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OBJETIVOS

A) APLICAR TECNICAS ESPECTROSCOPICAS DE INFRARROJO, RESONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR , ESPECTROMETRIA DE MASAS Y DIFRACCION DE
RAYOS X PARA SINTETIZAR Y CARACTERIZAR CUMULOS METALICOS,

B) ESTUDIAR LA REACTIVIDAD DE CUMULOS METALICOS QUE CONTIENEN
LIGANTES ORGANICOS INSATURADOS

C) DAR A CONOCER NUEVAS ESTRUCTURAS QUIMICAS DE CUMUILOS
METALICOS CARBONILICOS AMPLIANDO 1.4 INVESTIGACION EN CUANTO A
ESTOS.



INTRODUCCION

En este trabajo se pretende aumentar el estudio de los cimulos metilicos,
ampiiando asi su caracterizacién y apoyando también de alguna manera su
investigacion y de esta forma avanzar en esta area tan interesante, ya que se ha
considerado a los cimulos metalicos come una parte de la Ciencia de los Materiales,
s¢ considera que es una ciencia nueva, ya que en los Gltimos 5 afios se han
presentado los principales avances con un gran €xito, pues una buena cantidad de
cimulos de diversos tamafios, formas y estructuras cristalinas se han podido aislar,

sintetizar y caracterizar,

La quimica Organica e Inorganica son subdivisiones establecidas desde hace
mucho tiempo, y hubo un periodo en el que se pensaba que la primera consistia en el
estudio de tos compuestos de carbono, en tanto que ia segunda tenia como objeto el
estudio de los elementos. El enorme crecimiento de la quimica organometalica en los
ultimos 50 afios ha diluido esa distribucion elemental, aunque puede servir ain como

referencia aproximada.

Debido a que en la quimica Inorganica se trabaja esencialmente con toda la
tabla periodica el programa de la inorganica se ha convertido en uno de los focos
principales para encaminar al estudiante en la teotia atbmica y molecular de manera

cualitativa.

En la primera mitad del siglo XIX, la quimica Inorganica, se dedicaba
principalmente a la identificacidn de elementos nuevos y al estudio sistematico de la

quimica de los compuestos sencillos.



Los compuestos organometilicos del grupo principal - compuestes gue
contienen un metal del grupo principal unido a carbono- se han conocido durante

muchos afios, y algunos de ellos han mostrado considerable estabilidad quimica. @

La quimica organometalica es la quimica de los compuestos con enlaces
metal-carbono. Los compuestos organometalicos mas simples son compuestos de CO

formados solamente por los metales de transicién con nmimeros de oxidacidn bajos.

Aunque se conocian los compuestos organometilicos desde 1827, y
Frankland desarrollo la quimica de los alquilos de cinc hacia la mitad y final del siglo
diecinueve, es en los Gltimos treinta afios cuando se ha producido el renacimiento en
este campo. Recientemente se ha puesto mucho interés en la quimica erganometalica,
debido a su imponancia en la catdlisis homogénea . Los catalizadores actaan
enlazando especies organicas y proporcionan caminos de reaccion de baja energia.
Se han puesto a punto técnicas sintéticas , espectroscopicas y cinéticas relativas a
procesos que se realizan con los reactantes en la misma fase (homogéneamente). La
investigacidon de los aspectos fundamentales de la quimica de los complejos
organometalicos ha descubierto un nimero tremendo de reacciones y de modos de
unirse los ligandos.

En muchos casos, los resultados obtenidos se¢ han usado para mejorar el
rendimiento de los productos de reaccion y la selectividad de las reacciones
catalizadas. Se han desarrollado también una gama de reacciones estequiométricas

nuevas y con utilidad en sintesis. @

Los camulos metalicos son estudiados por la quimica organometalica aunque
se sabe que su campo de investigacién es extenso, en este trabajo es de interés el
estudio de los cimulos metalicos, entre otras razones por el reto que trae como
consecuencia la sintesis y caracterizacion de estos, ademas de la contribucion que de

este trabajo se espera para la ciencia de los Cimulos Metalicos.



La quimica de los cimulos metalicos es una materia poco estudiada, aunque
en los afios sesenta ya se hablaba de estos, fue precisamente en esos afios cuando se
incorpord a la quimica una definicion de chmulo; “grupo finito de atomos metalicos
que se mantienen unidos fundamentalmente, o al menos en cantidad apreciable, por
enlaces directos entre los atomos metalicos aun cuando existan otros itomos no

metalicos que estén intimamente asociados en el cimulo.”®

Un aspecto que se considera importante para estudiar estas estructuras tan
complejas, es la importancia que presentan en la industria en relacion a la catélisis,
con frecuencia las transformaciones de las moléculas orginicas que se pueden
efectuar en el laboratorio y a escala industrial son catalizados por los metales.® En
algunos casos no se logra comprender como acthan estos catalizadores, lo cual
impide que se preparen nuevos y mejores catalizadores . La investigacion en la

Quimica de los camulos permite conocer los procesos intimos de los catalizadores.™




ANTECEDENTES

Los quimicos inorganicos han cultivado un érea de reciente descubrimiento
en la que las estructuras quimicas son poliédricas. Se conocen como cumulos o
“cluster”, esta disciplina surgié hace aproximadamente 20 afios, se basa en
compuestos con enlaces metal-metal, las estructuras que s¢ obtienen son variadas,
desde un simple triangulo hasta poliédros como octaedros, antiprismas cuadrados o
icosaedros, una de las caracteristicas generales es que todas estas estructuras
presentan caras triangulares. Los ciimulos pueden ser metalicos o no metilicos y

deben tener al menos tres tomos unidos entre si en una estructura triangular.

En épocas pasadas estas estructuras eran poco conocidas, esto debido a que
era dificil una simetria de este tipo por la complejidad para proponer productos de
reaccion, ademas de la dificultad de su caracterizacion dada la insuficiencia en las

técnicas espectroscopicas.

Un camulo metélico se define como un grupo de dos o mas dtomos metalicos
en donde existen enlaces Metal-Metal directos y substanciales ® | aunque cabe
mencionar que las longitudes del enlace metal-metal varian en gran medida ain para

compuestos con ef mismo orden de enlace formal.

Un aspecto que se considera importante es la extraordinaria actividad quimica
que presentan los cimulos metélicos. La otra es la motivacién estética, por la belleza
de las estructuras, asi como intelectual, por el reto que significa la solucion de los
rompecabezas que constituyen el disefio, la sintesis de ellas y los métodos para la

elucidacion de las geometrias adoptadas * .



El cimulo metalico que se utilizé en este trabajo es el Dodecacarbonilo de
Rutenio (Rus{CO)2) el cual es obtenido a través de la carbonilacion reductora de

RuCl; de la manera siguiente:

6RuCl; + 9Zn + 24CO~ ™™ % 2R, (CO); + 9ZnCly

la estructura es la siguiente:

CcoO

OC\\ //co

VAN
oc/\ /\CO

La estructura obtenida es semejante a la de su analogo derivado del hierro, salvo que
no hay grupos CO puente. Este cambio constituye un ejemplo de un rasgo central en
fa quimica de los cimulos metalicos carbonilicos. En general la formacion de
puentes va perdiendo su predominio a medida que se desciende en un grupo. Ademis

los colores de los compuestos M3y(CO)z - Fe, verdoso-negro; Ru, naranja y Os,

6



amarillo- ilustran la tendencia a formar compuestos de colores menos oscuros cuando
pasamos a los metales mas pesados.

Finalmente, y como consecuencia de las repulsiones mas débiles entre los
restos atomicos y entre los ligandos, los camulos de Ru y Os, se encuentran mas
fuertemente enlazados que €l cumulo de hierro y, por lo tanto, se escinden menos

facilmente durante las reacciones quimicas ® .

En cuanto a los comulos metalicos carbonilicos de rutenio, se han eserito
varios articutos lo que da evidencia de su estudio, en este trabajo se estudiarin
basicamente cimulos trinucleares carbonilicos de rutenio, uno de los primeros pasos
fue sintetizar la materia prima , para llevar a cabo la sintesis de esta, basindonos en
¢l articulo publicado por E. Sappa ® y colaboradores se plantearon €l enlazar un
acetileno a la molécula de Rus(CO)2 como se ha hecho con el hierro | se estudio un
nuevo tipo de interaccion entre acetilenos y cumulos metalicos, obteniéndose varios
productos en la monosustitucién de compuestos trinucleares Ru3(CO) X . Se
describio la evidencia de la estabilidad de los cliimulos metélicos con acetileno,

ademas de la estabilidad con el t-butilo.

Continuando con este tema, otro de los cimulos que se sintetizé y se utilizo
como materia prima fue precisamente el HRuz(CO)C28i(CHs)3, y como base para su
sintesis se recurri¢ al trabajo realizado por Ana Lilia Carrascotesista del
Laboratorio 11 del Departamento de Quimica del CINVESTAV, quién realizé la
sintesis de este cimulo, ahora en lugar de unir un terbutilo a la molécula de
Ru3(CO)y2 se unid un acetileno pero ahora con un silicio , encontrandose que al igual
que la anterior este ciimulo es muy estable

Este trabajo tiene como uno de sus objetivos establecer ta reactividad de estas
especies, y para esto se trataron estos con una fosfina (Difenilfosfina), para lo cual
no existiendo técnica para su sintesis se reforzaron los resultados obtenidos con
articulos publicados para trifenilfosfinas y difenilfosfinas pero con otra ruta de

sintesis, tal es el caso del articulo de Chester Jangala ®* y sus colaboradores, donde



se realiza la sustitucion de Trialquilfosfinas en cimulos de Hidroorganorutenio,
obteniéndose algunos derivados en distintas proporciones, teniéndose como
resultados que la sustitucion de PR3 por CO es favorecida en los atomos de rutenio
habiendo enlaces sigma en los ligandos orgéanicos sin considerar la localizacidn del
ligando hidruro.

Se compard la reactividad de los cimulos HRu;(CO)»CC(CHy): ¥
HRu3(CO}C,Si(CHy ) @



ABREVIATURAS

CO= Carbonilo Métalico

[R = Infrarrojo

RMN = Resonancia Magnética Nuclear
A = Angstroms

ppm = partes por millon

M-C = Enlace metal carbono.

Hz = Hernz

(s) = singulete

(d) = doblete

(dd) = doble de dobles

(ddd) = doble de debles de dobles
(t) = triplete

{m) = multiplete

°C = grados centigrados



GENERALIDADES

1.1. LA QUIMICA INORGANICA
La Quimica inorganica tiene por objeto el estudio de todos los elementos del

sistema periadico, de todas las sustancias simples correspondientes y de todos los
compuestos que pueden formar entre si, con excepcion de la mayoria de los
compuestos del carbono, que constituyen el campo de la quimica organica. esta
division de la quimica inorgdnica y organica no se basa en consideraciones
cientificas, sino en razones historicas.

Los alquimistas, que precedieron a nuestros modernos quimicos y les abrieron
el camino, no tenian a su disposicion los medios necesarios para aislar los productos
naturales del mundo viviente. Por consiguiente, dirigieron todos sus esfuerzos hacia
los productos del mundo mineral, constituyendo asi el primer esbozo de la Quimica
Inorganica,

La guimica fue durante mucho tiempo solamente inorganica. Mientras que el
nimero de observaciones hechas por los quimicos era demasiado pequefio para
descubrir y deducir leyes, no existié la quimica general. Durante muchos afios la
quimica inorganica estuvo eclipsada: los progresos de esta parecian muy pequefios a
lado de los de la organica.

Sin embargo desde aproximadamente hace 20 afios, asistimos a una
extraordinaria renovacion de la Quimica Inorganica.

La comprension cabal de las propiedades periddicas es la piedra angular de la
quimica inorgéanica. Es posible entender mejor el comportamiento de los elementos
estudiando tanto las formas en que se ajustan los principios periodicos elementales
como las formas en que se desvian de ellos. La teoria introductoria expresa y ensefia
convenientemente los principios elementales, una apreciacion verdadera de como los
sistemas reales se ajustan a ellos o se desvian de ellos, solo puede lograrse a partir de
un conocimiento completo de la quimica descriptiva de los elementos.

En la primera mitad del siglo XIX, la quimica inorginica se dedicaba

principaimente a la identificacion de elementos nuevos y al estudio sistematico de los
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compuestos sencillos. Estos conocimientos culminaron con la elaboracion de la tabla
periodica por Mendeleev y en varias aportaciones importantes, nuevas y comerciales
de la quimica inorganica. Los principales avances tecnologicos que dieron impetu a
la Revolucion Industrial fueron el proceso de Bessemer para la produccién de acero y
la invencion del cemento Portland, ejemplos ambos de la quimica inorganica
compleja.

En la segunda mitad del siglo XIX, los quimicos quedaron fascinados con los
que ahora se llaman compuestos de coordinacién. Estos compuestos no concordaban
con las ideas que sobre la Valencia sc tenia en ese tiempo, y no fue sino hasta la
vuelta del siglo cuando Alfred Werner empez6 a desarrollar su nueva teoria de
coordinacion para explicar su comportamiento. La teoria estructural de Werner fue
un gran paso en la evolucion de la quimica, pero los defectos en las teorias mas
generales de la valencia retrasaron ef avance completo de la quimica de coordinacion
hasta la década de 1950.””

Generalmente, los elementos se clasifican en tres categorias: elementos
metalicos (las sustancias simples correspondientes se llaman “metales™); clementos
no metélicos (es decir, los elementos que no tienen ninguna propiedad metalica,
cuyas sustancias simples correspondientes se tlaman en consecuencia “no metales”),
y los elementos metaloideos (sustancias simples: metaloides, ya que recuerdan en
algunas de sus propiedades a los metales , teniendo al mismo tiempo propiedades no
metalicas; ejemplo el germanio).

Los compuestos organometalicos del grupo principal -compuestos que
contienen un metal del grupo principal unido & un carbono- se han conocido durante
muchos afios, y algunos de ellos han mostrado considerable estabilidad quimica.
Varios intentos de sintetizar estos compuestos con enlaces entre metales de transicion
y carbono fueron infructuosos, y los pocos que tuvieron éxito en muchos casos
dieron productos con extrafias composiciones que desafiaban cualquier explicacion.
Por tanto se llegd a pensar que los elementos de transicion no podian formar enlaces
estables con el carbono, pero cuando Pauson y Kealey (1951) y Miller, Tebboth y
Tremaine (1952) presentaron al mundo el ferroceno, este se descubrié en un tiempo
en que varias herramientas nuevas y poderosas de analitica estructural empezaron a
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utilizarse ampliamente por primera vez. Las espectroscopias de Infrarrojo y de
resonancia magnética nuclear tuvieron un papel importante en la asignacion inicial
de la estructura del ferroceno, la cual confirmaba poco después la cristalografia de
rayos X.

