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INTRODUCCIÓN 

La. Química es una ciencia que no sólo busca conocer los procesos 
químicos espontaneas a nivel inorgéi.nico o en el fenómeno viviente. sino que 
además tiene un gran component.e de innovación y creatividad. pues en los 
laboratorios se ha logrado dar a luz a una nueva química que no ocurre 
nat.uralmente en el planeta. que permite crear sustancias y combinaciones 
atómicas novedosas y encontrar comportamientos químicos originales111. Por 
ejemplo. a pesar de la complejidad y de la ausencia de simetria en la rnayoria 
de los compuestos orgánicos. los químicos que cultivan este campo han sido 
cautivados por la idea de construir poliedros: en particular quisieran 
sintetizar los 5 poliedros uniformes de Platón. que fueron definidos 
mat.ernáticamente por los Pitagóricos y por Teeteto1~ 1 : el tetraedro. el cubo. el 
dodecaedro, el octaedro y el icosaedro. 

En la Química Inorg&i.nica existen muchos ejemplos de estas 
estructuras llamados cümulos; por ejemplo. los cúmulos de arsCnico (As.¡}. de 
fósforo (Poi) y de azufre (S.i) que son tetraédricos. La simetría del cubo ha sido 

observada en cúmulos de cobre del tipo 
Cus(S2CC(CN2)·2J& 

mientras que la geometría icosaedrica es muy conocida en la química del 
boro121. 

Hoy en día. la quimica de los cúmulos es un área de investigación que 
ha tomado gran importancia. Los estudios que estamos realizando en 
nuestro grupo de trabajo se enfoca fundamentalmente al análisis de cúmulos 
de metales de transición en los que se presentan al menos tres átomos 
metálicos. 

Al respecto, el presente tema de tesis es una contribución en esta. área 
sintetizando y caracterizando nuevos cúmulos de Osmio y Rutenio a partir de 
la reacción entre un alquino funcionaliza.do y los cúmulos de Ru3(CO)i2 
(dodecacarbonilo de rutenio) y Os3(CO)io(CH3CN)2 (bis-acetonitril­

decacarbonilo de trioamio). En particular se estudiaré. como influye el 
sustituyente Oe-(CH3)3en el alquino. en la reactividad del mismo. frente a los 
cúmulos Ru3(C0)12 y Os3(C0)1o(CH3CN)2. 

El interés por ésta investigación se debe al hecho de que los 
compuestos organogenn&.nicos presentan muy variadas aplicaciones y 
desafortunadamente han sido poco investigados en comparación con otros 



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 
químicas con los compuestos de silicio, ya que est.e elemento. junto con el 
germanio. se encuentran en el mismo grupo de la tabla periódica. 

Por otro lado. el interés por los cúmulos de metales de transición de 
Osmio y Rutenio es la importancia que presentan las reacciones de M3(C0)12 

(M -= Fe. Ru. Os) con alquinos o alquenos. ya que estas reacciones han 
permitido sintetizar una gran variedad de compuestos organornetálicos. los 
cuales al tener tres é.tomos metalices se espera.ria que presentaran similar 
conducta quimica. Ademéis de lo anterior, hay que ai\adir el hecho de que si 
bien es cierto que el número de compuestos de Ru con propiedades 
catalíticas es mayor con respecto a los de Os. tambi~n es cierto que la síntesis 
de estos ü.ltimos es un campo de la quimica que no ha sido aún debidamente 
explorado y permanece relativamente virgen. 

Por lo tanto. se poclria esperar que conforme se realizaran un mayor 
número de investigaciones orientadas a la síntesis y caracterización de 
compuestos de osmio, paralelamente se incrementaran la aparición de 
nuevos cat.alizadores de este elementol3l. 
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1 .- CAPITULO l 

1.1- CÚMULOS METÁLICOS : IMPORTANCIA Y APLICACIÓN 

Dentro de la Química Inorgánica se ha desarrollado una importante 
área de investigación. la quimica de los cúmulos metálicos. Esto surgió 
aproximadamente en los años 60's cuando se reconoció claramente la 

existencia de enlaces directos metal-metal. Posteriormente. el concepto de 
cúmulo meralico fue introducido por Cotton en los setentas; quien nos dice 
al respecto que un cúmulo metálico se puede considerar como una especie 
polinuclear que contiene enlaces directos metal-metalH·J. 

En la actualidad existen un gran número de compuestos del tipo cúmulo. 
Algunos ejemplos sonlSJ : 

CD 

Os ~ l. 
OC. I -CD 

9 oc. cS)" e~ c0 . co <ld 
oc- 9s---9 9 - -- ~-.. co coco 

ca ca P..;-- C= e-- P- Os--- 69 -:.L. --~ oc- e"'. c<Y' co co 
Ü ~ oc·~ª-co 

ca 
a) Cúmulo de Osmio 

t-DuO....,.{~~::? I~~ " :..----- " (CO)-:> Ru--- Ru (COl., -, "R~~ -
l'll;'--lCO>z P<~l~2 

b) Cúmulo de Rutenio 

En este trabajo nos referimos a cúmulos de metales de transición que 
contengan al rnenos tres átomos metálicos unidos. Dentro de los cúmulos de 
met:a.les de transición tenemos dos clases161 : 

a) Cümulos desnudos .- Este tipo de cúmulos no contiene ligan.tes asociados 
y se encuentran dentro de una matriz inerte. Una subclase de este tipo de 
cúmulos son los que contienen sólo a.tomos metálicos como Bis+3, Sns+3, 
Oe94 y Sng-4 • 

3 



b) Cúmulos convencionales.- Estos se representan por la estructura MmLn. 
en donde el cúmulo metá.lico posee bajos estados de oxidación ó un estado de 
oxidación cero. y cúmulos de alta valencia cuyos iones metálicos presentan 
estados de oxidación altos, comunmente +2 y +3. Los de bajo estado de 
oxidación. se hallan con ligantes ácidos :r como monóxido de carbono. 
fosfinas terciarias ó isocianuros, mientras que los cümulos de alta valencia 
son generalmente cúmulos halogenados. 

El CO es el ligante de mayor importancia. entre los ligantes de enlace. 
ya que ayuda a estabilizar los bajos estados de oxidación de los metales al 
formar enlaces con ellos; además, en muchos procesos cataliticos el CO como 
ligante permite que se efectüen reacciones de adición oxidativa y/o de 
inserción las cuales son las reacciones básicas que se efectüan en la catá.lisis 
homogénea1611 -=-1• 

Existen otra clase de cümulos, a los cuales se les llama cúmulos 
mi..~tos. Estos son compuestos que presentan más de un tipo de átomo 
metálico, y pueden ser preparados por reacciones entre distintos compuestos 
polinucleares con diferentes metales. Los cumulas mixtos son importantes 
por las siguientes razones podrian ser precursores valiosos en la 
preparación de catalizadores heterogéneos bimetá.licos y multimetálicos; los 
cúmulos mixtos podrian tener aplicación en ca'tálisis homogénea. En 
particular por la diferente reactividad de los diferentes centros metAlicos 
presentes en el cúmulo mixto; algunos de los cúmulos mixtos no son 
simétricos. esto da lugar a la presencia de diferentes tipos de reactividad 
frente a otros compuestosts1. 

1.1.1- lmPC>ltTAllCIA T APLICA.Ció• DS LOe CtrMU&.09 ..sT4LICOll 

El interés por los cúmulos de átomos ha crecido enormemente en los 
últimos años, tanto en la fisica como en la química. Los cúmulos de átomos 
tienen una gran variedad de aplicaciones : catá.lisis, fotografia, condensación, 
crecimiento de. crista.les y sistemas de grabación entre otros. En particular. 
una aplicación muy antigua se da en los vitrales de algunas iglesias. donde 
su bello colorido es producido por partículas pequeñas de oro y plata 
disueltas en los vidrioslªI. 
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El desarrollo de la química de los cúmulos metálicos tuvo un gran impulso 
por algunas de las aplicaciones anteriores: no obstante, la principal fue la 
analogía que esta quimica puede dar con respecto a la química de superficies 
dando así la pauta para el entendimiento de la catálisis heterogéneal 8 1 • El 
hecho de que cúmulos metálicos. tales como Ru3(C0)12. hayan permitido 
catalizar hornogeneamente algunos procesos que sola.mente eran posibles por 
medio de catálisis heterogénea, despertó el interes de los químicos en esta 
nueva área de investigación. 

En un inicio. la catálisis homogénea se podía describir mediante un 
mecanismo semejante al de la hidrogenación de las olefinas para dar alcanos, 
como se muestra en el esquema t '91

: 

REACCIÓN CATALfTICA H2 + Cl-1:2- C82-H3 CCH 3 
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Como se observa. el mecanismo va acompañado por una serie de 
asociaciones y disociaciones de diversos grupos enlazados al metal. Este 
mecanismo no podría aplicarse a la superficie de un sólo debido a que no se 
tendría suficiente espacio para los orbitales moleculares del sustrato al 
adsorberse. {esquema 2). 

H::C=CH 

H......_ I _.........H 
M 

Un modelo propuestot91 seria incluir uno o más átomos metálicos 
adyacentes, tal y como se muestra en la hidrogenación del eteno para 
producir e'ta.flo (esquema 3): 

~ (-M -M -M -M -M -) 

tt 3c-~ ~H2 
CH 

1 
3 H H 

1 1 
H CH2 (-M -M -M -M -M -) 

1 1 
(-M -M -M -M -M -) 

1 cr3 
1 cr2 

(-M -M -M -M -M -) 

REACCION CATALmCA: 

S8QUIHIA3. 

No obstante, a partir de este modelo surgen varias preguntas pues no 
sabemos si realmente el átomo de hidrogeno está enlazado a uno o a dos 
átomos metálicos. 
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La. química de cümulos hace posible la elucidación de lo anterior. pues 
conforme la nuclearidad aumenta. el tamaño molecular de éstos se acerca 
cada vez mas al tamaño de las partículas empleadas en cata.lisis heterogénea. 
Esto, permite hacer una analogía entre la química de superficies y la química 
de cúmulos. Por ejemplo. la estructura del ión {Rh13(COJ.iH3}-.2 se puede 

comparar con el empaquetamiento de un metal en su forma hexagonal 
compacta~911to1 (fig. 1.1). ya que en este tipo de empaquetamiento se tiene un 
á.t.orno central rodeado por 12 átomos vecinos. estructura que se observa en 
el cümulo de rodio. pues en éste, el ión rodio se encuentra coordinado por 
doce a.tomos del mismo elemento, los cuales están 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. 

Empaquetam1en10 he•agonal 
compacto de un metal ........ 

o~~
0

co 
CQ.. ,,ca 

Rh- Rh 
cól~ /1 -ce 
~Rh-co g ·co 

Estructura del cúmulo 
Rh 'COl2 

Además de lo anterior, se ha observado que si existen sitios vacantes 
en el cúmulo. éstos permiten la movilidad de los ligandos. dando lugar a la 
migración de dichos ligandos a los sitios vacantes. dejando al mismo tiempo 
otros sitios en los cuales se permite la coordinación de sustratos lo que da 
actividad catalítica. 

Por lo anterior. podemos decir que los estudios de los cúmulos 
metalicos aplicados a catálisis es muy importante. ya que se pueden obtener 
respuestas dentro de este campo. permitiendo asi. el mejoramiento de los 
procesos cataliticos. 
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Algunos ejemplos de reacciones catalíticas son : 

- La conversión de anilina en nitrobenceno. catalizada por 
Ru3(C0)12· 

- La hidrogenación de enlaces multiples C-C por cúmulos de hidruro de 
carbonilos. así como isocianatos y nitrilos usando N4(CNCMe3)7_ 

Uno de los procesos de gran importancia es el de Fisher-Tropsch. 
empleado para la síntesis de hidrocarburos a partir de CO y H 2 , utilizando 

como catalizadores metales de transición. Sin embargo. el costo de 
producción por este rnetodo es muy elevado y por tanto económicamente no 
rentable, en comparación con su extracción a partir del petróleof111. 

La. importancia de la química de cúmulos radica en varios puntos. En 
primer lugar, un cúmulo permite que tanto las moléculas de CO como Jos 
átomos de hidrogeno (que podrían provenir del agua) se unan a a.tomos 
vecinos (esquema IV), facilitando así una posible interacción entre ellos. En 
segundo lugar. la unión de una molecula de CO a un átomo metálico la hace 
susceptible a un ataque por otros átomos, ya que el monóxido de carbono 
ta.Jnbién puede formar puentes entre dos y hasta tres a.tomos metálicos y 
volverse mils sensible a ataques por otros grupos químicos o ligantesf. Una 
tercera caracteristica importante en esta reacción. es que los átomos de 
carbono pueden unirse sólo a átomos metálicos, y estos átomos podrían ser 
un buen punto de partida para la formación de cadenas de átomos de 
carbono unidos entre si, es decir, de hidroca..rburos1111. 

