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Resumen

En este trabajo se plantea el estudio de las reacciones de piridin-
carbonilocomplejos de molibdeno(0) y wolframio(0) con ligan-
tes etilxantato (Et-OCS,-) o etilxantato y trifenilfosfina, que dan
lugar a la formacién de los compuestos [PPh,JJW(S,COE)(CO)],
[PPh,][M(S,COE)(CO),] y [PPh,][M(S,COEt)(CO);(PPhy)]
(M = Mo, W). Los experimentos propuestos han sido planeados
con el propésito de familiarizar al alumno con procedimientos
fundamentales, tanto de sintesis como de caracterizacién, utili-
zados en Quimica Organometilica.

Abstract

In this paper we describe the reactions of pyridine-carbonylcom-
plexes of molybdenum(0) and tungsten(0) with ethylxanthate
(Et-OCS,-) or ethylxanthate and triphenylphosphine ligands.
These reactions lead to the formation of [PPh,J[W(S,COEt)(CO),],
[PPh,J[M(S,COEt)CO),] and [PPh,J[M(S,COEt)(CO),(PPh,)]
(M = Mo, W) compounds. The experiments here proposed are
designed to familiarize students with several of fundamental
organometallic chemistry laboratory procedures and charac-
terization techniques.

Introduccion
Los carbonilocomplejos de metales de transicién han jugado un
papel importante en el desarrollo de la Quimica de la Coordina-
cién. En particular, los compuestos carbonilicos de metales del
grupo 6 han resultado ser adecuados para el disefio de varias
reacciones tipo dentro de la Quimica Organometilica (Wilkin-
son, 1982). Un ejemplo de ello lo constituyen sus reacciones de
sustitucién, que pueden considerarse como punto de partida para
muchos experimentos pricticos en los dltimos Cursos de Licen-
ciatura (Hunt, 1976; Post, 1980; Albers ez al., 1986; Suslick ez al.,
1987; Manuta y Less, 1987). Asi, en nuestro laboratorio de
Quimica Inorganica II, los alumnos de 4° Curso llevan a cabo la
sintesis, purificacién y caracterizacién de una serie de derivados
de carbonilos de molibdeno y wolframio.

Los experimentos propuestos en este trabajo han sido pla-
neados con el propésito de familiarizar al alumno con algunos de
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los procedimientos fundamentales, tanto de sintesis como de
caracterizacién, habitualmente utilizados en un laboratorio
de Quimica Organometilica. Asi por ejemplo, entre los objetivos
primordiales de esta prictica cabe destacar:

— Sintesis de compuestos organometilicos mediante técnicas
de alto vacio y atmésfera inerte.

— Utilizacién de [M(CO),] (M = Mo, W) como productos de
partida para la obtencién de carbonilocomplejos con dife-
rente grado de sustitucién, penta-, tetra- y tricarbonilderi-
vados.

— Estudio de los diferentes modos de coordinacién del ligante
O-etilditiocarbonato (etilxantato).

— Caracterizaci6n de los productos obtenidos mediante espec-

troscopias IR y de RMN H y Be.

La realizacién de estos objetivos requiere la organizacién de
equipos de trabajo en los que cada alumno se encarga individual-
mente de una parte tanto sintética como espectroscépica del
mismo, para finalmente interpretar resultados y deducir conclu-
siones en comun.,

PARTE EXPERIMENTAL

Medidas de seguridad

Los hexacarbonilos de molibdeno y wolframio deben manipu-
larse con precaucién debido a su toxicidad. Sin embargo, su baja
volatilidad y las pequefias cantidades utilizadas en estos experi-
mentos disminuyen el indice de peligrosidad de los mismos.
También hay que poner especial cuidado en el manejo del
etilxantato potisico, que posee un olor desagradable, y en el de
la piridina, que es inflamable e irrita las mucosas.