Ciertos metales de transicion tienen un punto de fusion muy elevado. De ahi
su interés cnando se busca un metal o una aleacion utilizable a alta temperatura. La
metalurgia es una quimica de altas temperaturas. ~ Los carbonilos  metalicos  se
utilizaron en varias sintesis organicas cataliticas antes de que se comprendieran sus
estructuras y enlaces.

Ante la inmensidad del campo de las investigaciones posibles, los primeros
inorganicos, como es logico, comenzaron por lo mas simple: estudios a temperatura
ordinaria con los productos que la naturaleza suministra en mayor abundancia. Sin
embargo, es evidente que, como consecuencia de la presencia de agua, ciertas
especies no se podian obtener: son todas aquellas que reaccionan con el agua y que
como es facil concebir, pueden ser muy numerosas. Desde hace algin tiempo, se
desarrolla una quimica en disolventes no acuosos. Resultados tan numerosos como
los obtenidos en agua se pueden esperar en cada uno de los disolventes que se
pueden imaginar {4cido suifurico (H2804,), cianuro (HCN), dioxido de azufre, SO;,
...) Entre todas las sustancias nuevas que se han conseguido preparar en ¢stos Gltimos
afios figuran moléculas que habrian parecido inexplicables hace sclamente 20 afios y
que ahora parecen como naturates.

La investigacion cientifica en Quimica Inorgénica esti muy desarrollada,
sobre todo a lo que concierne a la quimica de los solidos y a la metalurgia '®

Otra 4rea de la quimica inorganica que gano cierto impetu a partir del campo
de la energia nuclear fue la explotacion de nuevos materiales con una excepeional
resistencia a la corrosion y a las altas temperaturas y con gran resistencia mecanica.

El descubrimiento de los catalizadores organometlicos de metales de
transicion para la polimerizacion de alquenos, promovido por Ziegler y Natta,
complementaron el descubrimiento del ferroceno de dos importantes formas . En
primer término di6 lugar a un producto comercial, y el seguado permitié un amplio
campo no explorado en la quimica organometalica. Se hizo inmediatamente evidente
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que las muchas variaciones posibles del tema de una mezcla de un agente alquilante
con un compuesto de un metal de transicién podrian conducir a la obtencion de
fnuevos y apasionantes compuestos organometalicos. También, habia una buena
posibilidad de que estos compuestos pudieran catalizar reacciones de interés
comercial.

La senda de los descubrimientos, puede rastrearse hasta los apasionantes
sucesos de la década de 1950, abarca la revelacion de raras formas nuevas de enlace:
moléculas de nitrégeno unidas a metales, especies organicas inestables y exdticas,
como €l ciclobutadieno unido a metales, y atn la molécula de hidrogeno unida a
metales. Recientemente se han dado varios progresos apasionantes en cuanto a la
transformacién de compuestos organometalicos en utiles materiales electronicos y
ceramicos en condiciones notablemente moderadas. Se han pirolizado
organopolisilanos para producir fibras de carburo de silicio de extraordinaria
resistencia mecanica, quimica y térmica.

En este breve resumen de la Historia de la quimica inorganica se presento un
esbozo del estado presente de esta materia tan interesante. La disciplina ha tenido sus
altas y bajas, pero se tiene la conviccion de que en las ultimas tres décadas la quimica
inorganica ha experimentado, y continia haciéndolo, un vigoroso y apasionante
crecimiento en sus conocimientos fundamentales, los cuales estan redituando

importantes aplicaciones.

1.2. LA QUIMICA ORGANOMETALICA CLASICA

Penetramos ahora en una de mas areas mas interesantes ¢ importantes en las
que participa la Quimica Inorganica moderna, un campo amplio, interdisciplinario,
cuya esfera de interés abarca todos los compuestos en los que un metal, usualmente
en un estado de valencia baja, se enlaza a través de un atomo de carbono con una
molécula organica, radical o ion.

Ia fascinacién de la quimica organometalica se explica no solo por la
quimica y formas de enlace y estructuras tremendamente variada de sus compuestos,
si no también a causa de la importancia actual y potencial de las aplicaciones de tales

materiales.



1.2.1. CARBONILOS METALICOS
Los carbonilos metdlicos constituyen una gran area de la quimica

organometalica de los metales de transicion y ocupan un lugar relevante en la
historia. En 1988 fueron descubiertos los primeros ejemplos de carbonilos
metélicos.®

Los carbonilos metalicos mas simples son los compuestos binarios neutros
Mx(CO)y . La mayoria de los carbonilos metélicos son s6lidos con bajos puntos de
fusion que pueden sublimarse a vacio, muy pocos compuestos son liquidos voltiles
.(I]

Los carbonilos de los metales de transicion son con frecuencia materiales de
partida para la preparacion de otros compuestos. El monéxido de Carbono no solo
puede ser sustituido por una amplia variedad de ligantes, sino que los grupos
carbonilo que queden, frecuentemente estabilizan la molécula con respecto a la
oxidacion y a la descomposicion térmica o frente a esta Gtima. Ademas los ligantes
CO pueden utilizarse como una prueba de la estructura electronica y molecular de un
compuesto, esto observando !a intensidad de los modos de 1a vibracion de tension del

enlace C-O en la region del IR



1.2.1.1 SINTESIS DE LOS CARBONILOS METALICOS

TABLA 1

CARBINILOS METALICOS BINARIOS NEUTROS CONOCIDOS. LOS ELEMENTOS MARCADOS
5010 FORMAN COMFPLEJOS DE CARBONILO ANIONICO O SOLO DAN ENLACES M-CO
CUANDO EL METAL ESTA COORDINADO A OTROS LIGANDOS.

n v v V1 Vil vi 1 It

V(CO), | OO0y, |MnACOY,] Feco,
Ti Fe (CO) [CouCO) | NicCO), [Cu
Fey(CO)yy [CofCON2

Rhy{CO)y
e (CON | Ru(COYs  |RhyCO), [rd Ag
zr f mb Mo(CO) [Tex(COY; | RuCO),; |RhJICO) 4

ooy, | E2co),
ur oy Te WC0) | ReitCO)p | Os (CON[ IOy, (Pt Au

En ia tabla 1 se muestran los carbonilos metalicos binarios. Los elementos que
aparecen marcados no forman carbonilos binarios que hayan sido aislados, estos
metales forman complejos del tipe de los carbonilos solo cuando el metal se
encuentra formando complejos con otros ligandos también, casi todos los carbonilos

contenidos en la tabla son productos comerciales.

Para obtener los carbonilos metalicos mas simples se utilizan dos métodos de
preparacion; (1) la reaccion directa del metal con CO, y (2) la carbonilacion
reductora. Los tnicos metales que pueden reaccionar directamente con el CO en
condiciones suaves son el hierro y el niquel . El resto requiere ¢l uso de un segundo
método, es decir, Ja reduccion de una sal del metal (usando un metal activo o Ha) en
presencia de CO.%"

Los métodos para la preparacion de los carbonilos polinucleares dependen del metal
particular de que se trate.

La preparacion de los aniones de los carbonilos metalicos incluyen:
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1} La reaccion de un carbonilo metalico con una base tal como una amina o ion
OH
2} Lareaccion con un metal alcalino

3) Desplazamiento det CO de un carbonilo metalico con un anion.

La naturaleza del producto depende, con frecuencia criticamente, de las condiciones
de la reaccion. Los cationes derivados de los carbonilos metalicos son mucho menos
numerosos que tos aniones. La razdn probable es que los aniones puedan dispersar el
exceso de cargas negativas sobre toda la molécula por la densidad electrénica cedida

por retrodonacion desde el metal al ligando *”

1.2.1.2. CARBONILOS METALICOS: PROPIEDADES Y
ESTRUCTURAS

ESTRUCTURA DE LOS CARBONILOS METALICOS

La molécula de CO cumple con tres funciones desde el punto de vista estructural, asi:

. <=

(a} 1]
(c}

Fig. 1 Los tipos de enlaces metal-CO: (a) Grupo CO terminal ; (b) Grupo CO puente doble o
{c) Grupo CO puente
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La mas comiin es el grupo CO terminal. A pesar de que se cuenta con pruebas
directas s0lo en unos pocos casos, parece seguro que los enlaces son del tipo M-C v
no M-O. Por otro lado, se ha establecido en algunos casos, que los grupos M-C-O
son lineales. El grupe CO cetdnico, o del tipo puente doble, se encuentra
frecuentemente en los carbonilos polinucleares pero €l puente triple es mucho menos
comumn encontrarlo en los carbonilos mencionados. Los enlaces Metal-Metal juegan
también un papel importante en las estructuras de los carbonilos polinucleares,
algunos de los cuales son buenos ejemplos de compuestos del tipo “cluster” de

atomos.

Los atomos metalicos poseen nueve orbitales de valencia (nd®, (n + 1)s, (n + 1)p*),
manifestando una marcada tendencia a emplear estos orbitales en la forma mas
completa posible cuando forman los carbonilos . A efectos de simplificar el
problema, y sin intentar una descripcion exacta y real de la distribucién electronica ,
consideremos que en un grupo MCO terminal el CO dona 2 electrones a un orbital
vacante del metal, mientras que en el caso de un grupo M(CO)M supondremos que
cada enlace M-C esta formado por un electron del metal y un electron del atomo de
carbono. Por ejemplo, en el Fe(CO)s se emplean cinco orbitales para los enlaces o
Fe-C, que se ocupan con electrones “provenientes” de los grupos CO, mientras que
los cuatro orbitales restantes se emplean para ubicar los “electrones del Fe™ los que
también se utilizan en la formacion de los enlaces ©. Debido a que los grupos CO
terminales proveen electrones pares, se encuentra que cuando el atomo metalico
posee onginaimente un nimero impar de clectrones (Mn y Co, por cjemplo), la
especie mononuclear M(CO) deberd contener necesariamente un electréon no
aparcado. Para emplear este electrén no apareado en la formacién de enlaces, la
unidad M(CO), se combina practicamente en todos los casos con otra del mismo
tipo, gererando un enlace metal-metal. La excepcién conocida es el V(CO); siendo
posible que en este caso los factores estéricos impidan la dimerizaciéon. Estos

argumentos acerca de la utilizacion de todos los orbitales metilicos por parte del ion
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metalico para formar enlaces, constituyen una reformulacion del “formalismo del gas

noble™ mencionado anteriormente.

Carbonilos mononucleares.
Los tres tipos estructurales, el octaédrico, bipiramidal trigonal y tetraédrico,

se repiten también en los derivados de estos carbonilos y de especies isoeléctricas
con eltos, aniones carbonilicos, aniones carbonilatos, haluros de carbonilos,

nitrosilos, etc.

Carbonilos Binucleares.
Los complejos como el Mnz{CO),o son dimeros en los cuales las unidades

monomeéricas se encuentran unidas entre si Gnicamente por enlaces metal-metal , sin
la ayuda de grupos CO puentes.

Uno puede preguntarse por qué las moléculas Mi(C()io dimerizan sin puentes,
mientras que el Coa(CO)s posee puentes. No existen razones del tipo cualitativo que
justifiquen la inestabilidad de una estructura tipo puente tal como la
{OC)}M(CO):M(CO),4 (con un enlace M-M); no existen tampoco razones cualitativas
que permitan explicar la inestabilidad de una estructura sin puentes, como en el caso
de Coa(CO):z.

Carbonilos Métalicos Trinucleares.
En el caso de una molécula trinuclear cabe esperar una estructura lineal o

ciclica. En Ruy(CQ)z, una estructura ciclica sin puentes ha sido verificada en forma
inequivoca. Se ha sintetizado en muchas ocasiones obteniéndose de manera
satisfactoria, su sintesis no es muy complicada por lo que se ha utilizado en varias

ocasiones para sintetizar cimulos metalicos con ligantes de diferentes especies.

LA NATURALEZA DE LOS ENLACES

Fl hecho de que existan metales refractarios que poseen altos calores de

atomizacion (~100 Kcal/mol) que se combinan con una molécula considerada
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generalmente como inerte, tal como lo es el CO, para formar compuestos
moleculares estables, debe ser considerado a primera vista como realmente singular.
En particular hay que tener presente que las moléculas de CO retienen practicamente
su individualidad en las moléculas resultantes y que, ademds, el caracter basico del
CO en el sentido de Lewis (capacidad dadora) es despreciable. Sin embargo, estos
hechos pueden ser justificados en base a la naturaleza de los enlaces M-CO.

Los enlaces pueden ser descritos en términos de hibridos de resonancia del tipo

indicado en la figura 2

M-C'=0:¢> M=C= O:
g2
pero sin embargo, la descripeion segtin el modelo de orbitales moleculares es mucho
mas completa y probablemente mas precisa . La descripcion dada por el modelo de
OM es la siguiente: En primer lugar existe una superposicion dativa del orbital &
vacante del metal como lo muestra la figura (3a) y una segunda superposicion dativa

de un orbital lleno dx o hibrido dpr del atomo metalico con un orbital prc antienlace

vacio del mondxido de carbono (fig. 3b).

fig. 3

Este mecanismo de enlace es sinérgico, ya que el drenaje de electrones del metal
hacia los orbitales del CO hace que el CO, considerado como un todo, adquiera una
carga negativa, lo que incrementa su basicidad via el orbital ¢ del carbono. Al mismo
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tiempo el drenaje de electrones por parte del metal, a través del enlace o hace que el
CO adquiera una cierta carga positiva, lo que incrementa la capacidad aceptora de los
orbitales ®. Por lo tanto, los efectos causados por la formacion del enlace o
fortalecen el enlace 7 y viceversa. Es conveniente sefialar en este punto, que estudios
de momentos dipolares sugieren que el momento del enlace M-C es muy pequeiio
(~0.5 D), lo que indica la cercania de los valores de la electronegatividad.

Las evidencias principales del caracter multiple de los enlaces M-CO
provienen de determinaciones de longitudes de union y del analisis de espectros
vibracionales. De acuerdo a la descripcion precedente, a medida que aumenta la
magnitud de la retrodonacion desde M a CO, el enlace M-C se hace cada vez mas
fuerte v, el enlace C[10Q se hace cada vez mas débil. Asi, la existencia del enlace
multiple deberia manifestarse en un acortamiento del enlace M-C y un alargamiento
del enlace C-O respecto a las distancias M-C asociadas a los enlaces simples y al
enlace triple C=0.