. .l~ 
i 

~nr 
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1.2.- CAABONILOS METÁLICOS'"""' 

El primer carbonilo metá.lico fue descubierto en 1890 por el Químico 
alema.n Ludv~rig Mond. Mond observó que al hacer pasar CO sobre Ni se 
formaba un gas de color verde el cual correspondía al carbonilo de níquel 
formado, si este gas posteriormente se calentaba. el níquel podía ser 
recuperado. 

Este descubrimiento tuvo gran importancia. ya que poco después Carl 
La.nger químico alerná.n, junto con el hijo de Mond. Robert. establecieron una 
planta de obtención de niquel en Canadá., la cual es actualmente una de las 
más grandes compañías. Descubrimientos de otros carbonitas metálicos 

ocurrieron ré:ipidamente. sobre todo cuando el profesor francés Paul 
Schut.zenberger desarrolló la primera caracterización de complejos de CO. 
Veinte años después, Berthelot reportó haber descubierto los compuestos 
pentacarbonilo de hierro y tetracarbonilo de niquel galvanizado. Mas tarde. 
se descubrieron otros carbonilos tales como Fe2{C0)9. Co2{CO)e. y Fe3 (C0)12. 

Esta área de invest.igación comenzó a expandirse rapidamente entre los 
homólogos de complejos de carbonita metálicos tales como: CS. CSe. CTe. 
CNH. SiO y BF. Sin embargo, el principal impulso para su desaTTollo fue el 
descubrimiento de que los carbonitas pueden emplearse como catalizadores. 
Este hecho fue observado por Paul Sabatier al hacer reaccionar eteno sobre 
níquel reducido obteniendo eta.no, de donde concluyó que la hidrogenación 
del et.eno resultó de alguna propiedad especial del niquel, la función de 
catalizador. Esto fue confirmado posteriormente mediante otros 
experimentos; por ejemplo, los plá.sticos de poliacrilato se fabrican mediante 
la polimerización de esteres acrílicos los cuales pueden ser obtenidos por la 
int.eracción del etino, el monóxido de carbono y el alcohol apropiado. Los 
carbonitas Co(C0)4H, Ni(CO)"' o Fe(CO)s sirven como catalizadores en esta 
reacción1121. 

El primero que explicó 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 :t) es comunmente referida como la teoría de Dewar-Chatt y 

Duncanson. Esto fue debido a que Chatt y Duncanson desarrollaron su idea 
en base a la teoria original de Oewar. ya que emplearon dicha teoría para la 
elucidación del tipo de enlace que se es'ta.blecfa entre el platino y el eteno (Pt.­
C2H,.) y, por lo tanto, poder explicar el mecanismo que se efect.úa en un 
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importante proceso industrial. el proceso de Hoechst-Wacker en el que se da 
la oxidación de acetileno a acetaldehido. 

El enlace metal CO puede ser representado por las siguientes 
estructuras de resonancia!~I : 

A 

M-4'--C= o 
B 

Fi$. 1.2 

M~c=ó 

e 

En este 6po 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. formándose un enlace a. (Fig. 1.3a)HH 1 3 1 

Debido a que el metal se encuentra en un estado de oxidación bajo o 
neutro. la donación de los electrones provoca una acumulación de carga en el 
metal; para contrarrestar lo anterior. el metal dona un par de electrones a un 
orbital de antienlace :t que se encuentra vacío en el CO, originá.ndose lo que 
se llama la retrodonación (Fig. 1.3b). Esta capacidad que el CO tiene como 
ligante para aceptar la densidad electrónica se le conoce como acidez :t. 

~M<9 + ~-M41ac-o. 

CA) formación del enlace C --- M, enlace a 

(B) Formación del enlace M ____,.. e, enlace 7t 

Fig. 1.3 
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De lo anterior. se aprecia que el triple enlace se volverá mas débil 
asemejándose a un doble enlace. sufriendo un alargamiento. como en la 
estructura de resonancia cl(fig. 1 .2). 

Un aspecto interesante de este ligando (CO). es que da origen a un 
nuevo tipo de enlace en los cúmulos metálicos. enlaces que no se presentan 
en ningún otro compuesto. llamados enlaces tipo puente. que se caracterizan 
por presentar distancias M-C diferentes y por tanto los á.ngulos M-C-0 son 
desiguales (Fig. 1.4)'""1 

son: 

o ,...-,,.., 
Sl~ 
M--M 

rig.t.4 

Algunos ejemplos son : 

a>b 

U> p 

Las estructuras mils comunes que presentan los carbonilos metá.licos 

M-CO 

Ternúnal 

M-M 
......... / 

e o 
Puenteµ 2 

1º 
M-M 

Tenninal 

$ 
M 

Puente µ3 

Los enlaces tipo puente se forman debido a que algunas veces el 
número 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 mismasl"'I. 
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Por otro lado. con respecto a la síntesis de carbonilos. tenernos que 
sólo los carbonilos de Ni. Co y Fe pueden producirse por reacción directa 
entre el metal y el co1121. Otros carbonilos pueden ser preparados a partir de 
halogenuros met.álicos. en un disolvente orgánico como el tetrahidrofurano, 
con monóxido de carbono de 200 a 300 at.Jnósferas de presión y 
temperaturas hasta de 200 ºC. en presencia de un agente reductori-'1. 

Otros carbonilos superiores se pueden obtener por tennólisis 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. ya que presentan aplicaciones catalíticas. son las 
reacciones de inserción, adición oxidativall"'t. así como ataques sobre ligantes 
coordinados. algunos de los cuales ya se mencionaron en las aplicaciones de 
cúmulos metálicos. 

1.3.- ACETILENOS OAGANOMETALICOS 

El interés de la química por los derivados de cúmulos meUilicos, se 
debe al deseo de obtener más inforrnación sobre las interacciones de 
pequeñas moléculas con cúmulos metálicos. 

En este aspecto, loa alquinoa tienen gran importancia en el proceso de 
activación-reducción del triple enlace C:=C y fue Muetterties1e1 quien consideró 
este proceso en metales coordinados. tanto en cúmulos como en superficies. 
Muetterties dio paso a un modelo de estudio de la activación-reducción de 
pequeñas moléculas en cúmulos; entre estas tenemos : monóxido de 
carbono, iaonitriloa y alquinos. El estudio de estos últimos presentan más 
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), internos (RC2R·. R o R' ... 

alquilo) y simétricos. dan origen a diferentes modos de reacción y a un gran 
número de mcxioa de coordinación. 

Otro aspecto importante de los alquinos es el hecho de que, al obtener 
cúmulos acetilénicoa. éstos son utilizados para preparar cúmulos mixtos ya 
que el acetileno puede servir como puente uniendo a dos especies metálicas 
diferentes. tal y como se muestra en la siguiente reacción:11 ?itCl

15
l 
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(n-C0 H 4 ) 2 Ni(RC2 R) +Fe 
3
(C0)

12 
-

co 
oc 1 c;o 

~'r~R cp c¡c~cp 
Ni ~/Ni ./ r, 

oé coco 

Sin embargo, no siempre sucede lo anterior y algunas veces se angina un 
nuevo enlace metal-me~. Esto depende de muchos factores,11s1 por ejemplo: 
la naturaleza del cúmulo con el cual se comienza una reacción, el tipo de 
sustituyentes presente (sus propiedades donadoras-aceptaras); es decir, si se 
tienen sustituyentes que puedan coordinarse al o a los a.tomos metálicos del 
cúmulo. actuando como un ligante polidentado o, alternativamente, el 
sustituyen te puede separarse del resto del ligan te y enla.za..rse 
independientemente. Todo lo anterior afecta el tipo y características del 
producto a obtener. 

Además, los diferentes tipos de productos obtenidos. así como su 
estructura. dependen del modo de enlace entre el ligante alquinico y el 
cúmulo metálico. a saber: 

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 sabernos que éste posee dos pares de orbitales rii.oleculares de 
enlace -:c y de antienlace *n. uno de los cuales descansa en el plano del metal 
y los dos átomos de carbono; estos orbitales se denotan como enlaces ;i:u y 
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*:rll paralelos. mientras que el otro par de orbitales denotados por :-c.!. y •n:.L 

se encuentran perpendicularmente al plano carbono-metal (Fig. 1.5 ). 

"'11 

'l"C_L 11:•..L 

PI •• 1.S lnteracclon•• entre los orbital•• moleculare• 7t y •x 
d• un al•ulno con orlllltal•• d• un metal de apropiada •lm•tria. 

Además. los orbitales :t de enlace están llenos mientras que los 
orbitales •7t de antienlace se encuentran vacíos. Esto significa que un alquino 
puede funcionar simultáneamente como un ligante donador y aceptor. De 
este modo. puede donar 2 (usando :t11 } ó 4 electrones (usando tt.!.). Entonces. 
la interacción que incluye los orbitales *n:.!. no es energéticamente 
significativa pues sólo se da un translape del tipo O. En cambio. el translape 
que incluye el orbital n:.!. es importante pues es de magnitud similar a un 
orbital *7t

11
• Se han realizado estudios teóricos que confirman la importancia 

de los orbitales :r..L y se ha observado que la orientación del enlace en el 
alquino, depende de la fuerza. de interacción de este orbital!l7l. 

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 
y el metal: mientras que el triple enlace e - e libre es de 1.21 A y su angulo 
de 180° aproximadamente. al fonnar un enlace C-C-M. éste se alarga a un 
valor entre 1.3 y 1.45 A. Para sistemas dimetálicos. el enlace -C-C- puede ser 
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11 ó J. al plano M-M. Las interacciones que se dan entre los orbitales 
moleculares de estos dos tipos. se explican por los ángulos observados en -C­
C-R ya que para el enlace 11 se encuentra entre 120° y 130º y para el enlace .1. 

se halla entre los valores de 130° y 150º. Para cúmulos de más al~ 
nuclearidad. la situación se complica pues el alquino puede donar de 2 a 6 
electrones dependiendo del modo de coordinaciónll6111 7 116•. 

Como ejemplos de un cúmulo birnetálico, tenemos el complejo 
Co,(C0)6(C2R2) en el cual el alarga.miento del enlace -Cae- se aproxima al de 

un enlace sencillo C-C. 

Co(COJ 8 ... R-CT

0

C-R 

1.2 A 

La estructura puede ser vista considerando dos fragmentos Co(COb y 
dos carbinos R-C. Como el carbino es isolobal*l191 con el Co(C0)3 ambos 

tienen orbitales de simetría similar. 

R-C -c-R R-C~ .. o .. ºC....... 
º<>:;;;;;: c-'2-. 
oc ~ 

De esto, podemos ver que la forma adoptada por el alquino al 
coordina.rae ya sea perpendicular o paralela, depende tanto de factores 
estéricoa como electrónicos. 

De lo anterior podemos mencionar que : 
A diferencia del enlace de los carbonilos, en loa alquinoa, al igual que 

en los alquenos. la ext.ensión cie la ret:rodonación depende del171 : 
a) Efectos estéricoa 
b) La. fuerza elect:roaceptora del alquino o alqueno (por ejemplo la 

ausencia o preeencia de sustituyentes sustractores de electrones) y 
e) La energía de los orbitales frontera del fragmenro metálico al cual se 

enlazan las oleflnas o loa alquinoa. 

-en bol.ar a ,;aJ,;-W,... .ic' ~ Cl.L&nhc.& 0 R. lfofftnann •u¡pno:> una. <=ort1'"l...::lón rntre k>• .:>rttitalr9 fron1irra de (rapncnto1 .Ir .:omplc>P,. 

me~ico.ii '!f (rqnwntoa ~ h1Jnx:art9'.aro. S.. Jio;c0 ~uc loa íragnwn1os Xtn ¡.,1c:ito..ka. mi •U. ori:>ltale-s frontet>t he-nen IA nutma •i.nlet"r"1o& y 
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En el caso de los ligantes alquinicos, éstos adop~ una posición donde 
la retrodonación es mé.x.ima y puede ser paralela o perpendicular al metal. 

En cuanto a cúmulos trimetá.licos. las estrUcturas básicas que se han 
observado son parecidas a las de los cúmulos bimeta.Jicos, pues presentan un 
eje paralelo C-C a un enlace M-M y otra con el enlace M-M perpendicular al 
eje c-c117l. Al primer tipo de estructura se le denomina geomeUia nllda 
(Fig. L6a) mientras que al segundo caso se le llama estructura cio.o (Fig. 
l.6b). 

fA) 

/CI' M-11-M M\¡/c - Closo---"-...M/ 
M 

( Fig. 1.6) 

La estructura closo se ve favorecida para cúmulos con 46 electrones, 
mientras que la estructura nido es preferida en especies con 47 y 48 
electrones! 1s1c20112111221. 

Las düerencias energéticas entre estas dos geometrías son muy 
pequen.as y, por tanto, no es trivial explicar la obtención de una geometría u 
otrac1e1. Sin embargo, en recientes investigaciones, datos experimenta.les y 
teóricos han dernoat.rado que el modo de coordinación dependeré. de: a) las 
energía• de loa orbitales moleculares involucrados (MO) y b) el enlace que se 
establezca entre la donación/retrodonación del enlace rnetal-alquino y, por 
consiguiente. de la electtonegatividad de los metales involucrados en el 
enlace cúrnulo-alquinol211. 
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1.3.1.- saTaVCTUllAa DS L09 CC..UL08 ALQvtJllCQ911•M1TI 

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

R-c-R ~ e 
c~c--R 

R 
11 11 C~C-R \~H /e'- /e"'-... ~~ I "-,.,.. 