En las reacciones de sustitucién se desprende monéxido de
carbono, gas inodoro y téxico. Debido a ello es absolutamente
necesaria la utilizacion de una vitrina (campana para gases) con
extractor potente, cuyo uso se recomienda durante todas las
operaciones de sintesis.

Generalidades
Todas las reacciones deben llevarse a cabo bajo atmésfera de
nitrégeno seco libre de oxigeno, utilizando disolventes de pureza
analitica.

Se han utilizado hexacarbonilos de molibdeno y wolframio,
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etilxantato potasico, piridina, trifenilfosfina y bromuro de tetra-
fenilfosfonio comerciales. [M(CO);s(py)], [M(CO),(py).] v
[M(CO)4(py);] M = Mo, W) fueron preparados segiin los
métodos descritos en la bibliografia (Kraihanzel y Cotton, 1963;
Hieber y Miilbauer, 1935; Westly y Muriithi, 1973).

Preparacion de los complejos

[PPh4][W(S2COEt)(CO)s] (Sanchez-Pelaez et al., 1990)
Se calienta a reflujo de acetona (25 mL) durante 6 min una
mezcla de etilxantato potidsico (1 mmol, 0.160 g) y
[W(CO)s(py)] (1 mmol, 0.403 g). La solucién formada se enfria
ripidamente a temperatura ambiente y se filtra a través de Celite.
A continuacién se afiade la cantidad estequiométrica de PPh,Br
(1 mmol, 0.419 g) junto con 2 mL de éter dietilico, se filtra y se
adicionan 50 mL de éter de petrdleo frio (P.E. 40-60 °C),
separdndose un aceite amarillo. Después de decantar la solucién
sobrenadante, el complejo se precipita adicionando al aceite
100 mL de éter dietilico con agitacién vigorosa. El s6lido ama-
rillo obtenido se filtra, se lava con éter dietilico y se seca a vacio
(rendimiento: 80 %).

[PPh2][M(S2COEt)(CO)s] (M = Mo, W)

(Sanchez-Pelaez et al., 1990)

Se calienta a reflujo de acetona (30 mL) una mezcla de etilxan-
tato potésico (1 mmol, 0.160 g) y [M(CO)(py),] (1 mmol; M
= Mo, 0.287 g; M =W, 0.374 g) durante 15 min (M = Mo) 0 20
min (M = W). Se enfria a temperatura ambiente y la solucién se
filtra a través de Celite, afiadiéndose a continuacién la cantidad
equimolecular de PPh,Br (1 mmol, 0.419 g) y algunas gotas de
éter dietilico. Se vuelve a filtrar a través de Celite y el filtrado se
trata con 100 mL de éter de petréleo (P.E. 40-60 °C), obtenién-
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dose un sélido amarillo que se filtra, se lava con MeOH y se seca
a vacio (rendimiento: 80-90 %).

[PPh4][M(S2COEL)(CO)3(PPhz)] (M = Mo, W)
(Sanchez-Pelaez y Perpiiian, 1991)

A una suspension de PPh; (1 mmol, 0.263 g) y KS,COEt
(1 mmol, 0.160 g) en 15 mL de acetona, se le afiade con agitacién
una solucién de [M(CO);(py);] (1 mmol; M = Mo, 0.417 g;
M =W, 0.505 g) en 15 mL de acetona (Nofa: Es importante seguir
estrictamente el orden operativo indicado). La mezcla de reaccién
se agita durante 30 min (M = Mo) 0 45 min (M = W), ya
continuacién se aiiade PPh,Br (1 mmol, 0.419 g). Después de
unos minutos de agitacién, la mezcla se filtra a través de Celite,
afiadiéndose al filtrado seguidamente 100 mL de éter dietilico
frio. El s6lido naranja resultante se filtra, se lava con #-hexano y
se seca a vacfo (rendimiento: 60 %).

