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:[ NTr.;:ODUCC I 01"-1 

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron nuevos 

compuestos mixtos de Os<lll, Os< 1 1 1 ) y Os<IVl donde se 

encuentran unidos, simultaneamente, al atomo .de osmic;, 

ligantes donadores por fbsforo (fosfinas terciarias del tipo 

PR 3 l y por azufre <SC 6 F.->. Los compuestos de Os<II>, adamAs, 

estan unidos a CO, es decir, se trata de c0mpuesi:os 

carbonll ioos. 

Los compuestos de Os ( 1 1 1 > son del tipo, 

[Qs(SC 6 Fa>.<PR3 >2 12 • El compuesto de Os<IV> posee la fbrmula 

son de la 
. . 

"forma [0s(SC 6 Fs ) 2 <COl 2 <PR,.l 2 J. En los tres casos, 

~MeaPh¡ PEt,Ph. PMePh, y PEtPh 2 • 

Todos los compuestos obtenidos, aparte del interés 

cjulmico que presupone su sintesis, son catalizadores 

potenciales al igual sus anAlogos halogenados. 

Los dicarbonllicos son de especial importancia_, puesto_ 

que con ellos se pudo estudiar la influencia de las 

diferentes fosfinas sobre el enlace metal-carbonilo y de este 

modo establecer la importancia de los factores electrbnico y 

estérico en el enlace metal-fosfina. 
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En el eapltulo 1 se hace una breve reseña tanto de los 

compuestos conocidos, relacionados con los de este trabajo, 

como de las propiedades catallticas mostradas por algunos 

sistemas an~logos. 

En el capl tu,l o 11 se presen.tan la sintesis . y 

caracterizacibn, de los compuestos obtenidos. 

En el capitulo 111 se discuten las caracteristicas de 

enlace metal-CO y metal-fosfina, a partir de los datos 

espectroscbpicos de los sistemas sintetizados. 

En el capitulo IV se muestran ·las conclusiones 

principales de este trabajo. 

La parte experimental que sustenta este trabajo aparece 

en el capltulo V. Adem~s, en el capitulo VI se anexa una 

publicacibn sobre los primeros resultados de esta 

investigacibn. 

Finalmente, la bibliografla consultada se encuentra en el 

capltuloVll. 
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ABS'TRAC'T 

In this work, new compoun.ds of OsCII>, Os<l 11> and Os( IV) 

with mixed ligands were sintetizad and characterized. These 

compounds are interesting sine~ two or three types of 

different ligands are bonded, at the same time, to the Osmium 

atom. In the Os<IJI) and Os<IV> compounds there are 

phosphorus ·e tertiary phosphi nes PR,. > and sulfur 

llgands, whereas in the -Os <11> compounds, CO is also bondad 

to the meta l. 

The formulation of the compounds 

<IV> and [0sCSC4 F~>,CCO>.<PR,.},J forOs 

PMe.Ph, PEt,Ph, PMePh 2 y PEtPh 2 , 

is 

( 1 1 ) • 

A further point of interest is that all 

as fol-IO~Is: 

where PR,. 

compounds are 

potential catalists as are their halogenated analogues. 

With the dicar~onyl compounds it was posible to study the 

influence of differents phosphines on the metal-carbonyl 

bonding and to stablish the extent of electronlc and steric 

effects. 
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In chapter 1 a brief review on relatad compounds and 

their catalytic properties is made. 

In chapter 11 the synthesis ·and characterization of the 

compounds are presentad. 

The featuras of the metal-CO and metal-phosphine bondings 

are discussed in chapter 111. 

In chapter IV the most 

work are shown. 

important conclusions from the 

The experimental part appear·s in chapter V and 

publioation _about the prelimin~ry results 

ohapter V 1. 

is anexed 

Finally, the referenoes are found in chapter VII. 

a 

in 
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I - ANTECEDENIES 

1.- Compuestos de Os con fosfinas terciarias 

El uso de fosfi-nas terciarias como ligantes ha permitido 

la preparacion de un gran nbmer6 de compuestos organometali-

cos y ademas, ha sido uno de los factores principales en el 

desarrollo de la quimica de lbs matalas de transiciOn p8SD.-

dos. 

Esto quiere decii que las fósfinas son ligantes adecua-

dos para la estabilizacion de ciertos derivados. Este efecto 

estabiliza~or se puede explicar por las caracterlsticas de 

las fosfinas como ligantes. Se trata de especies blandas que 

se pued~n comportar como buenos donadores ( a ) y 

( :n: l, lo cual colabora en la estabi l izacion de bajos 

de oxidacion en los elementos de 

transicion. 

Se conoce una gran cantidad de 

2• y 

informacion 

"'• •J • 

al 

aceptoces· 

estados 

serie de 

respecto 

<1,2,3>, pero en esta seccion solo se hablara de los compues-

tos de Os relacionados con los que se estudiar·on en este 

trabajo. 
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En 1947, Dwyer y colaboradores <4> informaron sobre deri-

vados de Os<lll) del tipo [QsX3 <arsi nah l, sintetizados a 

partir de KoOsX. y dif~nilmetilarsina < AsMePh 2 ) • Estos se 

pueden reducir con ~cido hipofosforoso, 

Os<II>, por ejemplo, [0sCI.<AsMePh.>4l. 

a compuestos de 

De este primer trabajo con arsinas terciarias se podla 

esperar la formacibn de complejos similares con fosfinas ter

ciarias. El primer compuesto de Os con fosfinas se sintetizb 

13 anos despu~s, en 1960, por Vaska y Sloane en un trabajo 

donde se trataron halogenuros de Os y Ru con trifenilfosfina 

y trifenilarsina en alcoholes de alto punto de ebullicibn, 

para obtener pro~uctos estables que, 

incorrectamente como [0sX<QPh3)3J 

donde Q = P O As. 

fueron formulados 

<6> 

Sin embargo, al mismo tiempo Chatt y Shaw <7> obtuvieron 

un derivado de tipo catibnico [Ru,Cl3 CPEt 2 Ph) 6 lCl partiendo 

directamente de RuCl 3 y PEt 2 Ph en metano!. Dicho compuesto a 

reflujo cqn una disolucibn de potasa alcohblioa produce el 

hidrurocarbonilo [RuHCl(CQ)CPEt.Ph>3l. Esta reaccibn, aparen

temente, se lleva a cabo con la participacibn del alcohol co

mo responsable de la incorporacibn del carbonilo y del hi

druro al complejo de Ru. 
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Este resultado condujo a pensar·que los sistemas aparen

temente de Ru(l) 1 propuestos por Vaska y Sloane, fueron pro

ductos de una reaccibn similar a la que dio origen al 

hidrurocarbonilo de Ru. 

Esta hipbtesis se demostrb cu'i;;.ndo Chatt y Shaw <B> hicie

ron reaccionar cloro-complejos de Ru<Ill) y Os<IV> con eKce

so de PPhs en 2-metoKietanol para obtener los mismos compues

tos de Vaska y Sloane, los cuales, con base en los datos de 

infrarrojo y analisis elemental, 

[MHCl<CO>CPPh~>~J, donde M= Ru,Os. 

se reformularon como 

Por otro lado, trataron cloro-osmato de amonio con 

dietilfenilfosfina <PEt2Ph> para obtener un complejo rojo 

brillante de Os<III>, [QsCl,CPEt 2 Ph) 3 ),- el cual· a reflujo con 

KOH en etanol dio el hidrurocarbonilo [OsHClCCO><PEt.Ph>sl. 

Casi al mismo tiempo, Vaska y Diluzio <9> llagaron a la 

misma conclusibn. Repitiero~.las reacciones de hatogenuros de 

Ru y Os con PPh 3 , usando carbono-14 y alcoholes deuterados 

como disolventes. 

La deteccibn del enlace metal-hidr6geno y la asignacibn 

de v"-H se realizb siguiendo el desplazamiento isotbpico en 

el espectro de infrarrojo. 



antecedentes pag.B 

De manera similar, la reaccion de los halogenuros de Os Y 

Ru con alcoholes para producir compuestos carbonlli?os, se 

estudib usando C-14-etilenglicol como disolvente <190°C), en-

contrlndose la incorporacibn de un ltomo de carbono por peso-

fbrmula. 

En un trabajo posterior, Vaska <10> mostró la gran varia-

dad de productos que se pod[an obtener de la interacción de 

los halogenuros de Ru y Os dependiendo de las condiciones de 

reaccion y del alcohol particulaT que se utiliz~se. 

En 1964, Vaska <11> publico un artióulo donde se resume 

la formacibn de hidruro-carbonilos de Os a parti~ de la reac-

cibn con alcoholes. Se discuten diferentes condiciones de re-

accibn, tecnicas de caracterlzacibn y posibles rutas de re-

accion. De uno de los compuestós obtenidos, 

[Q.sHBr<CO><PPh,>3J, se logrb obtener ·la estructur·a de rayos X 

<12>. 

Por otro lado Chatt y Hayter <13>, en 1961, hablan 

sintetizado otro tipo de compuestos de Os con fosfinas 

terciarias, segün la siguiente reaccioni 

EtOH/H,O 
[(NH4>,0sCI.J + PR,. ----------> [0s,C·I,.(PR,) 6 JCI 
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obteniendo derivados cristalinos amarillos o anaranjados del 

tipo donde PR,=PMeoPh, PEt,Ph, Pt·lePh2, 

PEtPh 2 a los cuales se les asigno la estructura sim~trica 

siguiente: 

-e 1 

Posteriormente Colmann y Roper <14> en 1964, obtuvieron 

compuestos dicarbonl!icos de Os con PPh, y halogenos median-

te la siguiente reaccibn: 

CO, 60 psi 
[ (NH. lo.OsX& l --------------->[OsX. <COlo CPPh:¡: l2 J 

2-met.oxietanol 
PPh, 

X=CI, Br 

los cuales se usaron como materia prima para la prepacacion 

del primer complejo de Os COl con fosfinas: Os(CO), <PPh, ), . 

En 1967, L'Eplattenier y Calderazzo <15) i nfor·man sobre 

la slntesis del fac-[0sH.<C0) 3 PPh,l y un año despu~s Chatt 

y colaboradores <16> describieron la preparacion de 

compuestos del tipo f0sX 3 CPR3 ) 3 ] y [0sX.<PR 3 ),l. 