M--M M--M M--'-1 M--M M--M 
'-M/ '-M/ '-M/ '-M/ '-M/ 

µ2 µ2 J.C'-11: J.C'-11: J.C'-Tp 
M~ M2 "'" M4 ... ~ 

_....R R H>C_....R R R ,...R R I 
' / 

~,-R J;¡) ?;f) 1 i=\ r.<0 .......... 1/M 
-M M M 

'-M/ ........... / '-M/ '-M/ 
µ3-T\2 µ.3-'1'4 µ3-'12 µ.3-'12 µ3 

M6 M7 M8 M9 M10 

r ... 1.7 --- •• -1111nacl6a •• loe UC-•t•• acetl16al-. o6mula9 
trlnuolearea. 

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 M3, M6. y M7, son verdaderamente acetilénicas. 

En la estructura M6 el alquino enlaza a tres diferentes átomos 
mediante dos enlaces o M-C y un enlace 1t. De est:a manera el alquino dona 4 
electrones al cúmulo y el enlace acetilénico C-C deacansa paralelo al 
triángulo formando enlace con los 3 metales. Su notación es µ3('1 2 - u ) . 
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Algunos ejemplos con este tipo de estructura son: 

Os
3 
(C0) 10 (c;;H,.~C,;HrJ Os5 (CO) 17(HCCH) 

En este tipo de estructura la longitud del enlace C::::C acetilénico está 
entre 1.33-1.47 A. 

El modo de enlace M7 se puede considerar una derivación de M6 
cambiando uno de los grupos sustituyentes. dando la coordinación de dos 
átomos metcilicos a un sólo átomo de carbono vía enlace a y el enlace entre el 
C-C acetilénico a un tercer metal via enlace :t. Como ejemplo tenemos: 

'6' ~ 
~~ CeH 5 

~o,.. 

~V' 
Estructura de: Os6 (CO):;z0(C>CH~HJ 

En esta estructuras el enlace C-C acetilénico presenta una longitud de 
t.32 a t.42 A . 

Los ligantes que adoptan el Ms donan 5 electrones al cumulo vía un 
enlace a y dos enlaces n. La orientación del enlace acetilénico es 
aproximadamente .1. al triangulo formado por los 3 átomos metálicos y se 
denota JX>r µ3(T'12- J.). Como ejemplo tenemos: 

101'_ -:::-r7f" 
e~ W-cp 

/~< 
Estructura de: CpWFe2 (C0)6 (C==CTol). 
T»I • •~lueno 
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La. longitud del enlace insaturado en este t.ipo de estructura se 
encuentra entre 1.27 y 1.32 A. 

Por otro lado. sólo 3 cúmulos han sido observados con la estructura 
M10 en éste tipo de cúmulos el enlace C-C es aproximadamente perpendicular 
al plano del triángulo. 

1.•.- REACTIVIDAD DE CÚMULOS METÁLICOS Y CÚMULOS ALQUINO 
SUSTITUIDOS'"• .. > 

El mayor problema encontrado en los cúmulos carbonilicos es el uso de 
condiciones drásticas 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 
disociación de CO: 

Mm(CO)n ~ Mm(CO)n-1 + CO 

o b) fisura del enlace M-M {asociativa). 
Carbonilos como Ni(C0)4, rá..pidamente experimentan un intercambio 

de CO bajo condiciones moderadas. mientras que para el mismo proceso con 
el cúmulo Os3(C0)12 se necesitan varios días y una temperatura mínima de 
80 ºC; así mismo. para el cúmulo 0Sf,{C0hs la reacción no se lleva a cabo. 

Por tanto. es neceaa.rio usar métodos de activación para hacer posibles 
dichas reacciones. 

Algunos métodos de activación son: 
a) Térmico o fotoquimico : Este lleva al desplaza.miento de los ligantes. 

de monóxido de carbono. 
6. ó 

Mm-CO ~ Mm- o+ co 
b) Activación por Me3N01~91 : En este procedimiento se remueven 

ligantes CO. corno C02, mediante oxidación con Me3NO, éste mCtodo da una 

gran selectividad en la distribución del producto con respecto a una simple 
sustitución térmica. 

c) Reacciones de hidrogenación12s1; Estas reacciones conducen a 
cúmulos hidruro y son hallados en la quimica de los alquinos de rutenio y 

osmio. La adición de M-H a los ligantes insaturados es un proceso general. 
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Por ejemplo. un ütil material como el H 20s3 (C0)10 • reacciona con alquinos,121>1 

así como con dienos cíclicos. Se ha visto que el hidruro puente es alta.mente 
reactivo hacia alquinos y nucleófilos. 

d) Reacciones de prot.onacióntl51: Estas reacciones forman derivados 
catiónicos. el procedimiento no es general porque frecuentemente el cumulo 
se pierde, es decir, los enlaces metal-met:al se rompen debido a una fuerte 
protonación. 

e) Reacción de aniones carbonilicos!27 J : Los aniones son formados en 
soluciones de agua-alcohol en presencia de bases fuertes. Los productos 
finales, usualmente hidruros, son obtenidos de la acidificación. 

Recientemente, el empleo del radical difenücetüo para obtener aniones, 
ha logrado una alt.a especificidad y conversión en cúmulos de rutenio con 
ligant.es fosfina. El mecanismo que se ha propuesto es el siguientet2e1127l: 

Ru3(CO)t2 + [(C..Hs)2C0]" 

(Ru3(C0)11LJ- + CO 

Otros catalizadores son aniones del tipo [PPN]X (X- cianuro, haluro 
o acetato), loa cuales son solubles en disolventes organ1coa. Los 
intermediarios en el cataliza.dor se cree que son del tipo [PPN][M3 X(CO)t:z.x] 

donde X - 1, 2 ó 3, de los cuales el anión X es desplaza.do por el ligante 
sustit.uyente. 

Después de haber obtenido cúmulos alquinicos sustituidos mediante 
alguno de loa métodos an~es mencionados seria interesante el estudio de su 
reactividad frente a otras especies, no obstante esta área no ha sido 
ampliamente investigada. Sin embargo, en tos últimos años algunos 
investigadores han contribuido en el deS&.ITollo de este tema. pues un gran 
número de publicaciones ha aparecido. En estas publicaciones, algunos de 
los reactivos que se han considerado para investigar la reactividad de estas 
especies aon : CO. H2, fosf'mas y exceso de alquinos. 
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1.5.- AEACTIVIDAD DE LA TRIADA F•. Au y Os'23, <2 •M2'11)(30M3 0 

En la triada de los cúmulos carbonílicos de Fe. Ru y Os. es la química 
de tos cúmulos de Ru y Os la que más se parece. Por ejemplo. los cúmulos 
trimetá.licos de Fe cuando reaccionan con C::i(C6 Hsl2 sufren la abertura del 

cúmulo y posteriormente la demolición del mismo. En contraste. esto no se 
observa para los cúmulos de Ru y Os. Además, no se han observado 
derivados de Fe que presenten hidruros, caso contrario a los cúmulos de Os y 

Ru. Sin embargo. a pesar de que la química de estos dos compuestos es muy 
parecida (Os y Ru). hay algunas diferencias. Por ejemplo, los compuestos de 
Ru casi siempre son mas reactivos que los de osmio1.J31. Esto es. se ha 
encontrado que los enlaces en los compuestos de Ru son más 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 distribución no homogénea de la 
función radial de los orbitales de valencia; por ejemplo, para la primera serie 
de transición los orbitales 3d se contraen y un incremento en el número 
cuá.ntico principal da un mejor translape entre los orbitales de los átomos 
metálicos adyacentes. Ademas, el tercer periodo de los elementos de 
transición presentan una contracción de los orbitales de valencia 6s lo cual 
mejora el enlace metal-metal. De lo anterior. se deduce que la formación de 
un cúmulo metá.lico es más favorecida para el osmio que para el fierro o el 
rutenio. Esto lo podemos ver más claramente en los datos de la tabla 1.1. la 
cual nos presenta las entalpias de formación de los carbonilos meta.licos de 
Fe.. Ru y Os. además de presentar las entalpías de enlace metal·metal. 
metal·carbonilo terminal y meta.1-carbonilo tipo puente. 

Tabla t.t 

AºH T 

(Kj/mon 

Fe,(CO)t2 -1753 117 

Ru3(C0)12 -1820 172 
Os,(C0)12 -1644 190 

T = entalru1 Je cnla..:c mebl-.:art>o..•nllo.J t.crm1nal 

\V= entalria Je cnla.:c metal-metal 

R = cntalf'l'a .Je enl¡&i,,:e metail-.:oart>o..m11 .... tif'l.., ru.:ntc:. 

W B 

82 54 
117 

130 
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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 cúmulo. y. aunque la 
entalpia de formación del carbonilo de rutenio es la más exotérmica. la 
entalpia del enlace metal-metal es menor, Jo cual lo hace má.s reactivo e 
inestable. Algunos de los ejemplos de lo anterior son los siguientes : Cuando 
el cu.mulo Ru3(CO)t2 se hace reaccionar con C2(Ct>Hs)2, se obtiene un cúmulo 

monosustituido que experimenta una subsecuente sustitución y. finalmente, 
el cu.mulo se pierde, es decir. el cúmulo se fragmenta. Teniendo esta misma 
reacción con osmio se obtiene el producto Os3(C0)1o(C2(C6Hs)2} el cual sufre 

una posterior sustitución para dar una cicloxopentadienilo sin la apertura 
del cúmulo. Otro ejemplo de reactividad, se aprecia en la síntesis de 
Ru3(C0)1o(MeCN)2 y Ru3(C0)11(MeCN) los cuales se sintetizaron mucho 
después de haber obtenido estos mismos compuestos, pero con osmio. La. 

razón 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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1.8.- ACETILENOS ORGANOMETÁLICOS 
QUE CONTIENEN GERMANIO 

El tettaetilgermanio fue el primer compuesto de Ge que se sintetizó en 
1887 y sólo durante las últimas décadas se ha observado un aumento en las 
publicaciones de compuestos organogermánicos. 

En estos compuestos se ha presentado la cuadrivalencia y la expansión 
de su capa de valencia a un número de coordinación 5 y 6 no es comían. 

La. configuración del germanio en sus electrones de valencia 4s2 4p2 le 
permite. al igual que del carbono, adoptar una hibridación sp3. Por tanto, 
esto hace que sea isoestructural con el diamante y el silicio. Además, se ha 
obseivado que presenta una mayor electronegatividad con respecto al silicio, 
esto provoca una al~ polaridad en los enlaces C-Ge y una baja polaridad en 
los enlaces H-Get291. 

La mayor parte de la investigación dentro de los compuestos alquino­
germanoa ha sido consecuencia de estudios desarrollados en la síntesis de 
acetilenos de los grupos 3, 4 y 5 de la tabla periódica. 

La síntesis de estos compuestos acetilénicos es comunmente realizada 
por dos métodos: a) la reacción de acetiluros alcalinos con un metal o 
haluros organometalicos y b) la correspondiente reacción de los acetilenos de 
Grignard con estos mismos haluroa<3"1. 

Generalmente se han usado etinilorganogermanos R.-nGe(C=CH)n para 

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

CO R30eC"'CCOOH (inestable) 
BrCH2CH • CH2 -+ R3GeCsCCHH2CH = CH2 

R'CHO -+ R3GeC=CCH(OH)R' 
CH3CQCH3 -+ R3GeC=CC(CH3)20H 

Para la síntesis de compuestos germánicos asimétricoºs conteniendo 
grupos voluminosos ae suelen emplear reactivos de alquilitio en lugar de 
reactivos de Grignard debido a su alta reactividad. 
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En cambio, en la preparac1on de compuestos tetraorganogermá.nicos 
simetricos, el empleo de reactivos de organolitio se han usado en menor 
proporción, pues en ta 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 oxidación e hidrólisis toman lugar dando 
origen a una serie de reacciones laterales!3SJ. 

La síntesis de compuestos germanoacetilCnicos ha sido objeto de 
muchas publicaciones: no obstante, la información 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 corTespondientes compuestos de silicio. 

Se han hecho estudios sobre compuestos similares entre los elementos 
de Si y Sn. tanto en compuestos acetilCnicos corno en compuestos ordinarios, 
y se ha llegado a la conclusión de que tanto la estabilidad tCrmica como 
química del enlace C-Si, C-Ge, C-Sn va decreciendo conforme a la triada 
Si>Ge>Sni32J. 

1.7.- CÚMULOS TRINUCLEARES .. ,..., 

Los cúmulos que han sido má.a extensa.mente estudiados son los 
cúmulos con tres átomos metálicos. Ejemplos de estos tenemos el Fe3(CO)t2. 

