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INTRODUCCION

Este trabajo es parte de un proyecto global que se leva a cabo en el De-
partamento de Quimica Inorgdnica de lu Divisién de Estudios de Posgrado de
ia Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Autonoma de México.
En este proyecto se estudian compuestos de metales nobles con ligantes
azufrados. La mayorfa de los compuestos estudiados presentan ademds

fosfinas.

Se escogieron principalmente estos ligantes en un intentc pata aprovechar
los elementos de los que el pals dispone. México es el primer productor

mundia! de {luorita y segundo productor mundial de azufre.

Se considern importante el estudic de estos sistemas debido a las aporta-
ciones que pueden hacerse al conocimiento de la quimica de coordinacion
de metales nobles. Dicha qufmica ha demostrado gran potencialidad en
diversas ramas de la ciencia y tecnologis actuales, entre otsus, dentro de

catdlisis y estudio de la fijacién de nitrogeno.

En este trabajo se sintetizaron nucvos compuestos de Os (lI) con carbonilo,
dimetilfenilfosfina y diferentes tiolatos del tipe [Os(SR)Z(CO)Z(I‘MeZPh)zl,
donde SR=tetrafluorotiofenolato, parafluorotiofenolato  y tiofenolato (SC6F41~X,
SC.FH, y SCgHs).  El compuesto con pentafluorotiofenolatn (SC4Fs) ya se
encontraba sintetizade y caracterizado por otro miembro del grupo que

trabajé en la serie [OS(SC6F5)2.(CO)2(PR3)Z]’ donde el ligante que se varid



fue la fosfina.(”) Aralizando la informacién obtenida en ambas series

podrd lograrse un entendimiento mds extenso acerca de estos sistemas.

Los tiolatos utilizados presentan un comportamiento quimico similar al
de los halégenos, por lo cual se considera que pertenccen a un grupo de
ligantes conocidos como pseudohalégenos. Resulta interesante comparar
las propiedades de los compuestos obtenidos con los de sus anflogos con

hal6genos.

En el capltulo ! de esta tesis se presenta una breve reseha de los avances
que se han dado en el estudio de sistemas de osmio con fosfinas, carbonilos
y halégenos. Se da mayor importancia a los compuestos con carbonilo ya
que estos son los que estdn directamente relacionados con los obtenidos en
este trabajo.  Sin embargo, es relevante mencionar a los compuestos precur-
sores sin carbonilo ya que estos son materin prima y productos intermedios

cn las reacciones efcctuadas.

En el capltulo Hl se describen los resultados de los anflisis de RMNIH,

3, 19, . . : .

Py F e l. R. de los compuestos obtenidos y la discusién de los mismos.
En el capltulo Il se resumen las conclusiones mds relevantes de este tra-
bajo. Por qtlimo en el capitulo 1V se describe la parte experimental de

esta tésis.



CAPITULO |
ANTECEDENTES

Lla Generalidades

kn los dltimos  veinticinco afdos se han llevado a cabo estudios extensivos
en sistemus de metales nobles con fosfinas terciarias y ligantes xicidos‘Tr,

inicialmente se estudiaron los sistemas Pt()),Pr(IV)Pd(il) y  Rh(Il). Para
1964 ya se conocian (]), con cierto detalle, las propiedades de los compues-
tos mononucleares de estos metales con fosfinas y arsinas terciarias y
halégenns, Sin embargu, se sabla poco acerca de los compuestos de

osmtio, futenio y rodio.

l.os compuestos mds abundantes de osmio y rutenio son aquellos con estado
de oxidacién (11 En su mayoria son compuestos octaédricos y diamagnéti-

. L6
con dada su configuracin. tyg.
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En realidad se han estudindo mds los compuestos de rutemo que los de
osmio, pero de los estudios realizados en compuestos de rutenio, se ha
lograde comprender a los sistemas de osmio. En general, el osmio y el
rutenio dan compuestos muy parecidos con pequenas diferencias que se
atribuyen al mayor tamafio relativa del Os (i), su mayor susceptibilidad a

2)

la oxidacién y a la menor velocidud de reaccién de los cnmpueslns( .

L.1.b El Carbonilo

tn general el carbonilo, al ser un liganie de campo fuerte da compuestos
diamagnéticos. El carbonilo es el lipante dcido v mids iwmportantie que

existe. Presenta orbitales v vacantes y un par de electiones libre.

Acepta densidad clectrénica de los urbitales "d" del metal, pars formar un

enlace T¢ de retrocoordinacién que complementa al enlace 07 , que a su

vez surge del par de electrones libres en el mondxido de carbono 3
co
C - o
T

—t—" —

T

Diagrama de niveles de
energia para los orbitales
moleculates del monéxido
de carbono (3b)

Fig. 1

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

vibracién de estiramiento del monéxido de carbono libre aparece a un

‘1(4). Cuando el carbonilo estd unido a un

metal, esta vibracién se desplaza hacia 1900 y 2100 cm'l, cuandu se trata

nimero de onda de 2143 cm

de carbonilo terminal y, entre 1730 y 1940 rm—l, cuando el carbonilo estd

(@),

formando un puente La frecuencia de vibracidén del monéxido de
carbono depende del orden de enlace entre el afomo de carbono y el de
oxfgeno 1o cual a su vez, refleja el vrden de enlace entre el metal y el
&tomo de carbono. La vibracién del carbonilo coordinado a un dromo
metdlico se desplaza a menor frecuencia al aumentar el ndmero atémico
del metal, pero aumenta al aumentar el estado de oxidacién del mismo(“).
En bajos estados de oxidacién, el enlace der-per, producido al interactuar
el jon metdlico y el carbonilo, conduce a un orden de enlace mayor entre
el metal y el dtomo de carbono.  Esto trae como consecuencia una dismi-
nucién en el orden de enlace entre el carbono y el oxigeno. Esto se ha
corroborado a través de estudios de rayos X en diversos compuestos carboni-
licos, donde se aprecia que la longitud del enlace carbono oxlgeno es, por

3)

o general, mayor cuando el carbonilo estd coordinado

@M@ + @C;O: — MCcso:

Fig. 2 w) Enlace ¢ entre el metal y el mondxido de cirbona,

b) Enlace TF cntre e metal v ol mondxido de carbono. (3b)

Y\
.
A

09




Considerando el diagrama de orbitales moleculares del monéxido de carbono
(Fig. 1), puede darse una explicacién a este fendmero en términos del
HOMO y el LUMO. Cuando ocurre la retrocoordinacién, los electrones en
orbitales "d" del metal son donados al LUMO del monéxido de carbono.
Como puede verse en dicha figura, el LUMO corresponde al orbital ar de
antienlace, por otto lado el orden de enlace puede calcularse segin la

ecuacién

OE = electiones de enlace-electrones de antienlace

2

Teniendo en cuenta lo anterior, se observa que al aumentar la retrocoor-
dinacidn, v por lo tanto los electrones de antienlace, disminuird el orden
de enlace carbono-oxlgeno, desplazando su frecuencia de vibracién en LR.

«4 moeno: namero de onda.



1.2.8. Especies Carbonflicas

Los primeros halogenuros de osmio con carbonilo fueron preparados por

Manchot y K'én'\g(s)

en 1925 al pasar mondxido de carbono sobre triclo-
ruro de osmio caliente, obteniendo un compuesto blanco al cual asignaron

la f6rmula [0s(CO),CL,].

