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INTRODUCCION 

Este trabajo es parte de un proyecto global 4uc se lleva a cahn en el llC'­

partamcnto de Química Inorgánica de la üivisión de Estudios de> Posgrado de 

la Facultad de Química de la Universidad Nacional Autonoma de México. 

En este proyecto se estudian compuestos de metalf'"i nobles con ligantcs 

azuf rodos. 

fosfinas. 

La mayoría de los compuestos estudinclos presentan además 

Se escogieron principalmente estos ligantcs en un intento para aprovechar 

los elementos de los que el país dispone. México es el primeT productor 

mundial de íluorita y segundo productor mundial de azufre. 

Se considera importante el estudio de estos sistemas debido a las aporta­

ciones que pueden hacerse al conocimiento de la química de coordinacir'in 

de metales nobles. Dicha química ha dcmost radu gran potencialidad en 

diversas ramas de la ciencia y tecnología actuales, entre otras, dentro de 

catálisis y estudio de la fijación de nit rogcno. 

En este trabajo se sintetizaron nuevos compuestos dP Os (11) con carbonilo, 

dimetilfenilfosíina y diferentes tiolntos del tipo [os(SR) 2(CO)¡ll'Me2 PhJ
2
¡, 

donde SR=tctrafluorotiofenolato, parafluorotiofenolatu r tiofenolato (SC6r 41-1, 

El compuesto con pentafluorotiofcnolato (SC6r 5) ya se 

encontraba sintetizado y carncterizado por ouo miembro del grupo que 

trabajó en la serie [Os(SC6F 5 ) 2~C0)2 (PR 3 ) 21, donde el ligante que se varió 
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lue la fos!ina. ( 27 ) Aralizando la información obtenida en ambas series 

podrá lograrse un entendimiento más extenso acerca de estos sistemas. 

Los tiolatos utilizados presentan un comportamiento químico similar al 

de los halógenos, por lo cunl se considera que pertenecen a un grupo de 

Jigantes conocidos como pseudohalógenos. Resulta interesante comparar 

las propiedades de los compuestos obtenidos con los de sus análogos con 

halógenos. 

l"n el capítulo l de esta tesis se presenta una breve reseña de los avances 

que se han dado en el estudio de sistemas de osmio con fosíinas, carbonilos 

y halógenos. Se da mayor importancia n los compuestos con carbonilo ya 

que estos son los que están di rectamente relacionados con los obtenidos en 

este trubajo. Sin embargo, es relevante mencionar a los compuestos precur-

:;orf's sin carhonilu ya que estos son materia prima y productos intermedios 

en las reacciones efectuadas. 

En el caphulo 11 se describen Jos resultados ele los análisis de RMN 1H, 

31
Py 

19
F e l. H.. de Jos compuestos ohtcnidos y la discusión de los mismos. 

En el capítulo 111 sr resumen las conclu!'iones más relevantes de este tra-

bajo. Por útlimo en el capítulo IV se describe la pane experimental de 

esta tésis. 
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CAPITULO 1 

ANTECEDENTES 

1.1.a Generalidades 

En los úhirru,~ veinticinco años se han llevado a cabo estudios extensivos 

en -;istcmas dC' metales nobles con fosfinas terciarias y ligantes 1ícidos ~ 

hi<ialmcnio se estudiaron los sistemas Pt(ll),Pt(IV)Pcl(ll) y Rh(IJJ). Para 

l 9t1H ya Sf' conocían ( 1), con cierto dernlle, las propiedades de lo~ compues-

to!'i rnononuclearcs de estos metales con fosrinas y arsinas terciarias y 

haJÓj!,t'lltlS. Sin embargo, se sabía poco acerca de los compuestos de 

osmio, rut1·nio y rodio. 

Los compuestos más abundantes de osmio y rutenio son aquellos con estado 

el!' oxidarióri (11 .• En su mayoría o;on com¡.JUcstos ocraédric.os y diamagnéti-

1 '""' dada <>ti umfigurnciún. t~g. 
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En realidad Sl" han C'studiado más los compuestos rlr rutenio que> los de 

osmio 1 pero de los estudios realizarlos t'tl <'ompuestos de rutenio, se ha 

logrado comprender a lo~ sistemas dt> osmio. En general, el o~mio y el 

rutenio tlan f"Ompuestos nn1\' parecidos con pequeñas diferencias que se 

atribuyen ul mayor tamaño relativo del .os (11), su mn)'or susceptibilidad a 

la oxidaci611 y a la menor velocidad de reacción de los compucstns(Z). 

1.1.b El Carbonilo 

En general el carlionilo, al ser un líga111c de campo fuerte da compuestos 

diamagn6ticos. El carlionilo e~ el ligantc ñciJo tT' rmí.s importante que 

existe. Presenta nrbitnlc~ '1T vacan1t>S y un par de electrones libre. 

Acepta densidad electrónica de los urbirnlcs 11 d11 del metal, para (armar un 

enlace 1T de reuocoordinaC'ión que com11lementa al enlace o- , que a su 

vez surge del par de elcctronc~ liLrcs en el monóxido de carbono C3) 

co 

e 
,, -,;:;-

·==l= 

~\ --t!-

-+- \#/~ 
2~-+!-· 

--11--. 
Fig. 1 

Oingrnma de niveles de 
cncrg(a para los orbitales 
molcculurcs del monóxido 
de carbono (3b) 

-+-
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El infrarrojo es una técnica muy poderosa en el estudio del carbonilo. Ln 

vibrnci6n de estiramiento del mon6xido de carbono libre aparece a un 

número de onda rle 2143 cm-tC 4l. Cuando el carbonilo está unido a un 

metal, esta ,,.füración se desplaza haci.1 1900 r 2100 cm-
1

1 cuando se trata 

de carbonilo terminal y, enue 1730 y 19·10 rm-
1

, cu:.i.ndo rl carbonilo está 

formando un puentt:!( 4 ). La frecuencia de vibración del monóxi<lo de 

carbono depende del orden de enlace entre el a<omo de carbono y el de 

oxígeno lo cual a su v1!z, refleja el urden dr· enlace entre el metal y el 

átomo de carbono. La vibracifin del carboniln coordinado n un átomo 

metálico se dcsplala a menor frecuencia al aumentar PI número atómico 

del metal, pero aumenta al aumen1ar el f'stado de oxidaci6n del rnismo(
4

). 

En bajos estados de oxidación, d enlace drr-prr, producido al interactuar 

el ion metálico y el curbonilo, conduce a un orden de enlace mayor entre 

el metal y el iltomo de carbono. Esto trae como const>ctwncia una dismi-

nuci6n en el orden de enlace entre el carbono } el oxÍJ!eno. Esto se hu 

corroborado a través de estudios de rnyos X en diversos compuesto~ carboní-

tices, donde se aprecia que la longitud del enlace carbono oxígeno es, por 

lo general, mayor cuando el cnrbonilo está coordinndo(3)_ 

(Vc:o: 

+ 

a) Enlar:P fT' 1•ntre ni met;.11 y el monóxido tle cnrhono. 

h) Enlnce 'TT' entre el mNal v r.I nHmóxidn ele c1HIK1nu. f,3b) 

l 

l ___ r;~_· 2 

·---·-·--.. -----··- ____ .. ___ __J 
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Considerando el diagrama de orbitales moleculares del mon6xido de carbono 

(Fig. 1), puede darse una explicación n este fcnómer:o en términos del 

HOMO > el LUMO. Cuando ocurre la retrocoordinación1 los elcct rone!. en 

orbitales "d" del metal son donados al LUMO del monóxido de carbono. 