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 cúmulos son el Os3(COh2 y el 
Ru3(COh2.· Los cúmulos de este tipo poseen 48 electrones que se acomodan 

en tres enlaces simples dando lugar a una estructura triangular estable, 
cumpliéndoee aai la regla de los 18 electrones. 

Se sabe que la quimica de tales sistemas es muy rica, pero la 

preparación de sus derivados por metodos de activación termica o 
fotoquirnica conduce a una mezcla de productos, los cuales son separados 
comuntnente por tCcnicas de cromatografia. 

Recientemente, productos sustituidos de cúmulos de osmio se han 
preparado en alto rendimiento, siendo estos precursores de sus 
correspondientes derivados. La.a reacciones que estos cúmulos sustituidos 
experimentan para la preparación de cúinulos derivados son: reacciones de 
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desplazamien'to y reacciones de adición a especies insaruradas. 'tales como 
H20s3(C0) 1012°1. 

Los cúmulos de osmio susri'tuidos pueden ser : 

a) 0-- Os3 (C0)10 

d) H0s3 (C0) 9 SR 

En el esquema V se resúmen las reacciones de despla.zamien'to que han 
sido reportadas. 
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Como se observa la mayoria de las reacciones incluye la formación de 
especies hidruro. 

Reacciones con alquenos y alquino frecuentemente conducen al mismo 
producto. Lo mismo sucede con el complejo de acetonitrilo 
Os3 (C0) 1o(CH3 CN)2 .. La. ventaja de este último compuesto es que se puede 

seguir una secuencia de sustitución de los ligandos. produciéndose un 
compuesto intermediario monosust.ituido (Os3(C0)10-(CH3CN)X]. el cual 

puede reaccionar nuevrunente para dar una mezcla de complejos 
(Os3(C0) 10XX']. Ejemplos de reacciones que se han reportado empleando el 

complejo de acetonitrilo tenemos : 

Os:toCC0)11CCz.H.> Os~CC0) 11 (Py) 

,753(C0

1
>12!.'•1e~ 

~H•O tCH•~ 

HOs 3(C0)10 xsct.. °"·' Os~ (CO) 11 (CH 3CN) -x-.-co"".-"""---5- Os:s (C0)1 ¡X 

~ 

Os ,.(COJ 1.,(r::>z--"- Os 5 (C0) 10 (Ci:.'CN) 

H,os,CCO) 'º 0 0),os,ccoi,0 - os,cco>,.,.xx' 

26 



Por otro lado. especies tales como H 20s3(C0)10 experimentan 
reacciones de adición debido a la insaturación presentada en el compuesto. 
Esto se explica en base a su estructura electrónica. pues este cúmulo es un 
sistema de 46 electrones aspecto que le permite el que una molécula 
donadora de electrones se adicione para producir una configuración de 48 
electrones. Asimismo. puede experimentar otra adición para alcanzar una 
configuración de 50 electrones, adoptando diferentes formas de enlace de tal 
manera que no desobedezca la regla de los 18 electrones. 

Las reacciones de adición, aunque versátiles en ciertos aspectos. 
presentan una desventaja, ya que a pesar de que una gran cantidad de 
productos pueden ser obtenidos, algunas de las reacciones son complicadas 
por la hidrogenación de los productos. situación que no sucede en las 
reacciones de desplaza.miento. 

Existen además otros métodos de preparación de derivados de cúmulos 
carbonilicos, algunos pueden llevarse a cabo por diferentes métodos de 
activación, otros necesitan tecnicas méis especificas. La. amplitud de esra 
quimica es muy grande. ya que una enorme gama de reacciones de cümulos 
metálicos de diversas nuclearidades existen con toda una variedad de 
ligan tes. 

Para nosotros, un tipo de reacción en la cual nos interesamos fue 
aquella en la que utilizarnos un alquino sustituido con t.rimet.ilgermanio como 
ligante y el cúmulo de rutenio Ru3(C0)12. La. química de la reacción de este 
cúmulo y alquinos ha sido muy extensa.mente 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 ranto. un hidrogeno está 
presente, en la reacción éste se transfiere a la estructura triangular metálica. 
mientras que el enlace C-C del alquino se encuentra sobre esta estructura 
con un átomo de carbono fuera de la misma y el otro enlace C-C se 
encuentra dentro de ta est:ructura. Si el alquino es disustituido, como por 
ejemplo el difenil acetileno. la reacción del Ru3(C0)12 da un número de 

compuestos similares obtenidos para los cúmulos de Fe y Os. 
En las reacciones de complejos acetilénicos con osmio se consigue una 

variedad de productos que incluyen 1. 2. O 3 unidades acetilénicas. Sin 
embargo. al igual que el rutenio con alquinos monosustituidos. el hidrógeno 
se transfiere al cúmulo metálico. Los productos que se han obtenido hasta 
ahora para este tipo de reacciones presentan la siguiente estructura general: 
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Cabe hacer mención de que a pesar que el Fe, Ru. y Os tienden a 
formar cúmulos t.rinucleares. ellos presentan diferente conducta química. La 
explicación a lo anterior se observa en la estabilidad química. pues se sabe 
que esta se incrementa conforme el peso atómico del metal tambiCn lo hace y 

esto se refleja tant.o en el aumento de la fuerza del enlace M-M (tabla 1.2) 
como en el incremento de las electronegatividades; por consiguiente la 
energía de activación para la disociación del enlace M-C se incrementa en el 
orden Fe, Ru, Os. 

Metal 

carban1k> 

TA81.A t.a. 

ENTALPIAS DE ENLACE (Kc.l/mol) 

Fe 
19.2 

28.1 

Ru 
28.0 

41.2 

Os 

31.1 

45.8 

Como sabemos. sólo la reactividad de los carbonilos metálicos del Fe es la 
mejor conocida; esto debido a que los derivados de Ru no han sido 
estudiados en detalle y los aductos trinucleares del osmio han sido aislados 
pero no todas sua estrUct.uraa han sido establecidas con certeza.. 

Los cúmulos de t.riosm.io han jugado un papel importante en el 
desarrollo de nuevos tipos de cúmulos con ligantes pertenencientes tanto a 
la Qui.mica inorgánica corno a la Química orgá.nica. 

En loa compuestos Ot1:ii(C0)12y Ru3(C0)12 cada átomo de Os y Ru están 
coordinados a 4 liga.otea carbonilicos tenn.inalea y a 2 enlaces con otros 2 
átomos metálicos esto consigue una capa de valencia de 18 electrones d 8 + 
(4 X 2) + (2 X 1) • . 

La. estructura de loa complejos es por tanto saturada y moderadamente 
no reactiva. La. estabilidad y falta de reactividad de cúmulos M3(CO)l2 

inicialmente causó problemas de síntesis ya que se necesitaban 
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procedimientos a alta temperatura; sin embargo, rutas de síntesis a bajas 
temperaturas se han desarrollado actualmente1361. 

En el presente trabajo se utilizaron 2 tipos de activación 
Cuando se empleó como materia prima Os3{CO) \::?, se uso 

química.. 
oxido de 

trimetilamina. como medio activante, el cual es una ligante dCbil y es 
desplazado por acetonitrilo dando lugar a los compuestos mono y 

disust.ituidos Qs3(CO) l t(NCMe) y Os3(CO) lo{NCMe}2. los cuales. al ser lábiles. 
son rapida.mente sustituidos por otros ligantes potenciales; algunos de ellos 
son: PR3. CNR. alquenos. acetilenos etc. Además, este método de activación 
sinte para la preparación de cúmulos de alta reactividad !561. Para el caso 
cuando se empleo Ru3(C0h::? como materia prima. el método de activación 
utilizado fue el uso del radical aniónico llamado sodio cetil benzofenona. Este 
método conduce a la síntesis especifica de compuestos mono, di. tri, o tetra 
sustituidos!571 • En la literatura se han reportado síntesis empleando este 
catalizador para ayudar a la sustitución de CO por los ligantes fosfinas 
terciarias o isonitrilost::?5H:271. 

Este radical aniónico permite la obtención en buenos rendimientos de 
compuestos del tipo {Ru3(CO) 11 L) a diferencia del método de sustitución 
térmica no catalizada en la cual ta 2a. y 3a. sustitución son muy rápidas y 
normalmente se obtienen productos del tipo (Ru3(CQ)c;iL3}!2 Sl. 

El mecanismo por el cual funciona este radical incluye la transferencia 
de un electrón para dar una especie lábil de 49e· (M.3(C0)1::)·. la cual 
rá.pidamente experimenta sustitución de CO por el ligando L. dando 
(M3(C0)11L)· Este último anión resuha. ser un agente reductor más fuerte que 
el anión de dodeca.carbonilo (M3(CO) 12)·. por consiguiente el complejo 
(M3(C0)11L}· rapidamente transfiere su electrón al M3(C0)12 regenerando el 
(M3{CO)l2)· continuando asi el ciclo (Ver mecanismo en la página 20). 

Estudios electroquímicos muestran que la transferencia. del electrón al 

cúmulo de Ru se da mediante la ocupación de un orbital de antienlace. Esto 
provoca la ruptura del enlace Ru-Ru generando un centro metálico lábil con 
l 7e· el cual es altamente reactivo lo cual permite la fácil sustitución por el 
ligando 12s1. 

Ambos métodos de activación han sido ampliamente 
documentados.t6011ss11591. 
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1!.- CAPITULO 11 

2.1.- PARTii: ll:XPll:IUMll:llTAJ.. 

2.1.1.- IR•TaU•&llTACION Y ll&ACTIV08 

Se utilizó material seco de vidrio, secado en estufa a 120 ºC durante 12 
horas para efectuar todas las reacciones. Los disolventes fueron purificados y 

secados deacuerdo con las técnicas de Perrin y Amarego1421
• 

Las cromatografías en columna {CC) se realizaron empleando silica-gel 
60 Mesh de la compañia Merk con tamaño de partícula 0.040 - 0.063 mm. 

Las placas para cromatografía en capa fina (CCF) y para cromatografia 

en placa preparativa fueron de sílica-gel 60 F 25.i de 20 x 20 cm, de 0.2 y 2 

mm de espesor. respectivamente. tambiCn de la compañia Merk. 
Los puntos de fusión se determinaron en un aparato de punto de 

fusión Melt-Temp 11 en el intervalo de O - 260 ºC. estas mediciones no esté..n 
corregidas. 

Los espectros de IR. se obtuvieron en un equipo Perkin Elrne:: 
16FPC(FT-IR); en la zona carbonilica (2500 - 1500 cm- 1 } con celdas de cloruro 
de sodio (NaCI). 

Los espectro de RMN de lH y 13C se obtuvieron en un 
espectrofotómetro JEOL OSX-270. utilizando corno disolvente cloroformo 
deuterado (CDCb) y como referencia interna al tetrametilsilano (TMS). 

Los espectros de masas empleando la técnica de bombardeo de átomos 
rápidos. (FAB), fueron realizados en el Instituto de Química en Ciudad 
Universitaria en un equipo modelo JMS5x102A operando a un voltaje de 
aceleración de 10 Kv. Las muestras fueron desorbidas de una matriz de 
alcohol nitrobencilico usando átomos de xenon acelerados a 6 Kev; también 
se empleo un espect.rómetro de masas de baja resolución Hewlet.t Packard 
modelo 5989 A. acoplado a un crornatógrafo de gases modelo 5890 serie Il. 

La completa caracterización de los compuestos, fue realiza.da utilizando 
equipo y materiales del Centro de Investigación y Estudios Avanzados del 
Instituto Politécnico Nacional (CINVESTAV). 
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Los reactivos fueron grado analítico: 

a) Dodecacarbonilo de Rutenio (Ru3(C0)12)• 
b) Dodecacarbonilo de Osmio (Os3(CO)t2)• 
c} Bromuro de trimetil germanio (BrGe(CH}3)• 
d) Benzofenona (C6Hs)2Co• 
e} Sodio metálico (Naº}• 
f) n-Butilitio 1.6 M (n·C4He)• 
g) Fenilacetileno (C6Hs)C=.Ctt.• 
h) Oxido de trimetilamina hidratado (CH3)3NO : 2H20• 

a.1.a.- .sin_. 

Todas las reacciones se llevaron a cabo utilizando la técnica Schlenkf431 

bajo atmósfera ine~e (el gas empleado fue N2 de alta pureza) en una linea 

doble de vacío. El vacío que se alcanza en este aparato es una presión de 
O.OS mm Hg. 

2. t .2. t.- Trimetilfcniletinil germanio: CGHsC2Gc(CH3)3 

Materia prima 1 (MP-1) 
Líquido tóxico, Peb. 64 ºC, 760 mm Hg. 
En un equipo Schlenk se colocaron 10 ml de tetrahidrofurano (THF) y 

120 µl (0.0946 g) de fenilacetileno, empleándose un agitador magnético con 
la finalidad de homogeneizar la dil!!IOlución. 

En ott"O equipo Schlenk provisto de un agitador magnético se colocaron 
10 mi de n-heptano y 0.6 mi (0.05926 g) de n-butilitio. 