En 1964 Vasku(ﬁ) recapitula como a linales de los afios SO inicia su
investigacién en compuestos de osmio con el fin de lograr estabilizar
estados de oxidacién bajos usando condiciones potencialmente reductoras
como la presencia de alcoholes de alto punto de ebullicion (vg. Etilengli-
col, dietilenglicol, 2metoxictanol, 2etoxietanol). Utiliza fosfinas tercia-

)] (8).

rias como ligantes, ya que diferentes autofes habian informade
que éstas eran capaces de mantener el metal adn en estado de oxidacién
{0). E! estudio de los compuestos de osmio, en particular, resulta intere-
sante debido a que este Atomo presenta multiples estados de oxidacién

(6)

y hasta este momento su quimica era practicamente desconrocida.

En 1960(9), Vaska informa sobre la sintesis de compuestos halogenados
de osmio con estado de oxidacién (1) del tipo f_'OsX\.Sl (X=Cl, Br

Q0§ oforman de sintesis

L=P)”h3 y r\sPhs). Poco después , Chatt y Shaw
similares en las que obtienen detivados carbonilicos ¢ hidrurocarbonflicos
de Os (lI}. E£n 1961 Vaska(”)reformula fos compuestos que obtuvo
afirmando que, en realidad, los compuestos eran del tipo [OSHX(CO)LS].
Dado que estas sintesis se llevan a cabo en alcoholes a temperaturas

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

descomposicién del alcohol.
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Después de este resultado inesperado, Vaskn“z)“) se dedica a estudiar
los clectos de los diferentes disolventes y temperaturas en este tipo de

reacciones,

Después de varios experimentos llega a la conclusién de que, en reacciones
de halogenuros de metales de transicién, con ligantes del grupo VA {(espe-
cialmente la PPh3)I en alcoholes y disolventes similares, pueden obtenerse

6)

cinco tipos diferentes de compuestos

1. Solvatos
2, Alcéxidos
3. Hidruros
4,  Carbonilos

5. Hidrurocarlionilos

Dedica sus estudios principalmente a dilucidar las condiciones necesarias
para la obtencién de hidruros, carbonilos e hidrurocarbonilos. Observa
que la reaccién de obtencidn de estas especies se ve [favorecida por la
presencia de disolventes alcohdlicos a altas temperaturas y periddos de
reaccién prulnngmios(é), aunque se presentan algunas  excepciones.
Observa también que a diferencia del iridio, el osmio y el rutenio ne dan
hidruros puros por este método. En los experimentos con osmio Vaska
obtiene principalmente, los hidrurocarbonilos, pero cuando la reaccién se
. A . . . oo (12)
lleva u cabo en trietilenglicol a 2709C, aisla las especies monocarbonilicas
¥

[OSX3(CO)(PPh3)2] en tres horas para el derivado bromado, y dos dias

para el derivado con cloro.



Chatt y Shnw(la)

prosiguen en esta drea de investigacién v se dan cuenta
de que la interaccién con el disolvente se ve favorecida cn presencin de
una base. Trabajan principaimente en sistemas de rutenio con fosfinas
mixtas, ya que las fosfinas aromdricas puras son insolubles y fas alif4ticas
puras son demasiado solubles pata recristalizacién,

“”espécies dicatbonflicas del tipo [RuCl,(CO),(1),]

Por otro lado, sintetizan
(L:PPh3 y Asl’ha), a partit de una solucién alcohélica de tricloruro de rutenio
a la que burbujean monéxido de carbono y después anaden el ligante. Con-
cluyen que los compuestos con carbonilos mutuamente cis son mis estables
que aquellos en que los carbonilos se encuentran mutuamente trans.
Asimismo, un grupo carbonilo en posicién trans a fosfina puede ser estabili-
zado ya que estos ligantes son débiles aceptores Tt Adicionalmente
concluyen que aquellos compuestos en los que el carbonilo y fosfinas estdn
presentes resultan mds estables.

En 1966, Collman y Roper(M)

informan nuevas rutas de sintesis para
[-OSXZ(CO)Z(PPhS)Z)]' Pensaban que este compuesto podtia obtenerse en
forma similar a su andlogo de rutenio, utilizando tricloruro de osmic 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 hexacloroosmato de amonio y se encuentran con problemas de solubili-
dad. Al utilizar el hexabrotnoosmatoen2 metoxietanol a 809C y 60 psi de

monéxido de carbono, la cartbonilacién se efecttia de manera tdpida y al

agregar PPh3 se obtiene [OsBrZ(CO)Z(PPha)Z]. Esta ruta de sintesis
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puede utilizarse en otras fosfinas y arsinas para obtener series andlogas.
El derivade clorade [OSCIZ(CO)Z(PPh3)21 se logra preparar por diferentes
métodos. Un ejemplo representativo es la interaccién entre [OSHC!(CO)
(PPhS)B](“) en solucién alcoholica y dcido clorhidrico, de la cual puede
aislarse el compuesto monacarbonilico y, la carbonilacién de éste, da el

(14). Ur método mds conveniente, es la carbonilacién

(14),

derivado dicarbonilico
de tricloruro de osmio en 2metoxietanol en presencia de la fosfina
El isémero que se obtiene bajo estas condiciones de reaccién es aqu€l en
que las fosfinas se encuentran mutuamente trans y los carbonilos y halége-
nos en posicién mutuamente cis. Se observa que las sefales de vibracién
de los carbonilos en el infrarrojo aparecen a menor ndmero de onda que
en los andlogos de rutenio. Asimismo, se observa que los patrones de
difraccién de rayos X en polvo para los compuestos de cloro y bromo son se-

(14)

mejantes Sin embargo, ninguno de los compuestos de osmio presenta -

patrones parecidos a les de sus_andlogos de rutenio.
. N

(15)

Chatt y sus colaboradotes obticnen mejores resultados para la sintésis

de estos derivados dicarbonilicos por medio de la reduccién de los compues-
n n

tos  [0sX4(PR;),] (X=ClBr;R =Me,Ph,MePh, EtPh,,PhPr", Bu,Ph, Et;) con

amalgama de zinc y sodio en presencia de monodxido de carbono. Esta

ruta de sintesis puede aplicarse también para obtener compuestos con

(15)

hidruros, dinittdgeno, cianutos y otros ligantes relacionados Por este

método, se logran sintetizar los compuestos [Osxz(CO)Z(PRy)]]. La
caracterizacién de estos compuestos se llevé a cabo utilizando técnicas

s
JIP(L).

espectrascépicas como LR, y RMNIH, Sin embargo, no se tiene

informacidn relacionada con los derivados dicarbonilicos con la dimetilfenil-
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fosfina, pero sf de los derivados monocarbonilicos I—OsXZ(CO)(PMeZPh)al
que fueron preparados utilizando el misme modo que en los derivados

(1s),

dicarbonilicos con otras fosfinas Para los compuestos monocarboni-

licos fue posible aislar dos isémeros.

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

etanol (15) durante seis dfas.