Como puede verse en dicha figura, el LUMO corresponde al orbital rrr de 

anticnlace, por otro lado el orden de enlace puede calcularse según la 

ecuación 

OE elr.cuones de enlace-electrones de anticnlace 

Teniendo t:n cuenta lo anterior, se observa que ni aumentar la retrocoor­

dinación, v por lo innto los electrones de anti enlace 1 disminuirá el orden 

de cnlact• rarbono-oxígeno, desplazando su írccucncia de vibración en l.R. 

" nwno1 número de onda. 
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1.2.a. Especies Cnrbonílicas 

Los primeros halogcnums de osmio con carbonilo (ueron preparados por 

Manchot y KÜnig(S} en 1925 al pasar monóxido de carbono sobre tric\o-

ruro de osmio caliente, obteniendo un con;ipucsto blanco al cual asignaron 

En 1964 Vaska( 6) recapitula. comu a linales de los años 50 inicia su 

investigación en compuestos de osmio con el fin de lograr estabilizar 

estados de oxidación bajos usando condiciones potencialmente reductoras 

como la presencia de alcoholes de aleo punto de ebullición (vg. Etilengli­

col, dicti\engticol, 2metoxietanol, 2etoxiernnol). Utilizn fosrinas tercia­

rias como ligantcs, ya que diferentes autores(?) (B), habian informado 

que éstas eran capaces de mantener el metal aún en estado de oxidación 

(O). El estudio de los compuestos de osmio, en panicular, resulta intere-

sante debido a que este átomo presenta multiples estados de oxidación 

y hasta este momento su química era practicamente desconocida.{ 6) 

En 1960(9 ), Vaska informa sobre la sintcsis de compuestos halo~enados 

de osmio con estado de oxidación (1) del tipo (OsXL
3
} (X=CI, llr; 

L=PPh 3 y 1\sPh3). Poco después, Chatt y Shaw(IO) informan de síntesis 

similares en las ql1e obtienen deti\lados carbonHicos e hidrurocarbonrlicos 

de Os (11). En 1961 Vask.' 11 )reformula los compuestos que obtuvo 

afirmando que, en realidad, los compuestos eran del tipo (üsHX(CO)L
3
]. 

Dado que estas sfntesis se llevan a cabo en alcoholes a temperaturas 

elevadas, se explica que el. hidruro y el carbonilo son productos de 

dcscomposici6n del alcohol. 
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Después de este resultado inesperado, Vaska(tl)( 6 ) se dedica a estudiar 

los efectos de los diíerentes disolventes y temperaturas en este tipo de 

reacciones. 

Después de varios experimentos llega a la conclusión de que, en reacciones 

de halogenuros de metales de transición, con lignntes del grupo VA (espe­

cialmente la PPh
3

}, en alcoholes y disolventes similares, pueden obtenerse 

cinco tipos diíerentes de compuestos( 6 ). 

t. Sol va tos 

2. Alc6xidos 

3. Hidruros 

4. C.arbonilos 

s. Hirirurocarl1onilos 

Oerlict1 sus estudios principalmente a dilucidar las condiciones necesarias 

para la obtención de hidruros, carbonilos e hidrurocarbonilos. Observa 

que la reacción de oLtenci6n de estas especies se ve favorecida por la 

presencia de disolventes alcohólicos n altas temperaturas y pcriódos de 

reacción prolongados( 6 ), aunque se presentan algunas excepciones. 

Obscrv;l también que a diferencia del iridio, el osmio y el rutenio no dan 

hidruros puros por este méwdo. En los experimentos con osmio Vaskn 

obtiene principalmente, los hidrurocarbonilos, pero cuando la reacción se 

lleva a e-abo en trietilenglicol a 27012C, aisla las especies monocarbonilicns(lZ) 

[OsX 3(CO)(PPh 3J2] en tres horas para el derivado bromado, y dos dias 

para c.•I derivado con cloro. 
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Chatl y Shaw(l3) prosiguen en esta área de investigación \' se dan cuentn 

de que la interacción con el disolvente se ve favorecida Pn prcsenci:i de 

una base. Trabajan principalmente en sistemas de rutenio con lo.sfina~ 

mixtas, ya que las fosfinus nromáricas puras son insoluhlcs y las alifáticas 

puras son demasiado solubles para recristaliznci6n. 

Por otro Indo, sintetizan(l 3)espécies dicarbonílicas del tipo [RuCl 2(C0) 2(LJi[ 

(L=PPh
3 

y AsPh
3

), a partir de una solución nlcohólica de tricloruro de rutenio 

a la que burbujean rnonóxido de carbono y después añaden el ligante. Con­

cluyen que los compuestos con carbonilos mutuamente cis son más estables 

que aquellos en que los cnrbonilos se encuentran mutuamente ~· 

Asimismo, un grupo carbonilo en posición ~ a fosrinn puede ser estabili-

zado yn que estos ligantes son d~biles aceptares tt Adicionalmente 

concluyen que aquellos compuestos en los que el carbonilo y fosíinas están 

presentes resultan más estables. 

En 1966, Collmnn y Ropcr{14) informan nuevas rutas de síntesis parn 

(üsX 2(C0)2(PPh3)2)]. Pensaban que este compuesto podría obtenerse en 

forma similar a su análogo de rutenio, utilizando tricloruro de osmio en 

vez de tricloruro de rutenio. Sin embargo, el tricloruro de osmio no es 

tan soluble en alcoholes como el de rutenio. Intentan la sintésis partiendo 

del hexacloroosmarn de amonio y se encuentran con problemas de solubili­

dad. Al utilizar el hexabromoosmato en 2 metoxietnnol a 802C y 60 psi de 

mon6xido de carbono, la carbonilaci6n se efectúa de manera rápida y al 

Esta ruta de síntesis 
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puede utilizarse en otras fosfinas y arsinas para obtener series análogas. 

El derivado clorndo [OsCl
2

(C0)2(PPh 3)21 se logra preparar por diferentes 

métodos. Un ejemplo representativo es la interacción entre (osHCl(CO) 

(PPh
3
)
3

] ( 11 ) en solución alcohólica y ácido clorhldrico, de la cual puede 

aislarse el compuesto monocarbonílico y, la carbonilación de éste, da el 

derivado dicnrbonflico( 14 ). Ur. método más conveniente, es la carbonilación 

de tricloruro de osmio en 2metoxictanol en presencia de la fosfina(t 4), 

El isómero que se obtiene bajo estas condiciones de reacción es aqu61 en 

que las íosfinns se encuentran mutuamente ~ y los cnrbonilos y halóge-

nos en posición mutuamente cis. Se observa que las señales de vibración 

de los carbonilos en el infrarrojo aparecen a menor número de onda que 

en los análogos de rutenio. Asimismo, se observa que los patrones de 

difracción de rayos X en polvo para los compuestos de cloro y bromo son se­

mejantes(l4), Sin embargo, ninguno de los compuestos de osmio presenta -

patrones parecidos a les de sus.análogos de rutenio. 

Chau y sus colaboradores(lS) obtienen mejores resultados para la sintésis 

de estos derivados dícarbonilicos pur medio de la reducción de los compue'i-

tos (üsX 3(PR 3)3] (X=Cl,Dr;R 3=,\le2Ph,MePh2,EtPh2,PhPr" 2,Du" 2Ph, Et
3

) con 

amal~ama de zinc y sodio en presencia de monóxido de carbono. Esta 

ruta de sfmcsis puede aplicarse también para obtener compuestos con 

hidruros, diniuógeno, cianuros y otros ligantes rclacionados(lS)_ Por este 

m6todo, se logran sintetizar los compuestos [OsX
2

(C0}
2
(PR)

3
]. La 

carnctcrización de estos compuestos se llcv6 a cabo utilizando t6cnicas 

espectroscópicas corno l.H. y RMN 111, 31 P(lS)_ Sin embaq~o, no se tiene 

iníormacir'ln rclaciona1la con los derivados dicarbonílicos con la dimctilfenil-
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fosfina, pero sí de los derivados monocarbonflicos [üsX
2

(CO)(PMe
2
Ph) 3] 

que> fueron preparados utilizando el mismo modo que en los derivados 

dicarbonflicos con otras íosfinas(IS). Para los compuestos monocarboní-

licos íue posible aislar dos isómeros. 