Lo anterior se efectuó empleando un ba.i"to de hielo seco con acetona, 
alcanzando una temperatura de -78 a -80 ºC; acto segundo, se agrego 
lenta.mente durante 15 minutos la disolución de fenilacetileno a la solución 
de n-BuLi. 

La reacción efectuada (con est.equiomet.ria 1: 1) fue : 

lHF/C,H,0 <O>-+ n-C.HeLi C-C-LI 10 + n-C..H 1o 
-68 a .ea ºC 

•o. Ald"ch Chern1cal Coaap ... y lnc. y Su.rn Ch•rn1cal. lnc. 
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Al equipo Schlenk vacío de la solución de fenilacetileno. se añadieron 
nuevamente 10 mi de n-heptano y 0.12 ml(0.1830 g) de bromuro de 
trimetilgennanio. Esta disolución se agregó lentamente durante 10 minutos a 
la reacción antes efectuada. manteniendo la misma temperatura (-78 a -80 
ºC). La reacción insitu fue: 

@-e- C- Li + Br(Cl-1:3)3Gc 
THF/C7H1¡. 

-68 a-80"' e 
LiBr 

Se retiró el baño de hielo permitiéndose que se alcanzara la 
temperatura ambiente. Se añadieron 10 ml de agua destilada y se dejó agitar 
durante 1 hora. Posteriormente. se efectuó una extracción con 10 ml de éter. 
repitiendo el mismo procedimiento 3 veces. Por último. al extracto se a.i"l.adió 
una pizca de sulfato de scxlio anhidro con la finalidad de eliminar toda 
posible presencia de humedad. Por cromatografia en capa fina se observa la 
formación de un solo producto, usando como eluyente una mezcla de n­
hexa.no/cloruro de metileno (1:1). 

La purificación del producto se trató de efectuar mediante una 
destilación fraccionada en una columna de 10 platos. a una presión de 585 
mm Hg y temperatura de 28-33ºC. El destilado dejó un residuo aceitoso. 
color café anaranjado oscuro. Al analizar los destilados no se observó 
separac1on por lo cual el producto no fue purificado. Se cree que 
posiblemente pudo haberse formado un azeótropo entre MP-1 y alguno de los 
disolventes orgánicos usa.dos (THF o n-heptano). En la literatura se 
mencionan algunos casos de sales organometá.licas formando az.eótropos14 9J. 

2. t .2.2.- Bi.s(acctonitrilo) decacarbonilo de triosmio: Os3(CO) 1o(CH3CN)2 

Materia prima 2. 
Sólido caf~-amarillento. 
Su sintesis se lleva a cabo según las condiciones publicadas por J.N. 

Nicholls and M.O. Vargasl-4~!1441 a partir de 0113(CO)t2 y MeCN. El producto 
obtenido se separó del Os3(CO)t2 que no reaccionó, mediante lavados con 
acetonitrilo. La reacción efectuada fue : 

053(COJi2 + 2 (C}-b)3NO 
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2.1.2.3.- Compuesto 1 : Os3(CO) 1 O[ (Clh)~CeC2CGHS)x 

En un matraz de bola con agitación magnética se colocaron 35 ml de 
CH2Ch y 50 mg (0.0538 mmol) de Os,(CO)io(CH,CN)2. Después de haberse 

disuelto. se añadieron 30 mi de solución de materia prima 1 
[(CH3 )30eC2C6Hs en THF/n-heptano). La mezcla se agitó durante 1 hora y 20 

minutos y se observó un cambio de coloración de naranja a rojizo-café. 
Enseguida se evaporó el disolvente al vacio. Por cromatografía en capa fina se 
observó la formación de 2 productos usando como eluyente CH2Cl2. También. 
se observó un residuo e-1 cual no eluye en la placa cromatográ.fica y es de 
consistencia aceitosa café-negruzca. 

Los productos fueron separados por cromatografía en columna ( 1 cm 
de diámetro y SO cm de largo) utilizando CH2Cl2 como eluyente. 

La reacción efectuada fue : 

2. 1.2.4.- Cetil sodio benzofenona: Na((C~f-l!'lhCO) 

Solución morada. 
Su sintesis se llevo a cabo de acuerdo con las referencias (45)(26). La 

reacción efectuada fue: 
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2. J .2.5.- Compuesto 2 : Ru3CCO) J Z-xf CCH3)3CeC2C6HSJ• 

En un matraz de bola se colocaron 50 mi de THF y 50 mg de Ru3(COJ¡:;, 
mediante agitación magnética y un poco de calentamiento, se obtuvo una 
disolución homogénea. Posteriormente. se dejó enfriar la disolución y se 
ai\adieron 43 ml de solución de materia prima 1. Se dejó con agitación 28 h. 

Se añadieron cada 2 h. de 20 a 30 gotas del catalizador durante las 6 
primeras horas. La. disolución se tomó de naranja a rojo escarlata. El 
disolvente se evaporó a vacio. 

Por cromatografía en capa fina empleando como eluyente una mezcla 
de n-C6H12/CH2Cl2 (75;25), se observaron 3 productos y un residuo café­

negruaco, Jos cuales se separaron por CCF de 2 mm de espesor. De los 3 
productos 2 fueron los mayoritarios (Fracción 1 de color amarillo con 
tendencia a cristalizar y fracción 3 de color rojizo.} 
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2.2.1.- TllDlaTIL .. SIOLSTlllU.GSRMAllJD fMP-IJ. 
Csll5C2Gc-(Clf3)3 

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

"JHFIC,H,6 ©--
+ n-c.Hgli c-c-u 10 + n-c.H,0 

..eaa-aoºc 

THF/C,H1¡¡. 

-68a-80ºC 
LiBr 

Al finalizar la reacción. se observó un precipimdo blanco de 
consistencia polvosa. muy fina. la cual se att"ibuye al LiBr formado. 

La. MP-1 resultó ser un liquido incoloro de consistencia aceitosa.. 

volátil, de olor fuerte y pugnante, soluble en éter, THF, en la mayoría de los 
solventes orgánicos y muy ligeramente soluble en agua. Las propiedades 
reportadas en la literatura sonl491 : Peb. 64 ºC, 760 mm Hg y pZD - 1.147 
g/cc. 

La. MP-1 como producto puro no pudo ser obtenido. A pesar de que se 
sabe de Ja literatura que muchos compuestos etinilgennanos son 
suficientemente estables para ser destilados o sublimados a vacío y que este 
tipo de compuesto• no son afectados por á.cidos acuosos, álcalis o tioles.t3st 
(lo que implica que el enlace C-Ge de este tipo de compuestos es muy 
estable), su purificación no pudo efectuarse, ésta se trató de hacer mediante 
una destilación a presión attnosferica; sin embargo. no se tuvo exito, incluso 
se intentó utilizar un disolvente con punto de ebullición mayor, no 
lognindoae ningún resultado diferente. Se cree que posiblemente pudo 
haberse formado un azeótropo entre MP-1 y alguno de los solventes 
orgánicos usados (THF o n-heptano). como ya lo mencionamos en la parte 
experimen~. 
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La. presencia de impurezas en Ja MP-1 dificultó la caractenzac1on del 
compuesto existiendo la duda de que se hubiera formado realmente el 
producto deseado. Sin embargo. la espectrofotometria de masas nos permitió 
verificar que si habíamos obtenido el compuesto. El espectro es mostrado en 
la fig. 3. 1. Teniendo en consideración que el Ge tiene 5 formas isotópicas 
esto da lugar a un espectro de masas complejo. Las abundancias relativas de 
los isótopos del Ge son las siguientesf4 9J: 

Isótopos Abundancia 
Masa º/o 

70 20.4 
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 isótopo de Ge de masa 72, el ion a 
205 m/z corresponde al isótopo de masa. 74, mientras que el ion a 201m/z 
corresponde al isótopo de masa. 70. los cuales si observamos en la tabla 
anterior son los isótopos mas abundantes. Además, se aprecia la perdida 
sucesiva de los dos metilos presentes, con la consiguiente fragmentación de 
la molécula acetilénica unida al metal. A continuación se presenta de manera 
resumida los principales fragmentos y su respectiva abundancia relativa. 

Tabla 3.3 

Espectro de masas de MP-1 
Fragmento 
~HsC2GeMe21 ... 
C6HsC2GeMe ¡ ... • 

CsHsC20e1 .. 
C;HsC21 • 

C;Hsc1 • 
C;H31 • 

C4H31 + 
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m / z(o/oa.r) 
203(70) 

188(4) 
173(24) 

101(3) 

89(6) 
75(5) 
51(5) 
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Con respecto a las demás tCcnicas espectrofotomCtricas tenemos los 
siguiente: El espectro en RMN de protón presentó señales en la zona 
aromática observándose una señal doble de doble de dobles con 
desplazamientos químicos a 7.03 ppm y 7.20 pprn. 

Estos datos son muy semejantes a los presentados en la 
literatura1"'01 para el fenilacetileno. 

Ademas complementando y tratando de reforzar lo anterior se 
obtuvieron los espectros de 1 H y t:JC experimentalmente para el fenilacetileno 
puro. en la tabla 3. 1 se presentan sus señales con los siguientes 
desplazamientos químicos : 

Tabla 3.1. 
Señales en RMN de t3C y tH para el fenilacetileno 

¡; pprn ("C) 6 pprn ('H) 

84.00 

122.50 
129.16 
128.57 

131.94 

7.439 
7.255 

3.304 

De lo anterior, las señales observadas para la MP-1 podría decirse que 
corresponden al fenilacetileno que no reaccionó; sin embargo, en ninguno de 
los espectros de tH de RMN se observó señal alguna en el intervalo de 2.7-3.1 
ppm que corresponderían al protón terminal del fenilacetileno. Cabe añadir 
que las señales correspondientes al anillo aromático no se esperaba que 
sufrieran un gran desplazamiento al formar la MP-1 con respecto a las 
sei"tales de fenilacet.ileno puro. 

Por otra parte. las señales debidas a los metilos no pudieron asignarse 
inequivocarnente debido a que estas se hallan en un intervalo de 1 a 1.2 

ppm, y. como tenemos la presencia de n-heptano cuyas sen.ates aparecen a 
1.3 y 0.9 ppmt511, estas últimas se translapan con las correspondientes 
señales de los metilos. 

En la literatura se reportan1s:;z1 encontraron algunos de'.splaza.rnientos 
observados para grupos semejantes a la MP-1, tales como el grupo 

C=C(CH3)3 cuyo desplaza.miento para los metilos es de 1.2 ppm. mientras que 
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para algunos grupos amino que contienen grupos del tipo: Oe(CH3)3, o 
Si(CH3)3 o GeEt3 se tiene : 

Compuesto 
Ge(N(GeMe3)2)2 

Sn(N(GeMe3)2)2 

Sn[N(SiMe3)2)2 

6 (ppm) 
0.41 
0.39 
0.40 

De lo anterior podríamos decir que la señal esperada para los metilos 
en nuestro compuesto seria a campos mas bajos que 1.2 y 0.4 ppm. Esto se 
explica en base a la diferencia de electronegatividades entre el carbono y el 
Ge (tabla 3.2) pues este último es menos electronegativo con respecto n.l 
carbono. y por tanto al establecerse el enlace C-Ge hay una mayor polaridad 
que cuando se tiene el enlace C-C. Esto provoca una desprotección en los 
hidrógenos rnetilicos causando una señal a campos más bajos. 

Element.o 

e 
Si 

Ge 

Sn 

Pb 

Tabla3.2 
Algunas propiedades de los elementos del grupo IV141 

Energia de enlace con : 
el mismo H C 

Kcal/mol 
356 416 

210-250 323 
190-210 290 
105-145 252 

250-335 
255 
193 

Electronegatividad 

2.5-2.6 
J.8-1.9 
1.8-1.9 
1.8-1.9 

1.8 

Se intentó obtener su espectro de IR, pero como esperaba.mes las 
bandas correspondientes no se lograron ver debido a que se tenia mucho 
enmascara..rriiento debido a los disolventes. 

De la literatura, se sabe que para acetilenos asimCtricos las bandas 
características se encuentran en los intervaJos!5 31 : 640 (vs)'*, 1200-1500 (m). 
2100(m) y 2800-3300(vs) cm-1. Las bandas caracteristicas en el intervalo 
1200-1600 y 2260-210QIS3'· débiles son asignadas al enlace C=C. Para 
acetilenos con sustituyentes diferentes. la banda caracteristica se encuentra 
en el intervalo 2260-219Qf3SJ. Cuando los sustituyentes son similares en 
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masa., la banda puede ser tan débil que puede pasar desapercibida en el 
especu-o de IR. Ademas, por razones de simetria un enlace C¡¡¡¡¡C terminal 
produce una banda má.s intensa. que la debida al enlace C,¡:::;¡C internol3B'. 