1.2.b Espeéies no Carbonilicas

Como ya se ha mencionado en ¢l inciso anterior, conforme se avanza en
este campo, se observa que pueden obtencrse diversos productos de osmio
a partir de condiciones aparentemente semcjantes.  Asimismo, se desarro-
llan paralelamente, rutas de sintesis para compuestos no carbonflicos de
tipo [05,‘(3(,3] (X:CI,B[;L=ASR3pR3)'(l) En esta seccién se discuten

aquellos sistemas que estdn directamente relacionados con la materia

prima que se utilizé en este trabajo.
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En 1961, Chatt y Hayler(z)

sintetizan compuestos del tipo [MZCIS (PR3)6]CI
(M=0s o Ry; PR3=PMezPh,PElzPh,PMePhZ o PEtth). Para el caso del
osmio, los compuestos se obtienen por reaccién entre hexacloroosmato de

amonio en solucién de agua/etanol con la fosfina correspondiente. A

estos compuestos se les asigna la siguiente estructura:

Cl. +
IPR3l3Mt——Cl —M |PR3|3 a1~

Gl

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

rutenio Vusku(u)

obtiene vatios compuestos de osmio con arsinas y fosfi-
nas terciarias y halégenos como son [Osllr3(/\sPha)3-_|, [OsBr,(PPhy),] v
[Osl$r4(Asl’113)2] .

(1)

Fn 1968, Chatt y sus colaboradores informan de una mejor sintésis para
este tipo de compuestos partiendo de tetréxido de osmio. E! tetréxido
se disuche en etanol con HX (X=Cl, Br), (lo cual evita que el Oxido se

volatice al tranformarilo en HZOSXG)' y a la solucién resultante se le

agrega fosfina formando, sepiin el siguiente csquema;
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[0s0,) e [LH]2[05x6] ey [OSX L] e
Os (VIily Oslivy Os (1V)

[05x3L3] —— [L305X OsLa']X

3
Os{lil) Os (1)

{X=Cl o Br, L=PEty, PRI, PBu";, PMe,pn, PEEph, PPL"Ph, PBu" Pl

2 2

PEtPh,, AsMezPh)

En esta secuencia de reacciones es imposible aislar todos los intermedia-
rios, pero después de tres horas de reaccién se aista el compuesto de Os
(IH)(I). Estos compuestos son sélidos de color rojo obscuro, paramagnéticos
y en general mds estables que sus andlogos de Ru (iii)

(1)

En este trabajo se informa una gran serie de compuestos del tipo

[MX3L3] vy [MX4L2]. Posteriormente se informa la caracterizacién de

(16)

los mismos, utilizando espectroscopia LR. y RMN‘H.

£l andlisis de la informacidn obtenida lleva a la conclusibn de que los

compuestos de tipo [05X3L3] presentan una configuracién meridional,
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1.3 Especies con Pentafluorotiofenolato

Como antecedente directo al tipo de compuestos que estdn relacionados
con el presente trabajo se encuentra una serie de derivados de osmio y

rutenio con pentafluorotiofenolato y fosfinas terciarim(”) (9 (22).

1.3.a. Especies no carbonilicas

Los compuestos de tipo [M(SC6F5)3(I‘R3)2](M=Ru u Os; R=Me,Ph, MePh,
Et,Ph o Etl’hz) se obtienen a partir de [MX3(PR3)3') (X=Cl o Br) a través
de una reaccién de metitesis con pentafluorotiofenclato de plome (l’b(SC6
FS)Z) en acetona o THF a temperatura ambiente. Después de tres
horas de agitacién se obtienen soluciones pirpuras para el caso del osmio

(19),(20)

y verdes pata el de rutenio.  En ambos casos precipita PIJXZ.

mcr-[Mx3(pr<3)3]+1.spb(sc6F5)2 —-o[n1(sc61-*5)3(pr¢3)2] +L.5PbX ,+PR, (1)

De fa reaccidn (1) con osmio se obtienen cristales pdrpuras paramagnéti-
cos(/‘{c”=2.2-2.5MB en estado sélido), no conductores en acetona, THF

o nittohencena, En estado sdlido son especies monoméricas al igual

(19)

que sus andlogos de rutenio , pero probablemente en solucién son

dimerns, ya que la determinacién de los pesos moleculares por el método

(21),

osmométrico es congruente con especies binucleares
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Los espectros de RMNIH, 3XP, y 9 presentan seflales anchas y comple-

jas correspondientes a sistemas paramagnéticos. En general los compues-
tos de Os(Ili) y Ru(Hl) presentan sefiales en RMN'H menos definidas
que sus andlogos diamagnéticos de osmio {11} y tutenio (II).

1
Iy, 3P. y

En el cuso de f_Os(SCGFS)3 (PMe,Ph)Z] los espectros de RMN
1"]F presentan suliciente detalle como para sugerit que la configuracién
no es simétrica ni para el tiolato ni para la fosfina. No hay pruebas

inequivocas para asignar la configuracién de los compuestos de osmin.(zo)

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

se encuentran como dlmero en los que se presenta acomplamiento anti-

ferromagnético Ru-Ru.(Zl)
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Mediante estudios de difraccién de rayos X en monocristal, se observa que en sé-
lido el [Ru(SC6175)3(PMe2Ph)2] es un monémero.(m) Presenta un enlace Ru-
F-C, poco comiin, a través de la interaccién de un fluor-2 demuno de los
ligantes SCGFS con el metal creando un quelato. {ver fig.' 3) Es
posible que los derivados andlogos de osmio presenten una estructura

similar.

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

otlro tipo de reaccién.
wer [Os Cl4(PR,), | +1.SPB(SC(F (), —» [0sC1,(SR)(PMe,Ph), ] +PbCL,+PMe,Ph

Esta es una reaccién peculiar puesto que hay un cambio en el estado de
oxidacion del nsmio.  Dado que en el residuo de la reaccién aparece -
plomo  metélico, una explicacién factible es que el Pb(SCGFS)Z

actua como agente oxidante. Es posible que en estas condiciones sea
mds ficil reducir al Pb(Il)que al Os 1V. Esto se ilustra en la siguiente

secuencia de reacciones:

2 mer-|OsX (PR 3),]+3PD(SCyF ), — 2{0s(SCoF ;)5 (PR, )] +3PbX PR
(S . . o

(058 (1 5)5(PR3),] +3/2PbX , — [05C14 (SC4F ) (PR ) Jr2Pb

Esta reaccién ocurre cuando Iz solucién de reaccién permancce en contac-

to prolongado con et PbClz. Los componentes obtenidos son paramagné-

ticos de color café.



Fig. 3 Estructura de rayos X del compuesto

[iu (SC4F5)g (PMe,ph),]

Tomado de Catala, R. M., etal. J. Chem. Suc.‘Chem. Comrnun.‘Zél (1987)

-1 -
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1.3.b Derivados dicarbonflicos

Al afiadir mon6xide de carbono y zinc amalgamado a las soluciones de
los derivados [h.1(SC6F5)3(PR3)2] se obticnen soluciones amarillas de las
cuales pueden aislarse los derivados dicarbonflicos correspondientes. Tam-

bién pueden oblenerse a partir de [OSCl3(SC6FS)(FR3)2]'

Estos compuestos dicarbonllicos pueden presentar cinco diferentes isémeros

los cuales pueden ser aislados en [orma pura.(zo)

B

Fig.l

Las configuraciones para cada isdmerose asignaton con base en datos de

espectroscopia LR,y RMNIH,”[’, y l()F. Con todas las fosfinas se

obtiene, con mayor rendimiento, el isémero 1. En el caso de los deriva-

dos con PMeZPh y PElPh2 también se obtiene el isémero “‘(20).
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Se cuenta con los datos de andlisis de estructura cristalina para el isome-

to todo trans del [Os(SC6FS)2(CO)2(PEt2PI\)Z)(20)

En funcién de ellos se concluye que la estructura corresponde a un
empaquetamiento de noléculas monoméricas discretas. Se puede descri-
bir al dtomo de osmio como el centro de un arreglo octaédrico ligera-

mente distorsionado.