Resultados y discusion

La sustitucion de piridina por etilxantato o por PPh; y etilxan-
tato en los compuestos [M(CO);.,(py).] (n = 1-3) conduce a la
formacién de complejos aniénicos hexacoordinados con el metal
en estado formal de oxidacién cero: [PPh,J[W(S,COEt)(CO),],
[PPh,J[M(S,COE)(CO),] y [PPh,][M(S,COEt)(CO)y(PPh;)]
(M = Mo, W) (Figura 1). Estos complejos se comportan como
electrolitos 1:1 en acetona, y son diamagnéticos y moderada-
mente estables al aire y la humedad, si bien su estabilidad
disminuye en gran medida en disolucién.

Los datos espectroscépicos de IR y RMN "H (Tabla 1) son
coherentes con las formulaciones propuestas, permitiendo la
identificacién de los ligantes coordinados.

Los espectros IR en disolucién de compuestos del tipo
[M(CO)sL] deben presentar cuatro bandas en la regién de

_[mcox]
/ . \\‘*\»
/ \\\..
e \\*\
A/_/,,/""/ \\\\;
[MCONstpy)} [MCOMpyY] = [M(CO)(py)y
[PPh] W(S,COEt)CO)| - - - - - eemtereann > [PPhJ[M(S,COEN(CO),) [PPRJ[M(S,COENCO)5(PPhy)]
M= Mo, W

Figura 1. Esquema de las reacciones propuestas.
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Tabla 1. Datos de los espectros IR (KBr, cm™') y de RMN 'H (8, ppm; J, Hz) de los compuestos.

Compuesto iR RMN'H
v(C=0) v(COR) Disolvente 3 ] Asignacion
[PPha4][W(S2COE)(CO)s] 2055, 1963, 128t 7.30 CH3—
1916, 1886, 1168 DMSO-ds 4374 —CHy—
1870 720-8.10m PPhat
[PPha][Mo(S2COEt)(CO)a] 1993, 1867, 1195 DMSO-ds  1.28t 7.20 CHs—
1857, 1801 438q —CHy—
753-830m PPhs*
[PPh4] [W(S2COEt)(CO)a] 1995, 1868, 1208 DMSO-ds  1.32t 7.20 CH3—
1852, 1807 4.44q —CHy—
7.40-8.10m PPhs*
[PPh4][Mo(S2COEt)(CO)3(PPhs)] | 1900, 1775,  1190- 1182 |acetona-de 1.06t 720 CH3—
1763 3.94q —CHy—
720-8.10m PPhs* + PPhs
[PPha][W(S2COEL)(CO)3(PPhs)] | 1898, 1782, 1190 CDCls 137t 7.15 CHz—
1756 445 q —CHy—
720-758m PPhs
7.58-7.96 m PPhs*
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Figura 2. Region de tension carbonilica de los espectros IR (KBr, cm™) de:
(a) [PPh4][W(S2COE)(CO)s);
(b) [PPh4][W(S2COEt)(CO)4], ¥
(<) [PPha][W(S2COER)(CO)3(PPh3)}.

tension carbonilica (A;, By, E, A,) (Kraihanzel y Cotton, 1963;
Orgel, Cotton y Kraihanzel, 1962). Sin embargo, el espectro en
estado s6lido del compuesto [PPh,JfW(S,COEt}(CO);] mues-
tra cinco bandas, debido posiblemente a la rotacién mis res-
tringida del ligante en el sélido, la cual reduce su pseudosimetria
(Jasim y Chieh, 1985). Los compuestos tetracarbonilicos pre-
sentan en su espectro IR las cuatro vibraciones v(C=0) carac-
teristicas de complejos cis-[M(CO),L,] (2A,, B,, B,) (Poil-
blanc y Bigorgne, 1962). Por otra parte, la region de tension
carbonilica de los espectros IR de los compuestos
[PPh,][M(S,COEt)(CO);(PPh;)] es similar a la de otros fac-
carbonil derivados (Cooper ez al., 1981; Darensbourg ef a/.,1988;
Behrens et al., 1970. Las regiones de tensién v(C=0) de los
diferentes tipos de especies anidénicas carbonilicas estin repre-
sentadas en la Figura 2.