En esa misma epoca, L'Eplattenier y Calderazzo <17> pre-

pararon [Os<COl.PPh,J y encontraron una nueva ruta para 

[OsCCO), <PPh, l, l partiendo de [Qs(COl,l. Ac\emas, sintetizaron 

un nuevo dihidruro de Os, [0sH 2 CC0) 2 (PPh 3 ) 2 J. 
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En 1970, Chatt y colaboradores <18> prepararon una serie 

de compuestoi de gran inter~s, donde uno de los ligantes era 

la mol~cula de dínitrbgeno, Los compuestos obtenidos 

fueron caracterizados como mer-[0sX 2 <N2><PR,>,J,<X=Cl,Br>, 

con báse en los espectros de IR y RMN. 1 H. 

Las reacciones se llevaron a cabo reduciendo soluciones 

de mer-[OsX, <PR,) 3 ] con amalgama de Zn en THF seco y bajo at-

mbsfera de nitrógeno. 

Si gwien·do en esta misma linea .de investigacion, este gru-

po de investigadores <19> realizaron la slntesis de compues-

tos dihidrurodicloro de Os<IV> y de monohidruros de Os(!!) 

segbn las siguientes reacciones: 

Zn/Hg 
a> mer-[OsCb <PR, >, J + Hz -------> [0sHzC1 2 <PR, >, J 

THF 

NaBH. 
b> mer-[OsXz CL) <PR, >, J ----------> mer-[OsXH<L> <PR, >. J 

-¡-.¡. MeOH 

donde PR,=PMePh,, PEtzPh, PEtPh, 
X=Cl,Br y L=CO,N2. 

Poco tiempo despu~s, se completo este trabajo con la pre-

páracion de nuevos derivados [OsXz <L> <PR, >• J y 

[QsXz (L)z <PR, )z, donde L=CO,MeNC,PhNC,MeCN o PhCN. Los 
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compuestos se prepararon por reduccion con amalgama de Zn, en 

presencia de 1 1 i gante L. 

A partir de este momento, se puede encontrar en la 

bl~liografla una gran. cantida.J;l de informacion sobre 

propiedades, reactividad y nuevas rutas de reaccion de los 

compuestos ya mencionados. 

En la Tabla 1-1 se muestra un resumen de los primeros 

compuestos de Os con monofosfinas terciarias, haciendo notar 

la referencia y el ano en que se publicaron. 

Aunque los trabajos de Chatt y colaboradores se real iza-

ron con una gran variedad de fosfinas, en la Tabla 1-1 solo 

se incluyeron aq0éllos compuestos donde las f-osfinas son 

PMe 2 Ph, PEt2Ph, PMePh 2 , PEtPh 2 , por ser las que se utilizaron 

en esta investigacion; y PPh, por ser d~ la que se tiene 

informacion. 

1 mas 
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Tabla 1-1. Primeros compuestos de Os 

con fosfinas terciarias•. 

COMPUESTO REFERENCIA- A~O DE PUBLICACION 

[OsHCI<CO><PEt.Phhl B 
COsHCI<CO><PPh,l,J 9 
[QsHBr<CO><PPh,),J 10 
COsiBr. <PPh 3 ) 3 l 10 
[QsCl, CCO) <PPh3 >• l 10 
[QsBr,(CQ)(PPh,>.J 10 
[Qs,CI,<PR 3 l&lCl" 13 
[QsX, <CO>. <PPh, >• J• 14 
[0s<CO>:.<PPh,l 2 l 14 
fac-COsHa <CO>,PPh,J 15 
COsX, <PR, >, ]• • d 16 
COsX. <-PR;; ) 3 J• • d 16 
COs<CO>.<PPh,)J 17 
rosH. <ca>. <PPh3>, J 17 
[OsX, <N,) <-PR-s ), J• • • 18 
[QsH• <PR, >,. l• 19 
[OsH. <PMe,Phl, l 19 
COsHaCl,<PR-s>,J••• 20 
[OsXo<CO><PR,);;l•·• 20 
(OsHX<N, > <PR-s >, J• • • 20 
[QsHX<CO><PR 3 ) 3 ] 0 • 5 20 
[QsX,<CO>.<PR:s>,J•·• 21 

1961 
1961 
1961 
1961 
'1961 
1961 
1961 
1964 
1964 
1967 
1968 
1968 
1968 
1968 
1970 
1970 
1970 
1971 
1971 
1971 
1971 
1971 

a.- Sblo inqluy-e las siguientes fosfinas: PMe 2 Ph, 
PEt 2 Ph, PMePh 2 , PEtPh 2 y PPh 3 

b.- PR,= PMe,Ph, PEt2 Ph, PMePh 2 y PEtPh 2 

c.- X= Cl,Br '! 

d.- PR,= PMe,Ph, PEt,Ph y PEtPh2 
e.- PR,= PMe,Ph, PEt 2 Ph 
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2.- propiedades catallticas de compuestos de Ru vOs 

con fosfinas terciarias. 

La capacidad catalltica de un determinado compuesto da 

coordinacibn depende, en cierta medida, 

caracterlsticas estructurales: 

de las siguientes 

o 

a> La presencia de ligantes labiles 

b) La ocurrencia de sitios vacantes en la esfera 

de coordinacibn del compueSJto. 

En el caso de compuestos unidos a ligantes muy labiles, 

el enlace metal-ligante puede romperse con facilidad, Y 

entonces la posicibn del ligante puede ser ocupada, 

principio por el 

sustrato. 

disolvente y, posteriormente por 

al 

el 

En el caso de los compuestoS! coordinativamente 

insaturados, esos huecos se pueden presentar en sistemas 

bimetalicos de estructura puente (fig 1-1> o en sistemas muy 

impedidos est~ricamente donde uno de los· ligantes est~ 

bloqueando alguna de las posiciones de coordinacibn ( f i g. 

1-2). 
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F 1 G 1-1 FIG 1-2 

l1uchos de los compuestos metalices con fosfinas 

terciarias, como Jos que se revisaron en lá seccibn anterior, 

pose~n dichas caracterlsticas, y por lo tanto, pueden exhibir 

propiedades catallticas. 

Por eje~plo, en la bibliografla especializada <22:· se 

pueden encontrar diversas reacciones cat_alizadas pü! 

cómpuestos de Ru con fosfinas terciarias. 

En la Tabla 1-2, se muestran algunos de los pr·ocesos 

qulmicos en que participan dichos compuestos. 

r 
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Tabl• 1-2. Compuestos de Ru y Os con propiedades 
catallticas. 

pag.15 

COMPUESTO REACCION REFERENCIA 

Hidrogenacibn de olefinas 23 

" de dienos 24 

" de dienoesteroides 25 

" de meti l.sorbato 26 

" de geranio! 27 

" de Me OH y co, 28 
[RuCI2 <PPh3 )3 l 

l so_mer i zac ion de a 1 i 1 benceno 29,30 

" de 4-fenilbuteno 29,30 

" de 4-vinilciclohexena 30 

" de diarilbutenos 31 

Deshidrogenacion de glucasidos 32 
" de alcohol poi ivinll ico 33 

Oxidacibn de alcoholes· 34 
Adicibn de· ce¡. a vinilsilano 35 

Hldragenacian de peritadienos 36 
" de 1-hexeno 37 

[RuHCI <PPh3 >3 l " de azucares 38 

" de acrilamida 39 
11 de Me OH y co, 28 

[RuH~ <PPh3 >. 1 Hidrogenacion de Me OH y co. 28 

[RuCI, <PMe3 >. l .y Hidrogenacion de 1-deceno 40 
[RuCI. <C0> 2 <PMe3 >2 l 

Hidrogenacion de ciolododeceno 41 
Isomerizaci-on de ciolodeceno 42 

[RuCI. <C0>2 <PPh3 >. l " de 1,5-oiolooctadieno 43 
Oligomerizacion de butano 44 

CRuCI, <CO) <PPh3 >. l lsomerizacion de 1-octeno 45 
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Tambien existen evidencias acerca de la potencialidad 

catalltica de compuestos similares de Os. 

El grupo de Chatt <46> ha informado sobre las 

reacciones catalizadas por compuestos de Os: 

siguientes 

- Hidrogenacibn de ciclo-octadieno a ciclo-octeno 

y de 1-octeno a octano con [OsH.<PEtPh.>, l 

- Hldrogenacibn e isomerizacibn del 1-octeno 

con cis-[0sH2 <PEtPh.>ol 

Iiomerizacibn de octenos con [0sH2 <CO><PEtPh2)3] 

Mas recientemente el grupo venezolano de Sanchez-Delgado 

<47> ha descrito la participaclbn de [0sHCl<CO><PPh,) 3 l y de 

[0sHBr<CO)(PPh 3 ) 3 l en la hidrogenacibn de propionaldehido. 

Si bien es cierto que el numero de compuestos de Ru con 

propiedades cata1lticas es abrumadoramente mayor respecto a 

los de Os, tambien es cierto que la slntesis de estos ultimas 

es un campo de la Qulmica que no ha sido a{m debidamente· 

explotado y que permanece todavia, relativamente virgen. 

Seria mas justo esperar que, conforme se realizaran un 

mayor numero dé investigaciones orientadas a la slntesis y 

caracterizacibn de compuestos de Os, par·a 1 e 1 amente se 

incrementara la aparicibn de nuevos catalizadores de Os. 

Buena parte de la motivacibn del presente trabajo se debe 

al deseo de caminar en dicha direccibn. 
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I I-- RESULTADOS- y 

l.-Compuestos no carbonllicos de Os<III> y Os<IV>. 

Al hacer reaccionar los derivados halogenados de Os<lll), 

de plomo del se. F,- se obtienen 

polvos cris~alirios morados segbn la siguiente reaccibn: 

2[0sX3<PR3 hJ + 3Pb.(SC.F,),------->[Os<SC.Fsh<PR3),1, + 

2PR 3 + 3PbX 2 -

donde X=CI,Br y PR,= PMe 2 Ph, PEt 2 Ph, PMePh 2 , PEtPh 2 • 

El tiempo d~ reaccibn es sumamente importante puesto que 

si se deja la reaccibn duran~e mucho tiempo <mAs de 12 horas) 

se llega a la formacibn de un derivado de color caf~, 

cual si Osmio presenta un estado de oxidacibn de IV. 

en el 

Debido a la presencia de fosfina libre, el aislamiento de 

los compuestos morados .presenta cierta dificultad. La 

disolucibn morada, que aparece en primera instancia, forma un 

aoeite muy diflcil de purificar cuando se le quiere llevar a 
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sequedad. Por lo tanto, es mejor concentrar hasta un volumen 

de 10 mi y luego dejar enfriar para que precipiten. En el 

caso del compuesto con PMe 2 Ph la concentraclbn se debe 

realizar con sumo cuidado ya que facilmente se transforma en 

el cómpuesto caf~. 