Para poder evaluar la magnitud del “acortamiento™ de los enlaces metal-carbono, se
miden las longitudes de los enlaces M-CO en una molécula que también posee un

enlace M-X que debe ser necesariamente simple.

1.2.2. ENLACE METAL-METAL

Como se sabe, existe un concepto sumamente importante en la guimica y que
se puede decir es el mas importante dentro de la quimica inorganica, este es el de!
complejo de coordinacion, que en el afio 1900 desarrollo Alfred Warner, la idea
fundamental de esta teoria sefiala que un ion metalico se rodea de ligantes y que la
naturaleza de los mismos, el caracter de los enlaces metal ligante v la distribucion
geométrica de estos altimos alrededor del atomo de metal, determinan las
propiedades fisicas y quimicas del compuesto *®
Las propiedades de estos complejos se atribuian a las interacciones metal ligante y no
se tenia en cuenta para nada las interacciones directas metal-metal (MOM) El enlace

directo entre atomos metalicos no es tratado en la teoria de Werner.
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Por supuesto, Werner reconocia la existencia de complejos polinucleares y
dedicé muchisimos articulos a la elucidacion de sus propiedades. Sin embargo, estos
complejos eran considerados simplemente como una conjuncién de dos o mas
complejos mononucleares que compartian algunos atomos ligantes. Las propiedades
de estos complejos ain se atribuian a las interacciones metal ligante y no se tenian en
cuenta para nada las interacciones directas metal-metal {(M-M). Este enfoque estaba
enteramente justificado porque en los compuestos en estudio no existia ningan tipo
de interaccion M-M que tuviera importancia quimica.

Sin embargo con el paso del tiempo se descubrieron sustancias cuyo
comportamiento no era comprensible segin la teoria de Werner. Asi, ya para 1907,
se hacia publica la existencia del compuesto “TaCl; . 2H,0” y para 1913 se demostré
que realmente era TasCly4 . TH;0.

Naturalmente no fué sino hasta ¢l descubrimiento de la cristalografia de
Rayos X y su desarrollo hasta la etapa de su aplicacion a estructuras voluminosas y
complejas, que se pudieron reconocer de una manera apropiada los compuestos que
no correspondian a los de Wemer, los cuales tenian uno o méas enlaces directos M-M,
C. Brosset aporto los primeros resultados experimentales al demostrar en 1935 que
el [W2Cip1* , un clorocomplejo de tungsteno, tiene sus dtomos metalicos separados
por solamente unos 2.5A°

Los resuitados de Brosset no provocaron ninguna trascendente reaccion. En
1950, el experimento de un tipo no convencional de difraccion de rayos X, efectuado
en soluciones acuesas, demostré que el TasClyg . 7H20, el correspondiente bromuro y
los compuestos analogos de niobio, contenian también grupos octaédricos de atomos
metalicos lo suficientemente cerca unos de otros para justificar la conclusion de que
“los enlaces metal-metal estin presentes en todos estos compuestos™. Ni siquiera
estos resultados sumados a los anteriores, lograron que alguien se fijara con mayor

atencion y de una manera general en los compuestos con enlaces M-M. 08

Esta breve relacion historica, quedaria incompleta si ne se mencionara el

descubrimiento de otra clase de compuestos tipo camulo, los carbonilos metalicos
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polinucleares. Fue con la determinacion estructural del Fex(CO)o en 1938, que por
primera vez se observd la estrecha relacion {cerca de 2.5 A°.) de los atomos
metalicos en un compuesto polinuclear de tipo carbonilo. Quizé la observacion mas
importante al establecer la realidad ¢ importancia de los enlaces M-M en esta area,
fue la determinacion de la estructura del Mnz(CO)wo, en la cual se observd por
primera vez en el campo de los carbonilos un enlace M-M directo, sin el apoyo de
ninguna clase de puente. En la actualidad existen un gran namero de compuestos del
tipo cimulo que comprenden carbonilos neutros, sus aniones € hidruros, isocianatos,
fosfitos y muchas moléculas mixtas de tipo organocarbonilo de los cuales se hablara
mas adelante.

Hay dos generalizaciones muy amplias y pertinentes para toda el area
de enlaces M-M. La primera indica que es més probable que ocurra la formacion de
enlaces M-M cuando los atomos metalicos estan en sus estados de oxidacion mas
bajos. Por esta razon, los mas extensos grupos de compuestos son los camulos de
carbonilo, en los cuales los nimeros de oxidacion del metal son cero y hasta
negativos (en los aniones de carbonilato) y ademas los cumulos halogenados
inferiores, en los cuales los nimeros de oxidacion son generalmente +2 hasta +3. Sin
embargo, debe hacerse notar que existen casos importantes de formacion de enlaces
M-M con numeros de oxidacion tan altos como -+4, como sucede en los compuestos
sumamente estables y numerosos del molibdeno(IV) y tungsteno {1V} trinucleares.
Puede decirse sin lugar a dudas que nunca se han encontrado enlaces M-M en
estados de oxidacion formal de +5 o mas altos. Supuestamente, la elevada carga
origina una contraccion de los orbitales de valencia hasta un grado tal que el traslape
con otro conjunto de orbitales de atomos metalicos con una contraccion similar, es
demasiado peguefio para permitir una formacion efectiva de enlaces.

La segunda generalizacion establece que, para cualquier grupo de la tabla
periodica, la tendencia a formar enlaces M-M es generalmente mayor en los
elementos mas pesados. Sin embargo, hay suficientes excepciones para cada una de

estas “reglas” de modo que hay que utilizarlas con mucha cautela.
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1.2.3. ENLACE METAL- CARBONO ( La regla de los dieciocho electrones)

En los enlaces metal-carbono pueden participar dos 0 mas electrones. Se ha
observado por ejemplo, que los elementos de! grupo principal forman, enlaces
covalentes de dos electrones con ligandos alquilo y arilo, un ¢jemplo es el (CH;);Hg.
Para sistematizar las composiciones y estructuras de los compuestos
organometalicos el conteo de electrones es un Util punto de partida. Por ejemplo,
muchos atomos en los compuestos del grupo principal, como es el caso de (CH3)sSi,
alcanzan estructuras electronicas de las capas de valencia que corresponden a las de
los gases nobles, los electrones que les da la valencia de ocho (la llamada regla del
octeto de Lewis). Una situacion similar ocurre en los compuestos orgénicos de
metales de transicién: la regla de los dieciocho electrones, también llamada regla del
nimero atomico efectivo, por la cual el &tomo central metalico en un complejo se
rodea con un namero de ligandos suficiente para alcanzar el mismo nimero atémico
que el gas noble proximo. Esto significa que el nimero de electrones de valencia que
se origina con el atomo central del metal mas e! nimero de electrones que donan los
ligandos circundantes deben sumar 18, porque los orbitales de valencia son ns(2e7),
np(3 X2=6e) y(n-1)d (5 X2 10e ), donde n es el numerc cuantico principal.

Generalmente los compuestos organicos de metales de transicién son
diamagnéticos y tienen estequiometrias tales que el nimero de electrones de valencia
del metal central, junto con los electrones que donan los diversos ligandos, suman
dieciocho, es decir que obedece a la regla de los dieciocho electrones, esta regla se
puede emplear para predecir las estructuras de nuevos compuestos. La espectroscopia
de masas indica que los compuestos cuya formula empirica es M(CO}4 son trimeros
de estequiometria M3(CO)i2, mientras que los espectros de IR muestran que solo
estan presentes grupos terminales CO. Por lo que la suposicion més logica es que
cada dtomo de metal tenga cuatro grupos terminales CO unidos a €. Esto significa
que tienen ocho electrones de valencia por cada dtomo de metal (0) mas otros ocho

de los cuatro grupos terminales CO |, lo que da un total de dieciscis clectrones; es
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decir, dos electrones menos que tos dieciocho electrones requeridos, esta situacion se
remedia facilmente incluyendo también dos enlaces individuales M-M. La prediccion
de la estructura final que satisface todas esas condiciones es la simetria triangular
D,

Como en toda regla existen excepciones como por ejemplo, V(CO); (16 electrones)
Cp2V (15), Cp:HIfCl; (16), Cp;Ni (20) entre otros. Casi ninguno de los complejos
cuadrados planos obedecen la regla de los 18 electrones , esto debido a la
estabilizacién especial del campo cristalino producida por los electrones metélicos
en esta geometria. También se pueden obtener cuentas bajas de electrones por la
presencia de una interaccion de los orbitales m del donador con los ligandos, o por
limitaciones estéricas de los ligandos.

En conclusion la regla de los dieciocho electrones es una regla de valencia
satisfactoria siempre que la esfera de coordinacion del metal central esté dominada
por ligandos como el CO (ligandos aceptores m). Sin embargo es una regla
inadecuada si los ligandos dominantes son donadores &, como el "OH vy los haluros (

F,Cl7, Br™, 17) oligandos enlazantes o, como los grupos alquilo. M

1.2.4 LA QUIMICA DE COORDINACION
Por quimica de coordinacion clisica se entiende la quimica de los aductos

formados por los metales en sus estados de oxidacion mas attos (formalmente > 2+)
cuando estan enlazados con iones o moléculas inorginicas u orgdnicas. Una
caracteristica comiin es que los ligandos enlazados al i6n metilico son
predominantemente donadores sigma y en algunos casos con tendencias entre
intermedias y fuertes de dador x o aceptor x {(s6lo en organométalica).

De forma paralela al progreso de fa quimica de la coordinacién clasica, se han
producido avances rapidos en este tema en lo relacionado a los metales de transicién
en sus estados de oxidacién bajos, particularmente en ¢l campo de la quimica
organometalica. Una de las areas de la quimica de los metales de transicidn es la
sintesis y estudio de los compuestos que contengan enlaces metal-metal,

particularmente los compuestos “cluster” o conglomerados metalicos.
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En todos los casos el atomo metalico recibe el nombre de atomo central o ion de
metal coordinado, todos los grupos unidos directamente al metal central -sean
iones o moléculas- son grupos coordinados o ligandos.

Un ligando que esté enlazado directamente al dtomo central a través de un solo
atomo cecordinade (o que ccupe un solo lugar en torno al metal) se Hama
monodentado, por ejemplo CO y ClL.

Un ligando que pueda coordinarse a través de mas de un atomo es multidentado,
indicandose el namero concreto de lugares de coordinacién que ocupa mediante
los términos bidentado, tridentado, etc.

Los ligandos que se encuentran unidos al atomo central por mas de 1 atomo

coordinado se denominan ligandos de quelacién,

Los complejos se llaman quelatos

Un ligando multidentado que se encuentre enlazado a mas de un &tomo central se
llama ligando “puente”.

Los ligandos enlazados al atomo central pueden ser anionicos, neutros o
(menos frecuente) catidnicos.

Enla quimica clasica de coordinacion el numero de dtomos dadores (con un
par de electrones de tipo base de Lewis por atomo dador) enlazados directamente
con el metal central define el nimero de coordinacion.

Los ligandos enlazados con el metal se dice que se encuentran en la
esfera de coordinacion interna y los contraiones que equilibran la carga que queda
sobre el complejo después de haber quedado “satisfecho™ del itomo central, se

dice que son iones de la esfera externa.

Los metales de transicton pueden fermar complejos con indice de

coordinacion entre 2 y 9 e incluso es posible que posean nimeros de coordinacion

mas altos si el ion metélico que participa en su formacién es un lantanido o

actinido.®®
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1.3 LOS CUMULOS METALICOS

Un camulo metalico o “cluster”, de ha definido de la siguiente manera:
“ Un cimulp de atomos metdlicos se puede definir como un grupo de dos o mis
atomos metalicos en los que existen enlaces numerosos y directos entre los atomos

metalicos™”

“ Albert Cotton lo define como un grupo finito de itomos metalicos que se
mantienen unidos fundamentalmente, o al menos en cantidad apreciable, por enlaces
directos entre los atomos metalicos ain cuando existan otros atomos no metalicos

que estén intimamente asociados en el cimule™®

1.3.1.CUMULOS DE CARBONILOS METALICOS
Dado que los compuestos carbonile metalico contienen atomos metalicos en

un estado de oxidacién muy bajo {inclusive hasta formalmente negativos en el caso
de los hidruros de carbonilo y de los aniones de carbonilato), no es sorprendente
hatlar entre ellos muchas especies que contengan enlaces M-M y cimulos de dtomos
metalicos. De hecho, los compuestos cimulos mis grandes y estructuralmente més
complejos se encuentran entre estos tipos.

Se dice que los compuestos mas sencillos estan los trinucleares triangulares,
como es el caso del Ruy(CO)2 y los tetranucleares tetraédricos como el Cog(CO)a,
desde el punto de vista del enlace, estos camulos no presentan ninguna problematica.
Un ejemplo es que en cada uno de estos casos es facil entender las estructuras
electronicas en funcion del enlace de un par de electrones entre cada par adyacente
de atomos metalicos, donde cada atomo alcanza una configuracion de los 18
electrones.®

Los compuestos “cluster” de los metales de transicion son los mas comunes y
tienen un interés mas reciente. Cada atomo metalico estd también generalmente
enlazado a otros ligandos que sen acidos m, haluros, hidruros y/o dadores n

organicos.
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Es importante sefialar que en este caso se hablard basicamente de especies

que contienen tres dtomos métalicos. Un complejo metalico formado por camulos de
atomos es algo mas que un complejo polinuclear ordinario, lamentablemente en
algunos casos se utiliza el término “cimulo™ de manera indiscriminada para designar
complejos polinucleares del tipo clasico (Werner), en los cuales no hay cantidades
significativas de enlaces directos M-M. Existen, naturalmente, algunos casos de
frontera, esto es, compuestos en los que las distancias de metal a metal y otras
ptopiedades son tales que no es posible determinar sin temor a equivocarse si los
enlaces M-M son “quimicamente significativos”. Esto no resta importancia a la
necesidad de reconocer la existencia de una enorme cantidad de compuestos
realmente formados por camulos de atomos metalicos, en los que los enlaces M-M
son tanto mas importantes que cualquier otro enlace para la determinacion de las
caracteristicas quimicas y propiedades de Ja sustancia. El término “cumulo” se debe
reservar para dichos compuestos.
Los dos tipos generzles de compuestos camulos metalicos, que por aproximacion
pueden ser denominados tipo “halogenuro inferior” y tipo “carbonilo”, difieren entre
si en muchos aspectos, y en lo que a las reacciones quimicas se refiere, hay muy
pocas bases para poder interrelacionarlos.

