i6n tenemos un valor de 304 m/z.

Conforme a los resultados experimentales y comparando con las
propiedades de algunos compuestos que ya han sido reportados en la
literatura, se propone que nuestro compuesto es el Rui(CO)a(CsHsC2GeMea)2
cuya estructura es semecjante a la presentada por los compuestos
Rua(CO)a(CsHsC2CsHs)279)(1), O83(CO)s(CeHsC2Cs Hs)2(70(I]) y
Fe3(CO)s(CsHsC2CsHs)z (7I(I1]) (figura 1d ). Para el caso de los compuestos Il y
Il su estructura estid bien determinada; sin embargo, el compuesto [ no ha
sido aun caracterizado estructuralmente.
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Estructura modelo del compuestoRU 3(CO) 4 (CH;C2GeMe 3 5.
g 1d.

En este tipo de estructura, cada acetileno se enlaza via el modo pus-n2
quedando el enlace C=C paralelo a un enlace Ru-Ru. En esta estructura cada
alquino forma un enlace n con el atomo de Ru(2) (donando 2e') y dos enlaces
o con los atomos de Ru(1) y (3), (donando 2e- al cumulo), esto hace que cada
ligante acetilénico done 4e- al cumulo. La estructura se considera deformada
debido a que hay un cambio en la orientacion de los ligantes carbonilicos,
ademsais de haber un acortamiento en el enlace metal-metal de los atomos
Ru(1)-Ru(3), dando lugar a un enlace mas fuerte entre ellos, haciéndose al
mismo tiempo mas débiles los enlaces Ru{1)-Ru(2) y Ru(2)-Ru(3).te4

La simetria molecular de este compuesto requiere que ambos ligantes
acetilénicos interactuen de manera equivalente con la estructura de
trirutenio.

A continuacion mostramos las estructuras de Rux(CO)i12 ¥ Rua(CO)s,
{fig. le.). La intencién es dibujar las diferencias en la orientacion de los
ligantes carbonilo. El fragmento Rus(CO)s es generado del Rus{CO):2 por
remocién de dos ligantes carbonilos del atomo de Ru(2) y la remociéon de un
ligante carbonilo de los atomos de Ru(3) y Ru(1). El cambio en el numero de
carbonilos es necesario para poder considerar la doble sustitucion del ligante
acetilénico donador de 4e- por dos ligantes carbonilicos, donadores de 2e-. La
explicacion del nuevo arreglo de los carbonilos en los atomos de Ru(3) y Ru(l)
son efectos estéricos pues la proximidad de los grupos fenil y GeMes
muestran efectos estéricos que pueden ser importantes.
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Ru3{COha Rua{CO)s
Fig. le

2.2.4.2.- Fraccion 3:

Polvo café-rojizo soluble en solventes organicos, su punto de fusién fue de
122-124.5°C y su rendimiento obtenido fue del 37.24 %.

Resultados IR.

No se observaron senales correspondientes a grupos carbonilo tipo
puente, solo sefiales para carbonilos terminales, los datos se muestran en la
tabla 3.8.

Tabla 3.8

Compuesto v (cm-!) Hexano

Rua(CO)12-x(CeHsC=CGeMea)x 2070(w), 2060(vs)
2042(m), 2030(s)
2012(s), 1974(w)
1958 (w)

Comparando estos resuitados con algunos compuestos reportados en
la literatura tenemos(72:

Compuesto IR (cm-!) en Hexano
Ru4(CO}11{CsHsC2CeHs)(CsHsC2Me) 2083 (vs), 2053 (vs), 2035(s)

2024 (8),2017 (sh),1978(vs)
Rus(CO)11{CsHsCaMe)( CsHsCzMe) 2081 (vs),2052 (vs) 2034 (s)
2024 (8),2017 (sh),1978(vs)
Ru4{CO)1:{CsHsCaCsHs)(CeHsCz2Et) 2090 (m), 2062 (vs), 2040 (sm)
2037 (vs), 2012 (m}, 2003 (ah)
1971 (m)