Todos los compuestos descomponen en intervalos de 

temperatura cercanos a los 200 °C, excepto el compuesto con 

la PEt 2 Ph, como puede observarse en la tabla 11-1. 

Tabla 11-1.- Puntos de descomposicibn de 1os compuestos 
[0s<SC6Fs >. <PR3 >2 h 

Compuesto p. d. (°C) 
-------------------------~----------------------------~----

189-199 

137-144 

195-200 

209-211 

En los espectros de infrarrojo se observan las bandas 

~orrespondientes al grupo SC 6 F 5 y a la fosfina. En las flgs. 

11-1 a 11-4 se muestran los espectros de los compuestos 

[Os<SC.F, )3 <PR3 >2 h. 
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Fig. 11-1. Espectro de IR del compuesto <U, 
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Fig. 11-3. Espectro de RMN 19 F del compuesto (1), 
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Fig. 11-4 Espectro de RMN 31 P del compuesto (1>·, 

[0s(SC 6 F5 >, <PMe2Ph>, l, 
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Además, se puede observar la desaparición de una de las 

dos bandas Os-Cl <la de .308 cm-• J, descritas en la 

blbliografla <19), para las materias primas. La desapariciOn 

de la otra. band.a no se pudo seguir puesto-que ·¡a·s espectros 

se hicieron en pastillas de KBr <ver tabla 11-2>. 

Tabla ll-2.- Vibraciones Os-X en los compuestos 
{mer-osx~<PR~>s1 

·Compuesto ii Os-X <cm- 1 > 

308,266 ( '9 > 

~er~[OsC1 3 <PEt.Ph>sl 308,262 " 1 9 > 

La desaparicibn de las bandas Os-Cl y la aparicibn de 

las correspondientes al grupo SC&F3 indican que las reaccio-

nes se llevan a cabo via metátesis donde los halogenuros son 

sustituidos por los iones pentaflurotiofenolato. 

Los datos del análisis elemental coinciden con. el 

anterior se~alamiento y además muestran que la fOrmula mlnima 

para los compuestos es [0s<SC6 Fs>s<PRs>•1 <Tabla 11-3). 



resultados pag.24 

Tabla 11-3.- Datos anallticos para [0s<SC6F., ), <PR, >. h 

Comp.!! PR 3 %C 

1 PMe 2 Ph. 40.7<38.4) 

2 PEt2 Ph 39.8<40;8) 

3 PMePh2 43.8<44.5) 

4 PEtPh2 46.1(45.4) 

a.- Por osmometrla 
b.- Metodo de Evans 

.%H Pt1• 

2.8(2.1) 2085(2128) 

2.6(2.7) 

2. 1 <2_:,2) 

2.3<2.5) 

Para el compuesto ( 1)' la determinacibn 

p <H. B. ) b 

2.56 

2.31 

2.23 

2.47 

del peso 

molecular <metodo osmometrico> señala la presencia de un 

y es 

presumible que los anAlogos con PEt 2 Ph t2>, ( 3)' 

PEtPh 2 <4> tengan la misma caracterlstica. 

Todos los compuestos muestran paramagnetismo con valores 

de momento magnetice entre 2.2 y 2.6 M.B .. En los espectros 

de RHN 'H, ••p y 19 F, obtenidos para los compuestos <1> y <2> 

se observan señales muy anch~s y complicadas como .serla da 

esperarse para compuestos paramagneticos <ver Tablas 11-4 y 

1 1-5). 
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Tabla 11-4.- Datos 
[0s<SC.F 5 >~ <PMe 2 Phl 2 J. 

o ( ppm > 

RMN 1 H• 2.16 a 1. 28 
7.77 a 6.92 
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de RMN del compuesto ( 1 ) ' 

asignacion 

m metilos 
m fenilos 

RMN l 1 p• -35.29 a -42.43 m fosfinas no equivalentes 

RMN 1 ~ F" -130.24 a -130.42 m 
-162.28 a -162.80 m tioles 
-164.80 a -165.40 m no equivalentes 

a.- relativo a TMS. 
b.- « "HlPo. al 85% 
c.- « "CFC!l 

Tabla Jl-5.- Datos de RMN del compuesto (2), 
[Os<SC.Fs >. <PEt,Phl 2 h 

o ( ppm> asignacion 

RMN 'H: a 

RMN ~ 1 P: fosfinas equivalentes 

RMN ' 9 F: a 

a.- patron paramagnAtico de ss"ales anchas 

En ge1'lera 1, para compuestos paramagn~ticos d 5 , las 

absorciones espectrales son mas anchas y aparecen desplazadas 

a menor campo que las de sus analogos diamagneticos, debido a 

mecanismos de contacto y pseudocontacto <48>. 
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No obstante, los espe~tros de estos dos compuestos tienen 

el suficiente detalle como para poder conocer el ambiente 

qulmlc~ en que se encuentran las fosfinas y los grupos SC6Fu. 

En el compuesto <1>, se tienen se~ales mbltiples tanto en 

3 1 p como en '• F, lo cual sugiere una con f i gurac-1 bn no 

simhtrica para PMe 2 Ph y para los grupos SC6Fu. 

En cambio, en el compuesto (2), se observa un singulete 

en el espectro de 31 P indicando que 

equi va 1 en-tes. 

los grupo·s PEt.Ph ·son 

Con esta informacibn no se puede proponer una 

configuracibn definitiva para los compuestos sintetizados~ En 

la fig 11-5 se muestran algunas de las posibilidades 

estructurales de estos sistemas. 

Sin embargo, en el e¡¡¡,tado sblido, es probabie que 

presenten la misma estructura que su an~logo de Rutenio <49>, 

el (Ru<SC6Fe>s<PPhs>.J, <ver ap~ridice>. La estructura de 

rayos X de este co~puesto (fig. I I -6 > muestra un arreglo 

octa~drico poco com~n, donde uno de los grupos se. F,. a e toa 

como un Iigante bidentado, ya que un flbor orto se 

cooidinado al Ru ocupando la sexta posicibn. 

encuentra 
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Fig. Jl-6 
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En virtud de la similitud existente entre este sistema de 

Ru y los de Os estudiados en este trabajo, es posible suponer 

que estos bltimos se encuentren como dimeros en solucibn,pero 

como manbmeros en estada sblido. 

De cualquier moda, las dos estructuras, el mon~mero o el 

dlmero resultan ser muy interesantes, puesto que ambas son 

muy reactivas: la primera porque el enlace Os-F debe ser 

debil y la segunda, ·par 

puente. 

la facilidad de la ruptura del 

Estas caracterlsticas sugieren potenciales propiedades 

catallticas similares a las de los compuestos 

el ca~ltulo l. 

De hecho, en pruebas preliminares <SO> 

estudiados en 

realizadas en 

decarbonilacianes y procesas Fisher-Trapsch, se ha confirmado 

la potencialidad catalltica de estos· sistemas. 
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Tal y como se mencionb en la secci6n anterior, cuando se 

hace reaccionar Pb<SC6 F~) 2 con los derivados halogenados de 

Os<III> durante mas de 12 horas ias disoluciones moradas 

cambian a caf~s. 

Las disoluciones cafes se forman en todos los casos, pero 

en este trabajo sblo se presenta la caracterizacibn del 

derivado con PMe 2 Ph. 

La reaccibn que ocurre es: 

THFIN. 
(0sX3<PMe.Ph>3l + Pb<SC.F~)2 -------->[OsX3<SC.F5·><PMe.Ph>. 

+ PMe.Ph +Pb 
12 horas 

donde X=C 1, Br. 

En e1 IR se observan bandas caracterlsticas del y 

de la fosfina e incluso en el IR lejano existe una banda 

asignable a la vibracibn Os-Cl <19>. En la Tabla 11-6 se 

presentan los valqres de algunas de esas bandas. 
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Tabla II-6.- Valores de ~ (cm-•) para algunas de las 
bandas del compuesto <5) 
[OsCb <SC&Fs > <PMe,Ph>.) 

PMe 2 Ph: 1295,1265,745,693 

SC6 Fs: 1515,1495,1090,985,850 

os-e 1: 3Ó8 

Los valores encontrados en el an.lisis .elemental <Tabla 

11-7) coinciden con la formulacibn [0sCl:s<SC6 F.,><PMe·2 Ph>2J 

Ta·bla 1!-7.- Datos anallticós del compuesto <5> 

%G %H p. f. 

32(34.2) 2.9<2.9) 182-186 nc 

A pesar de ser un co~puesto paramagn.tico 1 os espectros 

de RMN 1 H, ~•p y ••F <ver Tabla l 1-8) aparecen muy bien 

definidos. La resonancia magnetica protonica consiste de un 

doblete asignado al acopl~miento entre los protones metllicos 

de dos fosfinas en pósiciones mutuamente cis. Esta asignacibn 

concuerda con la existencia de un doblete en la resonancia de 

••p indicando, probablemente que los ligantes PMe 2 Ph no son 

equivalentes. 
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RMN 

Tabla 11-B.- Datos de RMN del compuesto <5>, 
[QsCb <SC 6 F,. > CPI>fe2Ph>2 J 

r.l' <ppm> asignacian 

'H: 2.6 d metilos 
8.2 a 7.5 m feni1os 
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RMN ~' p: -26.37 d fosfinas no equivalentes 

RMN , 9 F: -131.29 dd f ll!or·es orto 
-151. 16 t fll!or para 
-162.28 m filiares meta 

El espectro prothnico de sistemas d 4 ha sido estudiado 

anteriorment~ por Chatt et al (51> en derivados de Osmio, 

[0sCI.L2] <L= PPr"2Ph,PBu"2Ph,PPr"3 o AsPr"3• AsMe2 Ph>. Las 

seftales son picos muy bien definidos (anchos de linea-1Hz>, 

desplazados varias partes por millbn respecto a sus an~logos 

diamagn&ticos. 