Los primeros cimulos metalicos se sintetizaron a principios de siglo, pero fue
en los afios cincuenta cuando se encontraron técnicas analiticas que brindan
informacion acerca de estos compuestos. Una vez que se contd con la difraccion de
rayos X la caracterizacion de estos aumentd y con mayor éxito se conccieron las
estructuras.

Earl Muetterties hablé de la similitud entre los ligantes unidos a un cimulo y
aquellos unidos a superficies. La existencia de varios dtomos en un cimulo metalico
ofrece; al menos potencialmente, andlogos estructurales y quimicos de superficies
para tener varios sitios posibles en los que puede unirse un sustrato. *?

En la actualidad se conocen camulos metilicos que contienen hasta 44 atomos
metalicos, una caracteristica de estos compuestos es que tienden a adoptar estructuras
con caras triangulares, se dice que a medida que aumente el numero de atomos
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metalicos en el comulo, el arreplo geométrico que presenta es igual al del metal en su

estado basal.

1.3.2, ALQUINOS, LIGANTES EN CUMULOS METALICOS

Los alquinos, RC=CR’, forman complejos m con muchos metales de
transicion. Estos poseen dos conjuntos de orbitales & y n* perpendiculares entre si,
cada uno de los cuales puede formar enlaces con los orbitales del metal, de manera
analoga como lo hace el etileno. En los algunos compiejos, los alquinos funcionan de

manera similar a las olefinas (por ejemplo en los mononucleares). fig 4

R
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fig 4

Este par de electrones poseen simetria adecuada para poder interactuar con orbitales
d de un metal de transicion. Los dos orbitales ©t de enlace estan llenos mientras que
los orbitales « de antienlace se encuentran vacios. Esto quiere decir que un alquino
puede funcionar como un ligante donador y aceptor m. En la actualidad hay una gran
variedad de complejos monometalicos que contienen alquinos como ligantes. @
Hoffmann y sus colaboradores,, realizaron un detallado estudio de lo que puede
ocurrir en complejos dimetalicos que contienen alquinos. En estos sistemas, el enlace
acetilénico C-C puede encontrarse paralelo ¢ perpendicular al enlace M-M.

Para cimulos mas grandes que contienen alquinos coordinados, la situacién
de los modos de enlace def fragmento organico a los dtomos metalicos es bastante

mas complicada. “*
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Los alquinos forman varios complejos binucleares en los que los dos sistemas
 perpendiculares se pueden considerar formalmente enlazadas a uno de los metales.

Los complejos de los alquinos se preparan de manera ordinaria afiadiendo o
desplazando ligandos de otros complejos.
Los acetilenos que contienen al menos un carbono sustituido forman compiejos
aislables con mayor probabilidad. Especialmente con los metales que tienen varios
electrones o, los acetilenos tienden a dimerizarse formando metalaciclopentadienos,
a trimerizarse formando bencenos sustituidos o bien a incorporar un CO formando
dienonas ciclicas. Por lo anterior son escasos los complejos de alguino que tienen un
solo ligando enlazado en forma .
Obviamente las relaciones de acoplamiento constituyen rutas de preparacion de
complejos de alqueno y areno, muchos de los cuales se pueden obtener directamente
a partir de los ligandos libres.

Es bien sabido que una molécula de alquino puede donar de 2 a 6 electrones a
un comulo, esto dependiende de su modo de coordinacion, se dice que puede

también romperse y de esta manera donar mas electrones al cimulo.

Modos de coordinacién de alquinos a eiimulos
Se puede observar que existe un gran nimero de posibilidades de coordinarse

del alquino, aun no se ha encontrade de que depende que el alquino se coordine de
una u otra forma. Las investigaciones en relacion a esto siguen, pero ya se pueden
sacar algunas conclusiones.

Los sistemas mas estudiados son los sistemas trinucleares y por ello una
buena parte de las observaciones parten de estos . Se han observado dos geometrias
basicas en las estructuras de ciimulos Mj(alquino). una con el eje C-C paralelo a un

enlace M-M y otra con el enlace M-M perpendicular al eje C-C. Figura 5
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fig. 5 Geometrias basicas mostradas por cirmules My-alqui

Estas geometrias se describen como en el primer caso; una estructura octaédrica ( los
vértices se encuentran ocupados por atomos metalicos y de carbono) a la que le hace
falta un vértice, una geometria nide de acuerdo a la teoria de pares electronicos del
esqueteto del poliedro y, en el segundo caso, como una estructura closo bipiramidal
trigonal. La estructura closo se ve favorecida para cimulos con 46 electrones
[M3(CO)o(p3-n2-RCCR)] mientras que la estructura nido es preferida para especies
que contienen 47 o 48 electrones [M3{CO)o(p3-n-RCCR)}.

Dentro de una estructura paralela, existen diferencias adicionales (distancias metal-
metal, presencia o no de CO's puente y el angulo formado entre el plano de la
molécula de alquino con todo y sustituyentes, y en €l plano del tridngulo metalico).
Las diferencias de energia entre estas geometrias son muy pequefias y por lo tanto no
es sencillo explicar la obtencion de una u otra geometria. Segan resultados
experimentales se dice que una caracteristica que se debe considerar importante en el
mecanismo de ruptura de ligantes alquino en cumulos metélicos trinucleares, es la
induccion de insaturacién electronica, normalmente mediante la pérdida de un
ligante débilmente coordinado. Se dice ademas que la fuerza motora para la ruptura
es un aumento en la transferencia de carga negativa de los metales ricos en electrones

a los fragmentos carbinos resultantes.
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Con el fin de encontrar evidencias que apoyen estas propuestas se han

realizado experimentos como el que se muestra en la siguiente figura *”

Fig. 6
En donde el compuesto en el que E=0 la reaccion que se muestra en el esquema se
lleva a cabo con gran facilidad; cuando E=S la reaccion no se lleva a cabo. Este
comportamiento se explica en base a donacién n del atomo de oxigeno hacia el
ligante organico, factor que disminuye cuardo se cambia a S.

Se puede concluir que entonces que muchos ligantes pueden suftir
transformaciones interesantes en la superficie de un cimulo y que estos cambios
dependen en gran medida de las caracteristicas electronicas del compuesto de que se
trate. Aunque se precisan mas estudios para determinar con mayor precision todos

los factores que influyen en la reactividad de cimulos metalicos sustituidos ”

1.3.3. FOSFINAS COMO LIGANTES EN CUMULOS METALICOS
Los compuestos de fosforo pueden formar complejos con los metales de

transicién. Estos donadores son bases de Lewis bastante fuertes y forman complejos
con acidos Lewis.
Sin embargo, los atomos donadores tienen orbitales dr vacios y es posible donacién

hacia estos orbitales. ® Como se indica en la figura 7
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Orbital dxz vacio

X
Orbital lteno dxz *

Translapamicalo

Fig 7 Ligando PX;

Los metales de transicion muestran una gran tendencia a formar complejos
con compuestos trivalentes de fosforo, siendo las fosfinas terciarias las mas comunes
que se encuentran asociadas a estos compuestos, pudiendo ser estas monodentadas,
bidentadas y tridentadas, como ejemplos mencionaremos: PH;, PF;, PMe;Ph, entre
otros.

En las fosfinas el efecto estérico domina cualquier reaccion en la cual exista
¢l enlazamiento de dos o mas fosfinas al mismo metal, asi el efecto estérico de las
fosfinas es su mas importante propiedad estructural, por lo que se hace notar que sus
propiedades son muy dificiles de sefialar. Algunas fosfinas terciarias pesadas como
es el caso de PPhy distorcionan los ligantes circundantes y con esto protegen al metal,
esto afecta en gran medida la quimica de los complejos de fosfinas®?

Los efectos estéricos se relacionan con un parametro llamado “el dngulo de cono”,
formado por una superficie conica, mostrando una distancia de enlace M-P (d) de
2.28A.
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Representandose de la manera siguiente:

FIG. &
Los efectos electronicos de las fosfinas dependen de la naturaleza de los atomos

sustituyentes sobre el fosforo, un ejemplo son las fosfinas alifaticas que se utilizaron
para estabilizar derivados aquilicos de los metales de transicion. ®?

Se cree que en las fosfinas existe un enlace de retrodonacion dn-dw, en los
que los orbitales  llenos del metal interacionan con orbitales 4 vacantes del

fosforo. M0

1.3.4. REACTIVIDAD DE LOS CUMULOS METALICOS
Se ha demostrado experimentalmente que la reactividad de los comulos

metalicos depende en gran medida de los ligandos que se encuentren unidos a el. ®%
El conocimiento de esta reactividad comenzo a cobrar mas fuerza cuando se
comenzaron a sintetizar los primeros cimulos metalicos y por medio de técnicas
espectroscopicas se conocié su estructura, en la actualidad se pueden preparar de
manera mds selectiva y con buenos rendimientos. Esto a su vez, ha permitido que se
empiecen a llevar a cabo estudios maés detallados sobre las propiedades fisicas y
quimicas de estos compuestos.

Se han flevado a cabo reacciones de cimulos metdlicos de varias
nuclearidades con una gran cantidad de ligantes: fosfinas, aminas, nitrilos, tioles,
anillos aromaticos, alquenes, alquines, entre otros 0

En este trabajo se analizan reacciones de cimulos metalicos trinucleares

carbonilicos de rutenio con ligantes acetileno: 3,3-dimetil-1-butino y el
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trimetilsilitacetileno (ambos ligantes organicos insaturados), se preiende conocer la

reactividad de estos al unir al cimulo otro ligante de fosforo (difenilfosfina).

1.3.5. APLICACION DE LOS CUMULOS METALICOS

CATALISIS
Un gran impulso que se ha dado a la guimica Organometalica en los altimos

50 afios tiene su origen en la capacidad de los metales de transicidn para catalizar
diversos tipos de transformaciones organicas. La funcién de un catalizador es, por
supuesto, suministrar a una reaccion un camino alternativo en que la energia de
activacién sea pequefia. La especie catalitica se regenera y se puede utilizar
repetidemente en vez de consumirse estequiométricamente. Se consideran
catalizadores efectivos aquellos que produzcan ripidamente altos rendimientos del
producte y se consideran selectivos aquellos que produzcan principalmente el
producto deseado.

El ptoceso catalitico implica varias reacciones como son: coordinacion de los
ligandos a los metales, insercion de olefinas en enlaces M-H y M-C, insercion de CO
en enlaces M-C y adicion oxidativa, - asi como inversas de ellas (disociacion,
eliminacién [, descarbonilacion y eliminacion reductiva, respectivamente). En las
condiciones de reaccion que se utilizan en la industria (ordinariamente a
temperaturas y presiones altas) las especies organometalicas son demasiado labiles
cinéticamente para poder ser detectadas espectroscopicamente. Por esta razon
muchos de los pasos del proceso catalitico se postulan por analogia con las
reacciones conocidas de sistemas relacionados, pero méas estables en condiciones mas
suaves.?

Se ha establecido luego de varias investigaciones sobre los camulos metalicos
que su posible importancia radica en el estudio de la catalisis heterogénea, ya que
importantes sintesis industriales de compuestos organicos dependen de manera
considerable de la catalisis.

Una gran mayoria de las reacciones a nivel industrial se basan en procesos de
catalisis heterogénea [En estos procesos es necesario que el metal se encuentre en

forma de pequeiias particulas que se depositan sobre un compuesto inerte, asi
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mientras mas pequéﬁas sean, la eficiencia del catalizador sera mayor ®® . Los
catalizadores son, los mismos metales de transicion o sus oOxidos solidos, y las
reacciones se producen en la superficie del sélido, encontrandose los reactivos y los
productos en disolucion @

Una de las caracteristicas que se consideran mas importantes en un
catalizador es que sean disefiados de manera adecuada para la combiracion del CO
con ¢l Ha, con elevado rendimiento y selectividad.

Actualmente ya se han investigado algunos aspectos de la interaccion de
moléculas pequefias con superficies metalicas. Se sabe que muchas moléculas
pequefias sufren una adsorcién quimica sobre las superficies metalicas, esto es, se
forma un enlace entre los atomos del metal y las moléculas, que incluso puede

romper el enlace intramolecular (fig. 9)
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Fig 9 Posibles modos de unién de moléculas pequeiias a superficies o camulos metilicos

Es importante mencionar que ninguno de estos modos de enlace es posible para
especies mononucleares. Los tipos de moléculas enlazadas y la amplitud de la accién
superficial depende criticamente de la naturaleza del metal. Los que exhiben mayor
grado de actividad son los metales de transicion. Las especies quimisorbidas tienen la
capacidad de migrar por las superficies , existen diferentes maneras de visualizar el

curso de una reaccion quimica que transcurre en la superficie de un metal en
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términos de una quimisorcidon de moléculas diferentes, posiblemente con: a) ruptura
de enlaces b) migracion de las especies reactivas a los sitios contiguos ¢) reaccion y
d} desorcion de los productos formados, ademds €) también se mueven los dtomos
metilicos de la superficie.

En la actualidad se utilizan dos métodos para investigar la interaccién de las
moléculas pequefias con atomos metilicos en condiciones experimentales.

1)} Este método implica la vaporizacion de los atomos del metal y su
condensacion a temperaturas criogénicas en una matriz de CO o alguna otra
molécula pequefia de interés sobre la ventana de una célula de infrarrojo. Los
espectros IR de la mezcla , en tanto que varian los nimeros relativos de atomos del
metal y de las moléculas pequefias, proporcionan algunas pistas de la naturaleza de
las especies preseates.

2) En este segundo método, es el que nos interesa en este trabajo de
investigacion, en este se involucra a los cimulos de metales de transicion como

modelos de superficies metalicas con sus especies guimisorbidas.

Existen otro tipo de catalizadores , aquellos que se encuentran disueltos en el medio
de reaccion este es la llamada catilisis hemogénea, siendo la solubilidad del
catalizador fa diferencia entre ambos.®

En la catélisis heterogénea no es posible determinar como se lleva a cabo la
reaccion en la superficie metalica, se hace necesario que el metal se disuelva en el
medio de la reaccion, pero esto no sucede.
Los cumulos metalicos moleculares pueden resolver este problema puesto que se
consideran la frontera entre los metales y los compuestos tradicionales, ademas de
que son solubles en la mayoria de los disolventes orginicos de uso comin. La
catilisis homogénea es mas selectiva para la formacion de un sole producto que la

catalisis heterogénea.
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1.4 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

1.4.1 INFRARROQJO

El espectro de infrarrojo de una molécula es el resultado de las transiciones
entre los niveles de energia vibracional diferentes ' .