Todos los ligantes se encuentran acomodados de manera que las inter-

acciones estéricas se minimizan.



Estructura de rayos X del c?mpucsto
20
{os (sC(F ), (CO), tPELPH), ]

Fig. 5

-0z~
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CAPITULO 1T

RESULTADOS Y DISCUSION

Este trabajo se inicié con el objeto de sintetizar compuestos del tipo
[Os(SR)z(CO)Z(PMeZPh )2] (SR:SC6F4I-L SC6FH4SC6H§). Teniendo en cuenta
los métodos utilizados para la obtencién de los andlogos ]:Os(SC6175)2(C0)2
20 21 "
(PMcZPh)z]_( ) y [Ru(SC6F5)Z(CO)Z(PMeZPh)Z'l( ), se opté por seguir

ta siguiente ruta general de sintesis:

1) [OsCly(PMe,Ph),] + 3/2PL(SR), disolventq . ot mediario A
N2
2) Intermediario A S92 108 [05(sR),(CO), (PMe,Ph),]
2 2V e
SR= SC,F,H, SC,FH, ¥ SCeHg

A continuacién se presentan de una manera esquematizada los pasos

seguidos y los resultados obtenidos.
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(19), (20)

Con base en los datos informados en la bibliograffa se piensa que

lo mds probable es que los intermediarios sean del tipo [Os(SR)3(PMEZPh)2].

La caracterizacién de los compuestos obtenidos se hizo con base en
datos de espectroscopia 1. R., RMN'H, RMN 3'p, RMNY®F, y andlisis

elemental.

.1 Derivados con tetrafluorotiofenolato.  Esquema 1.

El andlisis elemental de los productos @, , y @ corresponde a
la formulacién [OS(SC6F4H)Z(CO)Z(PMCZPh)2]' no asl para el producto
@. La existencia de mds de un producto con la misma formulacién
conileva a pensar en diferentes isémeros, Los resultados de los andlisis

indican que @ y @ son un mismo isémero por lo que lnicamente se

discutird la caracterizaciéon de @. @ y @

Il.la Espectroscopfa Infrarroja

(Los datos se encuentran en las tablas I y [I)

Los tres productos muestran las bandas de vibracién mds caracterfsticas
para la PMezPh. En cuanto a las bandas tipicas del tetrafluorotiofenolato

todas est&n presentes en los compuestos @ y @, pero no en el @



TABLA )

Datos de LR. para derivados con tetrafluorotiofenolato

(Pastilla KBr.)

PMc,Ph SC R 1"
Compuesto 2 64
(em™Y) (em™)
PH{SC.F 4 H), 1477
{materia prima) 1427
912
887
(0sciy(PMe,Ph),] 745
(materia prima) 687
@ [Os(SC(F 41),(CO),(PMe,Ph),] 743 1475
(compuesto obtenido) 693 1432
907
880
® [os(sCh 1),(CO), (PMe,Ph), ] 742 1469
(compuesto obtenido) 691 1431
904
886
@ [OsClz(CO)(PMczph)3] 738
(compuesto obtenido) 691
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Puede verse que las bandas caracteristicas que apatecen en los compuestos
no muestran un desplazamiento censiderable respecto a las bandas observa-
das en la materia prima. Esto es l6gico si se considera que se trata de
vibraciones en el esqueleto de los ligantes. Una asignacién mds detallada
de estas bandas resulta bastante complicada si se tienen en cuenta los

datos del siguiente cuadro:

\Bnndus I.R.(‘)
em?

C-C aromdtico 1625-1475 intensidad media.

&-C-H aromitico 1250-950 varias bandas de intensi-
dad variable sin impor-
tancia préctica.

C-F stretching 1400-1000 intensa, aguda, general-
mente varias bandas a
menudo no resueltas.

C-F aromético 1250-110

C-S stretching 710-570 débil, ancha y sin im-
portancia prdctica.

P-C stretching B00-700 intensidad muy variable
sin importancia préctica.

l"-CH3 1310-1280

*(sic) Pretsch. E., Clerc. T., éeibel, J. and Simon, W. "Tablas para la  elu-
citacién estructural de compuestos orgdnicos por métodas espectroscSpicos".

Alhambra (1980)
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TABLA 11

Datos para la vibracién de estiramiento CO

(Pastilla KBr)

Compuesto N co (em™)
@ [0s(C¢F,11),(CO), (PMe,Ph) ] 1976
®) [os(SCgF,10,(CO),(PMe,Ph),] 2022, 1967

WY (=55 em™)

© [0sCi,(Co)PMe,Ph),] 1941
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La informacién mas relevante que pe< nrooorciona el infrarrojo se refiere
a la posicién del carbonilc. Para el compuesto @ (fig. 6) la presencia
de una sola banda de vibracién para el monéxido de carbono nos indica
que lo mds probable es que los carbonildbs se encuentran mutuamente
wans.  En el caso del compuesto @(lig. 7) se observan dos bandas de
vibracién para el monéxido de catbono, le cual evidencla que los carboni-

fos se encuentran en posicién mutuamente cis.

£l caso del compuesto @ (fig. 8) es mds complicado. - Se observa una
sola banda de vibraci6n para el carbonilo, pero dado que el andlisis ele-
mental de este compuesto no concuerda con el esperado pata el derivado
dicarbonllico, es necesatio disponer de més informacién antes de sacar
conclusiones.  Por otra parte, como ya se menciond, el tetrafluorotiofeno-
lato no parece cstar presente en @ Un estudio de! irfrarrojo lejano
1

para este derivado muestra bandas de vibracién O:«-Cl a 315 y 296 cm ™.

(fig. 9)
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Espectro de L.R. del compuesto [OsSC6F4H)2(C0)2 (PMGZPh)Z] @

Fig. 6
(Pastilla KBr)
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I.1.b Espectroscopla RMNH.