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

Compuesto 

CH,C=C-Si(CH3)3 

s • fuertr 

w;;a.Jo!obil 

IR(cm-•) 

600-1300 (vs) 

1300-lSOO(w) 
2180(s) 

2800-3000(s) 

Otro punto a set"t.alar es que la mayoria de los espectros de IR de los 
compuestos alquínicos se obtienen estando los compuestos puros o usando 
nujol aspecto que no fue posible en nuestro caso. 

Al efectuar la caracterización por RMN de 13C, el espectro muestra dos 
señales: una con deaplazanúento a 132 ppm que corresponde a los 
carbonos en posiciones orto<s4 1, mientras que la señal a 128.3 ppm se asigna 
a loa carbonos en poaicion meta y para. 

Por otra pan.e, no se lograron apreciar las set"t.ales correspondientes a 
carbonos acetilénicos, no obstante debido al desplazamiento obtenido de 
132 ppm indica que el anillo se encuentra sustituido. pues los carbonos del 
benceno mueatta.n desplaza.miento en la región de 128.5 ppm~s11. Además, 
se obeervó una aei\al muy ligera a 21.2 ppm que es asignada a los carbonos 
de los rnetiloa, lo cual permite proponer la. presencia de la molécula. Hay que 
añadir que las sei\ales son consistentes con las reportadas en la 
literatura1s11 para el fenilacetileno, lo cual es una prueba que refuerza. lo 
anterior. Además, &e obtuvo experimentalmente el espectro de l3C del 
fenilacetileno en alta concentración, cuyas sei\ales ya se mencionaron 
anteriormente y las correspondientes a 84 y 122.S ppm son asignadas a los 
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carbonos C.=C: sin embargo, a pesar de que éste se encontraba en alta 
concentración, las señales resultaron ser muy débiles. 

A continuación se enlistan una serie de datos reportados en la 
literatura<551 para compuestos muy semejantes a la MP-1, los cuales 
presentan los siguientes desplazamientos quimicos para los carbonos 
acetilénicos: 

Compuesto 
11112) 

(CH3)3Sn-C=C-C.,Hs 

(CH3)3Si- CsC-C6Hs 

(CH3)3C- CsC-C.,Hs 

93.24 109.06 
92.50 104.40 
92.30 67.14 

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

Mencionaremos que el procedimiento de sin tesis del 
trimetil(feniletinil)germanio ya ha sido reportado en la literatura<471, Eish, J.J. 
et al mencionan el empleo de un reactivo de Grignard. el bromuro de 
feniletinil magnesio el cual hacen reaccionar con un haluro organometálico 
de Si. Sn ó Ge. el tiempo de reacción que se necesita es de más de 48 hrs. 
Sin embargo, se prefirió seguir otra ruta de sintesis la cual emplea 
compuestos de organolitio, ya que la literatura reporta que para los 
compuestos organogermánicos<3SJ asimétricos conteniendo grupos 
voluminosos, se suelen emplear reactivos de organolitio. debido a que 
presentan una mayor reactividad. De hecho la sintesis general'"'ª' de los 1-
alquiltrimetilsilanos emplea este procedimiento, separando el producto 
obtenido mediante una destilación a presión atmosférica. Ademas. conviene 
emplear estos reactivos de organolitio porque el tiempo de reacción es menor. 
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a.a.a.- ..... ~oa.ltrill •~ ••~'° .... a,. 
O.. jCOholCILC-

La. reacción de Os3(CO) 12 con Me3NQ en presencia de MeCN produce 
un cúmulo labilizado, Qs3(C0)1o(CH3CN)2 el cual puede reaccionar rnuy 
fácilmente desplazando los ligantes de acetonitrilo por otros nucleófiloa. 

En la preparación de este compuesto, el óxido de trirnetilamina 
remueve los ligantes CO como C02 . Los sitios vacantes en el cúmulo son 
ocupados por acetonitrilo1441. 

Este cúmulo ya ha sido caracterizado y existe gran información sobre 
su sintesis y propiedades{45H44tl591. 

Se efectuó su caracterización mediante IR y RMN de IH con la finalidad 
de asegurarse de que el producto obtenido era el correcto. Los resultados 
son: 

Datos: Literatura (45H441 

Propiedades: pf- 180-183 •e (descompone) 
Cristales amarillos estables al aire en estado sólido. 

Soluble en disolventes no polares tales como hexa.no y benceno, soluble en 
solventes polares tales como diclorometano y acetonitrilo. 

Rendimiento 85 - 90 º/o 

Las frecuencias de IR en la región de carbonilos (CH2Cb) son: 2074 (w}, 
2025 (sah), 2021 (vs), 1983 (w), 1960. 

El espectro en RMN de lH a temperatura ambiente muestra una señal 
simple con un desplaza.rn.iento de .S +2.S ppm del grupo MeCN. 

Resultados experimentales: 
RMN 'H IR (cm·') v CO (CH,C!,) 
2.53 pprn 2070 (s), 2022 (s), 2008 (s) 

1979 (w) 

Propiedades fiaicaa: Polvo cafe-arnarilloso. 
Rendimiento: 47 .52°/o 
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La reacción que se efectuó para obtener el cúmulo sustituido fue la 
siguiente: 

En esta reacc1on se obtuvieron 
a.ntarillosa y otro anaranjado-rojizo. El 

2 productos. uno de coloración 
primer producto resulto ser el 

mayoritario el cual se caracterizo mediante las técnicas espectrocópicas. 
Las propiedades fisicas que presentó son las siguientes: 
Sólido amarillo de consistencia ligeramente aceitosa soluble en: 
CH2Cb. hexa.no. ligeramente soluble en cloroformo y acetona. 
Punto de fusión: 179 ºC (descompone) 
Rendimiento: 35. 71 o/o 

Resultados de IR: 

En los resultados de IR para este cúmulo 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 carbonitas terminales y 
no de carbonilos tipo puente. 

Tabla 3.4 
Bandas de Absorción en el IR del cúmulo 1. 

Compuesto v(cnr') (CH2Cb) 
0"3(CO)io [C;HsC,.CGeMe3). 1999 (s}, 2017 (m) 

2048 (vs) , 2069 (s) 

2097 (w) 
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A continuación mostramos las frecuencias de algunos compuestos 

semejantes al obtenido{611. 

Tabla3.5 

Compueato 
No. 1 083(CO)lo (C2(C;Hs)>)2 

No.2 083(MeC,.CMe)(CO)lo 

No.3 Oa:.(HC,.CMel(C0)10 

2100 (w), 

2028 (s), 
2098 (w), 

2022(s), 
2099(m), 

2025(11), 
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v(crn·l) 

2066 (vs), 2047 (s), 

2011 (s) 
2057(vs), 2045(sh), 

2007(m), 1998(rn) 
206l(vs), 2056(vs) 

2007(m), 1999(rn) 



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 e (flg. laJ adoptada por la serie de los 
compuestos del tipo Os3 (CO)lo alquino1c.21. 

Sin embargo. recientemente se han caracterizado compuestos de este 
tipo que no presentan grupos CO puente. Este fenómeno lo han explicado 
estableciendo que los ligantes carboniticos son flux.ionales. es decir, existe 
un intercambio intramolecular del grupo carbonilo. Un posible mecanismo 
que muestra el intercambio de este grupo incluye la interconversión de las 
estructuras intermediarias tipo puente y sin puente•63J. 

De la tabla 3.5 podemos apreciar que el cúmulo presenta un patrón 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 
cúmulo 1 el alquino con un sustituyente Ge(Me)3 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 retrodonación. 

Por otro lado, comparando las frecuencias del cúmulo 1 con las 
con-eapondientes a la materia prirna Qs3(CO)e2 las cuales son 2069, 2037, 
2016, 2004, 1963 cm-1 se observa que el cúmulo de osmio al estar 
coordinado con el alquino muestra una retrodonación diferente a la del 
cúmulo en su estado libre. 



Resultados de tH CRMNJ: 

En el espectro se observaron señales en la zona aromática cuyos 
desp1azamientos fueron 7.325 y 7.45 ppm. Estos resultados indican que no 
hubo interacción alguna deJ anillo aromá.tico con eJ cúmulo de osmio al 

formarse el enlace carbono acetilénico-metal pues sus señales no fueron 
desplazadas con respecto a las presentadas por la MP-1 y el fenilacetileno. 
También y se observa.ron señales en la zona de metilos en el rango de 1.3-1.7 

ppm. 

No se observaron señales de hidruro. Jas cuales son generalmente 
observadas a campo alto (-8.5 - -10 pprn). 

Resultados de RMN t3C: 

Se aprecia.ron 3 señales correspondientes a ta zona aromática. a saber: 

oppm (CDCb) 

132.2 
128.7 
128.3 

Asignación 

Carbonos orto 
Carbonos meta 
y para 

Se observa que no hay modificación en el anillo aromático en Ja unión 
al cúmuloy pues los desplazamientos concuerdan con los encontrados para 
MP-1. Nuevamente las señales correspondientes a los carbonos acetilénicos 
no se observaron. Este tipo de señales aparecen a campos bajos en un rango 
de 100-350 ppm. Aquí sólo mencionamos los desplazamientos para 2 tipos de 
compuestos que son iguales en estructura a la propues~ para el cúmulo 1 

(ver mé.s adelante). Estos son: 

a) Os3(CO) 10 {µ3-TJ 2-!l-MeC2Me)(P(C<>Hs)3)2 

O -123.4 ppm (carbonos acetilénicos} 
b) Os~ (CO)s(¡t3-TJ2- O-MeC2Me)(P(~Hs)3)2 

S - 155 ppm 

No se pudieron obtener datos espectroscópicos de masas para este 
compuesto debido a que sufre descomposición en el aparato al igual que 
otros compuestos similares, por ejemplo Os3(C0)11(C2H-l) y Qs3(C0}11CsHs los 
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cuales fueron obtenidos por el mCtodo de activación del oxido de 
trimetilarnina. 

Conforme a los resultados anteriores nos permitimos proponer la 
siguiente estructura para el cümulo l. 

Estructura tipo M3-(µ3-112-ll) octaCdrica nido. Cúmulo saturado 
(48eJ. Aquí el enlace acetilénico dona 4e· 

En la estn.Jctura propuesta 3 ligantes carbonilo son enlazados a dos 
átomos de osmio (Os111 y Ost3J). El alquino se enlaza mediante un enlace :t al 
átomo de 0S(3J y mediante dos enlaces a al átomo de Ostl) y 0s(2). Si 
aplicamos la regla NAE (Número atómico efectivo) se observa que el átomo de 
ÜS(3) posee los 18 e- de valencia óptimos. mientras que el Os111 y 0&(2) 
tienen 19 y 17 e·. respectivamente. Esto se puede explicar considerándolo 
como un enlace donador-aceptar entre centros metálicos ricos y deficientes 
en electrones. 

Por tanto. el mcxlo de coordinación del alquino puede ser representado 
como un modelo 2o + n: deslocali.za.do en el triángulo completo\631. 

Para proponer lo anterior nos basamos en las estructuras propuestas 
en la literatura para cu.mulos alquino sustituidos166ll6-'Jt6s1. además de los 

resultados experimentales; por ejemplo. en los resultados experimentales no 
se observa ninguna frecuencia de carbonilo tipo puente en el IR, ni hay señal 
alguna de iones hidruro en los espectros de RMN lH. Ademas. este tipo de 
estructura es común para los compuestos del tipo Qs3(CO)io(R2R') y 

H::i:M3(C0)9(R2C2). donde M- Ru y Os. Cabe mencionar que el modo de enlace 
para los compuestos análogos de Fe. son del tipo µ3-1')2-..l.. (ejemplo 
Fe3(CQ)9((C.,Hs)2C2). 



La razón de que la mayoria de los compuestos de Os y Ru adopten este 
tipo de estrutura se debe a factores electrónicos. Varios articulos12:::?11231 
reportan resultados tanto experimentales como teóricos1221 que explican que 
el modo de coordinación del alquino al cúmulo depende del balance de la 
retrodonación. Para funda.mentar la estructura propuesta por nosotros 
hacemos referencia a los resultados obtenidos por Aime y Bectoncelo1161 
quienes encontraron lo siguiente para cúmulos de Fe y Ru. "'Por estidios de 

mecánica cuántica se ha visto que para la geometria tipo B fuer fig. 1 b) el orbital 

LUMO es más bajo en energia para los compuestos de Ru en contraste con los 

de Fe. Además el Fe cuando adopta le geomet:ria A su carga se encuentra mejor 

equilibrada que en la geometrla tipo B, mientras que los compuestos análogos 

de Ru. su carga queda mejor equilibrad.a en la geometría tipo B. 

M 

aeornetria A 

µ3·~:¡¡ (.l..) 

,.,,,. Jlt 

M 

M~-~M 

geoinetria B 

µª·11:iill l1 

Estos resultados dependen de las electronega:tiuidades de los metales, 

pues ésta modifica el balance de la donación/retrodonación". Esto es, en el 
enlace que se establece entre el Fe-Alquino hay una mayor retrodonación 
hacia el carbono alquinico unido por 2 átomos de Fe equivalentes pues 
contribuyen ambos atomos de Fe (ver fig. 1-C). 