La espectroscopia infrarroja (IR), proporcionan informacion importante sobre
las energias vibracionales moleculares y por tanto de las estructuras de tas meléculas,
con esta técnica es posible examinar con relativa facilidad toda clase de muestras
(gases, liquidos puros, soluciones y sélidos) en un amplio intervalo de temperaturas y
presiones.

La radiacion TR se absorbe del campo eléctrico oscilante de la onda
clectromagnética siempre que la molécula tenga un dipolo oscilante con una
frecuencia que corresponda exactamente a la del campo eléctrico aplicado. Dado que
todas las moléculas (excepto las especies diatomicas homonucleares como ¢l Oz y
Bry) tienen algunas vibraciones que provocan cambios del momento de dipolo, cada
molécula tendra un espectro de IR caracteristico.

La cantidad de energia IR absorbida durante una vibracion y la intensidad de
la banda en el espectro de IR resultante va a depender de la probabilidad de la
transicién vibracional, que a su vea depende del cambio en ¢l momento dipolo
asociado a la transicion.

El espectro de infrarrojo de una molécula es el resultado de las transiciones
entre dos niveles de energia vibracional diferentes'” Esta es una propiedad
altamente caracteristica de un compuesto y puede emplearse para establecer la
identidad de dos sustancias y para revelar la estructura de una nueva.

Una molécula absorbera radiacion electromagnética en la region IR (4000-30
cm’') cuando la energia IR incidente corresponda a la de una de las transiciones
vibracionales de la molécula. La radiacion IR se absorbe del campo eléctrico
oscilante de la onda electromagnética siempre que la molécula tenga un dipolo
oscilante con una frecuencia que comresponda exactamente a la del campo eléctrico

aplicado. Debido a que todas las moléculas (excepto las especies diatomicas
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homonucleares como O y Brz) tienen algunas vibraciones que provocan cambios del
momento de dipolo, cada molécula tendra un espectro de IR caracteristico.

La cantidad de energia de IR absorbida durante una vibracion y la intensidad
de la banda en el espectro de IR resultante dependen de la probabilidad de la
transicion vibracional, que a su vez depende del cambio en el momento de dipolo
asociado a la transicion .

Las moléculas como C-H, C=0, CN y C-C absorben siempre la radiacion de
IR en aproximadamente las mismas energias, sin importar las moléculas que
participen.

Cuando el CO estid coordinade con metales de transicion (en carbonilos
metalicos), hay una disminucion clara tanto en el mimero de onda del modo
vibracional como en la constante de fuerza en comparacién con los datos

proporcionados para la molécula de CO libre.

v(cm™) K(Nm™)
CO (libre) 2143 1860
CO (complejos ~2000 1700

con metales de transicidn)

v=modo vibracional , K- Constante de fucrza

Se ha encontrade que la molécula de CO presenta una frecuencia de
estiramiento de 2143cm™ en tanto que los Carbonilos terminales en CO metalicos
tienen un rango de frecuencias de 2150-1850 cm™ o

Para los M-CO terminales las frecuencias de estiramiento son 1850 a 2125

cm-1, pero para los grupos CO puentes las frecuencias van de 1750 a 1850 em! O

o 0

0O
C CO C,
Fd
| / \ /\
M M M M M
M

C
LIBRE TERMINAL pnrCO a5 CO
(2143 am™)  (1850-2120 cm’) (1750-1850cm™) (1620-1730 cm™)

Fig 10
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La retrodonacion de los grupos CO se intensifica incrementando ¢l grado de enlace
M-C, disminuyendo el grado de enlace C-O y conduciendo las frecuencias de
estiramiento del CO hacia frecuencias menores.®?

Esta técnica es ampliamente utilizada en la actuatidad puesto que es posible
examinar toda clase de muestras: liquidos puros, soluciones, solidos y gases y se

cuenta con un amplio intervalo de temperaturas y presiones.

El aparato a utilizar sera marca Perkin Elmer, modelo 16FF PC FT-IR

1.4.2 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
La resonancia magnética nuclear es un método espectrométrico de analisis no

destructivo, que se basa en la absorcion de energia en la zona de la radiofrecuencia
por parte de los nicleos de algunos dtomos, cuando se colocan €stos en un campo

magnético intenso y de alta homogeneidad. ®

La resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica poderosa de andlisis
instrumental, que permite obtener informacion sobre el medic ambiente quimico que
rodea a un micleo atémico, el namero de itomos con los que interacciona y, en
algunos casos, también proporciona informacion sobre el namero de atomos que
forma una molécula. Tiene ademas la ventaja de ser una técnica no destructiva, esto
es, ]a muestra puede recuperarse después del experimento. Esta técnica se usa para
elucidar estructuras moleculares, analizar mezclas, identificar compuestos quimicos,
observar }a evolucion de las reacciones, determinar las energias necesarias para hacer
cambios de conformacion de las moléculas, estudia procesos de equilibrio y, en
ocasiones determinar parametros fisicoquimicos.®?

El analisis de ta RMN puede ser usada para analizar cualquier material en
cualquier estado (solido, liquido y gaseoso). Los quimicos podemos conocer la
estructura estatica y dinimica de las moléculas.

El avance tecnologico ha beneficiado a toda la humanidad y los quimicos

gozan también de ese privilegio, ya que el desarrollo actual de los métodos
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espectroscopicos permite realizar la determinacion de estructuras y los anlisis con
mayor rapidez. En afios anteriores, un quimico tenia que efectuar un sinnimero de
reacciones degradativas para verificar un compuesto, lo cual podia significar meses o
hasta afios de trabajo. En la actualidad los quimicos cuentan con métodos
instrumentzles de analisis, como la resonancia magnética nuiclear, el infrarrojo y
ultravioleta, ademas de la espectroetria de masas y la difraccion de rayos X, que
permiten tener ia informacién necesaria para obtener la estructura molecular en
cuestion de minutos.®*

La RMN, es una de las técnicas espectroscopicas mas modemnas, desarrollada
en 1946 por dos grupos de investigadores, uno en Stanford y otro en Harvard. Es una
técnica espectroscopica que af igual que las otras conocidas, se debe pasar una
radiacion electromagnética a través de la muestra. La diferencia que tiene con todas
las demas es que en ésta el fenomeno se debe provocar, lo cual se consigue al
introducir 1a sustancia que se va a analizar en un campo magnético. Existen algunos
requisitos que se deben cumplir para poder llevar a cabo el fenémeno de resonancia,
el principal es que la muestra contenga micleos con un momento magnético
diferente de cero. Esto lo cumplen todos los nicleos que contienen carga o masa
impar. Cuando se presenta un nicleo con un momento magnetico diferente de cero
en un campo magnético se va a orientar dependiendo de su espin, de acuerdo a la
distribucién térmica de Boltzman, es decir, que solo existe un pequefio exceso en un
estado de minima energia y con un campo magnético mas fuerte se aumenta la
poblacion en ¢l estado de mas baja energia.

En un iman se sabe que los nicleos se encuentran girando con una velocidad
proporcional a su momento y a la intensidad del campo magnético; esto mediante
una radiofrecuencia aplicada con la misma rapidez que el giro, llevandose asi el
fenomeno de la resonancia.

Los nucleos tienen perturbaciones del campo magnético debido a que los
electrones de enlace y de no enlace se orientan diamagnéticamente, generando un
pequefio campo diamagnético inducido. De esta manera, cada atomo en una molécula
procesara a diferente frecuencia esto dependiendo del micleo que se trate y de su
ambiente quimico.
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Se puede lograr la resonancia de dos maneras diferentes: la primera haciendo
un barrido de frecuencia o de campo (llamado método de onda continua) o por medio
de pulsos y la transformada de Fourier.®"

§i se hace un tratamiento matematico (Transformada de Fourier), es posible
modificar el espectro dependiente del tiempo en uno dependiente de la frecuencia. Si
el proceso de pulso y el tiempo de espera se repite varias veces, se pueden acumular
¥y sumar los espectros en una computadora y posteriormente transformarlos en otros
dependientes de la frecuencia , para tener al final, en minutos, un espectro de un
nicleo poco sensible. Esto ademas de resolver el problema de la sensibilidad,
permite obtener espectros de cantidades pequefias de muestra.

Los avances que se han logrado hasta la fecha han hecho posible la
observacién de nucleos poco sensibles. se abre ademas la posibilidad de obtener
espectros de resolucion magnética de la mayoria de los elementos de la tabla
periodica y convierten a la RMN en un instrumento vital para el desarrollo de 1a
quimica de muchos elementos.

El Método de la RMN es en método espectroscopico el cual no solo permite
obtener informacion sobre la estructura de la molécula, sino también estudia sus
movimientos y determina la energia de los cambios involucrados, estudia estados de
equilibrio, velocidades de reaccién, etc.

E! desarrollo actual de la RMN como herramienta analitica permite obtener
espectros de resolucion magnética nuclear en dos dimensiones en forma rutinaria. .
Estos espectros proporcionan informacion detallada sobre los nicleos vecinos y
determinan cudles estan unidos a través de un enlace; también establecen que nicleos
interaccionan magneéticamente entre si a través de enlaces o del espacio,®®

Transformada de Fourier

La clave para desarrollar ¢l método de pulsos y la transformada de Fourier
(FT) fue la deteccion a través de canales miltiples, con lo cual se obtiene un espectro
dependiente del tiempo que puede ser transformado matematicamente a un espectro
que depende de la frecuencia. Este método no solo permite obtener espectros de
muestras diluidas o micleos con pequefia abundancia isotépica natural sino que se
reveluciond completamente el uso de la RMN.

42



Método de onda continua

Hasta 1960 la mayoria de los espectros requerian mucho tiempo ya que se
acumulaban y promediaban estos espectros por medio de una computadora utilizando
la técnica llamada por sus siglas en inglés CAT (computer of average transients). Lo
que implicaba que habia que hacer el barrido de frecuencia a una velocidad de 1 Hz
por segundo, st se tiene una amplitud espectral de 300 Hz se necesitaban 5 minutos
para una sola barrida y para lograr un aumento significativo es necesario realizar un
numero importante de acumulaciones en muestras muy diluidas para que la relacion
sefial a ruido se incremente de manera significativa.

Espin-Eco

Mediante el fendémeno espin-eco se logra un avance significativo en la RMN,
puesto que es un método para obtener espectros de alta resolucién en campos
magnéticos no homogéneos, con ello se logra conocer las interacciones entre los
niicleos, tlamadas constantes de acoplamiento, que son evidencia de la estructura de
las moléculas. Se pueden hacer mediciones de los tiempos de relajacion T (tiempo
de relacion espin-enrejado) y T; (tiempo de relacion espin-espin).

El nicleo que posee caracteristicas Optimas para poder observarse (un
momento magnéticamente grande y una abundancia isotopica natural de cerca del
100% es el Hidrogeno (proton).

Con el uso de la RMN por el métedo FT se pudieron desarrollar diferentes

secuencias de pulsos, que hacen que los nicleos evolucionen y transfieran
magnetizacion.
Una de la que se desarrollo primero fue la SEFT (Spin-Echo Fourier Transform), a
diferencia de las demis en esta el primer pulso tiene una duracion de mas corta que
el segundo (lo que corresponde a 90- y 180:) y usando el intervalo de tiempo
adecuado entre ambos pulsos se logra modular la evolucion del espin nuclear por
medio de constantes de acoplamiento.

Esta técnica es de gran ayuda para el analisis de compuestos quimicos, ya que

un tiempo equivalente a cualquier espectro normal de *C se puede, ademas, tener
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evidencia de que tipo de carbono se trata (si es un Carbono, metino CH, metileno
CH;, o un metilo CH3)

L.os aparatos a utilizar seran : JEOL GSX-270 y JEOL, GSX-90

1.4.3 DIFRACCION DE RAYOS X
Los analisis estructurales de Difraccion de Rayos X, en la actualidad se han

vuelto casi cotidianos en virtud de la facil disponibilidad comercial, para el anatisis
estructural® . Sabemos que las unidades estructurales de un solido cristalino -
moléculas en el caso de un compuesto no i6nico- tienen un orden muy regular y
simétrico, con un arreglo geométrico que se repite una y otra vez® Se sabe que los
electrones de los dtomos en los cristales tienen la capacidad de difractar los rayos X.
Primeramente se determina la simetria del grupo espacial y las dimensiones que tiene
la celda unitaria de la red cristalina, el siguiente paso consiste en la reunion de una
cantidad sufictente de datos para la resolucién de la estructura. Se relnen varios
miles de reflexiones independientes, mds aun si hay que localizar varios 4tomos de la
estructura. El procedimiento puede tomar varies dias incluso, dependiendo del
intervalo de tiempo permitido para medir la intensidad de la radiacién X dispersada
por cada reflexién, estas reflexiones en forma individual se distinguen entre si por
sus indices de Miller { h,k.1).

Una vez que se ha obtenido la lista de dtomos supuestos que componen a fa

molécula, los factores de dispersion preliminares de estos dtomos y sus coordenadas
%Y ¥ z en el espacio tridimensional se introducen en la computadora junto con la
informacion del grupo espacial y el namero de moléculas por celda unitaria.
De este punto el trabajo computacional abarca la recirculacién a través de una cadena
de programas hasta que se reduzca al minimo la discrepancia entre los factores de
estructura observadas y los calculados de cada reflexion mediante la depuracion
minimos cuadrados.

El factor R o indice de discrepancia es uno de los resultados obtenidos al final
de cada ciclo de depuracion, para que sea aceptable la solucion a un problema

estructural el factor R debe estar entre 3 y 10 %. Si este no puede reducirse a menos
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de un 12% esto indica que hay un desorden estadistico en ciertos atomos, o estan
presentes algunos atomos adicicnales { pudiendo ser resultado de moléculas de
disolventes atrapados en la red) o bien que el compuesto no es el esperado. ™

Como ultimo paso del anilisis estructural consiste en trazar la densidad
electronica en la celda unitaria y producir un dibujo de la molécula que ilustre de
manera detallada los enlaces interatomicos y los movimientos térmicos relativos de
los atomos, estos movimientos ilustran las posiciones de lo atomos y se representan
como elipsoides o esferas.

Hoy en dia, se pueden determinar estructuras de compuestos organometilicos,
a bajas temperaturas (77°K), en estas condiciones resulta facil localizar los dtomos de
hidrogeno, aunque también pueden encontrarse a temperatura ambiente, si sus
movimientos térmicos no son demasiado grandes.