La RMN'H es dtil en fa determinacién de configuraciones en compuestos
con dimetilfenilfosfinas, no solo porque dichas fosfinas poseen protones
aromdticos y alifdticos; sine por la existencia de un fenémeno conocido
como "acoplamiento virtual" que se describird en seguida. La senal de
los protones metilicos en la dimetilfenilfosfina libre es un doblete simétri-
co, debido a la interaccién spin-spin con el nicleo de fﬁsfom(zz) que en
cloroformo deuterado aparece a ) 1.39ppm. Aparece también un multi-
plete a § 7.5 correspondiente a los protones del fenilo. Cuando dos
moléculas de esta fosfina estdn presentes en un compuesto y se encuen-
tran mutuamente trans entonces la sefial no es un doblete, sino, (en
ausencia de efectos rotacionales), es por lo general un triplete bien
definido de intensidades relativas 1:2;1.(23) Esto se debe a que los
protones metflicos se acoplan de igual manera con ambos nficleos de

@3 el cual se

fésfora. Esto es un ejemplo de "acoplamientu virtual"
presenta en varios compuestos orgdnicos y es ocasionado por el fuerte
acoplamiento entre dos dtomos de {6sforo en posicién trans. Cuande las

fosfinias se encuentran en posicién cis este acoplamiento entre los f8sforos

no es tan fuerte y el “acopiamiento virtual® no se observa.

En la tabla 11 se encuentran los datos de la RMNIH para los compuestos

obtenidos.

Para ¢! compuesio @ (Fig. 10).  Se observa un triplete para los proto-

nes metflicos lo cual indica que las fosfinas estdn mutuamente trans
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THBLA I

Patos de RMN'H

{Solucién en CDC13 referido a TMS)

Compuesto S(ppm)“ 2ij(H3) Asignacién

@) [0s(sCgk H),(CO),(PMe,Ph),) 21 .93 Triplete metilos
fosfinas trans
6.6 multiplete

protones tiolato

(@ [os(sTgF H),(CO),(PMe,Ph),] 204 7.74 Triplete metilos
fosfinas trans
6.61 multiplete (3 tripletes)

protones tiolato

@ [OSCIZ(CO»’MczPh)3] 1.29 9 Doblete metilos
fosfinas cis
1.8 7.5 Triplete metflos

fosfinas tyans

a)  En todos los casos se encuentran multipletes entre 7.1 y 7.8 correspondicntes a

los fenilos de las fosfinas.



Fig. 10  Espectro de RMNIH del compuesto
[Os(SC4F4t1),(CO),(PMe,ph) ANG)
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Para el compuesto (ﬁg.ll), también se observa un triplete por lo
que podemos llegar a la misma conclusién. Las constantes de acopla-
miento observadas concuerdan con las informadas para compuestos de

este lipo.(m)

En ambos casos se ohserva un multiplete en 6.6ppm. correspondiente @
los protones de los tetrafluorotiofenolatos.  Este multiplete es en realidad
un triplete de tripletes que se debe a los acoplamientos entre el protén
y los flioros del ligante (ver fip. 12). En el caso del espectro de @

ésto se ve muy claro.

Fip. 12 Pattén de RMN'H esperado para e’
tetrafluorotiofenolato.

La presencia de una sola scfin]l para estos protones nos hace pensar que

los tetrafluorotiofenolatos son equivalentes,
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Fig. 11 Espectro de RMN’H del compuesto [OS(SC61~'4H)2(CO)2(PMezi’h)z] @
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Las sefiales observadas para @ (fig. 13) corresponden a las esperadas
. para una especie con tres dimetilfenilfosfinas con configuracién meridio-

nal.(u)' (29)

Nc se observa el multiplete en 6.6ppm. correspondiente
a los protones de los tiolates. Esta informacién concuerda con la

obtenida en andlisis elemental y espectroscopla 1. R.

IL.l.e  Espectroscopia rmn3p

Se cuenta con los espectros de RMN“P para los compucstos @ y .
Los resultados se encuentran en la Tabla [V, Los espectros se encuen-
tran en las figs. 14 y 15 respectivamente.

En ambos casos se¢ observa, unicamente, un singulete lo cual nos indica
que las fosfinas son equivalentes. Esto es consistente con la conclusidn
a la que se llegd por los datos de RMNIH. Al ser las fosfinas mutua-

mente trans resultan equivalentes.
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Fig. 13 Espectro de RMN'H del compuesto [OsCIz(CO)(PMezPh)a] @
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TABLA 1V

Datos RMN31P

{referido a P(OMe)3 solucién en (CDCIS)

Compuesto S(ppm) Asignacién
(B) [0s(SCF 11),(CO),(PMe,Ph), ) -179.9 Singulete
fosfinas
equivalentes
[os(sc, F 1) ,(CO), (PMe,Ph) -123.1 Singulete
@ 6472 2 2 2] fosfinas

equivalentes
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Fig. 14 Espectro del RMN3'P del compuesto [OS(SC‘SF"ll)z(co)z(l’Me2m,)2] ®
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Fig. 15 Espectrode RMN31p del compuesto
[os(sCgF H),(COY, (PMe,P)}  (B)

=131




nid  rMNYF

Se cuenta con informacién de RMNWF para los compuestos @ y @,
dicha informacidn se encuentra en la tabla V. Los espectros s¢ encuen-
tran en las figs. 17 y 18.

En ambus casos se okservan dos cuadrupletes. Este es el patrén espe-
rado para el tetrafluorotiofenolato. {ver fig. 16). La ausencia de un
patrén mdas complejo nos indica que en ambos casos los tiolatos son
equivalentes. Esto ya se sospechaba con base en la informacién de

RMNTHL

IS eTe!

Fig. 16  Patrén de RN g esperado para el tetrafluorotiofenolato.
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TABLA V
DATOS RMN 'R

(referido a CDF3 solucién CDCI3)

Compuesto &(ppm) 3JFF Hy Asignacién
@ [os(scyr 1),(CO) PMe,Ph), ] ~131.62  24.41 Cuadruplete F orto
-141.31 Cuadruplete F meta
(® [0s(SCqFH),(CO),(PMe,PR),]  -13113 24.4 Cuadruplete F orto

-140.84 Cuadruplete F meta
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Fig. 17 ‘ Espectro de RMNwF del compuesto

{ostscgF 1), (CO),(PMe,Ph),] (B
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Fig. 18 Espectro de RMNWF del compuesto

(ostscF 11, (CON(PMePh)] B
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Fue posible determinar constante de acoplamiento en ambos casos. Dichas
constantes se encuentran en la tabla V, sus valotes coinciden con los de es-

(20)

pecies ya caracterizadas La asignacién de las sefiales para fluoros orto

y meta se hizo por analogfa con dichas especies.
ILl.e Asignacién de Configuraciones.

Para un compuesto del tipo [Os(SR)Z(C0)7(I’MezPh).,] existen cinco

posibles isémeros.

Fig. 19 Fosibles isdmeros geométricos para especies del
tipo EOS(SR)Z(CO)Z(PR3)2]

Para el compuesto @ se habiu concluido que los carbonilos debian

1

estar mutuamente trans (LR.), las fosfinas, mutuamente trans {RMN'H,

rRain3! )} y los tiolatos debfan ser equivalentes (RMNIH y RMNWF).
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Si los carbonilos estdn mutuamente trans, puede tratarse del is6mero |
o del 1l . De cstos dos isémetos, el Unico que presenta fosfinas mutua-
mente trans es el 1 en el que ademds los tiolatos son equivalentes.
Por lo anterior, se asigna la configuracién todo trans al compuesto @
(Fig. 20).