Los compuestos de Os<IV> tienen momentos magneticos de 

aproximadamente 1.5 M.B. a temperatura ambien~e. En ausencia 

de un acoplamiento espin-orbítal, el estado basal deberla ser 

"T, 9 (t~ g> y, por lo tanto, los momentos magn~ticos deberl.an 

ser del orden de 2.8 M.B .. _ Sin embargo, el acoplamiento 

espln-orbital es muy grande para Os<IV> y, en consecuencia, 

produce un estado basal diamagnetico (J=O>. 

La magnitud de los desplazamientos qulmicos <mayores que 

los de sistemas diamagneticos pero menores que los de-
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compuestos con paramagnetismo de primer orden) se explica por 

una pequefta mezcla entre el estado basal (J=Ol, y un estado 

superior (J=1l en lo que serla un efecto Zeeman de segundo 

orden. 

Sin embargo, queda todavla una duda por resolver: si el 

compuesto de Os <1 1 I > se oxida a Os ( 1 V l, entonces ¿qu~ 

especie se reduce? 

Tr·atando de responde!.' esta pregunta se 

bibliografla los potenciales de reduccion 

especies 

ninguna 

Osmio. 

involucradas. Lamentablemente, 

informacion para compuestos de 

Sin embargo, viendo los valores de 

buscaron 

de las 

no se 

en la 

posibles 

encontro 

coordinacit>n con 

del Pb• 2 , es 

factible pensar que sea esta especie 1~ que se reduzca a Pb 0 

(tabla 11-9). 

Tabla 11-9.- Potenciales de reduccion <52> para Pb•z. 

Pb8r 2 

PbCI 2 

Pb• 2 

+ 

+ 

.+ 

2e-

2e- -----

2e- -----• 

Pb 0 + 

Pb" + 

Pb" 

2Br-

2C ¡-

E" (V l. 

-0.284 

-0.268 

-o. 126 
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Es ampliamente conocida 1& tendencia de los metales 

pesados de transicibn a estabilizar altos estados de 

oxidacibn. Por lo tanto, es posible que el E• correspondiente 

al paso de Os <III> a Os CtV> sea a~n m~s negativo que el del 

equilibrio Pb+ 2 /Pb• <es decir, es mas facil reducir Pb+ 2 que 

Os<IV> ). Si este fuera el caso se tendrlan las condiciones 

necesarias para que se llevara a cabo la oxidacibn del 

Os< Ill > segtm el esquema de la fig. II-7. 

Más Oxidante 

o 
E Red 

MÓs Reductor 

Fig. II-7 

De esta manera la formacibn de los compuestos cafes se 

explica mediante la siguiente secuencia de reacciones: 

donde X=Cl o Br¡ S=SC.Fsl P=PR3 
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Es interesante se"alar que, junto con la disolucion 

caf•~ siempre aparece un precipitado oscuro y que el papel 

filtro USado para la SBparacibn, queda impregnado de pequeñas 

trazas de polvo gris, 

Estos razonamientos se han incluido en esta discusibn 

para enfatizar las posibilidades y lo interesante de un 

futuro proyecto donde se real icen estudios profundos de "los· 

diferentes equilibrios redox en dicho·s sistemas, en el 

entendido de qu~ una investigacibn de esta naturaleza rebasa 

los intereses y las metas del presente trabafo. 
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2.- Compuestos dicarbonllicos de Os<II>. 

[Qs(SC,Fo >, <CD>. <PR, >. l 

- ls6meros todo trans 

Al hacer reaccionar las disoluciones moradas con CO y 

amalgama de Zn se aislan y caracterizan las compuestas 

trans-[0s(SC 6 F 0 ) 2 <C0) 2 <PR3 >.l. 

todo 

En todos los casos el tiempo de reaccibn es de 3 horas y 

los productos obtenidos se cristalizan de acetona. 

En las figs. 11-8 a 1 I-11, se muestran el tipo de 

espectros que se obtienen para los isbmeros todo trans bajo 

las diferentes t~cnicas: IR, RMN 'H, RMN ••F y RMN 31 P. 

En los espectros de IR se aprecia la presencia de bandas 

caracterlsticas del SC 6 Fs y de las tosfinas; y adamas, la 

aparicibn de uha banda muy intensa en la zona de vibracibn de 

estiramfento del grupo carboni lo. 

En la tabla 11-10 se muestran las frecuencias de 

vibracibn de CO para los diferentes compuestos obtenidas. 
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Fig. II-8. IR del compuesto <9>, 

todo trans-(Os<SC,.F5 >2 CCOl2 CPR3 >2 l 
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Fig. II-9. RMN ~H del compuesto (9)~ 

todo tl--ans-[Os (SC.!.>F e;):-,; ·~C,;J:. ~- (r·Et.Ph.2~ 2J 
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Fig. Il-·10. f·>¡-Jt·.J '"'F del compuesto •"n. 
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Fig. 11-11. RMN 31 P del compuesto <9i, 
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El hecho de que sblo eKista una banda de carbonilo es 

evidencia de que los carbonilos se encuentran en posicibn 

trans. 

Tablá 11-10.- Bandas de carbonilo de los compuestos 
todo trans-[Os<SC,Fs ) 2 <CO>, <PRs >, J 

Comp. lt Fosfina v e o <cm- • > 

6 PMe2 Ph 1980 
7 PEt.Ph 1979 
8 PMePh, 1986 
9 PEtPh2 1988 

Los datos anallticos <tabla 11-11> astan de acuerdo con 

la formulacibn [Os<sc.F,. >. <CD>. <PRs >.J. 

Tabla 11-11.- Datos anallticos para los compuestos 
todo tr.ans-[Qs(SC.Fs >o <CD>. <PRs >. J 

Comp.lt Fosfina %C %H p.f.•(OC) 

6 P11e. Ph 39.4(39.1) 2.1<2.2) 140-145 
7 PEt.Ph 41.2(41.8> 3.0<3.1> 138-142 
8 PMePh. 45. 1< 46. 0) 2.4<2.5) 144-148 
9 PEtPh. 46.8<47.0) 2.5(2.8) 130-135 

a) todos los compuestos descomponen. 

La resonancia magn~tica protbnica corresponde con los 

patrones encontrados por otros investigadores <21> para los 

compuestos analogos con halbgenos, en la que las ·tosfinas 

ocupan posiciones trans entre sl. Los datos correspondientes 

aparecen en la tabla 11-12. 
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Tabla 11-12.- Datos de RMN 'H para los compuestos 
todo trans-[Os<SC&Fs >2 <CDl2 <PR, h 1 

Comp.lt Fosfina d' <ppm)• asignacibn 

6 PMe,Ph 7.2-7.6 m fenilos 
2.0 t metilos 

7 PEt 2 Ph 7.3-7.5 m fenilos 
2.45 n metilenos 
1. 01 q metilos 

8 PMePh2 7.3-7.8 m fenilos 
2.4 t metilos 

9 PEtPh2 7.3-7.7 m fenílos 
2.7 m metilenos 
0.8 m metilos 

a) m=multiplete; t=triplete; n=nonanete; q=quintuplete 

Ademas las señales observadas en los espectros de RMN 

1 • F y •' P para los compuestos ( 7) y (9) <tabla 11-13) 

muestran que tanto las fosfinas como los SC.F 5 se ubican en 

posiciones equivalentes, y por lo mismo, son evidencia de que 

se tienen fosfinas transa fosfina, y SC.Fs transa SC&Fs. 

Del compuesto (7) se obtuvieron cristales adecuados para 

ser ~studiados por difraccibn de rayos X. La estructura 

correspondiente se exhibe y discute en la seccibn de 

caracterizacibn de este mismo capitulo. 
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Tabla II-13.- Datos de RMN 19 F y 31 P para los 
compuestos <7> y (9). á' <ppm). 

Comp.# Fosfina , 9F . 3 l p 

-131.86 dd 
7 PEt, Ph -162.30 t -22.0 

-165.51 m 

-133.15 dd 
9 PEtPh2 -165.18 t -16.2 

-168.36 m 

a.- referido a CFCI 3 
b.- " "H3P04 al 85%; s=singulete 

dd=doblete de dobletest t=triplete; m=multiplete 
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- Otros isbmeros 

Aparte de los· isbmeros tpdo trans, al probar otras 

condiciones de reaccibn y de cristalizacibn, se pudieron 

aislar otros isbmeros aunque con 

rendimientos sumamente bajos. Por lo tanto, en la mayorla de 

los casos, las cantidades obtenidas solamente permitieron 

tener la evidencia del IR y del anal is i S 

para algunos compuestos se logrb obtener 

como para realizar otros arillisis. 

e 1 eme.nta: 1, 

suficiente 

aunque 

muestra 

De cualquier manera, las frecuencias de estiramiento de 

carbonilo, pudieron establecer la presencia de nuevos 

isbmeros, lo cual es, por sl solo, sumamente interesante. 

A continuacibn se procede a detallar las condiciones en 

que fueron obtenidos algunos isbmeros de cada fosfina. 
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PMe,Ph 

Con esta fosfina se obtuvieron otros dos productos <10 Y 

11>. 

El primero de ellos <10) se prepar6 a partir de 

disoluci6n cafe 

utilizando MeOH 

<tiempo de la 

como disolvente de 

reaccion:12 hrs. 

cristalizacian. 

espectro infrarrojo muestra un gran numero de 

zona de carbonitas. 

bandas en 

la 

y 

El 

la 

El otro is6mero <11> se prepara a partir de la disolución. 

morada, pero en vez de acetona se usa MeOH. En la zona de 

carbonilos aparecen algunas de las bandas encontradas para el 

producto <10), pero con diferentes intensidades 

Adem~s en la RMN 'H se aprecian un multíplete en la 

fenilos y otras dos señales en la de metilos. 

relativas. 

zona de 
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En la tabla 11-14 se concentran los datos para estos dos 

is6meros. 

Tabla 11-14 

Comp.tt 

10 
11 

color 

amar i 11 o 
amar i 11 o 

152-156 
152-156 

a.- d=d~bil; m=medio; f=fuerte 

ii e o • (cm- 1 ) 

2020d,1980m,1950f,1900d 
1980f,1950m,1910d 

Con esta fosfina se obtuvo otro isbmero mas ( 12). La 

preparacibn fue la siguiente: a partir de la disoluci6n 

morada, pero usando MeOH como Qisolvente de cristalizacibn. 