X co 
C)t; p )( p 

!' p 

X Y. 

A ll 

El isómero A puede transformarse en el B cuando se somete el reflujo en 

etanol (1 S) durante seis días. 

1.2.b Especies no Carbonrlicas 

Como ya se ha mencionado en el inciso anterior, conforme se avanza en 

este campo, se observa que pueden obtenerse diversos productos de osmio 

a partir de condiciones aparentemente semejantes. Asimismo, se desarro-

llan paralelamente1 rutas de síntesis para corupucstos no carbon(licos de 

tipo [OsX 3L 3} (X=Cl,Br;L=t\sR
3

PR
3

). (1) 

aquellos sistemas que están directameme 

prima que se utilizó en este trabajo. 

En esta sección se discuten 

relacionados con la materia 
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En 1961, Chatt y Hayter(Z) sintetizan compuestos del tipo [M 2Cl 3 (PR 3)¿iCI 

Pnra el caso del 

osmio, los compuestos se obtienen por reacción entre hexacloroosmato de 

amon'o en solución de agua/etanol con la fosfina correspondiente. r\ 

estos compuestos se les asigna la siguiente estructura: 

Al estudiar los efectos de disolventes alcohólicos en reacciones de osmio y 

rutenio Vuska(ti) obtiene varios compuestos de osmio con ursinas y fosfi-

nas terciarias y halógenos corno son [OsBr 3(AsPh
3

)3], [OsBr 2(PPh3 )3} y 

[osBr 4(AsPh
3
J
2
]. 

En 1968, Cha u y sus colaboradores( 1) informan de una mejor sintésis para 

e-ste tipo de compuestos partiendo de tetróxido de osmio. El tctr6xido 

se disUt!IH~ f'll etanol con llX (X=CI, Br), (lo cual cvitu que el llxido se 

volalicc al tranformarlo en H
2
0sX

6
), y a la solución resultante se le 

agre~a fosfina formando, según el siguiente esquema¡ 
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Os \VIII) Osl!Vl Os(IV) 

Os(lll) Os(ll) 

(X=CI o Br, L=PEt
3

, PPrn3, Pilun3, PMe2~n, Ptit
2

1'!1, PPrnzPh, PBun2Plo, 

PEtPhz, AsMezPhl 

E.n esta secuencia de reacciones es imposible aislar todos los intermedia-

ríos, pero después de t re~ horas de reacción se aisla el compuesto de Os 

(l1l)(l). Estos compuestos son sólidos de color wjo obscuro, paramagnéticos 

y en general más estables que sus análogos de Ru (111). 

En este trabajo(l) se informa una gmn serie de compuestos del tipo 

[MX 3L3] y [MX4LiJ· Posteriormente se informa la caracterización de 

los mismos,(ló) utilizando espectroscopia l.R. y RMN 1H. 

El análisis de In inforonaci6n obtenida lleva a la conclusión de que los 

compuestos de tipo [OsX 3LJ presentan una configuración meridional. 
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1.3 Especies con Pentafluorotiofenolato 

Como antecedente directo al tipo de compuestos que están relacionados 

con el presente trabajo se encuentra una serie de derivados de osmio y 

rutenio con pentafluorotiofenoluto y fos!inas terciaria,(!7) (l 9J <22 >. 

1.3.n. Especies no carbonflicas 

Los compuestos de 1ipo [M(Sc6r 5)3(PR 3>21 (M=Ru u Os; R=Me
2

Ph, McPh
2 

Et 2Ph o EtPh2) se obtienen a pariir de [MX 3(PR 3l 3l (X=CI o !lr) a tiavés 

de una reacción de mclíítesis con pcntafluorotio{enolato de piorno (PU(sc
6 

F
5

)
2

) en acetona o THF' a temperatura ambiente. Después de tres 

horas de agitación se obtienen soluciones púrpuras para el caso del osmio 

}' verdes pura el de rutenio. En ambos casos precipita PbX
2
.(l 9 ),( 20) 

De la reacción (1) con osmio se obtienen cristales púrpuras paramagnéti­

cos U{ crr=2.2-2.5MB en estado sólido), no conductores en acetona, THF 

11 ni1 rohl'nrPno. En estado s61ido son especies monornéricas al igual 

que sus .inálogos de rutenio(t 9 >, pero probablemente en solución son 

dímeros, ya que la determinación de los pesos moleculares por el método 

osmométrico es congruente con especies binuclenres( 2l)_ 
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Los espectros de RMN 1H, 31 P, y 19F presentan señales anchas y comple-

jas correspondientes a sistemas paramagnéticos. En general los compues­

tos de Os(lll) y Ru(lll} presentan señales en RMN 1H menos definidos 

que sus análogos diamagnéticos de osmio (11) y rutenio (11). 

En el caso de [os(sc6F 5)3 (PMelhl2] los espectros de RMN 1H, 31 P, y 

19r presentan suliciente detalle como para sugerir que In configuración 

no es simétrica ni para el tiolato ni para In fosfina. No hay prueLas 

inequívocas para asignar la configuración de los compuestos de osmio. <20> 

En cuanto a los derivados de rutenio existen evidencias de que en solución 

se encuentran como drmcro en los que se presenta ncomplamiento anti­

fcrrornagnético Ru-Ru. (ZI l 
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Mediante estudios de difmcci6n de rayos X en rnonocristnl, se observa que en só-

lido el [Ru(SC
6

F5)
3

(PMe
2
Ph) 2) es un monómero. (IS) Presenta un _enlace Ru-

F -C, paco común, a través de la interacción de un fluor-2 de uno de los 

ti gantes SC6F 5 con el metal creando un que lato. lve r !ig. 3) Es 

posible que los derivados análogos de osmio presenten una estructura 

similar. 

En el caso de osmio cuando se parte del derivado con cloro puede haber 

otro tipo de reacción. 

Esta es una reacción peculiar puesto que hay un cambio en el estado de 

oxidacibn del osmio. Dado que en el residuo de la rcncción aparece 

plomo metálico, una explicación factible es que el Pb(SC 6l' 
5

) 2 

actua como agente oxidante. Es posible que en estas condiciones sea 

más fácil reducir al Pb(ll)quc al Os IV. Esto se ilustra en la siguiente 

secuencia ele reacciones: 

Esta reacción ocurre cuando la solución de reacción permanece en contnc-

to prolongado con el PbC1 2• Los componentes obtenidos son paramagné­

ticos de color cnfé. 



Fig. 3 ~structura de rayos X del compuesto 

Tomado de Catalu, H. M. 1 etal. J. Chcm. Suc.JChem. Commun., 261 (1Y87) 
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1.3.b Derivados dicarbonnicos 

Al añadir mon6xido de carbono zinc amalgamado a las soluciones de 

los derivados [M(SC
6

F 
5

)
3
(PR 3)

2
] se obtienen soluciones amarillas de las 

cuales pueden aislarse los derivados dicarbonrticos correspondientes. Tam­

bién pueden obtenerse a partir de [oscl 3(sc6F 5)(PR 3l2]. 