54



100.0 > — Cinrwio de senio 2 — |

2158.2 2100 2080 2osuo 990 weo
cm-)
Pig. 3.4. Espectro de IR de Ia fracciéa 3 de Rutenio
De acuerdo con la literatura, para nuestra fraccién F-3 de Ru podemos

pensar que corresponde con algin compuesto conteniendo 4 atomos de
Rutenio y 2 moléculas de la MP-1.
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Resultados de RMN ('H):

Tenemos seriales presentes a 7.512 y 7.225 ppm las cuales indican
protones en la zona aromatica.

No se observan senales de hidruros pero si se aprecian sefales
metilicas en el rango 1.4-1.8 ppm. Estas senales al compararias con las

presentadas por el cumulo de Osmio y la MP-1 vemos que hubo un ligero
desplazamiento a campo bajo.

Resultados de espectrofotometria de masas.

Al igual que en los casos anteriores, el espectro resultd de gran
complejidad debido a la variedad isotopica que presenta el Ru (tabla 3.7).

Inicialmente, el espectro de masas muestra un peso molecular neto de
1040 unidades m/z: sin embargo, de acuerdo a los resultados de IR y protén
proponemos que el camulo sea del tipo Rus(C0O)11(CeHsC2GeMes)z, cuyo peso
molecular es de 1149.5. Ademas, el espectro de masas muestra la pérdida de
11 grupos carbonilo.

En el espectro de masas observamos primeramente la pérdida de 7
grupos carbonilo seguida de la fragmentacién de una molécula de MP-1 pues
se tiene la pérdida de 3 grupos metilo, la pérdida de Ge ¥ la fragmentacion
del anillo aromatico junto con el triple enlace, llegando a un peso molecular
de 623 unidades m/z. Posteriormente, se tiene la pérdida de los 4 grupos CO
faltantes, llegando a 511 unidades m/z y no se vuelve a ver ningun pico sino
hasta un valor de 403 el cual corresponde a los 4 atomos de Ru. Este
intervalo de 511 a 402 corresponde a 109 unidades que es exactamente el
peso molecular de la mitad de una molécula de MP-1, y lo mas curioso es que
estas 109 unidades faltantes son las que no se observan en el espectro de
masas, pues para el peso molecular de 1040 faltan 109 unidades para

obtener un peso molecular de 1149, que es el que corresponde con el peso
molecular del compuesto propuesto.
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Asignacion z/m(%ar)

Ru4(CO}11{CsHsCaGeMes) 1 /2(MP-1) '~ 1040(19.0)
Ru4(CO) 10(CeHsCaGeMea) 1 /2(MP-1) 1+ 1012(16.0)
Ru4(CO)o(CsHsCaGeMea) 1 /2(MP-1) ' * 984(22.0)
RU4(CO)s(CsHsC2GeMes)1 /2(MP-1)'* 956(27.0)
Ru4(CO)7(CsHsC2GeMes)1 /2(MP-1)* 928(23.0)
Ru4(CO)s(CoHsC2GeMea) 1 /2(MP-1)~ 900(25.0)
Rus(CO)s(CeHsC2GeMes) 1 /2(MP-1)"* 872(25.0)
RU4(CO)a(CeHsC2GeMea)1 /2(MP-1)* 844(24.8)
Rua(CO)a1/2(MP-1)(CeHsCaGeMez) '~ * 829(26.0)
Ru1(CO}s1/2(MP-1)(CeHsC2GeMe) ' * 814(27.5)
Ru4(CO)a1/2(MP-1)(CsHsCaGe) ' * 799(32.0)
RU4(CO)s1/2(MP-1)(CeHsCa)'* " 725(33.0)
RU4(CO)a1/2(MP-1){CsHsC)'~ 712(40.0)
Ru4(CO)s1/2(MP-1)1** 623(33.0)
Rus(CO)x(0)1/2(MP-1)'~* 611(35.0)
RU4(CO)al /2(MP-1)'"* 595(41.0)
Ru4(CO)21/2(MP-1)'~* 567(2.5)
Rus(CO)1/2(MP-1)1-° 539(3.0)
Rusl/2(MP-1)1** 511(3.5)
Ruas ' 402(3.0)
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Discusién:

De acuerdo con los resultados experimentales junto con las
propiedades fisicas como son su color y su punto de fusién proponemos que
el cumulo obtenido es el Rus(CO)1:1(CeHsCaGeMes) el cual tiene una
estructura closo Ru.Cz (pt-n2).

Se sabe de la literatura que los cumulos trinucleares de rutenio son
amarillos, mientras que aquellos basados en cumulos tetranucleares son
negros-morados o café rojizos®¥. Nuestro compuesto resulto de coloracion
rojo quemado, este color también lo presentan los compuestos
FeRu3(CO)12(CoeHsC2CsHs), FeRu3(CO)12(CsHsCaMe) y FeRua(CO)12(MeCaMe)73)
junto con sus respectivos isomeros. Estos compuestos presentan la misma
estructura que la propuesta para nuestro compuesto.

La literatura propone las siguientes estructuras (fig. 3.7) para los
compuestos del tipo RusC2 7 ya que estos junto con sus analogos de osmio
no se han caracterizado estructuralmente. No obstante, los analogos
ctumulos de fierroi7S! como son : Fes(CO)1:(RC2R'}12 [R=H,R " =Me, 6 R=H , R’
= Ety R = R’ = Me] ya se conocen estructuralmente, los cuales a diferencia de
los cumulos de Os y Ru presentan ligantes carbonilo puente.

Analizando la estructura B, vemos que los fragmentos acetilénicos
funcionan como un olefina coordinada. Para uno de los fragmentos
acetilénicos se tiene la formacion de dos enlaces o con dos atomos de Ru
(Ru(2) y Ru(3)) junto con un enlace = donando 2e- al atomo de Ru(l). Esto
implica que el alquino funciona como un ligante donador de de-
cumpliéndose las reglas de la PSEPT (Polyhedral Skeleton Electron Pair
Theory)!S), Por otro lado, el otro fragmento acetilénico se une a los atomos de
Ru(l) y Ru(4) mediante un enlace céntrico tipo ul7é), es decir, hay una
donacion de dos electrones x a los atomos de Ru(l) y Ru(4) mediante un
enlace desalocalizado.

directo de un orbital o de un metwal con un orbital *

* El enlace tipo u cs ido como la i ion por
que tiene un de un hi buro E£1 orbital metilico es perpendicular al plano nodat
del orbital x.
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rig. 3.7 = para el C Rul(CO);1(CeHsCaGaMes)s
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Cada uno de los atomos de Ru(l) y Ru(4) estan unidos a 8 grupos los
cuales son : 3 carbonilos terminales, un enlace olefinico, y 3 enlaces metal-
metal para el atomo de Ru(4), esto nos da un configuracion de 18e- , mientras
que el atomo de Ru(1l) se encuentra unido a dos moléculas de alquino, una
de ellas mediante un enlace tipo u y la otra mediante un enlace n, donandose
un total de 3e- a eate atomo de Ru; ademas tenemos 2 grupos carbonilos v 3
enlaces metal-metal. De lo anterior la configuraciéon de los atomos de Ru
puede ser vista como una distorsion simeétrica de un tetraedro de los atomos
de Ru dando lugar a un arreglo de mariposa.
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Por otro lado, las estructuras Ca, Cb, ¥y Cc son caracterizadas por un
cumulo tetranuclear de aAtomos metalicos coordinados por 11 carbonilos ¥
dos ligantes alquinicos. Todos los carbonilos son igualmente compartidos por
los 4 Atomos. El octeadro distorsionado es consistente con la regla PSEPT la
cual predice una estructura closo MaCz con 6 vérticesi2ti,