Las listas de las longitudes y los ingulos de enlace son parte también de los
resultados de¢ minimos cuadrados. Para que una estructura pueda constderarse
satisfactoria st no contiene muches atomos, la precision de las longitudes de enlace
es de alrededor de 0.5 pm, ademas es posible medir los &ngulos de hasta 0.05°.

Cabe mencionar que para llevar a cabo una difraccion de rayos X se debe
contar con ¢l cristal adecuado, en este trabajo ninguna fraccion presenta hasta el
momento una estructura cnistalina adecuada para rayos X, por lo que no fue posible

caracterizar por medio de este método.

El aparato a utilizar serd un Difractometro CAD4-F ENRAF-NONIUS de cuatro

circulos.

1.4.4 ESPECTROMETRIA DE MASAS
La espectrometria de masas es una técnica de gran utilidad para obtener

informacién precisa sobre los pesos moleculares de los compuestos y sobre las
estructuras moleculares.

En el espectro de masas se bombardean las moléculas con un haz de
electrones energéticos, los que las ionizan y las rompen en muchos fragmentos,

algunos de los cuales son iones positivos . El conjunto de iones se analiza de modo
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tal que se obtiene una sefial para cada valor de masa/carga representado; la intensidad
de cada sefial refleja la abundancia relativa del ion que produce la sefial. Estos
espectros pueden emplearse de dos maneras generales. (a) para comprobar la
identidad de dos compuestos y (b) para ayudar a establecer la estructura de la
sustancia nueva. s

El procedimiento que mas se utiliza es la espectrometria de masas de impacto de
electrones (EMIE), en la cual se bombardea una molécula (M) con electrones de alta
energia (por lo general de ~70eV) y luego se analizan las masas de los fragmentos
ibnicos producidos. Al catién radical M™* | que se producen por el proceso siguiente

, se le denomina ion molecular progenitor:
M + ¢ — M"Y + 2

Es posible analizar todo tipo de muestras - gases, liquidos o solidos -mediante
la espectrometria de masas. El compuesto que va a ser examinado se introduce en la
cimara de muestras del espectrometro de masas, que se mantiene a una presién
bastante baja (menos de 10 *® Torr) y puede calentarse faciimente entre 200 y 300°C.
En estas condiciones ta mayoria de los compuestos se volatilizan lo suficiente para
ser analizados. El bombardeo de electrones produce la formacion de una multitud de
iones que se separan unos de otros de acuerdo con sus valores de masa/carga (m/e)
al hacerlos pasar a través de un fuerte campo magnético extemno.. Los cocientes m/e
de los iones pueden medirse con una alta precision, y a menudo es posible establecer
la composicion real de los iones mediante la comparacion de los valores m/e

predichos para varios fragmentos moleculares.®



MATERIALES Y METODOS
Para obtener buenos resultados se sugiere seguir las indicaciones sigutentes:

1)Dado que los compuestos organometalicos se caracterizan por la presencia de
enlaces metal-carbono, estos son de manera general sensibles al medio ambiente,
dado que el oxigeno presente en la atmésfera puede dar lugar a la formacion de
oxidos metalicos, por esta razén en las técnicas utilizadas para la obtencién de los
productos de reaccion, deben llevarse a cabo en presencia de atmoésfera inerte, se
utilizo para este trabajo nitrogeno de alta pureza (del 99%) adquirido de Linde de
México $.A. de C.V,, ¢s importante mencionar que ademas se utilizaron técnicas de
Schlenk y lineas dobles de alto vacié " y nitrogeno para evaporar disolventes,

puesto que la presencia de altas temperaturas puede afectar el enlace Metal-Carbeno.

2) El material de vidrio utilizado debe estar completamente libre de humedad, por lo
que se sugiere se introduzea a la estufa a 110°C 24 horas antes de utilizarlo, enfriar
ademas con nitrdgeno y evitar que se exponga al ambiente por largo tiempo, por lo

que conviene utilizarlo lo més pronto posible.

3)Los viales que contendran las productos de las reacciones deben estar
perfectamente secos, y se deben sellar herméticamente, no sin antes saturar con
atmodsfera inerte y guardarlos en el refrigerador, cabe mencionar que los productos

obtenidos son bastante estables,
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MATERIALES
El material de vidrio que se utiliza para esta experimentacion debe ser

preferentemente marca PYREX, esto debido a las condiciones de trabajo, pues seran

condiciones drasticas, se sugiere pues un material resistente.

Se mencionan a continuacion :
. Sistemas simples de reflujo
. Matraces tipo SCHLENK ©"
. Matraces de bola de 50 y 100 ml
. Probetas de 100 ml, 50 ml y 10 ml.
. Columnas para cromatografia.
. Trampas para linea de doble vacio ®
. Camaras de iodo para cromatografia en papel
. Cémaras de vidrio para cromatografia en capa fina.
. Pipetas Pasteur.
. Envudo de vidrio
. Matraces Erlenmeyer
. Capilares
. Viales de diferente capacidad
. Agitador de vidrio
. Trampas de aceite mineral
. Pammilla de calentamiento con agitacion
. Céanulas largas
. Filtros tipo cénula.
. Agitador magnético
. Canasta para calentamiento.
. Termostato
. Bomba para reflujo

. Micropipetas
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REACTIVOS

Ru3{CO)2 Dodecacarbonilo de Rutenio
3,3-dimetil-1-butino
Tometilsilifacetileno

Difenilfosfina HP(Ph),

Cloruro mercirico HgCh
Hidroxido de potasio KOH

Hexano anhidro*

Tetrahidrofurano anhidro { THF ).*
Cloruro de metileno ahnidro*

Silica gel

Metanel

Acetona

Cloroformo deuterado

Nitrogeno liquido y gaseoso

METODOS

1) Infrarrojo

2) Resonancia Magnética Nuclear

3) Espectrometria de Masas
4) Difraccién de Rayos X
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DIAGRAMA DE FLUJO

MEZCLAR

HC=CC(CH;)
3,3 dimetil-1-butil

MATERIA PRIMA
RuyCOia

EN HEXANO

Ean hexano anhidro

CONDICIONES:

AGITACION Ihrs

TEMP, 30-35°C

EVAPORAR A VACIO
PURIFICAR

SATURAR ATM. NFTROGENO

AMEZCLAR

HCtCSl(CH_;):g
TRIMETILSILILACETILEN

0

SE OBTIENE SE ONTIENE
HRu3(CO)CC(CHs); CARACTERIZACION HRu;(CONC-5i(CHy)s
CUMULO 1 IR, RMNHY'P CUMULD 1T
AEZCLAR EN HEXANG MEZCLAR EN HEXANO
HPPha
DIFENILFOSFINA
SE OBTIENE SE OBTIENE
HRu3(COXC2C(CH;) + HPPh; HRuy(COYC2Si{CH,)y -+ HPPh:

5 FRACCIONES 3 FRACCIONES

SOLO SEPARABLES 3 CARACTERIZACION VILVIILIN

FXLFXIUYFXV IR, RMN TP




2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE
LA REACCION:

HRUs(CO)ngC(CH:;)a + HPPh;

2.1 Sintesis y caracterizacién de la materia prima.

HRu3(C0)C2C(CH3)a

2.1.1. Reactivos utilizados

- Ruy(CO)); (Dodecacarbonilo de Rutenio) 2
- HC=CC(CHy)y (3,3-dimetil-1-butino) ®

- Hexano anhidro

2.1.2. Parte Experimental
La preparacion del camulo se hizo siguiendo la técnica descrita por E. Sappa

y colaboradores® , con algunas modificaciones, que se mencionan a continuacion.

Los viales donde se colecta la mezcla de reaccion deben permanecer en
refrigeracion herméticamente cerrados y saturados con atmosfera de nitrogeno
evitando asi su descomposicion, el cimulo es muy estable por varios meses a estas

condiciones..

En un matraz de 200 ml el cual debera estar perfectamente seco y frio,
ademas de contener una barra de agitacion de tamafio mediano se disuelven 100 mg
(2.4 mmol) de Ru{CO)z en 60 mi de hexano anhidro agitando hasta su total
disolucion, los cristales de este reactivo son dificil de disolver por lo que la agitacion
puede durar hasta 3 horas, ya que deben estar totalmente disueltos, esto para mejorar
¢l rendimiento, se satura la mezcla con atmésfera de nitrogeno. En caso de que los
cristales no se disuelvan se sugiere colocar a reflujo por el tiempo necesario, hasta

que estén disueltos, esta solucion toma un color durazno.
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Posteriormente se adicionan 120 pl ( 15 mmol) de 3,3-dimetii-1-butino,
colocando el equipo de reflujo y manteniendo este y la agitacion por 2 horas a una

temperatura de 30-35°C. Esta solucidn presenta una coloracién café-rojiza.

La solucién obtenida se evapora a vacio hasta secar, se obtiene un solido cafg,
el cual se purifica con lavados con hexano fiio, si no se logra una buena purificacion,
se sugiere separar por cromatografia, se corre esta solucién por cromatografia en
columna empacando la columna con silica gel y utilizando como eluyente hexano
anhidro, al correr la columna se observan dos manchas, la primera en salir es una
solucion amarilla que al llevarla a sequedad se obticne un sélido amarillo, 1a 2a. fase
es una solucion café oscuro que se atribuye a las posibles impurezas del Ruz{CO)ya,
ya que al comparar los Infrarrojos existe gran similitud, se logra una excelente
separacion utilizando hexano anhidro, el cimulo esperado se obtiene en un
rendimiento del 70 a 80%.

2.1.3. RESULTADOS ESPECTROSCOPICOS

DATOS BIBLIOGFRAFIA RESULTADOS
EXPERIMENTALES
ESTADO FISICO CRISTALES AMARILLO [ CRISTALES AMARILLOS
PALIDO
PUNTO DE FUSION (°C) 156- 157 ° 157°
PUNTO DE DESCOMPOSICION
RENDIMIENTO 80%
ESPECTRO IR (cm™) 2097,2070,2054,2022,1992 2097,2068,2050,2019
ESPECTRO RMN "C Hz 164,110.6,34.06,32.5 163.3,100,30
ESPECTRO DE IR

Se observa que el espectro de LR obtenido no muestra diferencias
apreciables al ser comparado con el descrito en la bibliografia ®® | por lo gue solo
se comparan las bandas obtenidas, es decir que todas las caracteristicas que posee el
camulo se¢ mantuvieron durante este trabajo, la de mayor interes es la simetria

tetraédrica que se mantiene inalterada.
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2.1.4 ANALISIS DE RESULTADOS DEL CUMULO OBTENIDO
El cimulo HRuz(CO)%C,C(CHs)y se ha sintetizado en varias ocasiones, se

siguié una técnica ya descrita como se menciona al inicio de esta experimentacion,
se trata pues de la materia prima y es indispensable sefialar que su sintesis no
presentd problema alguno , y al ser comparados los resultados obtenidos con los de la
bibliografia de observé que no variaban , en ocasiones las variaciones no fueron
significativas y al realizar las pruebas espectroscopicas necesarias se obtuvo un
resultado similar por lo que se trata del mismo ciimulo, cabe sefialar que uno de los
problemas que present6 esta sintesis fue gue al término de la reaccion en la base del
matraz utilizado se presento adherido a las paredes una sustancia de aspecto resinoso
color café y al hacer los analisis como I.R. y medicion del RF se pudo corroborar que
eran impurezas del Ru3{CO),;, puesto que al realizar nuevamente la reaccidn con un
reactivo diferente al ya utilizado aunque de la misma marca pero de adquisicion mas
resiente, se observo que el color de este era naranja y el anterior cafe-naranja, y con

este reactivo nuevo no se presentaron impurezas.
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2.2. REACCION DE HRu3(CO)sC,C(CH3); CON HPPh;

2.2.1. Reactivos utilizados

- HRus(COYC2C(CH)s
- HPPh; (Difenilfosfina)®
* Hexano anhidro

* CHzCl; (Cloruro de Metileno)

2.2.2. Parte experimental
En un matraz de bola de 250 ml previamente seco y frio el cual debe contener

una barra de agitacion de tamaiio mediano se van a disolver 80 mg (1 mmol) del
cirmulo HRu3(CO)C,C(CHs)s en 60 ml de hexano anhidro, agitando hasta disolver
totalmente, la solucién presenta una coloracion amarillo palido, el tiempo de

agitacion es de aproximadamente 1 hora y media.

Una vez que los cristales estan disueltos agregar 21.85 pi (1 mmol) de HPPh,,
continuando fa agitacion por 1 hr. a temperatura ambiente, la solucién adquiere ahora
una coloracion cafe-rojiza muy intensa, ¢l sistema debe estar saturado con atmésfera

inerte y perfectamente cerrado, puesto que el producto puede descomponerse.

Se recomienda no exceder del tiempo de agitacién, ya que esto trae como
consecuencia la formacién de una gran cantidad de subproductos de la reaccion, los

cuales no pueden ser separados pues estin muy juntos y en poca proporcion.

Lamezcla de reaccion presenta una coloracion café-rojiza muy intenso luego
de agregar la difenilfosfina, es importante mencionar que luego de 30 minutos se
observa en las paredes del matraz la formacion de un producto resinoso, lo que indica
que la reaccion se estd Hevando a cabo, para corroborarlo se corren placas

cromatograficas junto con fa materia prima y se pueden observar dos manchas la
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primera en la parte de arriba, la mas abundante corresponde a la materia prima gque
no ha reaccionado y la segunda en la parte baja que es ¢l producto que comienza a
formarse, se utiliza como eluyente una mezcla de hexano 50% y CHCl; 50 % . Se
sacaron placas cada 15 a 20 minutos y no se aprecid gran cambio hasta que ya habia
transcurrido la hora completa.

Esta solucion se lleva a sequedad a vacio, se obtiene un producto de aspecto
resinoso, el cual es insoluble en hexano, por lo que se utiliza CH;Cl; como
disolvente, se realizan placas cromatograficas observandose 5 fracciones, 2 de ellas
no se pueden separar debido a que estdn muy juntas y en muy poca cantidad.

Por lo amterior solo se¢ caracterizan 3 de ellas, la separacion se realiza por
crematografia, utilizando una placa preparativa de silica gel de 2 mm de espesor y de
20 X 20 cm utilizando como eluyente una mezcla de solvente de hexano 50% y
CHiCly 50%, se raspan los 3 productos obtenidos de la placa y de pulverizan
cuidadosamente hasta que quede un polvo fino, se realizan lavados con la mezcla
utilizada en la placa, se filtran con un filtro tipo canula al cual se le acondiciona
papel filtro Whatman # 5.