Estos compuestos dicarbonrlicos pueden presentar cinco diferentes isómeros 

los cuales pueden ser aisla.dos en forma pura. (ZO) 

I lI 

y--i~f' 
p~ 

co IV 
~ co 

V 

1r+-70 J-hco r+--7º 
~~ p~ p~ 

~ 5 p 

1.as confi)!.uracioncs para cada isllmerQsc asignaron con base en datos de 

espectroscopia l. R. y H,\.1N 111, 31 P, y 19F. Con todas las fosfinas se 

obtiene, l'Un mayor rendimiento, el isómero l. En el caso de los deriva­

dos con PMezPh y PEtPh2 también se obtiene el isómero 11.<zo). 
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Se cuenta con los datos de análisis de estructura cristalina para el isome­

ro todo trans del [os(SC6F
5
J2(coJ

2
(PEt

2
Plvi20l 

En (unci6n de ellos se concluye que la estructura corresponde a un 

empaquetamiento de moléculas monoméricas discretas. Se puede dcscri-

bir al átomo de osmio corno el centro de un arreglo octaédrico ligcta-

mente distorsionado. 

Todos los ligantcs se encuentran acomodados de manera que las ínter-

acciones estéricas se minimizan. 



' l:! 
' 
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CAPITULO 11 

RESULTADOS Y DISCUSION 

Este trabajo se inició con el objeto de sintetizar compuestos del tipo 

[Os(SR}2(C0)2(PMe/h )2j (SR"SC6F/1, SC6FH4sc6H ¡l. Teniendo en cuenta 

los método• utilizados para la obtención de los análogos (üs(SC6F 5)2(C0)2 

1(20) o 1<21) (PMe2Ph)2 y Ru(SC6F 
5

}2(co)2(PMezPh)2 , se optó por seguir 

In siguiente ruta general de síntesis: 

1) 

2) 

A continuación se presentan de unn manera esquematizada los pasos 

seguidos y Jos resultados oUtenidos. 



COZn/11~ 
Act!luna ~1l11rh'ln ---

at.ul mornrlo 

ca 
Snlur.Mn __ _ 

11iul111111•1tl1 

Crilaalrs n111nj11!1 

SolucT •muill(:~••1'••l 
Cris1ale11 11m111lll0!1 

C1i!ltah:s 11n1111illu!I 

;:~;;,~:\[o..:12(mlil'M"z'"'>,l 
Solucii\n amarill1t l (cnncen111u) 

Cristales Ml1njll5 

© 



füt¡uom• :Z 



foll'tu~i- . t:tJ Mutlll 
(CM:i¡(l'M1:¡l1l)J , J/2 t'lo(:il.!bll~)l---+ ~ulaK:IÓU "~1Jo•ct4lé-:.:'.~:1\11_., [u:.Cll(éU)(l'Mi•_lh)J) © 

Ulo&Jltil 

l~MIUCillol ] 

1 

~ 
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Con base en los datos informados en la bibliograffa(l 9}, <
20> se piensa que 

lo mús probable es que los intermediarios sean del tipo [üs(SR} 3(PMezPhl 2). 

La caracterización de los compuestos obtenidos se hizo con base en 

datos de espectroscopia l. R., R~IN 1 H, RMN 31 r, RMN 19F, y análisis 

elemental. 

11.1. Derivados con tctrafluorotiofenolato. E~quema l. 

El análisis elemental de los pru<luctos @, @, y @ corresponde n 

la formulación [os(SC6F /IJ2 (C0)2 (P~1c2 Ph} 2], no así para el producto 

@. La existencia de más de un producto con la misma formulación 

conlleva a pensar en diferentes isómeros. Los resultados de los análisis 

indican que @ y @ son un mismo isómero por lo que únicamente se 

discutirá la caracterización de @ 1 @ }' @. 

11.1.a Espectroscopia Infrarroja 

(Los datos se encuentran en las tablas 1 y 11) 

Los tres productos muestran las bandas de vibración más características 

para In PMe2Ph. En cuanto n las bandas típicas del tetrafluorotiofenolato 

todas están presentes en los compuestos @ y@, pero no en el @. 



TAlll.A 1 

Dutos de l.R. para derivados con tetrafluorodofenolato 

(l'astill11 KUr.) 

Pb(SC
6

F 
4

H)
2 

(materia prima) 

(OsCl 3(PMe2Ph) 3] 

(mutcria prima) 

Cornrmcsto 

@) [os(SC6F 4JJ)2(C0)
2

(J'Mc
2
Ph)

2
] 

(compuesto obtenido) 

@ (os(SC6F 411Jz'COJ2(PMc/h)2] 

(compuesto obtenido) 

© (OsCt2(CO)(PMc2Ph)
3
] 

(compuesto obtenido) 

745 

687 

743 

693 

742 

691 

738 

691 

1477 

1427 

912 

887 

1475 

1432 

907 

880 

1469 

1431 

904 

886 

~ 
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Puede verse que las bandas características que aparecen en los compuestos 

no muestran un desplazamiento considerable respecto a las bandas observa­

das en la materia prima. Esto es lógico si se considera que se trata de 

vibraciones en el esqueleto de los ligantes. Una asignación más detallada 

de estas bandas resulta basrame complicaéla si se tienen en cuenta los 

datos del siguiente cuadro: 

C-C aromático 

'-C-H aromático 

C-F scretching 

C-F aromático 

C-S stretching 

P-C stretching 

Bandas l.R.«) 

cm 1 

1625-1475 

1250-950 

1400-1000 

1250-110 

710-570 

800-700 

1310-1280 

intensidad media. 

varias bandas de intensi­

dad variable sin impor­

tancia práctica. 

intensa, aguda, general­

mente varias bandas a 

menudo no resueltas. 

débil, ancha y sin im­

portancia pr:.í.ctica. 

intensidad muy variable 

sin importancia práccica. 

•(sic) Pretsch. E., Clerc. T., Seibel, J. and Simon, \V. "Tablas para In elu­

citlación ~~tructura.J de compuestos orgánicos por métodos cspcctroscópicos11• 

Alhambra ( 1980) 
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TABLA 11 

Datos para la vibración de estiramiento CO 

(Pastilla KBr) 

Compuesto 

1976 

2022, 1967 

(11~ co=SS cm-1) 

1941 
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La información más relevante qur. ~ nroonrciona el infrarrojo se refiere 

a la posición del carbonilc·. Para el compuesto @ { fig. 6) la presencia 

de una sola banda de vibración para el monóxido de carbono nos indica 

que lo más probable es que los carbonilbs se encuentran mutuamente 

uans. En el caso del compuesto @ ( fig. 7) se observan dos bandas de 

vibra.ción para el monóxido de carbono, le· cual cvidencfa que los carboni-

los se encuentran en posición mutuamente cis. 

El caso del compuesto © (fig. 8) es más complicado. Se observa una 

sula banda de vibración parn el carbonilo, pero da<lo que el análisis ele-

mental de este compuesto no concuerda con el esperarlo para el derivado 

dicarbonrtico, es necesario disponer de más información antes de sacar 

conclusiones. Por otra parte, como ya se mencionó, el tetrafluorotiofeno-

lato no parece estar presente en @. Un cstu.dio del ir·frnrrojo lejano 

para este derivado muestra bandas de vibración O~-Cl a 315 y 296 cm- 1• 

(fig. 9) 



1 

15rio HIM c111~l SOO 

Fi~. 6 Espectro de l.R. del compuesto [ossc6F 411)
2
(C0)2 (PMe

2
Ph)

2
] @ 

(Pastilla KBr) 

w 
o 



1 

~ 
1 

111n•O.OO T 
''ººº ) 500 JCillO -¿ 500- · • .~noo · -- - J 500 1 cio{l cm· 1 500 - - - · 

Fig. 7 Espectro de l.ll. del cornpu.esto [os(SC
6

F
4

11J2(co) 2(PMcz"hl2] @ 
(Pastilla KBr) 



---- .. --·-·-· --

M<1o\·l-lJ,..;,..:, 1 

l'ig. 8 llspcctro de l.R. del compuesto (Osct
2

(CO)(PMc
2
rh)

3
] @ 

(Pastilla Kllr) 

'----------------------------------! 