En cambio, el Ru al ser más electronegativo la donación por parte del 
alquino a un sólo átomo de Ru es mejor en comparación con los 2 átomos de 
Ru equivalentes, dando lugar a una menor retrodonación en estos últimos. 
esto causa que el equlibrio de carga no se pueda alcanzar y esto se observa 
en loa datos reportados. donde se aprecia que los 2 átomos de Ru 
equivalentes eat:An menos positivamente cargados (ver fig. le). Lo mismo 
sucede para el modo de coordinación B (fig. lb). La. donación del alquino 
hacia un sólo átomo metálico es más efectivo para el Ru que para el Fe. 

Estos resultados pueden aplicarse para loa compuestos ané.logoa de 
Os. pues tanto éste como el Ru reportan el mismo valor de elec.tronegatividad 
(tabla 1.2). 
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Ru·20 
,· //'\.'', 

,./ c=c~'a;o:J 
Ru---- Ru 

Ru•o.::27 

,.,,,. ie. 

CSC·0.06 -....... _·. 
Fe-----Fe 

c·o.1• 
Fe-1\-- Fe•o.52 

--- C·o.05 

Por último. cabe mencionar que el compuesto 
Os3(CO) 1o(C6HsC:eCC6Hs)l67J cuya estructura como ya mencionam.os es del 
tipo µ.3-Tt:z-..L se obtiene también por el metodo de activación del óxido de 
trimetilainina, esto es: 

Os,(C0)1o(CH,CN)2 + C;HsC=CC;Hs Os3(CO) 1o(C6HsC=CC6Hs) 

Esto apoya la estructura propuesta por el cúmulo 
espectroscópicos no contradicen dicha estructura. 

pues los datos 



Análisis de resultados y discusión. 

Tal y como se mencionó en la parte experimental de la reacc1on de 
Ru3(CO) 12 y C 0 H 5 C 2 Ge(CH 3b en presencia de Na[(CóHs)2CO], se obtuvieron 3 

compuestos de los cuales las fracciones 1 y 3 fueron los más abundantes. A 

continuación se muestran los resultados para cada una de ellas. 
2.2.4. 1.- Fracción 1 : 

Sólido amarillo con tendencia a cristalizar en forma de agujas muy 
finas. Soluble en solventes orgánicos. El rendimiento obtenido fue de 41.34 
º/o . Su punto fusión fue de 122-124°C. 

Resultados de IR: 
Al igual que en el cúmulo de osmio, en el espectro de IR para la 

fracción l. no presentó seña.les correspondientes a grupos carbonilo puente, 
sólo sei\ales para grupos carbonilo terminales. Los resultados se muestran. 
en la tabla 3.6. Tabla 3.6. 

Resultados de IR para la fracción 1 de Rutenio 

Compuesto 

Ru3(CO) i2-x(C..HsC~coeMe3), 

v (cm-1) Hexa.no 
2078 (w ), 2072 (s)(sh) 
2056 (vs), 2042 (w) 

2024 (vs), 1992 (m) 

Para comparar estas frecuencias con las de algunos compuestos 
reportados en la literatura mostramos los siguientes datosl39 1. 

Compuesto Ca.racteristicas Fisicas P.f. ºC IR (cm·I) en Hcxano 

Rua(CO)a(Ct.H!!.CJ:~H!!.)J: polvo, color 

rojo-violeta 

Rua(CO)e(Cc.H!!.CJ:~H!!.)J: polvo, color 

naranja·a.rnarillo 

Ru.i(CO)ie.(Ct.H!!.C.iCie.H5):ii cristales. color 

ainarillos 

RUJ:(C0)7(~H!!.C.1~Hs):ii polvo. color 

amarillo 

125-127 

descompone 

170 

descompone 

192 

108-110 
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208l(s). 2051(vs), 2028(vs) 

1997(m). 1968(m). 

207l(m), 203l(sh). 2026 (vs) 

2016(sh), 197B(vs), 1880(m), 

1858(m). 

2082(s), 2043(vs), 2020(s) 

1998(vs). 1952(w). 

2089(m), 2069{vs), 203 l(s), 

2026(sh), 201 l(m). 1667(w). 
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Ple· 3.3 S.pects"o ti• IR para la fraccl6a l •• Rat•aio 

De acuerdo con las frecuencias de estos compuestos. podríamos 
sospechar que tenemos un compuesto con algún tipo de estructura Ru3(CO)e 
o Ru3(C0)6; 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 Rua(CO)a(C6H:sC::OeMe3):J. 
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Resultados de RMN tH: 

Se observaron señales en la zona aromática con 7.283 y 7.461 ppm 
corno desplazamientos para protones meta-para y orto-para respectivamente. 
Como se aprecia, no hubo interacciones con el anillo aromático al formar el 
cúmulo de trirutenio. ya que las señales observadas tanto para la MP-1 como 
para el fenilacetileno, se encuentran en el mismo intervalo. 

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

Resultados de masas: 

Con respecto a los resultados de espectromet:ria de masas. se obtuvo 
un gráfico de gran complejidad debido a la gran variedad isotópica que 
presenta el rutenio. Sus isótopos!681 se muestran en la tabla 3.7. 

Tabla 3.7 
Isótopos correspondientes del rutenio 

Tipo de isótopo 0/o Abundancia 
96 5.51 
98 1.87 
99 

100 
101 
102 
104 

12.72 
12.62 
17.67 
31.61 
18.58 

En el espectro vemos que tenemos un pico a 963 m/z que corresponde 
con el peso molecular del compuesto Ru.1(C0)8 (C6HsC2GeMe3)2. 

En el espectro se observan pérdidas sucesivas de 28 unidades que 
corresponden a los grupos CO del cúmulo, teniéndose un total de 8 de estos 
grupos. No se observaron picos en el espectro en los intervalos de 304 a 412 
m/z y 634 a 743 m/z. dándose en ambos casos la pérdida de 109 unidades. 
Estos intervalos de 109 unidades corresponden a la mi~d del peso molecular 
de una molecula de la MP-1. 
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Además. se observa la fragmentación 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 ta fragmentación del anillo con el enlace acetilénico. Las 
fragmentaciones se muestran a continuación. 

Asignación 
Ru3(CO)s(C..HsC20eMe3), 1 • • 
Ru,(CO)s(MP-1)(C..HsC20e)1 • 
Ru3(CO)s(MP- l )(C..HsC2) 1 • 
Ru,(CO)s(MP-1)(C3H)1 • 
Ru,(CO)s(MP·l)1 ·• 
Ru,(CO)s l/2(MP-1)1 • 
RU3(C0)7 l/2(MP-1)1• 
Ru,(C0)6 l/2(MP-1)1•• 
Ru3(CO)s l/2(MP-1)1•• 
Ru,(CO) .. l/2(MP-1)1 • 
Ru>(C0)3 l/2(MP-1)1 • 
Ru,(C0)2 l/2(MP-1)1• 
Ru,(CO)t l/2(MP-1)1• 
Ru,(CO) 1 /2(MP-l¡l • 
Ru31• 

m/z (º/oar) 
963(13.50) 

918(15.30) 
844(15.00) 

782(13.00) 
743(17.50) 

634(3.00) 
606(5.00) 

579(1.25) 
551(3.00) 
524(7.50) 

496(2.00) 

468(6.25) 
440(4.00) 
412(5.00) 

304(1.25) 

El espectro de masas se presenta en dos partes, en la primera 
consideramos el primer isótopo de cada uno de los picos, es decir, no 
tomarnos el más abundante, por ejemplo el ion molecular de mayor 
abundancia para el fragmento Ru3 es 301; sin embargo, al tomar el primer 
isótopo de este ión tenemos un valor de 304 m/z. 

Conforme a loa resultados experimentales y comparando con las 
propiedades de algunos compuestos que ya han sido reportados en la 
literatura.. ae propone que nuestro compuesto es el Ru3(CO)e(C6H5C2GeMe3)2 
cuya estructura ea semejante a ta presentada por los compuestos 
Ru,(CO)s(C6HsC2C6Hs)2t7ºl(I), Q93(CO)s(C..HoC2C..Hs)>t701(1I) y 
Fe,(CO)s(C6HoC2C6Hs), t7 11(111) (figura ld ). Para el caso de los compuestos ll y 
111 su estructura está bien de~rminada; sin embargo, el compuesto 1 no ha 
sido aún caracterizado estructuralmente. 
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Esu-uct:ura modelo del compuest:oRu 3 (CO) 
8

(C.,HsC;,GeMej 2 • 

,.,,, id. 
En este tipo de estructura. cada acetileno se enlaza vía el modo µ3-T\2 

quedando el enlace C=C paralelo a un enlace Ru-Ru. En esta estructura cada 
alquino forma un enlace tt con el á.tomo de Ru(2) (donando 2e·) y dos enlaces 
a con los átomos de Ru(l) y (3), (donando 2e· al cúmulo). esto hace que cada 
ligante acetilénico done 4e- al cúmulo. La estrUctura se considera deformada 
debido a que hay un cambio en la orientación de los ligantes ca.rbonilicos. 
ademas de haber un acortaJniento en el enlace metal-metal de los átomos 
Ru(l)-Ru(3), dando lugar a un enlace mé.s fuerte entre ellos, haciéndose al 
mismo tiempo más débiles loa enlaces Ru(l)-Ru(2) y Ru(2)-Ru(3)J64 l 

La simetría molecular de este compuesto requiere que amtx>s ligan.tes 
acet.ilenicos interactúen de manera equivalente con la estructura de 
triru tenio. 

A continuación rnostra.Jnos las estructuras de Ru3(CO)l2 y Ru3(CO)s, 
(fig. le.). La. intención es dibujar las diferencias en la orien~ción de los 
ligan tes carbonito. El fragmento RU3(CO)s es generado del Ru3(CO) 12 por 
remoción de dos ligantes carbonilos del a.tomo de Ru(2) y la remoción de un 
ligan te carbonilo de loa &tomos de Ru(3) y Ru( 1 ). El cambio en el numero de 
carbonilos es necesario para poder considerar la doble sustitución del ligante 
acetilénico donador de 4e- por dos liga.ntea carbonílicos. donadores de 2e-. La 
explicación del nuevo &.JTeglo de los carbonilos en los a.tomos de Ru(3} y Ru(l) 
son efectos eatéricoa pues la proximidad de los grupos fenil y OeMe3 
muestran efectos estéricos que pueden ser importantes. 
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Ru:a(CO,. 

,.,.. J• 

2.2.4.2.- Fracción 3: 

Polvo café-rojizo soluble en solventes orgánicos, su punto de fusión fue de 
122-124.SºC y su rendimiento obtenido fue del 37.24 °/o. 

Resultados IR. 
No se observaron señales correspondientes a grupos carbonilo tipo 

puente, sólo señales para carbonilos terminales, los datos se muestran en la 
tabla 3.8. 

Tabla 3.8 
Compuesto 

Ru3(CO) 1:z-x(C6HsC=CGeMe3)x. 

v (cm·I) Hexano 
2070(w), 2060(vs) 

2042(m), 2030(s) 
2012(11), 1974(w) 

1958 (w) 
Comparando estos resultados con algunos compuestos reportados en 

la literat:ura tenemoa1n1: 

Compueeto 
Ru4(CO) 11(C..HsC2C..Hs)(C..HsC2Me) 

IR (cm·l) en Hexa.no 
2083 (vs). 2053 (vs), 2035(s) 

2024 (s).2017 (sh). l 978(vs) 

2081 (vs),2052 (vs) 2034 (s) 
2024 (s).2017 (sh).1978(vs) 
2090 (m), 2062 (vs), 2040 (sm) 

2037 (vs). 2012 (m), 2003 (sh) 

1971 (m) 
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1U 
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29.• 
21 ... 2 ..... 1960 

cm-1 

..... 3 .. 4 .... peet:ro ........ &aeei.6• 3 •• ••t•alo 

De acuerdo con ta literatura, para nuestra fracción F-3 d~ Ru podemos 
pensar que corresponde con algún compuesto conteniendo 4 átomos de 
Rutenio y 2 moléculas de la MP-1. 
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Resultados de RMN flHl: 

Tenernos set'lales presentes a 7.512 y 7.225 pprn las cuales indican 
protones en la zona aromática. 

No se observan sei\ales de hidruros pero si se aprecian set'lales 
metílicas en el rango 1.4-1.8 ppm. Estas señales al compararlas con las 
presentadas por el cúmulo de Osmio y la MP-1 vemos que hubo un ligero 
desplazamiento a campo bajo. 

Resultados de esoectrofotornetria de masas. 