Los productos obtenidos una vez secos deben guardarse en refrigeracion, saturando
los viales con atmosfera de nitrogeno, se recomienda evitar que quede solvente ya
que esto proveca su descomposicion, ya que no son muy estables al aire pero bajo

condiciones de atmosfera de nitrégeno son muy estables.
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2.2.3. RESULTADOS ESPECTROSCOPICOS

FRACCION | FRACCION 11 FRACCION V
EDQ. FISICO SOLIDO AMARILLO | SOLIDO CAFE SOL. CAFE-RONZO
PTO. DE FUSION L58 154 159
(DESC)
RENDIMIENTQ % 30 20 15
ESPECTRO IR (CM™) 2062,2050,2038, 2064.2026,2016, 2060,2014,1992
2005,1986 1998,1983,1960
RMN 'H Hz 1864, 1857,1850, 1860.1851.1840 1865,1800
1843,1732,1714
RMN *“P ACOP. Hz. 2686,2673.2204, 2084.1979,1774,
2191 1722,811.791,726
RMN 3i+P 2411 1899,1798,758.722.694 1881
DESAC. Hz 598
PESO MOLECULAR 8234 823.4 8234
(mg/mmol)
TABLA 223
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ESPECTRO DE IR
El espectro de IR que se obtuvo en solucion de CH:Clz, da como resultado las

bandas que se muestran en la tabla 2.2.3, se observa que estas se encuentran dentro
de la zona carbonilica para las tres fracciones obtenidas, ya que caen dentro del
intervalo de frecuencias para los carbonilos que es de 2000 a 1700 ppm.

Si se comparan las bandas de las fracciones I, I1 y V con las obtenidas en la
materia prima, se puede ver que las tres fracciones se desplazan a frecuencias mis
bajas, lo que indica que el enlace M-C se fortalece (presenta mayor efecto de
retrodonacion), otra de las observaciones es que el enlace C=0 aumenta su longitud
de enlace es decir que se labiliza, por lo que se espera un requerimiento de energia
menor para la vibracion del enlace y es por esta razon que se observan frecuencias

menores en comparacién con la materia prima.

Otra cbservacién es que los desplazamientos no son muy significativos, con
esto se puede decir que las moléculas mantienen la simetria tetraédrica del cimulo
inicial HRuy(CO)}CyC{CHy).

Finalmente se puede mencionar que los carbonilos presentes son lodos
terminales, dado que caen dentro del rango que marca la bibliografia para carbonilos

terminales que es de 2150 a 1850 cm™.
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RMN
"
Los espectros de H' obtenidos en CDCI; a 270 Hz a temperatura ambiente se

muestran en la figura 2.2.4 (a, b y ¢) (I, Il y V respectivamente).

En la zona correspondiente a los hidruros (0 a -30 ppm) no se observa
ninguna sefial en ninguna de las tres fracciones, esto indica que el hidruro presente en
la materia prima HRu;CQsC,C(CHy); se perdio en algin momento de la reaccién

quimica.

En cuanto a las sefiales que se presentan en la zona aromatica (7-8 ppm), no
fue posible analizarlos profundamente ya que los porcentajes obtenidos de cada
fraccion fue muy baja, es importante mencionar que los espectros obtenidos para la
fraccion 11 presentaron picos muy complejos por lo que se trata de espectros de
orden superior.

En cuanto a las fracciones I y V cuyos espectros se muestran en la figura {14
y 18) sc observan 3 sefiales la primera muy ancha la cual pertenece a fos Ho y Hm,
la siguiente es una sefial simple y se observa ancha, perteneciente a los Hp, la tercera
sefial se superpone a la segunda aunque pertenece al CDCly por la frecuencia que
presenta en ambos casos {7.24 y 7.25 ppm), se piensa que presentan esa anchura
debido a que la molécula se encuentra en constante movimiento, se trata por lo
anterior de un espectro de orden superior, y es por lo tanto dificil definir su
multiplicidad, analizando la estructura también se puede agregar que los anillos
aromadticos, no son simétricos dado que si asi fuera se presentarian sefiales para cada
anillo aromético y no sefiales anchas, ademas se presentarian dos grupos de seiiales,
debido a lo cual en este caso se indican anillo (a y b) fig. 20 para indicar [o que
teoricamente se esperaria, para Ho una sefial ddd (doble de doble de dobles) esto
debido al acoplamiento *'P a tres enlaces, Ho->'P y Ho-Hm a tres enlaces, Ho-Hp a
cuatro enlaces, para Him se esperaria una sefial dd {(doble de dobles), Hm-Ho y Hm-
Hp a tres enlaces y para Hp se esperaria una sefial 1t (triple de triples) esto debido al
acoplamiento Hp-Hm a tres enlaces y Hp-Ho a cuatro enlaces.
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Los espectros de fosforo se muestran en la figura 14 y 15 para fraccion I, fig.

17 para fraccion IT y fig. 19 para fraccion V, se observa que son muy complejos para
las fracciones Il y V por lo que no fue posible definir su multiplicidad ya que se trata

de espectros de orden superior, para la fraccion I si fue posible analizar los espectros.

En el espectro de »'P desacoplado obtenido en CDCl; 2 temperatura ambiente
a8 270 Hz, para la fraccion 1, se muestra una sefial simple en 22.21 ppm indicando la
presencia del ligante difenilfosfina (PPh;), el desplazamiento quimico aparece a
campos altos como es de esperarse para fosfinas terminales como pueden observarse

en la figura 14.

Se puede decir que la espectroscopia obtenida en H' y *'P demuestra que la
molécula se encuentra en constante movimiento, y que los grupos fenilo ligados al

fosforo no son simétricos , y que en estado liquido presentan mucho movimiento.

En cuanto al espectro acoplado para *'P figura 14 y 15 corrobora
inmediatamente la presencia de dos anillos aromaticos, la 1JPH = 481Hz indica que
se presenta la fosfina terminal , los valores de JP-H= 12.7 para el anillo A y JP-H=
12.6 para el anillo B, por lo tanto los anillos no son simetricamente equivalentes. El
espectro presenta una sefial dt {doble de triples). El cimulo obtenido se muestra en la
fig. 20
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FIG. 20 ESTRUCTURA DEL CUMULQ FRACCION I
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En cuanto a la fraccion 11 el espectro de *'P desacoplado fig. 17 muestra sefiales a
campos altos en 21 y 22 ppm, este espectro no es muy claro ya que la muestra no se
obtiene en buena proporcién, al integrar esta zona se pueden observar 2 picos, uno
muy ancho y otro menos ancho que el anterior, se analizo el espectro de *'P
acoplado, donde se observa mucho ruido esto probablemente debido a la dilucién de
la muestra, se amplio la zona de 20 a 0 ppm y se encontré una serie de picos, lo que
pedria indicar que se trata de un sistema AB, puesto que se presentan cuatro picos,
para las fosfinas, esto indica que los anillos aromaticos a temperatura ambiente
presentan una libertad de movimiento, también indica que existen 2 moléculas de
fosfina unidas a este cimulo, las cuales no son simétricamente equivalentes, las
moléculas de fosfina son por lo tanto anisocrénicas, acoplandose generando sefiales
dobles para cada uno, la separacion entre las lineas xi y xii o bien xiii y xiv
comresponde a la constante de acoplamiento *'Pa-*'Pb a dos eniaces los valores son
361.4 y 349.4 Hz (se pueden observar dos grupos orto para cada anillo), se muestran
anchas estas sefiales esto debido posiblemente al movimiento de los anillos,
probablemente si se hubiera disminuido la temperatura, se apreciarian mejor los
rotameros.

Se ha tratado de estructurar ¢l cimulo que se esperaria tomando en cuenta los
resultades cbtenidos, aunque la regla de los 18 electrones no es vilida con esta
molécula propuesta, tomando en cuenta los resultados de IR y RMN se puede decir
con seguridad que el camulo inicial se encuentra presente y que la pérdida del protén
se di6 como va se dijo con anterioridad, y ademas que la molécula no pierde la forma

tetraédrica como lo muestra la figura 21.
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FIG. 21 ESTRUCTURA MOLECULAR FRACCION {1
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2.2.4 ANALISIS DE RESULTADOS DE LOS CUMULOS OBTENIDOS

Como se mencioné anteriormente la reaccion HRus(CO)sC2C(CH3); + HPPh;
se obtuvieron 5 subproductos , de los cuales solo fue posible caracterizar la fraccion
I, Il y V dado que las fracciones 11l y IV se presentaron en minima cantidad, no
suficiente para las pruebas a realizar. Las fracciones I y 11 presentaron coloracion
diferente, ¢l punto de fusién semejante al igual que la pérdida del proton, lo que da
las caracteristicas del cimulo inicial, por lo que se puede asegurar que ¢l camule no
perdi6 su simetria inicial tetrahédrica y los ligandos solo se acomodaron en esta
simetria .

Para la fraccion V los resultados obtenidos no fueron suficientes para dar
forma a su estructura,

No fue posible realizar espectrometria de masas, ya que los tres camulos se
descomponen antes de dar un resultado total.

En cuanto a la difraccién de Rayos X tampoco fue posible realizarla ya que
ninguno de los subproductos cristalizd, a pesar de las pruebas que se realizaron para
inducir a la cristalizacion, esta no se logro.

Pero a pesar de la falta de estos resultados se logré caracterizar el cimulo
esperado para la fraccion I y 11, pues para la V la RMN no dio un resultado favorable
debido a la dilucién de la muestra y el tiempo de observacion.

Es importante indicar que la fraccion I que fue la mas abundante arrojo
mejares resultados para poder comparar su reactividad frente a un acetileno con
silicio, el cumulo 11 se trato de caracterizar, selo se representé tedricamente el
cimulo que se esperaria, debido en gran parte a la complejidad de sus espectros y a
la dilucion de la muestra.

Se logro por lo tanto el objetive de ligar al cimulo un ligante orginico
insaturado como la difenilfosfina, es interesante mencionar que fa fosfina se unio al
cumulo en forma terminal y no puente como la mayoria de las veces, no se encontrd
en la bibliografia algin articulo en el que indicara la obtencion de un cumulo de
Rus(CO)z con un acetileno y ligando en forma terminal una fosfina.
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3.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS DE LA
REACCION:

HRuy{CO)sC:Si(CHy)s + HPPh;
3.1.1. SINTESIS DE LA MATERIA PRIMA

HRu3(C0O)C:Si(CHs)s
3.1.1.1. Reactivos utilizados

- Ruy(CONz (Dodecacarbonilo de Rutenio)®
- HC=CSi(CH3); (Trimetilsitilacetileno) *
- Hexano anhidro

3.1.1.2. Parte experimental
La preparacion de este chmuloe se apoyo de las técnicas descritas por E. Sappa y

colaboradores ® y por Carrasco A."”, con algunas modificaciones.

En un matraz de bola perfectamente limpio y seco, el cual ha de contener una
barra de agitacién de tamafio mediano se disuelven 100 mg (2.4 mmol) de Rus(CO),2
en 60 ml de hexano anhidro, con agitacién constante, saturando con atmésfera de
nitrégeno, obteniéndose una solucién color anaranjada , si no se disuelve aun el
Rus(CO)a se puede colocar a reflujo puesto que no deben existir cristales de este,
posteriormente se adicionan 137.87 pl (15 mmol) de trimetilsililacetileno, se colocaa

reflujo por 2 horas a una temperatura de 30 a 35°C.

La mezcla de reaccion obtenida presenta una coloracion café-rojiza, se lleva a
sequedad a vacio, se purifica con lavados con hexano frio, si no es posible purificarlo
de esta manera, se separa por cromatografia, utilizando como eluyente hexano, se

obtienen cristales amarillos con rendimiento de 80 a 85%

74



3.1.1.3. RESULTADOS ESPECTROSCOPICOS

MATERIA PRIMA
HRu3;{CO)C,Si(CH, )
ESTADO FISICO CRISTALES AMARILLOS
PUNTO DE FUSION (DESCP) °C 158°
RENDIMIENTO % BO
ESPECTRO IR ¢! 2097,2068,2050,2019
ESPECTRO RMN "H 2090,2086,2004,2026

3.1.1.4 ANALISIS DE RESULTADOS
ESPECTRO DE IR

El espectro de IR que se obtuvo en solucion de CH;Cl3, da como resultado las
bandas que se muestran en la tabla 3.1.1.3, se observa que estas se encuentran dentro
de la zona carbonilica, al igual que la materia prima del HRuy(CO)%C,C(CH;);, no
presento diferencias significativas en cuanto a estas bandas, ya que caen dentro del
intervalo de frecuencias para los carbonilos que va de 2000 a 1700 ppm, las
caracteristicas que posee ¢l cimulo son similares a las presentadas en el trabajo de 1
se compararon las bandas obtenidas con las del trabajo de tesis para corroborar la

presencia del camulo.
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3.1.2. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS CUMULOS OBTENIDOS
HRu3(C0)C;:Si(CH3); CON HPPh;

3.1.2.1. REACTIVOS UTILIZADOS
» HRu3(CO)sC:Si(CHs)s

- Hexano ahnidro
- CH:Cl; (Cloruro de metileno)
- HPPh, (Difenilfosfina)®

3.1.2.2. PARTE EXPERIMENTAL

En un matraz de bola de 250 ml previamente seco el cual contendra una barra
de agitacion de un tamafio mediano, se disuelven 80 mg (1 mmol) de la materia
prima preparada (HRu3(CO)C2Si(CHs)s), en 60 ml de hexano anhidro, si es preciso
agregar una cantidad mayor de solvente, agitando hasta su total disolucién, saturando
con atmosfera de nitrogeno, la solucién toma una coloracién amarillo claro, el

tiempo de agitacion es de 1 hora a | hora y media, hasta que este totalmente disuelto.

Una vez que estén disueltos los cristales, agregar 21.82 ! (1mmol) de H PPh,,

continuando Ja agitacion por | hora a temperatura ambiente.