£l compuesto presenta carbonilos mutuamente cis (L.R.) fosfinas
mutuamente Lrans (RMN]H y RMN“P) y tiolatos cquivalente (RMNlH

y RMNWF). El dunico isofiero que reune todas estas caracterfsticas

es ¢l Nl Por lo que sc concluye que el mmpunsm@ es ¢l isdmero

i del [Os(SCF,H),(COj,PMe, Ph)].  (Fig. 20)

(o}
(o]
(o] S
B S s
P=PMe,Ph
co S= SC6F4H

Fig 20

Fig. 20 Compucsms@ y @
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El compuesto @ es un caso especial. La evidencia hasta ahora
discutida parece indicar que no se trata de un derivado con tetrafluoro-
tivtenolato. Presenta tres fosfinas, ésto nos indica que para conservar
el estado de oxidacién debe tratarse de una especie monocarbonilica, lo
cunl es consistente con la presencia de una sola banda de vibracién
para carbonflo en el I. R, No hay evidencia de tetrafluorotiofenolatos,
pero  se observan bandas de vibracién Os-Cl en el infrarrojo lejano.
Una formulacién que reunc todas caracteristicas es [OSCIZ(CO)(PMezPh)z].
il andlisis elemental encintrado es consistente con dicha formulacién
(ver parte experimental). La sintesis y caracterizacién de este com-

(15}

puesto ya se encuentra informada en la bibliografla. Los resultados
de los andlisis obtenidus en este trabajo concuerdan con los ya informa-

dos,  Mds adelante se discutitd mids acerea de este compuesto.

.2 Dertivados con  parafluorotiofenolato.  Esquema 2

Los resultados de todes los anilisis indican que @ y @ 50N un mismo
producto por lo que se omitird la discusién de @ El andlisis elemen-
tal de @ ro concuerdi con el esperado para la especie dicarbonilica.

En realidiet o8 muy seaefante al del producto @ del punto anterior.
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I1.2.a Espectroscopla Infrarroja

(Los datos se encuentran en las tablas VI y VI ; Los espectros en las fi-
guras 21 y 22)

Nuevamente los ttes productos muestran las bandas de vibracién mds
caracterfsticas para PMe,Ph. Las bandas tlpicas del parafluorotiofe-
nolato no estdn presentes en @ pero si en @ y @ . Las bandas
de vibracién del carbonilo indican que en el caso del compuesto @ se
trata de un isémero con carbonilos mutuamente trans, y en ® un
is¢mero con carbonilos mutuamente cis.  Se omite una dJiscusion mds
detallada ya que @ y @ presentan patrones muy semejantes a @y
®dcl punto anterior respectivamente. El espectro de @ es idéntico

al de @ del punto anterior.
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TABLA VI

Datos de I. R. para derivados con parafluorotiofenclato

(pastillas KBr.),

Compuesto D PMezPh f) SC6I~‘H4
et em”!
Pb(SC617li4)2 1480
(materia prima)
[Oscly(PMe, Ph),] 745
(materia prima) 687
739 1477
(® [0s(5C(FH,1,(CO),(PMe,Ph),] 692 828
® [0s(SC 1 ,)(C0),(PMe,Ph),] 743 1477
691 829
@ [0sCL(CONPAe,PhI,] 738

691
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TABLA Vil
Datos de 'a vibracién de estiramiento de CO

(pastilla KBr)

Compucesto 0 co cm™!
® 10s(SCFH,),(COY, (PMe,Ph) ] 1949
(®) [0s(SC4FH,),(COY,(PMe,Ph) ] 2013, 1958 (4V =55 cm.)
(@D [OsCl(coNPMe,Ph),] 1940

zb  RmN'H

(Los datos se encuentran en fn tabla Vi) los espectros en las figuras 23 y
24).

Para el compuesto @ se observa un triplete para los protones metflicos
lo cual indica que se trata de un isémero con  fosfinas  mutuamente
teans.  Para el compuesto @ la senal correspondiente a los protones
metilicos es mids complicada,  Se trata de un multiplete de tipo I\BX3.(26)
Este tipo dde sefnal se ha observado con anterioridad en sistemas de este
tipo.(zs) Se debe a un "acoplamicenty virtual" entre fosfinas trans en
las cuales, por alguna razén, los niicleos de f6sforo no resultan perfecta-
mente cquivalentes. n o este trabajo no se intentard explicar el porqué
de estia seial mds compleja, sino que nos limitaremos o tomarla como

evidencin de losfinas mutuamente trans.
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TABLA VIHi
Datos RMN'H

(referido a T.M.S. solucién (CDCIa)

Compuesto 8ppm“ ZJPH(HS) Asignacién
® [ostscgFn,),(co),(PMe,ph),]  1.97 7.5 Triplete metilos
fosfinas trans
6.65,7.1 Multipletes protones tiol
®) [0s(SCyF1,),(CO),(PMe,Ph),] 175 9 Multiplete ABX
metilos, fosfinas trans
6.7,7.2 multipletes protones tiol
@ [OsClz(CO)(PMezl’h)S] 1.3 9 Doblete metilos fosfinas cis
1.8 7.5 Triplete metilos fosfinas

trans

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

a los fenilos de las fosfinas.



3

g

\i |
mm/"f | p,,:;w!d'}' v ,l ‘:] H

.~ M'Jl | !
S — MM'M 8

Fig. 23  Espectro de RMNYH del compuesto [_Os(SC6FI-l4)Z(CO)Z(PMezPh)z] @

-8 -




1
i
|
|

Uy
i

]
I
i

u'l-v»w-/ -

v

Fig. 24  Espectro de RMN'H del compuesto [OS(SCGFIi4)2(CO)Z(PMezPh)ZJ ®

o ) |
o "L“J]}L st L}

- 65 ~



_ 60 -

Para los parafluorotiofenolatos deben esperarse dos sedales, en caso de
ser los ligantes equivalentes. Esto se debe a Ja presencia de dos tipos
diferentes de protones, los orto y los meta. En la fig. 25 puede obser-

varse el espectro de la sal de plomo del tiolato.

orte meta

T
R i) 13 ‘ P' 1 )

Fig. 25 Espectro de RMN'H dei parafluorotiofenclato.

En caso de que los ligantes no fueran equivalentes sc esperarian mds de
dos sciiales.  Los compuestos @ y @ presentan dos miltipletes que
integran para los parafluorotiofenclatos lo cual nos indica que en ambos

casos los tiolatos son equivalentes.

Las constantes de acoplamiento determinadas concuerdan con las infor-

. 20
madas para compuestos annlogns.( )

El espectro de RN para ¢l compuesto @ es idéntico al obtenido

pata el compuesto @ del punto 111
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.2.c. Asignacién de configuraciones

De la misma manera que se asignd las conliguraciones de @ y @ se

" concluye que @ ¢es el isémero todo trans , 1, del ['Os(SC6FH4)2 (CO)2

(PMeZI’h)Zl y @cs el isémero HI (carbonilos mutuamente cis fosfinas

trans) del mismo compuesto. Fig. 26

Se observa que el compuesto ® es idéntico ol © lo cual confirna

que se trata de un compuesto sin tiolato, el [OsClZ(CO)(l‘MQZPh)31.