El IR muestra dos bandas de carbonilo a 2010 y 1945 cm-•. Los 

espectros de RMN 'H, 'qF y 31p indican fosfinas y grupos 

SC&Fs equivalentes. 

Es interesante se~alar que este compuesto se transforma 

en el isbmero todo trans (6) al recristalizar de la 

disolucibn utilizada para medir la resonancia, como lo señala 

el espectro de IR, obtenido posteriormente, donde sblo se 

encuentra una banda de CO a 1980 cm-•. 
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En la tabla 11-15 se concentran los datos de este 

compuesto. 

Tabla 11-15.- Datos espectroscopicos del compuesto <12> 

IR: v co = 2010 y 1945 cm-• 

RMN d' ( ppm) • asignacion 

1 H: 7-7.3 m feni los 
2.27 n meti lenas 
0.86 q metilos 

31 p: -23.9 S 

1 • F: -136.60 dd orto 
-167.84 t para-
..:169.17 m meta 

a.- m=multiplete; n=nonanete; q=quintuplete; dd= 
dobletes; t=triplete 

doblete de 

De la reaccion de obtencion del isbmero todo trans (8) se 

logro obtener como subproducto el compuesto (13> cuyo IR 

muestra dos bandas de carbonilo a 2045 y 1955 cm-1 

De esta fosfina se lograron aislar 4 productos 

(14), (15l, <16>, (17) con diferente espectro infrarrojo en la 

zona de carbonilos. 
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El compuesto <14> se preparo a partir de la disolucion 

morada. correspondiente y se cristalizo de MeOH. 

Tabla 11-16.- Datos espectroscbpicos del compuesto <14> 

IR: Ü e o = 2048,1981 cm- 1 

RMN 'H: d' <ppm> asignación 

7.3-7.7 m feni lo.s 
1.8 m metilenos 
0.8 m metilos 

m= multiplete 

Los productos (15> y (16) se obtienen de la reacción 

entre la disolucibn caf~ y CO en presencia de amalgama de Zn. 

El compuesto (15> es un polvo blanco que precipita de ~ter y 

muestra bandas de carbonilo a 2046 y 1972 cm-•. El compuesto 

(16> es un polvo amarillo precipitado de MeOH con .·bandas de 

COa 2028 y 1966 cm-• (tabla 11-17>. 

Tabla 11-17.- Datos espectroscopicos 
de los compuestos (15) y (16) 

comp. (15) IR: V e o 2046,1972 cm-• 

comp. (16) IR: vea 2028,1966 cm- 1 

RMN 'H: d' <ppml asignacibn 
7.3-7.7 m fenilos 

2.8 m metilenos 
0.8 q metilos 

m=multiplete; q=quintuplete 

Finalmente, el compuesto <17> tambiAn se obtiene de hacer 

reaccionar la disolucibn caf~ con amalgama de Zn y CO durante 



resultados pag. 49 

12 horas (en vez de 3) y cristalizando de ~ter. Es de color 

amarillo y solamente aparece una banda de CO a 1979 cm- • 

(tabla 11-18). 

Tabla l.l-18.- Datos espectroscbpicos del compuesto <17> 

IR: 
RMN 1 H: 

veo = 1979 cm-• 
cf (ppm) 

7.3-7.7 m 
2.8 n 
0.7 q 

asignacibn 
feni lo¡;¡ 
metilenos 
metilos 

m=multiplete; n=nonanete; q=quintuplete 

A continuacibn en la tabla 11-19, se condensa la 

informacibn acerca de los isbmeros obtenidos para cada 

fosfina y las condiciones de reaccibn utilizadas. 

Tabla 11-19.- lsb~eros dicarbontlicos 

Fosfina Comp.tt· Solucibn disolvente de V e o 

de par-tida cr-ista 1 izacibn <cm- 1 ) 

PMe,Ph 6 morada acetona 1980 
10 caf~ MeO H.. 2020.~980,1950,1900 

11 morada Me OH -1960, 1950, 1910 

PEt.Ph 7 morada acetona 1979 
12 morada _Me OH 2010,1945 

PMePlh 8 morada acetona 1986 
13• morada b 2045,1955 

PEtPh, 9 morada acetona 1988 
14 morada Me OH 2048,1981 
15• caf~ ~ter 2046.1972 
16 caf·~ Me OH 2028,1966 
17 ca fe e ter• 1979 

a.- Estos compuestos son de color blanco 
b.-Este producto es soluble en THF, eter y MeOH 
c.- El tiempo de reaccion con COy Zn es de 12 horas, 

en vez de 3 horas como en los demas casos. 
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En la tabla 11-20 se proporcionan los datos anallticos de 

los compuestos de esta seccibn. 

Tabla 11-20.- Datos anallticos para los 
isbmeros dicarbonllicos 

Fbrmula ?(.C 

[0s(SC" Fe ) 2 <CO>. <PMe2 Ph>z l (39. 13) 
6 38.9 
10 40.1 
11 40.7 

[Os<SC,.F., ) 2 <CO)z <PEt2Ph>• l ( 41. 80) 
7 41.2 
12 . 42.3 

[Os<SC,F, ) 2 <C0> 2 <PMePh. ) 2 l . (45. 98) 
8 45.5 
13 .45. 2 

[0s<SC6F11 ) 2 (C0) 2 <PEtPhz >• l (47. 02) 
9 47.1 
14 47.5 
15 47.6 
16 46.9 
17 47.2 

%H 

(2. 19) 
2.2 
2.1 
2.3 

(3. 10) 
3.0 
3. 1 

(2.50) 
.2.4 
2.4 

(2.62) 
2.8 
2.8 
2.9 
2.7 
2.8 
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- Caracterización 

La caracterización se llevó a cabo mediante la com-

binación de las siguientes t~cnicas anallticas: analisis ele

mental, infrarrojo, resonancia magn~tica nuclear· y rayos X. 

Para no hacer esta discusión demasiado tediosa, primero 

se discutirá, en general, la información que proporciona cada 

t~cnica y luego, a manera de resumen, se presentará para cada 

compuesto, la configuración 

argumentos expuestos. 

que este de acuerdo con los 

Alrlá:Lisa.isa. 

Se determinó el %C y el %H para todos los compuestos 

obtenidos. Esta información es fundamental para poder asignar 

la composición correcta de cada especie. 

En los ültimos 20 aí'los se 

investigación alrededor de la 

carbonilos y de la naturaleza del 

los atomos M-C-0 <53,54,55>. 

ha realizado una 

slntesis 

enlace 

de metales 

involucrado 

vasta 

con 

entre 
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L~ caracterizacibn de estos compuestos se ha basado, en 

gran medida, en el estudio de las vibraciones de e o en e 1 

espectro infrarrojo. Especialmente cuando se conoce la 

fbrmula del compuesto. El estudio de esta zona del infrarrojo 

puede estable6er, a grandes rasgos, su estructura molecular. 

El numera de bandas activas en el 

fundamentalmente de la simet~la local en torno 

1 R, 

a 1 

que se encuentfan enlazados los carbonilos <56,57>. 

depende 

metal a-1 

En particular, para los compuestos dicarbanilicos 

1 a p.r es ente invest.i.ga-

cibn, existen 5 posibles isbmeros. En la fig 11~13, aparecen 

cada uno de e 1 1 os junto con e 1 grupo puntual al cual 

pertenecen. 

· un·a primera aproximacion, para poder distinguir e"ntre los 

diferentes isbmeros es, precisamente, el an~lisis por 

simetrla del 

infrarroja. 

numero de bandas de CO esperadas en .el 

Para no alargar tanto esta expasicion , el procedimiento 

se va a ejemplificar can una de los isomeros y ~ara los demAs 

sblo se presentar~n los resultados. 
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e o 

s....,._'~P 
s__.,-j......._P 

co 
Cz.v 

• carbonilo:. t rans'' 

P'- '/ca 
e o s,' /co 
Os Os P/l'co &,,,p 

En la f i g. 

S 

e av 
tiole-s trans" 

Fig. ll-13 

p 

e, 
todo cis 

ll-14, se muestra un dibujo del isomero 

fosfinas trans. Ahl mismo, se han dibujado en forma de 

flechas las vibraciones del CO. Asimismo, se han seftalado 

graficamente los elementos de simetrla correspondientes a su 

g~upo puntual, C>v• Las fosfinas y los grupos SC.F, se han 

considerado idealmente como ligantes puntuales, es decir, no 

se ha tomado en cuenta su simetrla propia. 
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Fig. II-14 

Tabla 11-21.- Tabla de ca-racte-r-.es del grupo e, •. 

e,, E e, fT V (X z) a~ <yz) 

A, 1 1 1 z 
A, 1 1 -i -1 R, 
B, 1 -r 1 -1 K' Ry 
B2 1 -1 -1 1 y, R. 

Ahora, se ejecutan cada una de las operaciones del grupa 

C,v sobre las flechas. Matematicamente, ~sto se 1 leva a cabo 

mediante una matriz de transformacion. La representacion 

reducible de este conjunto de operaciones se obtiene tomando 

l•s trazas (suma de los elementos diagonales) de cad~ matriz, 

de la siguiente manera: 
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t (~):: (~ ~)(~) 
?.f. ,. z. 