Cabe sefialar que al transcurrir 30 minutos , se observa en las paredes del
matraz la formacién de una resina café, lo cual indica que la reaccidn esta
ocurriendo, la coloracion de la muestra es cafe-rojiza clara, al transcurrir 1 hora de
agitacién, la muestra presenta una coloracion café oscuro, se recomienda tomar
placas cada 20 minutos, ya que un exceso en el tiempo de agitacion tra¢ como
consecuencia la formacion de 7 subproductos de reaccion los cuales no pueden ser

separados pues se encuentran muy juntos y en una cantidad poco significativa,

La mezcla se evapora vacio, se utiliza CHzCl; para solubilizar, ya que et
producto obtenido es insoluble en hexano, se corren placas cromatograficas y se
observan 3 fracciones perfectamente visibles. Es importante mencionar que se
tomaron placas cromatograficas cada 20 minutos y se observd que la reaccion se

flevo a cabo totalmente cuando se cumplié la hora.
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La solucién obtenida se llevé a sequedad a vacio, se obtuve un producto de
aspecto aceitoso, soluble en CHiCl, se realizaron placas cromatogréficas y se
observaron los 3 productos, lo cuales se separaron por cromatografia con una placa
preparativa de silica-gel de 2 mm de espesor y de 20 X 20 cm, utilizando como
eluyente una mezcla de Hexano 50% y CH;Cl; 50% previamente secos y
desgasificados, se raspo cada una de las fracciones y se pulverizaron hasta que se
obtuvo un polvo fino, se realizaron lavados con la mezcla utilizada para la placa, se

filtré con un filtro tipo canula al cual se le colocé papel filtro Whatman #5.

Los productos obtenidos se llevan a sequedad y se guardan en viales
perfectamente cerrados y saturados con atmésfera de nitrogeno y se refrigeran, a

estas condiciones los productos son estables por varios meses.
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TEGA
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MDL

ESTA
Saup p
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3.1.2.3 RESULTADOS ESPECTROSCOPICOS

COLOR % REND. | P.F{DESC’) [ IR cm-l RMN 'Hfrec Hz | RMN ¥'P ACOP. RMN 'P DESAC. frec.
C frec. Hz HZ
2077.0 20933 2686.4 24294
2059.6 2086,7 2674.3
20110 2080.0 2658.2
AMARILLO 50 159 1940.0 2W073.4 2204.5
FRACCION VI 2120.0 2055.8 2192.4
2150.0 2047.0 2180.4
20426
2036.0
2027.2
13324 20550 21060 2312
23241 2070.0 2009.7 674.6
AMARILIO- 23120 2005.7 610.4
NARANIA 2360.0 1666.4 562.2
FRACCION 20 160 1610.3 514.0
v 7810 4992
770
767.0
7629
TI2E
2095.0 2063.5 68207 61920
2071.0 20452 68146 5087.8
CAFE-RONZO 2051.0 19936 6BOB.S 5375.6
5 157 20190 19587 6747.4 55084
FRACCION IX 1984.0 1948.1 64911 55216
64789 52063
64575 5194.1
6451.4 51319
64026 5160.5
63843 51483
TABLA 3,123

his}




3.1.2.4 ANALISIS DE RESULTADOS DE LOS CUMULOS

OBTENIDOS
ESPECTRO DE IR
El espectro de IR obtenido realizado en solucion de hexano, presenta los

resultados que se muestran en fa tabla 3.1.2.3 | se puede observar que todas las
bandas caen dentro de la zona carbonilica, ademés de que todos los carbonilos son

carbonilos terminales pues se encuentran dentro de las frecuencias establecidas ' .

Al comparar los resultados de las fracciones VI, VII y VIII con las obtenidas
en la materia prima, se observa que estas diferencias no son muy significativas, lo
que indica que la simetria tetraédrica de la molécula presentada por la materia prima
no se pierde, puesto que los Carbonilos se acomodan de tal forma que la cantidad de

repulsion estérica interatomica es minima y se obtienen asi estructuras simétricas.

Ademds se observa que las bandas de las tres fracciones se desplazan a
frecuencias mas bajas en comparacién con la materia prima, lo que indica que el
enlace M-C presenta mayor efecto de retrodonacion, también es importante
mencionar que el enlace C=C se labiliza, pues las frecuencias son menores que las

establecidas en la materia prima.
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Los resultados de H' obtenidos en CDCl; a 270 Hz a temperatura ambiente,

se muestran en la TABLA 3.1.2.3, los espectros se muestran: para la fraccion VII

fig. 24, para la fraccion VIl fig. 27 y para la fraccion IX fig. 29.

En la zona correspondiente a los hidruros (0 a 30 ppm) no se observa ninguna
sefial en ninguno de los tres casos, esto indica que el hidruro presente en la materia
prima HRu;COsSi(CH;); se desprendic del cimulo en algin momento de la

reaccion.

Analizando la zona aromitica (7 a 8 ppm) los resultados fueron similares en
los tres casos encontrandose lo siguiente: se observan 3 sefiales, una muy ancha y no
bien definida, otra simple aunque un poco ancha y otra mas simple {en la fraccion
VIII) debida at CDCly (7.25ppm). Tratando de resolver los espectros revisando mas
detalladamente la zona aromatica correspondiente a la region de 7 a 8 ppm, se puede
concluir que la sefial primera muy ancha pertenece a los Ho y Hm y la siguiente
sefial pertenece a tos Hp, debido a que la molécula se encuentra en movimiento
constante no se pueden apreciar las sefiales bien definidas como era de esperarse y
obteniéndose como resultade sefiales anchas, por lo que se trata de espectros de
orden superior debido a lo cual no es posible definir su multiplicidad, por lo anterior
analizando 1a molécula esperada tedricamente se plantea que los anillo aromaticos no
son simétricos por lo que.se indican como fenilo (¢2) y fenilo (a3), se esperaria por
lo tanto para los Ho una sefial doble de dobles (dd) para ambos anillos esto es dos
grupos de sefiales, para Hm se esperaria también un (dd) para ambos anillos y para
Hp un triplete para los dos anillos, como se puede apreciar para Ho y Hm la
multiplicidad de las sefiales es complicada pues se superponen las sefiales de ambos

anillos, es por esta razon que se presenta una sefial muy ancha, en cuanto a Hp se



esperarian 2 tripletes uno para cada anillo es por esta razon que se observa una sefial
aparentemente simple pero ancha.

a
P
Los resultados espectroscopicos det espectro de *'P obtenido en CDCl; a

temperatura ambiente a 270 Hz, que se muestran en [a tabla 3.1.2.3. Los espectros s¢
muestran en las figuras 25 y 26 para fraccion VII, fig. 28 para fraccion V1l y fig. 36
para la fraccion IX.

En cuanto a la fraccion I se muestra una sefial stmple en 22.21 ppm,
indicando la presencia del ligante difenilfosfina, el desplazamiento quimico aparece a

campos altos, comoe es de esperarse para fosfinas terminales.

La espectroscopia obtenida tanto en H+ como en *'P demuestra que la
moélecula se encuentra en constante movimiento, y que los grupos fenilo unidos al
fosforo no son simétrices y ademas que esta molécula en estado liquido presenta

mucho movimiento.

En cuanto al espectro acoplado para *'P corrobora la presencia de los dos
anillos aromaticos, la 1JPH= 481Hz indica la presencia de una fosfina terminal
constantes de acoplamiemto JPH= 12,7 y 12,0 Hz para el anillo a y JPH= 122 y
12.0 Hz para ¢l anillo b , indicando c¢on esto que no son simetricamente
equivalentes.

La estructura obtenida para esta fraccion se muestra en la fig. 32
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Las fracciones 8 y 9 presentaron un bajo rendimiento al realizar *'P se observa
mucho ruido, pero se logran distinguir cuatro picos no equivalentes, esto pudiera
deberse a la presencia de cuatro anillos aromaticos, al igual que para la fraccién 7 no
son simétricamente equivalentes, estos resultados se obtuvieron tedricamente por la
antes mencionado, se trato de elucidar {a estructura que se esperaria , en las figuras
28 y 31 se pueden observar los espectros se trata entonces de un espectro del orden
AB, la separacion entre las lineas (1 y 2 6 3 y 4) corresponden a la constante de
acoplammiento *'Pa-*'Pb a dos enlaces, por esta razén se postula la estructura
siguiente para ambos cumulos fig. 33, ambos anillos se enlazan en forma terminal a 2
atomos de rutenio, como es de esperarse para este tipe de moléculas.
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4.1 ANALISIS DE RESULTADOS FINALES

Uno de los objetivos fue la caracterizacion de los cimulos y unir a ellos un
ligante difenilfosfina, partiendo de ciimulos con ligantes acetileno ya sintetizados,
con la tnica diferencia de que en uno de ellos se tiene unido a la molécula el 3,3,-
dimetil-1-butil y en el segundo caso se tienen el trimetil silil acetileno, es importante
sefialar que a pesar de que se obtuvo informacion de la literatura su sintesis resulto
un tanto complicada ya que se cambiaron algunas condiciones y reactivos para lo
cual se realizaron una serie de secuencias experimentales hasta obtener el cimulo
con iguales caracteristicas que los descritos en la literatura, este se considero el
primer objetivo, la obtencién de los cimulos utilizando como materia prima
Riz(CO)yz, la ruta de sintesis foe en algin momento modificada para lo antes
mencionado y ademas para mejorar su rendimiento, el segundo paso fue sintetizar
ambos cumulos tratando de unir a ellos un ligante difenilfosfina, se planeo la ruta de
sintesis, luego de varios intentos, se obtuvo la nna final donde existiera un
rendimiento mayor, se realizaron las sintesis de ambos cimules de manera
simult4nea para cumplir con el objetivo de reactividad de los ligantes organicos
insaturados frente a un nuevo ligante como es la difenil fosfina, es interesante
mencionar que después de 10 minutos de realizadas las reacciones , s cbservo que la
reaccién con trimetil silil acetileno al tomar una muestra y correr placas
cromatograficas la materia prima ya habia reaccionado, lo cual no ocurri6 para la
reaccién con el 3,3-dimetil-1-butil, esto se observo durante todo el tiempo de
reaccion que fue de 1 hora, para ese entonces la reaccion con silicio ya no presentd
materia prima y la t-butilo aun se observo aunque en poca cantidad, por lo que se
detuvo la reaccion, presentandose para silicio tres fracciones perfectamente
observables en la cromatografia y para t-butilo 5 fracciones, 2 de ellas apenas
apreciables y las otras tres sc trataron de caracterizar pudiéndolo hacer solo con dos
de ellas esto por la cantidad obtenida, si se mantenia la agitacion por 10 minutos mas
se observarian hasta 10 subproducios de reaccion.

La separacion y el secado resulto mas sencillo para el cimulo con silicio ya
que es mas estable y fa mezcla de disolventes para su separacion fue mas sencilia, lo
que no ocumié para el otro cimulo, este descompone mas rapido y no puede
permanecer a temperatura ambiente por mas de dos horas por lo que se descompone
inmediatamente apreciandose facilmente ya que toma una coloracion café intenso, ¢l
camulo son silicio puede permanecer hasta 7 horas sin descomponerse, lo que lo
hace mas utilizable.

Al observar los resultados, se logro cumplir con el objetivo de unir la
difenilfosfina a los cimulos, y es interesante notar que la dnica diferencia entre
ambos fue tan solo el acetileno ligado a la molécula, y esto basto para encontrar una
gran diferencia entre ambos, por lo que se observo que si se desea utilizar estos
cimulos como catalizadores es mas conveniente el cimulo con silicio, tanto en su
preparacion como para su manejo, ya que €s muy estable.
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Se obtuvieron fosfinas terminales, se busco informacion bibliografica sobre
ellas y no se encontrd para camulos con ligantes acetilenos, por lo que se puede
decir que este es uno de los pocos trabajos en los cuales se han obtenido fosfinas
terminales ya que las reportadas son fosfinas puente, por la capacidad del rutenio
para unirlas de esta manera, fue por lo tanto la otra razon mas para limitar los
resultados ya que no existiendo un respaldo fue mas dificil su caracterizacion, otra
limitante mas fue que no cristalizé ninguna de las fracciones obtenidas, y los cristales
obtenidos no fueron utiles para rayos X, y también por la descomposicion que
presentaron al tratar de realizar la espectrometria de masas.

Se postularon estructuras utilizando los resultados obtenidos, aunque no son
suficientes para asegurar que se trata realmente se estas, los objetivos principales
fueron sintetizar cimulos metalicos de rutenio con ligantes acetileno y fosfina y
caracterizarlos, lo primerc se cumplid pero debido a los contratiempos antes
mencionados durante la experimentacion solo se baso en los resultados
experimentales para postular estructuras tedricas.
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4.2 CONCLUSIONES GENERALES

En base a los resultados obtenidos se ha concluido lo siguiente:

s Se obtuvieron nuevas estructuras de cimulos metalicos de rutenio partiendo de un
camulo ya estudiado, uniendo a este un ligante organico insaturado,
lamentablemente no se pudieron caracterizar todas las fracciones obtenidas debido
esto a la poca cantidad que se obtuvo de estas, en oiros casos su analisis no fue
total debido a la misma circunstancia.

e En cuanto a la reactividad de los chmulos que poseen ligantes organicos
insaturados se pudo concluir que el ligante acetileno frente a el ligante organico
insaturado como es la difenilfosfina presenta reactividad sumamente apreciable,
se trabajo con Ru3(CO)iz como materia prima uniendo un acetileno solo que en el
primer caso se trato del 3,3-dimetil-1-butino y en el segundo caso el trimetil silil
acetileno, donde la unica diferencia fue el C y el Si, desde su sintesis se observo
esta reactividad inclinada hacia el Si, hasta la caracterizacion que también se
inclind al acetileno con Si, al realizar ¢l analisis tedrico se obtiene que el Si es mas
reactivo que el C debido a su naturaleza quimica.

« Este trabajo de investigacion fue de alguna manera una pequeia ayuda al estudio
de los cimulos metalicos, ya que como se menciono con anterioridad son pocas
las investigaciones que sobre este tema se han llevado a cabo, cabe recaicar que su
sintesis y caracterizacion no es facil debido esto en gran medida a la falta de
informacion sobre este tema, este proyecto de investigacion no termina aqui pues
falta mucho por hacer, desde mejoramientos a las técnicas de sintesis hasta la
caracterizacion de estos, lamentablemente muchas mejoras se observaron solo al
finalizar esta tesis, seria interesante obtener la caracterizacion de los subproductos
que no fue posible analizar

e No fue posible la utilizacién de todas las técnicas mencionadas como las optimas
para la caracterizacién de los ciimulos obtenidos, en cuanto a la espectroscopia de
masas no se realizd debido a que descomponen facilmente a la temperatura a la
cual se trabaja. En cuanto a rayos X se dejo cristalizar mediante varias técnicas
obteniéndose en ocasiones cristales no aptos para cristalografia, y en ninguno de
los casos se obtuvo cristal alguno.
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