1!:11:0 í)J t 
1>flf1 o;sn r.r11 ,,'i·º í1.ori Jso - ·joo·-·~m:. 1 --2-50-·--

i"ir,. 9 Espectro de l.R. lejnno del compuesto [oscl
2

(CO)(PMc2Ph)3) @ 
(Pcllcula de nujol) 
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11.1.b Espectroscopia RMN 1H. 

La RMN 1H es útil en la determinación de configurnciones en compuestos 

con dimetilfenilfosfinas, no solo porque dichas fosfinas poseen protones 

nromáticos y alifáticos; sino por la existencia de un fen6mcno conocido 

como "acoplamiento vinual 11 que se describirá en seguida. La señal de 

los protones metílicos en la dimetilfenilfosfina libre es un doblete simétri­

co, debido a la interacción spin-spin con el núcleo de fósforo(ZZ) que en 

cloroformo deutcrudo aparece a Ó l.39ppm. /\parece también un multi-

pletc a e§ 7.5 correspondiente a los protones del fenilo. Cuando dos 

moléculns de esta fosfina están presentes en un compuesto y se encuen-

rran murunmente ~ entonces la seiial no es un doblete, sino, (en 

ausencia rle efectos rotacionales), es por lo general un triplcte bien 

deíinido de intensidades relativas 1;2¡1.<z3) Esto se debe a que los 

pro1oncs metílicos se ac<iplan de igual manera con ambos núcleos de 

fósforo. Esto es un ejemplo de "acoplarnicntu virtual 11 <23 > el cual se 

presenta en varios compuestos orgánicos y es ocasionado por el fuene 

acoplamiento entre dos átomos de fósforo en posición trans. Cuando las 

fosíinas se encuentran en posición cis este acoplamiento entre los fósforos 

no es tan fuerte y el 11 acopla111iento virtuaP' no se observa. 

En la tabla 111 se cncuenl ran los datos de Ja flMN 111 para los compuestos 

obtenidos. 

Parn el compu(~Sto @ (Fi~. 10). Se observa un triplete para los proto­

nes metflicns lo cual indica que las íosfinas están mutuamente ~ 
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Tl1BLA 111 

Datos de RMN1H 

(Solución en CDCI 3 re!crido a TMS) 

Compuesto .S<rpm)" 2Jpfi(H3) Asignación 

@ (os(SC6F 4Hl2(C0)2(PMc2f>h)21 2.1 • 9.3 Triplctc metilos 

fosfinas trans 

6.6 multiplctc 

protones tiolato 

® [Os(SC6F 4Hlz(CO)z(PMe2Phl21 2.04 7.74 Triplctc metilos 

fosfinas trans 

6.61 rnultiplctc (3 triplctes) 

protones tiolato 

© [OsCl2(CO:\l'Mc2Phl3J 1.29 9 Doblete metilos 

fosfinns cis 

1.8 7.S Triplctc medios 

fosfin!!ic; t¡¡w:¡ 

a) En todos los casos se encuentran muhiplctcs entre 7.1 y 7.B correspondientes a 

los íenilos de las Iosfinns. 



Fig. to Espectro de RMN 1H del compuesto 

[Os(SC6F 4Hlz(CO)z(PMe2PhliJ @ 

·, 
'" "' 1 
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Para el compuesto @ (fig.11 ), también se observa un triplete por lo 

que podemos llegar a la misma conclusión. Las constantes de acopla-

miento observadas concuerdan con las informadas para compuestos de 

este tipo. (ZO) 

En ambos casos se observa un multiplete en 6.6ppm. correspondiente a 

Jos protones de los tetrafluorotiofc·nolatos. Este multipletc es en realidad 

un t riplete de tripletcs que se dc:bc n lus acoplamientos entre el protón 

y los flúoros rlel ligante (ver fig. 12). 

ésto se ve muy claro. 

s 

H 

En el caso <le! bpr~nro de @ 

~ '!JHF rt-i rt-i r+i 4.ltiF 

Pntrcín de RMN1H esperado para el~ 
tetrnfluorotiofcnolato. 

-------·-------

Ln presencia de una sola scfia.1 para estos protones nos hace- pensar que 

lo~ tctrafluorotiofenolatos son equivalentes. 



.!,()/I l'IW 

... 
CD 
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Las señales observadas para © (lig. 13) corresponden a las esperadas 

para. una especie con tres dimctilfenilfosfinas con configuración mcridio­

nal.<24l, <25l No se observa el multiplete en 6.6ppm. correspondiente 

a los protones de los t iolatos. Esta información concuerda con la 

obtenida en análisis elemental y espcctroscopfa l. R. 

11.l.c Espectroscop!n RMN31r 

Se cuenta con los espectros de RMN 31 P para los compuestos @ r @ 
Los resultados se encuentran en la Tabla IV. Los espectros se encuen-

tran en las Hgs. 14 r 15 respectivamente. 

En ambos casos se observa, únicamente, un singulete lo cual nos indica 

que las íosfinas son equivalentc:s. Esto es consistente con la conclusión 

n la que se llegó por los datos de RMN 111. Al ser las fos!inas mutua-

mente ~ resultan equivalentes. 





Compuesto 
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TABLA IV 

Datos RMN 31 P 

(rcforido a P(0Me) 3 solución en (CDCl
3

) 

SCvpm) 

-179.9 

-123.1 

Asignación 

Singulcte 
fosfinas 
equivalentes 

Sin~ulcte 
(os finas 
equivalentes 



' ... 
"' 
' 
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31 Fig. 15 Espectro da RMN P del compuesto 

(os(sc6~·4tt)2(C0)2(PMezPh)} @ 

-12.J.I 
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Sí• cuenta con información de RMN
19

F para los compuestos @ y @, 
dicha inform::ici6n se encuentra en la tabla V. Los espectros se encuen-

tran en las !igs. 17 y 18. 

En ambos casos se otservan <los cuadruplctes. Este es el patrón espe­

rado para el tPrrafluototiofcnolato. (ver fig. 16). La ausencia de un 

patr6n más complejo nos indica que en ambos casos los tiolatos son 

equivalentes. Esto ya se sospechaba con base en la información de 

RMN 111. 

s 

Fo Fo t()~ Fm 

H 

r•ig. 16 Patr6n de RMN 
19

F esperado parn el tct rafluorotiof cnolato. 
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TABLA V 

DATOS RMN 19F 

(referido a CDF3 solución CDCl3) 

Compuesto 

-131.62 24.41 Cuadruplcte F orto 

-141.31 

-131.13 24.4 

-140.84 

Cuadruplctc F meta 

Cuadruplcte F orto 

Cuadruplctc F meta 



' ! 
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Fig. 17 , Espectro de RMN 19F del compuesto 

(os(SC6F 4Hl2(CO)z(PMezPhlz] ® 

11 

-131.52 -141.JIS 
orto meta 

1· 

l. 

, /. ' . 
!. V-,· ., .... 

\ '"·\) 1." 
\: 

' 

-- ·--~----·"~~------------·------- ----
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Fi~. 18 Espectro de RMN 19F del compuesto 

[os(SC6F 4lll2(CO)z(PM•zPhlzl ll 

-140.84 

-131.13 meta 
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Fue posible determinar constante de acoplamiento en ambos casos. Dichas 

constantes se encuentran en la tabla V, sus valores coinciden con los de es­

pecies ya caraclCrizadas(2o). La asignación de las señales para fluoros orto 

y meta se hizo por analogía con dichas especies. 