1o;• 

En otras palabras, las operaciones E y dejan sin 

cambio los dos carbonilos; en cambio, las operaciones C2 y 

a. los hacen intercambiar posiciones. Por eso, en las matrices 

correspondientes, quedan ~ en las diagonales de E y aJ y 

~en las de C2 y a •• 

Por lo tanto, la representacion reducible resulta: 

r r lt .d 

2 + o + o + 2 

Para encontrar el nbmero de veces que cada repres~ntacion 

irreducible j CA, ,B., etc. l contribuye a la representacion 

reducible r red", se aplica la siguiente formula: 

11 IGI ( ~ X 1 , r r X r. •) 

' 

·donde n 1 es el nümero de veces que la representacion 



------------
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irreducible j contribuye a la representacibn reducible fr•d; 

IGI ei el orden del grupo o el n~mero total de operaciones de 

simetrla .<4 para el grupo e,.)¡ x,r<' es la traza de cada 

operacion de simetria i para la representacibn irreducible fj 

<ver tabla 11-21); y por ~ltimo, Xred es la traza de cada 

operacibn i en la fr•d• 

Al aplicar la formu1a se obtiene lo siguiente: 

1/4 (1*2 + 1*0 + <-1)*0 + (-1l*2l 

1/4 <1*2 + (-1)*0 + 1*0 + (-1l*2) 

1/4 (1*2 + <-1)*0 + <-1)*0 + 1*2) 

o 

o 

1 

Por lo tanto, las ~nicas representaciones que contribuyen 

son A, y B2 ; y entonces la fr. d se puede reducir a: 

r ,. r r A, + B2 

En la tabla de caracteres del grupo C2 • <tabl~ II-21), se 

ObSel'Va que ambas representaciones son activas en el 

infrarjojo, puesto que, bajo las operaciones de 

se transforman del mismo modo que alguna de 

del momento dipolo. 

las 

este grupo, 

componentes 

Esto quiere decir, que para el isomero fosfinas trans se 
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esperan 2 bandas de co correspondientes a 2 modos de 

vibracion normales de simetria A, y 8 2 , respectivamente. 

Al aplicar este m~todo a los demas isbmeros se obtuvieron 

los resultados que aparecen en la tabla 11-22. 

Tab 1 a II-22 

!somero grupo puntual 

todo. trans 
fosfinas trans 
carbonilos trans 
tioles trans 
todo cis 

D." 
c.v 
C2 V 

c.v 
e, 

# de bandas 
activas en IR 

1 
2 

.2 
2 
2 

En el isbmero todo trans se encuentra, en 

simetrla 
de bandas 

Blu 
A, + B2 

A, + B, 
A, + B2 

2A 

realidad, 

r, r r = A9 + B1 u , pero sb 1 o el modo de vibracion B,u 

activ.o en el infrarrojo. 

que 

es 

Tambi~n es importante sei'lalar que este procedimiento 

predice todas las bandas debidas a transiciones permitidas en 

el infrarrojo, sin considerar que algunas de e !las sean de 

baja intensidad <57>. Por lo tanto, es posible que en la 

practica, en ciertos casos, el numero de bandas observadas 

sea menor. 

Por ejell!pla, Bradford y colaboradores .<58> trabajand•::. con 

los anllogos halogenados [0sX.<CD>.<PPh,>2l solo observan una 

banda Os-X para el isbmero halogenuros trans, no obstante que 
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el anllisis por simetrla predice dos bandas activas en el IR. 

La explicacion a este fenomeno, propuesta en dicho trabajo, 

es que la intensidad de una 

cercana a cero, debido a 

dipolo se anula. 

que 

de las 2 bandas 

la variacion en 

Por analogla, es factible que para el isómero 

(la A, ) es 

el momento 

carbonilos 

trans solamente se observe una banda v ca, en 

dos predichas por simetrla. 

lugar de las 

Siendo asl, se esperarla una sola banda para los 2 

isomeros donde los carbonilos se encuentran en posicion 

trans; y 2 bandas para aqu.llos donde ocupan posiciones cis. 

En la tabla Il-23 se muestran los valores de frecuencia 

para las Vibraciones de carbonilo de los compuestos obtenidos 

y la posicion ( ci s o trans) de los carbonilos segón el 

anllisis de simetrla expuesto en esta seccibn. 



caracterizacion pag.59 

Tabla 11-23 

Fosfina Comp.R ij 
e o Posicion de 

(cm- 1 ) los carbonilos 

PMe2Ph 6 1980 trans 
PEt;,Ph 7 1979 trans 
PMePh, B 1986 trans 
PEtPh2 9 1088 trans 
PMe 2 Ph 10 2020,1980,1950,1900 a 
PMe 2 Ph 11 1980, 1950, 1910 a 
PEt 2 Ph 12 2010,1945 cis 
PMePh, 13 2045,1955 cis 
PEtPh2 14 2048,1981 cis 
PEtPh,. 15 2046,1972 cis 
PEtPh. 16 2028,1966 cis 
PEtPh. 17 1979 trans 

a.- mezcla de isómeros 

En conclusion, la espectroscopia infrarroja permite 

asignar las posiciones de los carbonilos: una sola banda 

indica que los carbonilos ocupan posiciones mutuamente trans; 

mientras que 2 bandas seftalan la presencia de carbonilos en 

ubicaciones mutuamente cis. 

Los productos <10) y (11) que muestran mayor numero de_ 

seftales en la zona de carbonilos, aparentemente consisten de 

una mezcla de iso-meros. En la resonancia, tambi~n se obtienen 

resultados que concuerdan con la presencia de varios 

isómeros. 
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Ma_g~étic:a. NLtC: 1 ~a_ a--

os.H 

Una caracterlstica importante de los compuestos met~licos 

con fosfinas terciarias es que, en muchas ocasiones, se puede 

determinar la estereoquimica mediante el espectro de RMN 'H. 

B.L. Shaw y sus colaboradores <59) han desarrollado un matado 

para asignar configuraciones basado en el 

como acoplamiento virtual. 

fenbmeno conocido 

Este 

fosfinas 

fenllmeno 

<p.ej. 

mutuamente trans, 

consiste en 16 siguiente: 

PMe2Ph> se encuentran 

la resonancia protbnica no 

cuando dos 

posiciones 

muestra un 

doblete como se esperarla, sino un triplete 1:2;1, muy bien 

definido. Los protones metllicos se acoplan igualmente con 

ambos fbsforos, no obstante que uno de· e 11 os se encuentre a 4 

enlaces. 

En cambio, cuando las fosfinas estAn ubicadas en posicibn 

cis se obtiene, exclusivamente, un qoblete 1:1. Esto sucede 

asl, debido a que los nücleos de fosforo en posicibn tr~ns se 

encuentran fuertemente acoplados. 

El mayor acoplamiento existente entre 2 fosfinas trans, 

comparado con el de las tosfinas cis, es un ejemplo de lo que 
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en Qulmica de Coordinacibn se conoce como influencia trans. 

El acoplamiento de espln entre 2 nOcleos se transmite a 

travAs de los elect~ones y, es bien sabido que los efectos 

electronicos en compuestos metalicos son generalmente mucho 

mas intensos entre 2 ligantes trans que entre 2 ligantes cis. 

En la fig. 11-16 se resumen esquematicamente los hechos 

observados cuando hay acoplamiento virtual y cuand6 no lo 

hay. representa la constante 

fosforo-hidrogeno a dos enlaces y •JeH 

acoplamiento a cuatro enlaces . 

. '~J 
P'H 

aJ . 
PP' << 

RMN DOBLE. TE 

Fig. IJ-16 

de acoplamiento 

la constante de 

' M 
/ 

' 

__,Me 
p..._ Ph 

T f'ans 

2.Jpp' >> 
-\·.'2,.:t 
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El acopl~miento virtual tambi•n ha sido observado en 

sistemas organices. Musher y Carey <SO> han realizado un 

estudio extenso de este tipo de sistemas. 

En dicho trabajo hacen notar que el espectro de RMN 'H 

para un proton puede ser desdoblado por otros protones, aun 

cuando la constante de acoplamiento con el los sea cero. 

Esto puede suceder cuando un conjunto de nucleos 

<X, Y, etc. se encuentra bajo condiciones tales que el 

acoplamiento entre el los es sumamente intenso. En estas 

circunstancias, esos nucleos se comportan, de hecho, como -un 

solo sistema y no como nucleos separados. Esto quiere decir 

que si un nucleo A que no pertenezca a dicho conjunto se 

encuentra acoplado con uno de los del grupo, por 

ejemplo X, en realidad lo esta con 

nucleos 

todos; y por lo tanto 

existira un acoplamiento virtual entre los nucleos A e Y, a 

pesar de que JAv=O debido al hecho de 

entre los nücleos X e Y es muy grande. 

que el acoplamiento 

En la tabla 11-24 aparecen algunos sistemas inorganicos, 

similares a los que aborda el presente trabajo, donde se ha 

observado el fenomeno de acoplamiento virtual. En la columna 

de la derecha se seftalan las referencias correspondientes. 

En todas ellas se trabaja con fosfinas terciarias. 
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Tab 1 a 1 I -24 

Tipo de sistema 

Halogenuros de Ir <III> 
Compuestos de Pt y Pd 
Compuestos de Ir Clll) 
Compuestos de Ru (JI) 
Compuestos de arilnlquel Cll) 
Compuestos de Rh <IIJ) 
monocarbonilos de Ir CIIJ) 
compuestos de Re (J) y Re (JJJ) 
multihidruros de Os. 
Halogenuros de Re,Ru,Os,Rh, Ir y Pt 
Compuestos de N2 -0s (JI) 
Hidruro~ de Os 
Compuestos de Os (JI) con CO,NC,RCN,NO y N02 

Tambi~n se han realizado intentos para 
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ref. 

61 
62 
63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
48 
18 
20 
21 

explicar 

teoricamente los espectros de resonancia resultantes cuando 

existe acoplamiento virtual. 

Verkade y colaboradores <70>, por ejemplo, analizan los 

espectros encontrados en los compuestos carbonllicos de 

Ni,Fe,Cr,Mo y W con un ligante ester-fosfito ( f i g. II-17>. 

Especlficamenie, realizan una estimacion de los valores Jpp· 

y para ello consideran un sistema sifuplificado AA'X 2 donde X2 

se refiere a los hidrogenos metilenicos del ligante, A es el 

fbsforo en la misma molAcula de los hidrbgenos y A' es e 1 

fbsforo del otro ligante. 
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R.K.Harris <71~, prefiere utilizar un sistema sim.trico 

mls complejo del tipo X6 AA'Xl para abo~dar los mismos casos. 

En esta notacibn, las "primas" como superlndices, sirven para 

distinguir nbcleos qulmicamente equivalentes pero magne-

ticamente nq _equivalentes. 

/o 
~ R :: C\-1 ~ 

p-o 

'o 
"' 

Fig. 11-17 

Stancliff y Hendricker <72> extienden este mismo anllisis 

a etil y propil fosfitos <R=C2H,,C3H7 en la fig 11-17>. 

Dewhirst y colaboradores <73> estudian compuestos de Ru y. 