Al igual que en los casos anteriores. el espectro resultó de gran 
complejidad debido a la variedad isotópica 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 protón 
proponemos que el cúmulo sea del tipo Ru4(C0)11(CóHsC2GeMe:J}2. 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 fragmentación de una molécula de MP-1 pues 
se tiene la perdida de 3 grupos metilo. la pérdida de Ge y la fragmentación 
del anillo aromático 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 ningún pico sino 
has'ta. un valor de 403 el cual cot"T"esponde a los 4 átomos de Ru. Este 
intervalo de 511 a 402 corresponde a 109 unidades que es exacta.n'lent.e 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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Asignación 

Ru4(CO}i i(C6HsC2GeMe3) 1 /2(MP-1) 1 • 
Ru4(CO) io(C6HsC2GeMe,) 1 /2(MP-1) 1 • 
RU4(C0)9(C6HsC2GeMe3) 1/2(MP-l)1 • 
Ru4(CO)s(C6HsC2GeMe3) 1/2(MP-1)1 • 
RU4(C0)7(C6HsC2GeMe3) 1/2(MP-l)1 • 
Ru4(C0)6(C6HsC2GeMe3) 1/2(MP-l)1 • 
Ru4(CO)s(C6HsC2GeMe3) 1/2(MP-1)1 • 
Ru4(C0)4(C6HsC2GeMe3) 1/2(MP-l)1 • 
Ru.(C0)4l/2(MP-l)(C6HsC2GeMe2)1 •" 
Ru4(C0)41 /2(MP- l )(C6HsC2GeMe) 1 • 
Ru.(CO)• l /2(MP- l)(C6HsC2Ge) 1 •" 
Ru4(CO)• l /2(MP-l)(C6HsC2)1 • • 
Ru.(C0)41 /2(MP- l )(C6HsC) 1 • 
Ru4(C0)4 l /2(MP-t)1 •" 
Ru4(C0)3(0•) 1 /2(MP-1 )1 •" 
Ru.(C0)31 /2(MP-1)1 •" 
Ru.(C0), 1 /2(MP-l)l • • 
Ru.(CO) 1/2(MP-l)1 ·" 
RU41/2(MP·1)1•• 
Ru4 1• 
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z/rn(o/oar) 

1040(19.0) 

1012(16.0) 
984(22.0) 

956(27.0) 
928(23.0) 

900(25.0) 
872(25.0) 

844(24.8) 

829(26.0) 
814(27.5) 
799(32.0) 

725(33.0) 
712(40.0) 

623(33.0) 
611(35.0) 

595(41.0) 
567(2.5) 

539(3.0) 
511(3.5) 

402(3.0) 
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Discusión: 

De acuerdo con los resultados experimentales junto con las 
propiedades físicas como son su color y su punto de fusión proponemos que 
el cúmulo obtenido es el Ru"'(CO) 1 i(CsHsC:;?OeMe3)2 el cual tiene una 
estructura closo Ru"'C2 (µ"'-TJ2). 

Se sabe de la literatura que Jos cúmulos trinucleares de rutenio son 
amarillos, mientras que aquellos basados en cúmulos tetranucleares son 
negros-morados o café rojizosl7 3>. Nuestro compuesto resulto de coloración 
rojo quemado. este color también lo presentan los compuestos 
FeRu 3 (CO) ,,(C,,HsC2C,,Hs). FeRu,(CO) 12(C,,HsC2Me) y FeRu,(CO) 12(MeC2Me)<701 

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 Ru.iC2 1731 ya que estos junto con sus análogos de osmio 
no se han caracteriza.do estrUcturalmente. No obstante, los análogos 
cúmulos de fierrol75J como son: Fe4(C0)11(RC2R'b [R = H, R' =Me, ó R - H, R' 
- Et y R = R' - Me] ya se conocen estructuralmente, los cuales a diferencia de 
loa cúmulos 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 formación de dos enlaces a con dos átomos de Ru 
(Ru(2) y Ru(3)) junto con un enlace 1t donando 2e· al átomo de Ru(l). Esto 
implica que el alquino funciona como un ligante donador de 4e· 
cumpliéndoae las reglas de la PSEPT (Polyhed.ral Skeleton Electron Pair 
Theory)11:s1. Por otro lado. el otro fragmento acetilénico se une a los átomos de 
Ru(l) y Ru(4) mediante un enlace céntrico tipo µt·11761, es decir. hay una 
donación de dos electrones n: a los átomos de Ru(l) y Ru(4) mediante un 
enlace deslocaliza.do. 

• El enl•ce tip:i ~ C8 definido como la in~cción por tranalape directo de un orbic.J o de un mec.J con un orbital.­

que tiene un electron don.rite de un hidrocarbul'Q tn-curmdo. El orbital rnetalico e. perpendicular al pi.no nod-1 

del orbital.-. 
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[E) 

Cada uno de los átomos de Ru(l) y Ru(4) están unidos a 8 grupos los 
cuales son : 3 carbonilos terminales, un enlace olefinico, y 3 enlaces met:a..1-
metal para el átomo de Ru(4), esto nos da un configuración de lSe-, mientras 
que el átomo de Ru(l) se encuentra unido a dos moléculas de alquino, una 
de ellas mediante un enlace tipo µy la otra mediante un enlace 71', donándose 
un total de 3e- a este átomo de Ru; además tenemos 2 grupos carbonitas y 3 
enlaces metal-metal. De lo anterior la configuración de los é.tomos de Ru 
puede ser vista como una distorsión simétrica de un tetraedro de los átomos 
de Ru dando lugar a un a..rreglo de mariposa. 
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Por otro lado, las estructuras Ca. Cb. y Ce son caracterizadas por un 
cúmulo tetranuclear de átomos metálicos coordinados por 11 carbonilos y 

dos ligantes alquinicos. Todos los carbonilos son igualmente compartidos por 
los 4 átomos. El octeadro distorsionado es consistente con la regla PSEPT la 
cual predice una estructura closo M...aC;;i con 6 vCrtices1211. 

En estas estructuras uno de los ligantes alquinicos es visto como un 
donador de 4e·al cúmulo. considerando a cada carbono alquinico con una 
hibridación sp2 formándose dos enlaces cr con los átomos de Ru( 1) y Ru(2). 
Los 2 electrones remanentes del alquino puede considerarse que ocupan un 
orbital de enlace :r entre los átomos de carbono, pero este par de electrones es 
igualmente compartido con 2 metales a.xi.ates Ru(3) y Ru(4) mediante un 
translape de los orbitales d. tal como la interacción que se había descrito 
(enlace tipo µ) para la estructura B. Por tanto. los átomos metálicos puede 
decirse que adoptan un arTeglo de mariposa. Por otro lado tenemos que cada 
uno de los a.tomos metálicos se enlazan a 3 ligantes carbonilicos a excepción 
del á.tomo de Ru(l) el cual presenta dos grupos carbonilos y una molecula 
alquinica coordinada mediante un enlace :r donando 2e· al cúmulo. 

En la estructura A se tiene escencialmente el mismo arTeglo del 
esqueleto Ru.aC2 que se presenta en la estructura B para uno de los 
fragmentos alquinicos teniendo una estructura tipo closo en forma de 
mariposat72J. 

Para nuestro compuesto, pensamos que la estructura que podría ser la 
mlis probable seria del tipo c. pues la rápida fragmentación de una de las 
moléculas del alquino al no observar 109 unidades, se cree que se debe a la 
débil unión que se establece entre la molécula de MP-1 formando un enlacen 
con el cúmulo. Por otro lado con respecto a la estructura tipo B no podemos 
decir con seguridad que no la presentará. ya que en el espectro de masas no 
se observan picos de iones moleculares despues de una masa de 402 m/z y 
no es sino hasta 511 que se vuelven a observar señales en el espectro con lo 
cual no podemos decir que se forme el ión M...aC:z· que es característico de 
compuestos con esta estructura1721. 

Recientes estudios de alquinos sustituidos enlazados µx-T)2 (x = 1-4) 
reveló que el enlace C=C se alargaba de 1.2A que es el estándar para un triple 
enlace a 1.35A cuando se complejaba con 2 ó 3 á.tomos metálicos y se iba 
hasta 1.46 A cuando se complejaba con 4 a.tomos metálicos. El promedio de 
1.46A. de longitud de enlace es O. l 4A má.s grande que el doble enlace C=C 
normal y única.mente 0.28/.. más corto que el enlace sencillo C-C. Esto 
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implica que la contribución del orbital p a la hibridación para los a.tomos de 
carbono acetilénico se incrementa con x; por ejemplo el enlace C==C del 
fenilacetileno se incremenra de l .459A para el tipo de enlace µ 2 -ll.2 a 1.503A 
para ~-ri:;z. 

Cabe mencionar que la formación de complejos tetranucleares a partir 
de precursores más simples es común en la química de cu.mulos y 
generalmente es debida a la condensación de los fragmentos Mn(CO)m con n 
:::. 1 ó 2 ó a la presencia de algunos hidruros tales como [ M4(CO) 13H J • los 
cuales muestran una estructura de mariposa. Sin embargo. se cree que el 
aumento en la nuclearidad en la reacción del cúmulo de tri.rutenio se debió al 
tiempo de reacción y a la cantidad de catalizador empleada. pues si bien para 
otro tipo de reacciones que involucran este catalizador la cantidad que 
emplean es mínima en comparación con la que nosotros usarnos. Es claro 
que es'ta. cantidad se empleó porque la reacción no se llevaba a cabo. Si se 
colocaba la misma cantidad de catalizador pero con menos tiempo de 
reacción la producción de los compuestos era tan baja que no se podían 
separar por cromatografia. Por otro lado, si la cantidad de catalizador era 
menor y el tiempo de reacción el mismo. sucedía lo mismo que en el caso 
anterior. pues los productos apenas si se formaban. Si se dejaban a mayor 
tiempo de reacción con la misma cantidad de catalizador la producción de 
productos era mayor pues en la placa cromatogré..fica se veían más definidos 
los colores de los productos. no obstante se observaba que se forrnaba.n más 
productos lo que volvia imposible la separación de los productos por 
cromatogra.fia. Un aspecto similar se encontró de Ja literatura cuando se 
hacia reaccionar Fea(CO)t::;z con fosfinasts7 1 ya que la cantidad de catalizador 
que se requeria era mayor que cuando se usaban sus homólogos de Ru, 
observándose la fragmentación del cúmulo y obteniéndose muy bajos 
rendimientos. Por último mencionaremos que Jos resultados que se 
obtuvieron están completamente de acuerdo con la literatura, pues muchos 
estudios de la reacción de Rua(CO) 12 con hidrocarburos insa.turadosl7 7lf7 e1 

han mostrado que cuando la reacción se efectúa con: 
a) Dienos y alquínos internos conteniendo átomos de hidrógeno adyacentes 
al enlace múltiple se obtienen isomeros del tipo HRu3(CQ)9(R=C-CRR') y 

HRU3(CO) i2(RCCR'CR'•) como productos principales. 
b} Dienos y alquinos internos sin átomos a-H dan compuestos isoestructrales 
como RU3(CO)s(LH)2 (L = dieno) y Ru3(CO)sl4 (L - alquino), además con 

complejos alquino se forma Ru4(C0}12L. 
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DI.- COllCLUSIOlllCS 

- Se sintetizaron los compuestos : 
(CHa)30eC=-CCóHs y Os3(C0)1o(CH3CNJ2 los cuales fueron utilizados como 

mat.erias primas. El primer compuesto se sintetizó por un nuevo método. el 
cual no resultó ser bueno debido a las impurezas con las cuales se obtiene. 
El segundo compuesto es ampliamente documentado en la literatura y 
nuestros resultados están de acuerdo con los que se reportan. 

- Se prepararon 3 nuevos compuestos: 

Os,(CO) 10 l (CH3)3GeC=CC..Hs J 2 

Ru3(CO)• l (CH3)3GeC=CC6Hs l 2 

Ru,(CO) 11 l (CH3)3GeC=CCoHs J 2 

Estos permit.ieron concluir Jo 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 consentar la trinuclearidad del cúmulo fue mayor 
para el osmio que para el rutenio. 

3.- No se observó la presencia de grupos carbonilo puente en los 
cúmulos 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 están presentes en la estructura original. 
Esto se debió a la presencia de los grupos voluminosos de la MP-1 teniéndose 
impedimento estérico al efectuarse la reacción. 

4.- A pesar de que el rutenio y el osmio forman cúmulos con tres 
átomos metálicos, estos presentan diferente conducta. química. La. fuerza del 
enlace metal-metal se incrementa con el incremento del peso atómico. 

5.- El método de activación con el radical frente a alq
0

uinos. resultó 
poco efectivo en el aspecto cinético. pues a pesar de que se obtuvieron 
cúmulos de rutenio disustituidos y compuestos de más alta nuclearidad. 
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observ0..ndose una mayor reactividad del rutenio con respecto al osmio. el 
tiempo de reacción para el rutenio fue mayor. 

Estas conclusiones están de acuerdo con otros resultados 
experimentales reportados en la literatura. Sin embargo. no podemos decir. lo 
mismo con respecto al método de activación con el radical. ya que en la 
literatura solo se encontraron reacciones con fosfinas o isonitrilos empleando 
el radical como catalizador. Por tanto, se necesitan más estudios en ésta a.rea 
para poder conocer mejor el funcionamiento del catalizador en las reacciones 
con alquinos. 

La química de este tipo de cúmulos mbctos apenas está siendo 
explorada y se tiene planeado continuar con la investigación. 
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