11.1.c Asignación de Conligurncioncs. 

Para un cornpucslD del tipo [os(SR)
2

(C0)
2

(PMc
2
Ph)

2
1 existen cinco 

posibles isómeros. 

~ 
co S:SR 

·• 

Fig. 19 Fo si bles isómcro::i geométricos parJ especies del 

tipo (os (~R )¿ (CO ) 2 ( l'R; )¿) 

Para el ( nmpul'sto @ ~·e había concluido que los cnrbonilos debían 

estar mutuamente ~ (l.R.), las fosfinas, mutuamente trans (RMN 1H, 

RMN 31 ) y los tiolatos debían <er cquival.,ntes (RMN 111 y RMN 19r-). 
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Si 1os carbonilos están mutuamente ~' puede tratarse del isómero 

o del 11 • De estos dos isómeros, el único que presenta fos[inas mutua-

mente~ es el en el quE> además los tiolntos son equivalentes. 

Por lo anterior, se asigna la configuración todo ~ al compuesto @ 
(rig. 20). 

El compuesto @ presenta carboni\os mutu.1mcntc cis (1.R.) fosfinas 

mutuamente ~ (RMN 11-1 y RMN:
1
P) y tiolatos equivalente (RMN 1H 

y RMN 19F). El único isori1cro qm• reune tOlbs ~stas características 

es el 111. Por lo que se concluy(• <iue el rompu~~to@ es i::·l isómero 

Fig 20 

l'ig. 20 Compuestos@ y @ 



- so -

El compuesto © es un caso especial. Ln evidencia hasta ahora 

discutida parece indicar que no se trata de un derivado con tctrnfluoro-

riolcnlllato. Presenta tres fosfinas, ésto nos indicu que para conservar 

el estado de oxidación debe t ratarsc de una especie monocarbonflica, lo 

cual es consistente con la presencia de una sola banda de vibraci6n 

para carbonílo en el l. R. No hay evidencia de r.etrafluorotiofenolatos, 

pero se observan bandas de vibración Os-CI en el infrarrojo lejano. 

Una formulación que reune rodas caracterí':)ticas es (OsC1
2
(CO)(PMc

2
Ph)

3
]. 

El análisis elt.'mcntal encc ntrndo es consistenrc con dicha formulación 

(vt'r parte t•xperimenta/). La síntesis y c.uacwri7..tción de este com­

pucsin ra se encuentra informuda en la bibliogrnfía.(IS) Los resultados 

de los análisi . ., oLtcnidos t!íl esr e trabajo concuerdan con los ya informa-

dos. \líls adelante se discutirá rn(1s acerca de csrc compuesto. 

11.2 Derivados con parafluorotiofcnolato. Esquema 2 

l .ns rPsul 1 ado!i dt• todos lo<; un;ilisis indican que © @ son un mismo 

pr11ducto por lo 'llll' ~e 0111itiJ6 l.t discusión <le ®· El análisis elemen­

tal de @ rn c.:oncuerda rfln el esperado para la especie dicarl..ionilica. 

En re;ilid.PI , .. , flHI~ "''llH'J:rnlc al del producto @ del punto anterior. 



2muto•l­
e11nol 

Nz 
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11.2.a Espectroscopia Infrarroja 

(Los datos se encuentran en las tablas VI y VII Los espectros en las fi-

guras 21 y 22) 

Nuevamente los tres productos muestran las bandas de vibraci6n más 

características para PMe2Ph. Las bandas típicas del parafluorotiofe-

nolato no están presentes en @ pero si en @ y {!9 . Las bandas 

(le vibración del carbonilo indican que en el caso del compuesto @ se 

tlata de un isómero con carbonilos mutuamente ~1 y en ® un 

is1Srnero con carbonilos rnutuarne>nte cis. Se omite una discusión más 

detallada ya que @ y Q) presentan patrones muy semejantes a @y 
@del punto anterior respectivamente. 

al de @ del punto anterior. 

El espcct ro de @ es idéntico 
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TABLA VI 

Datos de J. R. para derivados con parafluorotiofenolato 

(pastillas KBr.). 

Compuesto V PMc2Ph 'l sc6F114 

cm -1 cm -1 

Pb(SC6 FH 4) 2 1480 

(materia prima) 

[üsCl/P~le2 Ph) 3 ] 745 

{materia prima) 687 

739 1477 

© [Os(SC6FH4lz(C0)2(PMc/h)2J 692 828 

® (Os(SC6FJ J 4 )(C0)2(P~1c2 Ph) 2) 743 1477 

691 829 

@ [ OsClz ( co )( PMezPh) 3] 738 

691 



-------· ---------------. 

• - # __ __,....#•# 
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TABLA Vil 

Datos de 1a vibración de estiramiento de CO 

(pastilla KBr) 

Compuesto 

1949 

2013, 1958. tA~ co=55 cm.J 

1940 

11.2.b RMN 111 

(Los datos se! encuentran en la tabla VIII}, los espectros en las figuras 23 }' 

24). 

Para el compuesto @ se observa un triplcte para los protones metílicos 

lo cual indica quL· se trata de un isómero con [osíinas mutuamente 

~· Para c·I compuesto ® la scn,il cnu(•sponclientP a los protones 

nwtilicos l':i rn;b complic.ada. Se trata de un rnultiplete de tipo t\IJX
3
.(26) 

E~te 1 ipo de serla! sr ha observado con anterioridad en sistemas de este 

. (28) 
tipo. Se debe a un "acoplamiento virtu.d" entre fosfinas trnns en 

las cuales, por alguna razón, los n(1clcos de fósforn no r<>sullan perfecta-

mcnlP t·quivalentcs. En L·stc traliajo no se intentar~í explicar el porqué 

de t.'st;1 sefial más cornp!C'jn, sino t¡uc nos limitaremos a tomarla como 

evidencia dl! losfinas mutuamente rrans. 
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TABLA VIII 

Datos RMN 111 

(rclcri<lo a T.M.S. solución (CDCl
3
J 

Compuesto 

1.97 

G.65,7.1 

6.7,7.2 

1.3 

1.8 

7.5 Triplctc metilos 

9 

9 

7.5 

fosfi nas trans 

Multiplctcs protones tiol 

Multiplctc ABX 3 

metilos, foslinas trans 

muhiplctcs protones tiol 

Doblete metilos fosíinas cis 

Triplctc metilos fosfinas 

trans 

a) En todos los casos se encuentran multiplctcs entre 7.1 y 7.8 correspondientes 

a los ícnilos <le las fosfinas. 



.----------------------·-·-··--------..... 

~ 
• 1 





- 60 -

Para los parufluorotiofenolatos deben esperarse dos señales, en caso de 

ser los ligantes equivalentes. Esto se debe a la presencia de dos tipos 

dircrcnte>s de protones, los orto y los meta. En la fig. 25 puede obscr-

\.'ltrse el espectro <le la sal ele plomo del tiolato. 

orto rneta 

Fig. 25 Espectro de RMN1H del parnfluorotiofenolato. 

En casa de que los lignntcs no fueran equivalentes se espcmrían más de 

dos señales. Los compuestos @ y ® presentan dos múltipletcs que 

integran paríl los parafluorntiofcnolatos lo cual nos indica que en ambos 

casos los tiolatos son equivalentes. 