(o]
(o]
(o] S
P S !
P=PMe,Ph
co Ten 2
@ S-SCSFH4
Fig 26
iL3. Derivados con tiofenolato

Al seguir la misma ruta de sintesis que con los tiolatos anteriores, para

el tiofenolato logré aislarse un dnico producto @ (Esquema 3 El andlisis
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elemental, I. R. y RMN'H nos indican que este producto es idéntico a

tos productos @ y @

4 [oSc12(co)(pMe2Ph)3]

Ya en los antecedentes se menciond la sintesis y caracterizacién de los

dos isémeros meridionales de [OsClZ(CO)(PMezPh)Jl.(15)

! x co
! oz P x P
v, [ (3
% ¥
A P
rie. 27

En la siguiente tabla se encuentran los datos de estos compuestos.

Compuesto A 8
rDCO em™! 1947 (benceno) 1930 (benceno)
1957 {cloroformo) 1929 (cloroformo)
RMNH 1.3 doblete 1.33 doblete Mc P trans

1.8 uriplete 1.92 triplete Me P trans




Los datos del compuesto obtenido en este trabajo corresponden al is6-

mero A .

Se intenté sintetizar este compuesto partiendo de [OsCla(PMcZPh)B]
bajo las condiciones de reaccién utilizadas en este trabajo, es decir,

solucidn en 2 metoxictanol y agitacién bajo atmésfera de CO a tempera~

tura  ambiente. Despuds de tres dlas l!a carbonilacién no se habla
Hlevado a cubo. Esto tepresenta un fuerte contraste con los sistemas
trabajados en esta tesis. f.a carbonilacidn de todos los intermediarios

con tiolatos se llevé a cabo sin problema en menos de 24 horas.

fin todas las reacciones, incluyendo la reaccién con parafluocotiofeno-

(27)

lato, se obtiene la especie [OsCIZ(CO)(PMcZPh)3]. Excepto ¢n el

cuso e la reaccién con tiofenolato se obtienen ademfs las cspecies
dicarbonilicas. Esto  se ilustra en el esquema 4.
(0s1,(PMe,Ph)Y + SR —————»  Solucién A

co

[0s(5R),(CO),(PMe, Ph), ] fosCt,(CO)(PMe,Ph),]

Esquema 4
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Es muy posible que en la solucién A el derivade insturado [Os(SR)3
(PMezPh)z'l coexista con la materia prima [05C13(PM92Ph)3_1' Estardn
presentes también fosfina libre y PbCl,. Se afiade nondxido de carbo-
no y es factible que en presencia de todas estas especies si sea posible
la carbonilacién de la materia prima. Como resultade de estas reaccio-
nes obtenemos los derivados dicarbonflicos esperados y el monocarbonilico

(15)

que, como ya se encuentra informado, se obtiene mediante la carbo-

nilacién del [05c13(paqe2ph)3].

s Comparacién entre los isémeros todo trans

Con fa informacién obtenida en este trabajo y la que se tenfa de los

antccedcnles( 20)

podemos realizar una comparacién entre las frecuencias
de  estiramiento  del  carbonilo para  lus  compuestos [OS(SR)Z(CO)2

(PMe,Ph) J(SR=SC (F g, SC F H o SCFH,).

SR —0 €o cm™!
5(:6[:5 1980
SCGF.;“ 1976
Sc(.Fll4 1949

Se ohserva la siguicnte tendencia en el valor de dicha vibracién.

SC4F ¥SCF JHISC (FH
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L.a tendencia observada es inversa a la que sigue el incremento en la

basicidad de los ligantes.
SCoFH, ) SCEF M SC,F basicidad

La disminucién en la frecuencia de vibracién de estiramiento carbono-oxi-
geno indica un fortalecimiento del enlace metal-carbono. Observando
los compuestos en cuestidn se ve que la inica diferencia entre cllos es el
tiolato por lo cual el desplazamiento en la frecuencia de vibracién de
estiramiento carbono-oxigeno se deberf precisamente a  dicho ligante.
Dado que el tiolato se encuentra en posicidn cis al carbonilo se estd
considerando una influencia cis. La influencia ¢is no se conace con
tanto detalle como lu influencia trans, por lo cual una explicacién del

efecto de los tiolatos sobre el carbonilo resultarfa bastante compleja.

En cuanto a los desplazamientos c¢n RMNIH ce los tripletes para los
metilos de las fosfinas, en los isémeros todo trans para los derivados con

SCGFS‘ SCGFA'H y SC6FH4, observamos la siguiente tendencia:

SCF H YSCEFH T SCH ¢ Sppm del triplete de

los Me de las Tosfinas

Los tiolatos se encucntran cis a las fosfinas por lo que nuevamente se
trata de una influencia cis tn este caso la tendencia de los desplaza-
mientos en RMN'H no puede compararse con alguna otra seguida por los
figantes. Sin embargo, puede observarse que tanto el SC6FH4 como el
SC6FS tienen un fluoro en posicién para, mientras que el SCeF H no lo

presenta,
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Derivado [Os(SR)z(CO)-Z(PMeZPh)Z] todo Lraps

1

RMNH
SR & ppm Asignacidn
SC(’F5 L75 triplete P-trans
SC6F4H 2.1 triplete P-trans

SCFH, 1.97 triplete P-trans
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1.6

Es interesante notar que los derivados dicarbonflicos se aislaron con suma
facilidad en el caso de los compuestos con tetrafluorotiofenolato.  Pudieron
aislarse a partir de soluciones en acetona, metanol y 2-metoxietanol. Los
derivades dicarbonflicos con parafluorotiofenolato se  obtuvieron con mayor
dificultad, solo pudieron aislarse de solucién en 2-metoxietanol con metanol.

Los derivados dicarbonilicos con tiofenolato no pudieron aislarse.

Del mismo modo, aunque en todas las reucciones se obtiene como subpro-
ducto el compuesto [OSCIZ(CO)(PMczl‘h)ll. se obtiene con mayor rendi-
wiento en la reaccién con tetrafluorotiofcnolate y con menor rendimiento

en la reaccién con tiofenolato. (Ver parte experimental)
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CAPITULO 1lI

CONCLUSIONES

A partit de los resultados obtenidos y la discusién que se presentan en el

capltulo anterior Hegamos a las siguientes conclusiones:

- En todos los casos se levé a cabo la reaccién de metdresis

entre el [OsClS(PMe,,Ph)sl y la sal de plomeo del tiolato.

- Pudieron aislarse los derivados dicarbonilicos [Os(SR)z(CO)z(PMe2
Fh)2] con tetrafluorntiofenolato y parafluorotiofenolato, no fue asi en el

caso del tiofenolarto.

- Todas las especies dicarbonflicas aisladas presentan conlipuracio-
nes en las que las fosfinas se encuentran mutuamente trans, siendo ademis

mds abundante la especie codo trans.
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- En todas las reacciones efectuadas se aislé también el compues-
to [OsCIZ(CO)(PMezl’h)3] cuya sintésis y caracterizacién ya se encontraban

informadas.
- Comparando la frecuencia de vibracién de estiramiento del mo-
néxido de carbono de las especies '[Os(SR)Z(CO)Z(PMeZPh)Z] todo trans
encontramos que ésta se desplaza a menor frecuencia segin la siguiente
tendencia:

: . . -1
SC4Fs) SCeF MY SCEH, ) CO (em™)

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

PARTE EXPERIMENTAL

W.l.a.

Todas las reacciones se llevaron a cabo en doble linea vacio-nitrégeno,

y utilizando técnica Schlenk.