Rh con PMePh2, similares a los obtenidos en la presente 

investigacion. El anllisis de los protones metllicos lo 

desarrollan considerando un sistema X,AA'Xl de manera analoga 

a la proposicibn hecha por Harris. 

C'onsecuentemente, los compuestos con PMe2Ph deben ser 

analizados como sistemas X6 AA'XZ (68>. En tales casos, 

donde J~H es la separacion de los dos picos 

mas externos del triplete (fig. 1!-18). 
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De cualquier modo, independientemente, del sistema 

considerado, se puede concluir de estos trabajos, que el 

acoplamiento entre dos fbsforos trans es, generalmente, mucho 

mayor que entre dos fbsforos cis, aunque se sabe de la 

eKistencia de algunas eKcepciones. 

Fig.ll-18 

En los trabajos realizados por Shaw y sus colaboradores 

<59,61-69> se ha utilizado preferentemente, la PMe 2 Ph como 

ligante. Sin emba-rgo, paulatinamente el inter~s se ha 

eKtendido a otras fosfinas terciarias. Espec.ia !mente, Chatt 

et al <48,18,20,21> han publicado varias investigaciones con 

las mismas fosfinas empleadas en este trabajo, es decir: 

El espectro de las etil-fosfinas <20> <PEt 2 Ph y PEtPh 2 ) 

resulta mas complicado que el de las metil-fosfinas <PMe 2 Ph y 

PMePh2>. Este tipo de espectro debe ser analizado según el 

patron de desdoblamiento mostrado en la fig. 11-19. 
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Aparecen un quinteto 1:4~6:4:1 para los protones 

metllicos y un nonanete 1:2:4:6:6:6:4:2:1 para los protones 

metilenicos. 

- CH a.-

~ - 1 N 
J ""- 2 

"\ ·. ' 

NONANE:rE QUINTUPLET.E 

Fig. 1 I-19 
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En contraste, cuando no hay acoplamiento virtual se 

esperarla un espectro mas simple (fig. ll-20). 

QUINTUPLETE CUADRUPLEif' E 

Sup,oslciÓn 
3 2 

J1-14 = J PI-\ 

Fi g. l l-20 

Es decir, se deben observar señales de menor 

multiplicidad, por ejemplo, un cuarteto para los metilos y un 

quinteto para los metilenos, suponiendo que J"" y JP" fueran 

iguales. 
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En resumen, para compuestos con dos fosfinas sustituidas, 

cabe esperar el siguiente patr6n de RMN 'H: 

-Para las metil-fosfinas <PMe 2 Ph y PMePh 2 1 

al En posicion trans: 

un triplete 

bl En posicion cis: 

un doblete 

- Pa~a las etil-fosfihas <PEt 2 Ph y PEtPh 2 1 

al En posicibn trans: 

nonanete para -CH2 -

quintuplete para -CH, 

b) En posici6n cis: 

quintuplete para -CH 2 -

cuadruplete para -CH, 

En otras palabras, con la resonancia· protbnica podemos 

distinguir si las fosfinas se encuentran en posicibn trans o 

en posicion cis. 

Notese que la informaciOn combinada de la .;ispectroscopla. 

infrarroja y la resonancia protonica puede dar directamente 

la estereoqulmica de tres de los cinco posibles isOmeros. 
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En la tabla 11-25, se muestran las sei'ía les. de ambas 

espectroscopias que se esperarlan para céda isOmero. 

Tabla 11-25 

!somero Patron de RMN 'H 11 de bandas 
de CO ~~tilfos{inas etilfosfinas 

todo trans 1 t q,n 
t'osfinas t:rans 2· t c¡,n 
carbonilos trans 1 d c,q 
ti ol es trans 2 d c,q 
todo cis 2 .d c,q 

t=tiip1ete; c=cuadruplete; q=quintuplete; n=nonanete 

O sea, solamen~e los isomeros tioles trans y todo cis 

tendrlan patrones similares de IR y RMN 'H. Para poder 

diferenciarlos, se tiene que recurrir a las r· es o na n e i as de 

Debido a que los sistemas aqul. considerados s·o lamente 

contienen dos fosfinas, los espectros de RMN de fosforo ser~n 

en todos los ca~os, muy simples. 

En la f i g. 1 1 -21 se puede apr·eqi ar que, de los cinco 

isomeros, solo el todo cis posee fosforos no equivale·ntes. 
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p p co S p 

todO trans fostinas ..!.@.02 C<ilrbonilos trar~s tioles trans tod'J cis 

Fig. 11-21 

Con esta informacibn se pueden distinguir los isómeros 

tíoles trans y todo cis, puesto que el primero, igual que 

~odas los demAs isbme~os~ exhibirla un singul~te en RMN .••P; 

mientras que .el segundo, dos singuletes, uno para cada 

fosforo no equivalente. 

·Los compuestos (7) y C91 dan un singulete a -22.0 ppm y 

-16.2 ppm respectivamente. 

La informacibn de la resonancia magn6tica da flbor seria 

similar a la que pro~orciona la resonancia de f bs foro·. Es 

decir, el bnico isbmero con grupos tioles no equiYalentes es 

el todo cis (fig. 11-21>. 
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.. Cuando 1 os grupos tioles son equivalentes se espera 

encontrar 91 patrón correspondiente a un solo grupo se. F •. 

Dicho patrón <75> consiste de 3 señales con intensidades 

2:2:1 para los distintos tipo·s de fluores <orto,meta y para) 

en el anillo aromaf.ico (fig. ll-22l. El doblete de dobletes a 

bajo campo se asigna a los fluores en posición orto; e 1 

triplete al fluor en po·sicion para; y fina 1 ment,e, el 

multiplBte que aparece a campo alto, ~ los ltomos de· fl~or 

que ocupan la posicion meta. 

El anal isis simplificado del desdoblamiento para cada 

fluor aparece en la· fig. 11-23. Se .ve que el es.pectro se 

complica, especialmente para los fluores en meta, debido a 

que, tanto ellos como los que estan en posicibn Drto, a pesar 

de ser qulmicamente ~quivalentes, no lo son magnéticamente. 

S Fo 

Fo Fo' 

hn 
. 

Fl"n 

tp 

F! g. 1 I -23 



caracterizacion pag.73 

Los espectros de RMN 19 F encontrados para los compuestos 

(7) y (9) indican que en ambos los grupos se. F, son 

equivalentes. 

Antes de continuar con el anAlisis de de la estructura 

cristalina del compuesto (7) [OsCSC.F, >~ CC0>2 <PEt~Ph)2 J, en 

la t.ab 1 a 11-26 se hace un resümen de las evidencias 

espectroscopicas que se t.i en en para los compuestos 

sintetizados, junto con el isomero estereoquimico propuesto, 

en los casos en que se puede discernir. 

Tabla 11-26 

Compuesto lt de bandas RMN !somero 
de e o 1H 3 1 p 1 • F 

6 1 t todo trans 
7 1 n,q S eq todo trans 
8 1 t todo trans 
9 1 n,q S eq todo trans 

10 m·as de 2 mezcla de 
11 mas de 2 isomeros 
12 2 n,q S eq fosfinas trans 
13. 2 
14 2 m, m {tioles trans 
15 2 o todo cis 
16 2 n,q fosfina·s trans 
17 1 m, m carboni.Jos trans 

eq grupos SC6 F, equivalentes 
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En Jos compuestos 16l, (7), (8) y (9) no hay ninguna duda: 

el IR señala que Jos carbonilos se encuentran en posicion 

trans y en la resonancia protonica se aprecia el fenomeno de 

acoplamiento virtual, Jo cual quiere decir que las f os f i na_s 

correspondientes ocupan posiciones trans. El bnico isomero en 

el que pueden estar simultaneamente en posicion t raás, Jos 

carbonilos y las fosfinas es el todo trans. Las resonancias 

de 3 1 p y 1 • F es tan de con la as i gnac·ion 

estereoquim.ica 

.equivalentes. 

mostrando 

acuerdo 

fosfinas y grupos se. F, 

El compuesto <12l, con la PEt 2 Ph, tambien queda bien 

caracterizado, Los carbonilos en posicion cis, por el 1 R; y 

las fosfinas en posicion ~rans, por la RMN 'H. Forzosamente 

se trata del isb~ero fosfinas trahs. Las resonancias de,- P y 

19 F coinciden con lo anterior: las fosfinas y los grupos 

sc.F" aparecen como equivaientes. 

La asignacibn de configuracion para los isomeros de la 

PEtPh2, se puede deducir de la informacion que se ti~ne. Por 

ejemplo, el compuesto <17) debe ser isomero carbonilos 

trans puesto que es el unico, ademas del todo t rans Yo 

encontrado -compuesto <Bl-, que puede tener los carbbnilos en 

posicion trans. 
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de que la zona de los En el compuesto <16), a pesar 

metilenos no esta bien resuelta, si se puede observar un 

quinteto muy bien definido en la zona de los metilos. 

Esto solo puede suceder debid~ al acoplamiento virtual 

entre dos fosfinas en posicion trans. Las dos senales de CO 

en el IR indican carbonilos cis. Por lo tanto, debe de· 

tratarse del isomero fosfinas trans. 

Los compuestos <14) y (15) por eliminacion deben ser:. 

uno, el isomero tioles trans y el otro, el todo cis. Con la 

resonancia de 3tp o con la de , o F se podria resolver 

inmediatamente esta indeterminacion. Aqu61 que tuviera grupos 

no equivalentes (fosfinas o SC.Fs 

isomero todo cis. 

segun e 1 

Finalmente, en la tabla 11-27 se presentan 

encontrados para cada fosfina. 

c.aso) ser la el 

los isomeros 
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Tabla Il-27 

Fosfina Comp.# !somero 

PMe2Ph 6 todo trans 

PEt2 Ph 7 todo trans 

" 12 fosfinas trans 

PMePh2 8 todo trans 

PEtPh2 g todo trans 
16 fosfinas trans 
17 carbonilos trans 
14 ltioles trans 
15 o -todo cis 
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X 

Estructura cristalina del compuesto 

todo tr.ans-[Os<SC6F., ) 2 (C0) 2 (PEt2 Ph) 2 1, <76>. 