Las constantes de acoplamiento clctcrminadas concuerdan con las infor­

mada:-\ ¡1.1ra compuc~1ns an:ílovJJS. (2
0) 

El espectro de R.'l.1N 111 pnrn el compuesto @ es idéntico al obtenido 

para el compuesto @ del punto 11. l 
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11.2.c. Asignación de configuraciones 

De la misma manera que se asignó las con(iguraciones de @ y @ se 

concluye que @ es el isómero todo ~ , 1 , del (_os(SC6FH4 )2 (Co)2 

(PMe
2

Ph)
2
1 y ®es el isótuPru ll1 (carbonilos ITlUtuamente cis fosfinas 

~) del mismo compuesto. Fig. 26 

Se observa que el compuesto @ es idéntico :11 @ lo cual confirma 

que se trata de un compuesto sin tiolato, el (OsCl 2(CO)(PMczPhl 3}. 

Fig 26 

11.3. Derivados con tiofcnolnto 

Al seguí r la misma ruta de síntesis que con los tiolatos anteriores, para 

el tio(enolato logró aislarse un único producto(!). (Esquema 3) El análisis 



lmll11u.1- , CO . Mdlll 
(O.C11(1•We

2
11')1J • J/l t't.>{5'!611s)l ___,. :.uha .. ión n!lik.o-u(é-.::::~:&i____.. \CbCl2(CO}(l'M1•ll11)J) 0 

el~lul 

°' N 
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elemental, l. R. y RMN 1H nos indican que este producto es idéntico a 

los productos @ y ®. 

Ya en los antecedentes se mencionó la síntesis y caracterización de los 

dos isómeros meridionales de [OsCl 2(CO)(PMc/h)
3
1.(lS) 

En la siguiente tubla se cncuent ran los datos de estos compuestos. 

Compuesto 

-1 cm 

A 

1947 (benceno) 

1957 (cloroformo) 

1.3 doblete 

1.8 triplcte 

B 

1930 (benceno) 

1929 (cloroformo} 

1.33 doblete Me P trnns 

1.92 triplcte Me P trnns 
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Los datos del compuesto obtenido en este trabajo corresponden ni isó-

mero A • 

Se intentó sintetizar este compuesto partiendo de loscl
3(PMc2Ph)3J 

bajo las condiciones de reacción utilizadas en este trabajo, es decir, 

soluci6n en 2 mernxietnnol y agitaci6n bajo atmósfera de CO a tempera-

tura ambiente. Después de tres días la carbonilaci6n no se había 

llevado a cabo. Esto representa un fuerte contraste con los sistemas 

trabajados en l'Sla tesis. La cnrbonilación de todos los intermediarios 

con tiolatos se llev6 a cabo sin problema en menos de 24 horíls. 

En todas las reacciones, incluyendo In reacción con pnrnfluocodofeno ... 

Excepto en el 

cuso de la Tl'acción con tiofcnolato se obtienen además las especies 

rlicarbonilicas. Esto se ilustra en el esquema 4. 

Esquema 4 
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Es muy posible que en la solución A el derivado insturado [os(SR) 3 

(PMezPhl 21 coexista con la materia prima [üsCl3(PMezPhl 3l Estarán 

presentes también íosíina libre y PbCl2" Se añade mondxido de carbo-

no y es factible que en presencia de todas estas especies si sea posible 

la carbonilaci6n de la materia prima. Como resultado de estas reaccio-

ncs obtenemos los derivados dicarbonflicos esperados y el monocarbonílico 

que, como ya se encuentra informado,(lS) se obtiene mediante la carba-

11.S Comparnci6n entre los isómeros todo trans 

Con In información obtenida en este trabajo y la que se tenía de los 

antecedentes( lO) podemos realizar una comparnci6n entre las frecuencias 

de estiramiento dd carbonilu para lus compuestos 

SR v co cm -1 

~C6F5 1980 

SC
6

F 411 1976 

sc1pH4 1949 

Se ohserv¡1 la si~uicnte tendencia en el v;¡lor de dicha vibración. 
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La tendencia observada es inversa a la que sigue el incremento en la 

basicidad de los liganres. 

-basicidad 

La disminución en Ja frecuencia de vibraéión de estiramiento carbono-oxf-

geno indica un fortalecimiento del enlace meral-carbono. Observando 

los compuestos en cuesti6n se ve que la (mica diferencia entre ellos es el 

tiolnto por lo cual el dcsplazamienlo en la frecuencia de vibración de 

estiramiento carbono-oxígeno so rlcbcr6. precisamente a dicho ligante. 

Dado que el rioliuo ·;e encuem ra l'll po!-iicit.~n cb a! carhrmilo se está 

considerando una influencia E.~· La influencia ~ no <;e conorc con 

tanto detalle como la influcnciJ. ~' por !o cual una explicación del 

efecto de los tiolatos sobre el c<.1rbonilo resultarfa bastante compleja. 

En cuanto a los desplaz~1mientos en IH.1N 1H Cr. los tripletes pnra lu~ 

metilos de las losfinas, en los isómeros todo trans para los deri\•ados l'On 

J, pprn dd 1 riplere di:.~ 

los Mt• dL· las rosfinas 

Los tiolatns se encuentran cis a lus fosfinns por lo que nuevamen1e se 

trata de una influcnci-.1 cis. En este caso !a tenriL·ncia de los desplata-

rnienros en HMN 1H no puede compararse con alguna arra seguida por los 

ligan tes. Sin embargo, purrle obscn·arse que tanlo el sc6r-11 4 como el 

SC6F 5 tienen un íluoro en posición para, rnicntrns que el sc6F4H no lo 

prest•nta. 
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SR S ppm Asignación 

SC
6

F
5 1.75 triplctc P-trans 

SC
6

F
4

11 2.1 triplcte P-trans 

SC6FH4 1.97 triplctc P-trans 
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U.6 

Es interesante notar que los derivados dicarbonrticos se aislaron con suma 

facilidad en el caso de los compuestos con tetrafluorotiofenolnto. Pudieron 

nislnrse a partir de soluciones en acetona, mctanol y 2-metoxietanol. Los 

derivados dicarlmnílicos con parafluorotioíenolato se obtuvieron con mayor 

difü.:ultad, solo pudieron aislarse rle solución en 2-mctoxictanol con mctanol. 

Los rlc·ri'.'ados dicarbonrlicos con riofenolato nn pudieron ablarsc. 

Ucl mismo modo, aunque en todas las reacciones se obtiene como subpro­

ducto el compuesto (osct 2(CO)(P~lc2Ph) 3 Ji se oliticnc con mayor rcndi­

mícnto en la reacción con tetrarluorotiofcnolato y con menor rendimiento 

en la rcacci6n con tiofenolato. (Ver pa ne experimental) 
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CAPITULO 111 

CONCLUSIONES 

A partir de los resultados obtenidos y la discusión que se presentan en el 

capítulo anterior lleg:imos u las sir,uientes conclusiones: 

En todos los casos ~e llev6 a cabo la reacción de metátesis 

Pudieron aislarse los derivados dicarbonílicos [Os(SR)2(C0) 2(PMe2 

Phl
2
] ron tctrafluomtiofcnolatn y p:1rafluurotiofcnolato, no fue así en el 

caso del tiofcnolarn. 

Todas las especie!' dicarbonflicas aisladas presentan cunfi~uracio-

nes en las que las íosfinas se encuentran mutuamente ~' siendo adem•Ís 

más abunrlantc la especie rndo ~ 
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En todas las reacciones efectundas se aisló también el compues­

to [OsCl 2(CO)(PMe2Ph) 3] cuya sintésis y caracterización ya se encontraban 

iníurmndas. 

Comparando la frecuencia de vibración de estiramiento del mo­

nóxido de carbono de las especies [Os(SR) 2(C0) 2(PMe/hl21 todo ~ 

rmcontramos que ésta se desplaza a menor frecuencia según la siguiente 

tendencia: 

Dicha tendencia es inversa a la que sigue la basicidad de los ligantes. 