Las bandas caracteristicas del ligante ROCS,~ se pueden
identificar con base en los datos bibliograficos (Watt y McCor-
mick, 1965; Argawala y Rao, 1968). Asi, las frecuencias de las
vibraciones v(C-OR) permiten determinar el caricter mono- o
bidentado del ligante etilxantato. En los tetra- y tricarboni-
locomplejos, estas frecuencias son mis bajas que las observadas
en complejos de molibdeno(II) (Perpifidn ef 4/., 1983 y refe-
rencias citadas) indicando por tanto una coordinacién quelante
del ligante al metal en estado formal de oxidacién cero en un
entorno octaédrico. Como era de esperar, la frecuencia de la
tensién V(C-OR) de la especie [W(S,COEt)(CO);s] es todavia
mas baja, como consecuencia de la coordinacién monodentada
delligante etilxantato en este compuesto (Tabla 1), la cual ha sido
confirmada por la determinacién de su estructura cristalina (Sén-
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Tabla 2. Datos de los espectros de RMN '3C (3, ppm; J, Hz) de los compuestos.
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Compuesto PPhs* PPh; S2COEt co
s ] Asign. 8 1 Asign. S Asign. 3 ) Asign.

[PPh4][W(S2COEt)(CO)s] | 119.0d 899  P-Cipso 143s  CHs— | 199.1s COcdisS
1314d 130 PG 6925 —CHp—| 20065 COcis S
1357d 100  P-Cm 22715 OCS; | 20085 COcis S
1364d 3.0 P-Cp 2052s COtrans S

[PPha}[Mo(S2COEt)(CO)4) 1176d 892 P-Cipso 13.7s CHz— | 206.7s CO apical
1303d 130  P-Co 668s —CHy—| 2215s CO ecuat.
1345d 107 P-Cm 2263s 0OCS2
1352d 27 PG '

[PPh4}[W(S2COEt) (CO)a} 177d 892 P-Cipso 136s CHs— | 2022 €O apical
1305d 127 P-Co 6665 —CH—| 211.7s CO ecuat.
1346d 104 P-Cm 2283s 0OCSs:
1354d 27 PG

[PPha][Mo(S2COEt)(CO)s(PPh3)}| 1189d 898  P-Cipso | 127.3d 77 P-Cm 136s CHsz— | 2196d 435 COtrans
1303d 122 P-Co 12845 — P-G 657s —CHx—| 2241d 45 PCOcisP
1344d 107 P-Cm 1335d 122 P-Co | 2293s OCS2 2259d 92 COdcisP
1352d 3.0 P-Cp 1359d 244 P-Cippso

[PPha][W(S2COEt)(CO)s(PPhs)] | 1189d 88.1  P-Cipso | 1280d 84  P-Cm | 140s CHs— | 2146d 431 COtransP

1313d 161 P-Co 128.1s — P-Cp 655s —CHx—| 2185d 6.1 COcisP
1356d 103 PCm | 1352d 115 PG |2273s OCS:
1363d 26 P-Cp 138.0d 298 P-Cipso

chez-Peldez et al., 1990).

Los espectros de RMN *C presentan sefiales para todos los

diferentes 4tomos de carbono presentes en los complejos (Ta- .

bla 2). En cada espectro, la sefial 2 campo mads bajo ha sido

asignada al dtomo de carbono del grupo OCS, del ligante

etilxantato. Las especies [M(S,COEt)(CO);(PPh;)]” presentan c *

dos tipos diferentes de ligantes carbonilo, cuyas sefiales aparecen

desdobladas en los espectros por acoplamiento con el nicleo de

fésforo-31. Es de destacar que las constantes de acoplamiento

cis y trans }J(C-P) aumentan en el orden Mo>W, siendo la O s me s 200 98 pem

constante de acoplamiento #rans significativamente mayor que

la cis. La observacién de ambos tipos de J(C-P) confirma ademis

la existencia en solucién del isémero facial.