En estas estructuras uno de los ligantes alquinicos es visto como un
donador de 4e-al cumulo, considerando a cada carbono alquinico con una
hibridacion sp? formandose dos enlaces o con los atomos de Ru(l) ¥y Ru(2).
Los 2 electrones remanentes del alquino puede considerarse que ocupan un
orbital de enlace t entre los atomos de carbono, pero este par de electrones es
igualmente compartido con 2 metales axiales Ru(3) ¥ Ru(4) mediante un
translape de los orbitales d. tal como la interaccion que se habia descrito
(enlace tipo y) para la estructura B. Por tanto. los atomos metalicos puede
decirse que adoptan un arreglo de mariposa. Por otro lado tenemos que cada
uno de los atomos metalicos se enlazan a 3 ligantes carbonilicos a excepcion
del atomo de Ru(l) el cual presenta dos grupos carbonilos y una molécula
alquinica coordinada mediante un enlace t donando 2e- al cumulo.

En la estructura A se tiene escencialmente el mismo arreglo del
esqueleto Ru.sC2 que se presenta en la estructura B para uno de los
fragmentos alquinicos teniendo una estructura tipo closo en forma de
mariposa!7?.

Para nuestro compuesto, pensamos que la estructura que podria ser la
mas probable seria del tipo C, pues la rapida fragmentaciéon de una de las
moléculas del alquino al no observar 109 unidades, se cree que se debe a la
débil unidon que se establece entre la molécula de MP-1 formando un enlace n
con el curmulo. Por otro lado con respecto a la estructura tipo B no podemos
decir con seguridad que no la presentara ya que en ¢l espectro de masas no
se observan picos de iones moleculares después de una masa de 402 m/z y
no es sino hasta 511 que se vuelven a observar seriales en el espectro con lo
cual no podemos decir que se forme el ion MiCz' que es caracteristico de
compuestos comn esta estructural?2i,

Recientes estudios de alquinos sustituidos enlazados pux-n?2 (x = 1-4)
reveld que el enlace C=C se alargaba de 1.2A que es el estandar para un triple
enlace a 1.35A cuando se complejaba con 2 6 3 atomos metalicos y se iba
hasta 1.46 A cuando se complejaba con 4 atomos metalicos. El promedio de
1.46A de longitud de enlace es 0.14A mas grande que el doble enlace C=C
normal y udnicamente 0.28A mas corto que el enlace sencillo C-C. Esto
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implica que la contribucién del orbital p a la hibridacién para los atomos de
carbono acetilénico se incrementa con X; por ejemplo el enlace C=C del
fenilacetileno se incrementa de 1.459A para el tipo de enlace pz-n? a 1.503A
para ps-n2.