- 71 -

CAPITULO IV 

PARTE EXPERIMENTAL 

IV.1.11. 

Todas las reacciones se llevaron a cabo en doble línea vacio-nitrógeno, 

y utilizando técnica Schlenk. 

El metnnol utilizado se destil6 sobre iodo y magnesio. La acetona se 

destiló sobre KMnO .¡· AmLos marca Baker, grado analírico, destilados 

}' recogidos bajo atmósfera de nitrógeno. El 2-metoxicrnnol utilizado 

fue marca Mcrck, grado analítico, se dcgasificó bajo atmósfera de nitró-

geno. Los tioles utilizados fueron todoc; marca Aldrich. El OsO.¡ fue 

de Alfa Products. 

IV.!.b Materias Primas 

La materia prima [OsCl 3(PMe/hl3] se sintetizó a partir de Os04 
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según la técnica reportada por Chatt y sus colaboradores. ( lS) 

Las sales de plomo de los t iolatos se obtuvieron por reacción de acetato 

de plomo en solución acuosa, con el tiol correspondiente (HSC6F 4H, HSC6FH4, 

HSC
6

11
5

). La precipitación de la sal de plomo es inmediata. 

IV.1.c Instrumentación 

Los análisis de J. l~. se realizaron en un espcctroíotometro infrarrojo de 

rejilla Modelo t 330 Perkin Elmer en el Departamento de Qui mica Inorgáni­

ca de la División de Estudios de Posgrado (DEPg) ele la Facultad de Quími­

ca de la Universidad Nacional Autonoma de México. 

l.o!:t análisis elementales se realizaron en el Departamento de Química 

1\nalitica de la DEPg de loa Facultad de Química de la U.N.A.M., en un 

aparato Pcrkin Elmer Modelo 24013 y en el Agricultura! Research Council, 

Unir of Nitrogen Fixarion, University uf Susscx, Orighton, Gran Bretaña. 

Los :rn.ilisis dl' IUtN
31

P y RMN 19F ~e rcillizaron también en Gran Bretaiia 

1•n la unidad ya mPnc ionada. 

l.os análisis de RMN 111 se realizaron en Gran Urctaña y en Jos Dcparw­

llll'lllos de Química :\nalítica y Química Orgánica de la DEPg de In Facul­

l;1rl de Química de la l/.N.A.M. en cspcctrl':1mctros de HMN :\1odelo EM390 

dt• \·arian. 
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IV.2 Blstetrafluorotiofenolatodicarboniibisdimetilfenilfosfinaosmio (11) 

[os(SC6F 4H)2(C0)2(PMc2Ph)2] Configuración 1 

Se disolvió mer-[OsCi 3(PMezPhl
3
] (0.20 g; 0.281 mmol) en acetona (2Ucm 3), 

obteniéndose una soluci6n roja a la. cual, bajo agitación y a temperatura 

ambiente, se agregó Pb(SC
6
F 4H)2 (0.24 g; 0.421 mmol). lnmediarnrnente 

se obtuvo una solución azul obscura que se tomó en azul mornda. Des­

pués de cuatro horas se suspendió la agitación y se filtró el PbCt 2 for­

mado. 

La solución azul morado se puso en agitación con zinc, amalgamado bajo 

ntmósícra de monóxido de carbono <lurante dos horas al cabo de las cuales 

la solución estaba amnrilla, se filtró¡ concentró (a 10 cm 3) y agregó MeOll. 

Después de 24 horas en rchigeración se obtuvieron unos cristales naranjas 

pi 142 - 144•C. 

% e 

% H 

Experimental 

41.5 

2.96 

Teórico 

40.72 

2.71 

Rendimiento: Se obtuvieron 0.0487g que corresponden a un 20% de rendi-

miento global. 
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Se disolvió mer-[OsCl 3(PMe2Ph)~ (0.20 g; 0.281 mmol) en 2metoxictanol 

(8 cm 3) obteniéndose ~na solución roja a la que, en agitación y a tempe-

ratura ambiente, se agregó Pb(SC6F 4H)2 (0.24g 0.421 mmol). Después 

de cuatrn horas se obtuvo una solución azul-morado y precipitado de 

La solución se Hltró y se puso en agitación bajo atmósícra de 

monóxido de carbono. Dcspu6s de quince horas se obtuvo una solución 

amarilla de la cual, tras concentrar y añadir MeOl-1, se aisló [OsCl2co 

(PMe 2Ph) 3). De \ns aguas madres se aisló una pequeña cantidad de trnns­

[üs(SC6F4)2 (C0)2(PMc2Ph)2]. 

H.cndimicnto: Se obtuvieron 0.012 g que corresponden a un 5% de rendi-

mlemo global. 

Después de obtener el isómero de configuración l, In solución nmarillla 

del punto IV.2.a se concentró {a 6 cm 3) y se aislaron cristales amarillos 

pf. 174 - 1759C. 

Elemental Teórico 

% <.: 42.75 40.71 

3.0 2.71 

l~l!mlimicnto: Se obtuvieron 0.0164 g. que corresponden a un 7%. 
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JV.4. Bispnrafluorotiofenolntodicarbonilbisdimetilfcnilfosfinaosmio (11) 

Se disolvió mer-[OsCJ3(PMe2PhJ31 (0.20 g; 0.281 mmol) en 2metoxietanol 

(JO cm 3) obteniéndose una soluci6n rojn n In cu"al, bajo aghación y a 

temperatura ambiente, se agregó Pb(SC
6

FH 4J2 (0.1947 g; 0.422 mmoJ). 

(lnmediamente se obtuvo una solución plúmbago que se tornó verde). 

Despu~s de cuatro horas se obtm·o una solución verde seco y PbCl 2. 

La solución se filtró }' se puso <!n agitación bajo atmósfera de monóxido 

de carbono. Después de quince horas se obtuvo una solución amarilla la 

cual se concentró ligeramente y se añadió i\1cOH. 

Al cabo de 72 horas se obtuvieron unas agujas naranjas 

pi. 144 - ¡47oc. 

(Como subproducto se obtiene [OsCliCO)(PMe2Phl 3J. 

% e 

% H 

Experimental 

44.5 

4.3 

Teórico 

46.4 

3.8 
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Rendimiento: Se obtuvieron 0.0196 g que corresponden a un 9% de rendi-

micnco global. 

Después rie obtener el isómero de configuracit)n 1, a la solución amarilla 

del punto IV .4. se añadi6 más McOH y se aislaron e ristales amarillos. 

pf. 171 - 172ºC 

Rl'ndirnicnto: Se obtuvieron D.0161 g que corresponden a un 7.4% global. 

IV.6. Oiclorocarboniltrisdimetilfcnilfosfina osmio {11) 

[OsCl2(CO)(PMclhl31 

Esrt• compursto se aisló de las soluciones de los puntos IV.2.b y IV.4, y 

ilc una solución idéntica, en la que en lugar de SC6F4H se utilizó SCdls· 

1.os cristales aislados titmcn pí 178-179QC. El análisis elemental corrcs-

¡iondc a [<ht:l
2

(CO)(l'.\1c
2

PhJ¡} 

~xpcrimental Teórico 

'b e 42.86 42.7 

:t 11 4.83 4.7 
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Rendimiento: A panir de la reacción con tetrafluorotiofenolato ~punto 

IV.2.b) se obtuvo un rendimiento de 26.6%. 

A partir de la reacción con parafluorotiofenolato (punto IV.4) se obtuvo 

un rendimiento de 11%. 

A partir d~ la reacción con tiofenolato (punto IV.5) se obtuvo un rendi­

miento de 7.6%. 
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