El mayor caricter basico del dtomo de wolframio respecto
al de molibdeno determina que los valores de 3(CO) sean mis
altos para los complejos de molibdéno.

La Figura 3 muestra cémo las resonancias de los carbonos
de los ligantes carbonilo aparecen desplazadas a campo mis bajo
a medida que aumenta el grado de sustitucién de los derivados
obtenidos [Mo(CO),, 8(CO) = 200.77 ppm; W(CO),, §(CO) =
191.40 ppm] (Bodner, 1985).

Sugerencias adicionales

Los alumnos podrian disefiar, tomando como base la literatura
citada, rutas alternativas de sintesis de estos compuestos, algunas
de las cuales se muestran en la Figura 1. Ademis, podrian realizar
las medidas de conductividad de los complejos en distintos

Figura 3. Region carbonilica de los espectros de RMN '*C (5(CO), ppm) de:
(a) [PPh4][W(S2COEY)(CO)s],

(b) [PPh4][W(S2COE)(CO)4),

(c) [PPh4][W(S2COEt)(CO)3(PPh3)].

disolventes para determinar el tipo de electrolito. También seria
interesante la interpretacién de los espectros de RMN *'P de los
derivados [PPh,J[M(S,COEt)(CO);(PPhy)], en los que aparece
una sefial correspondiente a la resonancia de la fosfina coordi-
nada y otra correspondiente al grupo PPh,+ (Sinchez-Peldez y
Perpifidn, 1991). 4
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COMPUQUIMICA

La computacién
aplicada a la educacién
quimica. Una seccién
de intercambio de
programas entre los
lectores.

Existen reacciones quimicas diversas que
se caracterizan por un intercambio neto de
uno o mas dtomos entre las especies reac-
tantes. El esquema del equilibrio quimico
correspondiente se puede establecer en-
tonces desde la perspectiva del intercam-
bio de una o mis particulas.

En consecuencia, y para una reaccién
quimica particular, la dindmica del equili-
brio quimico (para un conjunto de valores
constantes de propiedades tales como
temperatura, presion, fuerzaiénicay capa-
cidad dieléctrica, entre otros) se puede
abordar y estudiar con base en el cambio
de concentracién de la particula intercam-
biada. En otras palabras, se pueden obte-
ner las abundancias relativas de todas las
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especies presentes en el equilibrio quimi-
co, en funcién de la concentracién, [L], de
dicha particula (o bien respecto a pL =
—og [L]).

El programa al que aqui se hace ref-
erencia, permite calcular las fracciones
molares de todas las especies quimicas
participantes en un equilibrio quimico
dado en funcién de la concentracién de la
particula intercambiada, que puede ser un
protén, o un ligante. Sélo se requiere co-
nocer el valor de la(s) constante(s) de equi-
librio correspondiente(s). Se pueden abor-
dar sistemas hasta de equilibrio sucesivo
de nueve etapas.

El programa esté construido en len-
guaje Basic, y puede ser ejecutado en cual-
quier computadora personal con memoria
RAM minima de 500Kb. El desarrollo del
mismo permite obtener el listado de todas
las fracciones molares (X; ) en funcién de

Programa de computo para el calculo de
predominio de especies en funcion de pL

Ma. de Lourdes Judrez Hidalgo y Rodolfo Acevedo Ch. *
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pL, asi como el diagrama correspondiente
de predominio de especies. El estudio de
estos diagramas es de gran valor, por sus
implicaciones en la docencia, en la inves-
tigacién cientifica fundamental, asi como
la de caricter aplicativo potencial.

El programa puede ser solicitado sin
costo alguno a los autores. n
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