Cabe mencionar que la formacién de complejos tetranucleares a partir
de precursores mas simples es comun en la quimica de cumulos y
generalmente es debida a la condensacion de los fragmentos Ma(CO)m con n
=16 2 6 a la presencia de algunos hidruros tales como [M4(CO)i3H)" los
cuales muestran una estructura de mariposa. Sin embargo, se cree que el
aumento en la nuclearidad en la reaccién del cumulo de trirutenio se debio al
tiempo de reaccion y a la cantidad de catalizador empleada, pues si bien para
otro tipo de reacciones que involucran este catalizador la cantidad que
emplean es minima en comparacién con la que nosotros usarnos. Es claro
que esta cantidad se empleé porque la reacciéon no se llevaba a cabo. Si se
colocaba la misma cantidad de catalizador pero con menos tiempo de
reaccion la produccién de los compuestos era tan baja que no se podian
separar por cromatografia. Por otro lado, si la cantidad de catalizador era
menor y el tiempo de reaccion el mismo, sucedia lo mismo que en el caso
anterior, pues los productos apenas si se forrnaban. Si se dejaban a mayor
tiempo de reaccién con la misma cantidad de catalizador la produccion de
productos era mayor pues en la placa cromatografica se veian rmas definidoa
los colores de los productos, no obstante se observaba que se formaban mas
productos lo que volvia imposible la separacién de los productos por
cromatografia. Un aspecto similar se encontré de la literatura cuando se
hacia reaccionar Fea(COhz2 con fosfinas!?) ya que la cantidad de catalizador
que se requeria era rmayor que cuando se usaban sus homélogos de Ru,
observandose la fragmentacién del cuarmulo y obteniéndose muy bajos
rendimientos. Por ultimo mencionaremos que Jlos resultados que se
obtuvieron estan completamente de acuerdo con la literatura, pues muchos
estudios de la reacciéon de Rus(CO)iz con hidrocarburos insaturadosi?7k78
han mostrado que cuando la reaccion se efectua con:
a) Dienos y alquinos intermos conteniendo atomos de hidréogeno adyacentes
al enlace multiple se obtienen isomeros del tipo HRus{CO}o(R=C=CRR') y
HRu3(COj):2(RCCR’CR"’) como productos principales.
b) Dienos y alquinos internos sin atomos a-H dan compuestos isoestructrales
como Rus(CO)s(LH)z (L. = dieno) y Rus(CO)slz (L = alquino), ademas con
complejos alquino se forma Rus{CO},2L.
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II1.- CONCLUSIONES

- Se sintetizaron los compuestos :
(CH3)3GeC=CCsHs y Os3(CO)10(CHaCN]2z los cuales fueron utilizados como
materias primas. El primer compuesto se sintetizé6 por un nuevo meétodo, el
cual no resultd ser bueno debido a las impurezas con las cuales se obtiene.
El segundo compuesto es ampliamente documentado en la literatura y
nuestros resultados estan de acuerdo con los que se reportan.

- Se prepararon 3 nuevos COMPpUEstos :

083(CO) 10 [(CH3}3GeC=CCsHs ]2
Rus(CO)s [(CH3)3GeC=CCsHs ]2
Rus(CO)11 [(CH3)aGeC=CCsHs 12

Estos permitieron concluir lo siguiente :

1.- La reactividad del Ge frente a alquinos es baja dando productos en
bajo rendimiento provocado por la debilidad del enlace C-Ge comparado con
la alta estabilidad del enlace C-C.

2.- La tendencia a conservar la trinuclearidad del cumulo fue mayor
para el osmio que para el rutenio. :

3.- No se observo la presencia de grupos carbonilo puente en los
cumulos de Os y Ru haciendo énfasis en el hecho de que los carbonilos de
rutenio generalmente dan origen a compuestos con grupos carbonilo tipo
puente a pesar de que estos no estan presentes en la estructura original.
Esto se debid a la presencia de los grupos voluminosos de la MP-1 teniéndose
impedimento estérico al efectuarse la reaccién.

4.- A pesar de que el rutenio y el osmio forman cumulos con tres
atomos metalicos, estos presentan diferente conducta quimica. La fuerza del
enlace metal-metal se incrementa con el incremento del peso atémico.

S5.- El método de activaciéon con el radical frente a a_lq'uinos. resultd
poco efectivo en el aspecto cinético, pues a pesar de que se obtuvieron
cumulos de rutenio disustituidos y compuestos de mas alta nuclearidad,
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observandose una mayor reactividad del rutenio con respecto al osmio, el
tiempo de reaccién para el rutenio fue mayor.

Estas conclusiones estan de acuerdo con otros resultados
experimentales reportados en la literatura. Sin embargo, no podemos decir, lo
mismo con respecto al método de activacion con el radical, yva que en la
literatura solo se encontraron reacciones con fosfinas o isonitrilos empleando
el radical como catalizador. Por tanto, se necesitan mas estudios en ésta area

para poder conocer mejor el funcionamiento del catalizador en las reacciones
con alquinos.

La quimica de este tipo de cumulos mixtos apenas esta siendo
explorada y se tiene planeado continuar con la investigaciéon.
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