El metanol utilizado se destilé sobre iodo y magnesio. La acetona se
destilé sobre KMn04. Ambos marca Baker, grado analitico, destilados
y recogidos bajo atmésfera de nitrégeno. El 2-metoxietanol utilizado
fue marca Merck, grado analftico, se degasificé bajo atmdsfera de nit7é-
geno.  Los tioles utilizados fueron todos marca Aldrich. El 0504 fue

de Alfa Products.

IV.1.b Materias Primas

La materia prima [OsCI3(F;MeZPh)3] se sintetizé a partir de  0sO,
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seglin la técnica reportada por Chatt y sus colabomdores.(ls)

l.as sales de plomo de los tiolatos se obtuvieron por reaccién de acetato
de plomo en solucién acuosa, con el tiol correspondiente (HSC6F4H, HSC6F‘H4,

HSCGHS)' La precipitacién de la sal de plomo es inmediata.

V.l Instrumentacién

Los andlisis de |. R. se realizaron en un espectrofotometro infrarrojo de
reiilla Modelo 1330 Perkin Elmer en el Departamento de Quimica Inorgdni-
ca de la Divisién de Estudios de Posgrado (DEPg) de la Facultad de Quimi-

ca de la Universidad Nacional Autonoma de México,

Los andlisis clementales se realizaron en el Departamento de Quimica
Anilitica de la DEPg de loa Facultad de Quimica de la U.N.A.M., en un
aparato Perkin Elmer Modelo 24013 y en el Agricultural Research Council,

Unit of Nitrogen Fixation, University of Sussex, Brighton, Gran Bretana.

Los andlisis de RMN3'P y rRMNIR se realizaron también en Gran Bretaifia

en la unidad ya mencionada.

Los andlisis de RMNTT se realizaron en Gran Bretada y en los Departa-
mentos de Quimica Analitica y Quimica Orgdnica de la DEPg de la Facul-
tald de Quimica de ln UNAM. en espectrémetros de RMN Modelo EM390

de Varian,
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V.2 Bistetrafluorotiofenolatodicarboniibisdimetilfenilfosfinaosmio (11)
[Os(SC6F4H)Z(CO)Z(PMcZPh)z] Configuracién 1

Se disolvié mer-[OsCls(PMeZPh)a] (0.20 g; 0.281 mmol) en acetona (20cm3),

obteniéndose una solucién roja a la cual, bajo agitacién y a temperatura

ambiente, se agregd Pb(SC6174H)2 (0.24 g 0,421 mmol). inmediatamente

se obtuvo una solucién azul obscura que se tornd en azul morada. Des-

pués de cuatro horas se suspendié la agitacién y se filtré el PbC12 for-

mado.

La solucidn azul morado se puso en agitacién con zinc, amalgamado bajo
atmésfera de mon6xido de carhono durante dos horas al cabo de las cuales
la solucién estaba amarilla, se filtré; concenttd (a 10 cma) y agregd MeOH.
Después de 24 horas en refrigeracién se obtuvicron unos cristales naranjas

pf 142 - 1440C,

E! andlisis elemental calculado para [Os(SC6F4H)2(CO)2(l’MezPh)Z].

Experimental Teérico
% C 41.5 40.72
% H 2.96 2.71

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

miento global.
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Se disolvié mel—[OsC|3(PMe2Ph);| (0.20 g; 0.281 mmol) en 2metoxictanol
(8 cms) obteniéndose L;nn solucién roja a la que, en agitacién y a tempe-
ratura ambiente, se agregé Pb(SC6F4Ii)2 (0.24g 0.421 mmol). Después
de cuatro horas se obtuvo una solucién azul-morado y precipitade de
PbClz. La solucién se filtr6 y se puso en agitacién bajo atmésfera de
monéxido de carbono. Después de quince horas se obtuvo una solucién
amarilla de la cual, tras concentrar y anadit MeOH, se aislé [_OsClZCO
(PMezPh)s]. De las aguas madres se aislé una pequefia cantidad de trans-
[ostsck ), (COY,(PMe,Ph),].

Rendimicnto:  Se obtuvieron 0.012 g que corresponden a un 5% de rendi-

miento global.

v.3. [Os(SC6F4H)2(CO)Z(PMezPh)Z] Configuracién (1)

Después de obtener el isémero de configuracién 1, la solucién amarillla
del punto 1V.2.a se concentrd (a 8 cm3) y se aislaron cristales amarillos

ph. 174 - 1752C.

El andlisis elemental corresponde a [Os(SC6F4H)2(C0)2(PMe2Ph)21.

Elemental Tebtico
N C 42.75 40,71
% 11 3.0 2.71

Rendimiento:  Se obtuvieron 0.0164 g. que corresponden a un 7%,
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V4. Bisparafluorotiofenoclatodicarbonilbisdimetilfenilfosfinaosmio (i1)

[0s(sC;FH,),(CO),(PMe,Ph),] Configuracién (1)

Se disolvi6 mer-[OsCIz(PMezPh)s'l (0.20 g; 0.281 mumol) en 2metoxietanol
(10 cma) obteni¢ndose una solucién roja a la cual, bajo agitacién y a
temperatura ambiente, se agregé Pb(SC6FH4)2 (0.1947 g; 0.422 mmol).
(Inmediamente se obtuvo una solucién plimbago que se torndé verde).

Después de cuatro horas se obtuvo una solucién verde seco y PbClZ.
La solucién se filtré y se puso en agitacién bajo atmésfera de mondxido
de carbono.  Después de quince horas se obtuvo una solucién amarilla ia

cual se concentré ligeramente y se afiadié MeOH.

Al cabo de 72 horas se obtuvieron unas agujas naranjas

pf. 144 - 1479C.

(Como subproducto se obtiene [OsClz(CO)(PMezPh)a].

El andlisis elemental corresponde a [Os(SCsFH4)2(CO)Z(PMeZPh)Z]
Experimental Tedrico

% C 44,5 46.4
% H 4.3 3.8
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Rendimiento:  Sc obtuvieron 0.0196 g que corresponden a un 9% de rendi-
miento global.
V.5 r_oS(sc6FH 4)2(CO)2(PMe2Ph)2] Configuracién (1)
Después de obtener el isémero de configuracion I, a la solucién amarilla
del punto V.4, se afiadié mds MeOH y se aislaron cristales amarillos,
pl. 171 - 1729C
Rendimicnto:  Se obtuvieron 0.0161 g que corresponden a un 7.4% global.
V.6, Dicloracarboniltrisdimetilfeniifosfina osmio (1)

[osc1,(coXPMe,Ph),]

tiste compuesto se aislé de las soluciones de los puntos IV.2.b y V.4, y

de una solucidn idéntica, en la que en lugar de SC4F H se utilizd SCG“S'

Los cristales aistados tienen pl 178-1799C, El andlisis elemental corres-

ponde a L(.Js(le((l())(l‘.\‘lczph)ﬂ
Lxperimental Tedrico
% 42.86 42.7

% H 4.83 4.7
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Rendimiento: A partir de la reaccién con tetrafluorotiofenolato {punto

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

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

un rendimiento de 11%.

A partir de la reaccién con tiofenolato {punto IV.5) se obtuvo un rendi-

miento de 7.6%.
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