Datos cristalograficos.-

monocl inlco, grupo espacial 

P2/n (equivalente a no. 14>. 

a=1L983C2), b=14.713(3), c=11.308C7> A 

~=116.77, V=1780 A3 , z=2, Dc=1.822 g/cm3 

o 
F<000)=956, p <Mo-Ka>=38.7 cm-•, A<Mo-K~>=0.71069 A 

La estructura consiste en un empacamiento de mol~cutas 

monom~ricas discretas. 

El atomo de Os ocupa el centro de un arreglo octa~drico 

ligeramente distorsionado. Todos los ligantes alrededor del 

metal se encuentran ubicados de tal forma que las 

interacciones est~ricas se minimizan como puede verse en la 

fig. 11-24. 
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Fig. 
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.UtM!CA 
D. E.'f'G. 

Todos los angulas y distancias estan dados en la tabla 

11-28. Un resultado interesante es que el valor de la . 
distancia CC3>-0s (1.938 A> es muy cercano al N<1>-0s <1.909 

o 

A> en [QsClCSC.F5 lN2 <PHe 2 Phl 3 ] <77> lo cual quiere decir que 

N. y CO pres•ntan una interaccibn similar con eJ osmio, en 

este tipo de mol~culas. 

. 
Por otro lado, la distancia Os-S<l> (2.477<1> A> es 

ligeramente mas corta que la Os-S (2.507(1) Á> en 

Los angulas S C 1> -Os-P<2> (93.5(1) 0 ), S<1>-0s-CC3) 

(81.3(1) 0 ) y P<2>-0s-CC3> (90. 5 ( 1> o ) describen un centro 

GUasioctaedrico. El arreglo alrededor del atomo de azufre en 

.los lig~ntes tiolato Os-S<l>-CC11> (114.3<2) 0 ) indica una 

hibrldaclbn intermedia entre sp2 y sp 3 para este ~tomo. Para 

los atamos de carbono en el anillo del ligante sc.F., los 

angulas SC1>-CC11>-CC12> <120.9(4) 0 ) concuerdan con una 

hibridacibn sp 2 • 

En las fosfinas, los Atamos de fosforo se encuentran en 

un arreglo tetra~drico com puede verse en la tabla 11-27. La 

distancia de enlace C-0 (1.140 Á> es 1 igeramenté mayor que la 

de C-0 libre <1.128 A> <78>, 
.. 

pero menor que la de C=O <1.2 Al 

<78> en carbonilos organices -como seria de esperar para un 

carbonilo metalice (. 
o 

1.15 Al- y el angula Os-CC3l-OC3) 

(175.1(4) 0
) esta ligeramente desviado de la linearidad. 
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Tabla II-28 

(a) About the Os atom. 

Os - 5(1) 
Os - P(2) 
Os - C(3) 

(b) In the ligands. 

5(1) - CC11l 
co1 r 
CClll 
CC12l 
C(12) 
C(13l 
C(13l 
C(14) 
CC14) 
C<tSl 
C(15l 
CC16l 

- CC12 l 
CC16l 
f(12) 
C(13) 
f(13) 
C(14) 
f( 14) 
CC15) 
f(15) 
C(16) 
f(16) 

t><z> - i:c211> 
P(2) - CC221) 
P(2) - C(231l 
C(211) - C(212) 
CC221l - C(222) 
CC231) - C(232) 
CC231) - C(236) 
C(2J2) - C(233) 
C(233) - C(234) 
CC234) - CC235) 
C(235) - C(236) 

C(J) - 0(3) 

2.477(1) 
2.407(1) 
1.938(5) 

1.755(5) 
1.392(8) 
1.396(7) 
1.-337(6) 
1.373(8) 
1.354(7) 
1.362(9) 
1. 339(7) 
1. 363(9) 
1.349(6) 

'1.384(8) 
1.345(6) 

1.812(5) 
1.827(4) 
1.827(5) 
1.547(7) 
1.534_(7) 
1.375(7) 
1.381(7) 
1.393(8) 
1. 367(10) 
1.356(9) 
1.397(7) 

1.140(5) 

5(1) -Os - P(2) 
5(1)-- Os- C(3) 
PC2l - Os - C(J) 

Os - SCti - C(l1l 
S(ll - CC11) - CC12l 
5(1) - C(lll - CC16) 
CC12) ~ C(11) - C(16l 
CC11) ~ C(12) - f(12) 
CC11) ~ CC12) - C(13) 
f(12l ~ CC12) - CC13l 
CC12) ,,_ C(13) - f(13) 
C(12) ~(13) - C(14) 
f(13) ,_ CC13) - C(14) 
CC13) ~ C(14) ~ F(14) 
CC13J - CC14l - CC15) 
F(14) ~ C(14) - C(15) 
CC14l - CC15l - F(15) 
CC14) ~ C(15) - tC16) 
F(15l - CC15l - C(16) 
C(11J·'-- C(16) - C(15) 
C(11) - C(16) - F(l6l 
C(15) - C(16l - F(16) 

Os - P(2) - CC211) 
Os - P(2l - CU21) 
C(211) - P(2) - C(221) 
Os - P(2) - Ct231) 
CC211) - P(2) - C(2Jl) 
C(221i - P(2) - C(2J1) 
P(2) - CC211) - C(212) 
PC2l - Cf221) - CC222) 
PC2) - CC231l - CC232l 
PC2) - C(231) -- C(2J6), 
C(232) - C(231) - C(236) 
CC231l - C(232) - CC2~3) 
CC232l - CC233) C(2J4) 
c<23J> - cc2J4> - cc2é5> 
cc234> cc235> cczj6> 
C(231) - C(236) - C(f35) 

Os - C(J) - 0(3) 
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93. 5(1) 
81.3(1) 
'JO .50 l 

114.3(2) 
124.-7(4) 
120.9(4) 
114.4(5) 
119.6(5) 
123.·2(5)· 
117.2(5) 
119.5,&6) 
120.516) 
120.0(6) 
120.8(6) 
118.8(6) 
120.4<6) 
120.5(6) 
120.5(5) 
119.0(6) 
122-.5(5) 
115.3(5) 
118.2(5) 

114.6(2) 
118.8(2} 
103.3(2) 
110.5(2) 
105.4(2) 
103.0(2) 
116.5(4) 
113.4(3) 
120.7(4) 

. 120.0(4) 
119.0(5) 
120.1(6) 
120.i(6) 
120.6(6) 
119.7(6) 
120.5(6) 

175.1(4) 
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I I I- ANALISIS DE LOS 

RESULTADOS 

1. Antecedentes. Enlace fasfina-metal-carbonllo 

Uno de los objetivos de e.ste trabajo es analizar el 

comportamiento de diferentes fosfinas terciarias en una se~ie 

de compuestos analogos. 

En compuestas mixtos de fosfinas y carbonilos <2,3> se 

han utilizado las frecuencias de vibracibn de carbonilo 

estudiar las propiedades coordinantes de las fosfinas. 

para 

En esta ·clase de estudios juega 

importante el mecanismo de enlace entre 

<52,56>. 

Las propiedades .de dicho enlace 

un 

el 

se 

papel 

metal 

sumamente 

y e 1 co 

pueden explicar 

satisfactoriamente considerando que ademas de la 

donde el par solitario del carbono es donado a 

interaccibn 

un orbital 

"d~ vaclo del metal, se presenta tambi~n una i ntera.cci bn de 

tipo n en la que el metal es capaz de retrodonar, a su 

vez, el exceso de densidad electrbnica desde un orbital "d" 

ocupado hasta un orbital vaclo de simetria en la mol~cula 
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ocupado hasta un orbital vaclo de simetrla n en la mol~cula 

de co <Fig. 111-1). 

C>M<:) + M~ c-=.=.o: 

u 

' 
, (\ o ~ ··O .. e -o· .. l-"\ ~.e=~~ M + . == . 

al ' o '0 
IN T E.AAc~ \ÓN 7r; 

Fig 111-1• 

Los dos tipos de enlace u y n se refuerzan 

mutuamente: la remocion de carga alrededor del metal mediante 

la retrodonacion n conduce a la formacion de un enlace u en 

mayor extension, mientras que la densidad de carga aportada 

por el enlace n facilita la retrocoordinacion. 

Solo se muestran los orbitales atomices y moleculares 
en los que ocurren cambios. Las figuras sombreadas 
representan orbitales ocupados por un par de electrones. 
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Una e~idencia de este mecanismo de enlace se observa en 

la zona del IR donde absorbe la vib!'acion de CO. La mayor la 

los carbonilos metllicos absorben a frecuencias 

intermedias <1850-2100 cm- 1 ) ent!'e la del monoxido de 

carbono, triplemente enlazado <2143 cm- 1 ) y la de los 

carbonilos orglnicos, R2 C=O (alreded6r de 1700 cm-• en los 

que existe un doble enlace entre carbono y oxlgeno. 

Esta situacion se puede ver mas claramente m·ed iante las 

estructuras de resonancia que se muestran en la fig. 111-2. 

-. +1 ... 
M=C o . e =o: ,.¡ .. . 

M 

-~ 
l. .][ 

~ -~ 
Q 

M.:.::.. e o M e - o ' 
,. M- C= o - ~- o ~ 

~ 

Fig. lll-2 

Obviamente, dependiendo de las car·acter_l. s ti cas de los 

demls ligantes unidos al metal, se favorecera una de las dos 

estructuras, es decir, aumentarl o disminuira e 1 orden de 

enlace entre los atamos de e y o. 
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Al usar los datos vibracionales como cr·iterio 

estructura electronica de un determinado compuesto 

asumir que el orden de enlace C-0 estl rel~cionado 

valores de frecuencia observados en el IR. 

pag.84 

para la 

se debe 

con Jos 

Cualitativamente,puede existir una justificacion teorica, 

como se ha mencionado antes, y ademls un gran nümero de 

observaciones <79,80> confirman esta dependencia. 

A pesar de ello, esta suposicion no es .de validez 

general. Aun mas, una relacion cuantita.tiva no puede ser 

rigurosa, en la medida que se es tan manejando dos 

suposiciones cuyas incertidumbres pueden ser aditivas: 

1.- Que exista una corre!acion entre el orden de enlace y 

l•s constantes de fuerza de la vibracion CO. 

y 

2.- Que esas constantes de fuerza sean proporcionales, a 

su vez, a las frecuencias de alargamiento del CO. 

El trabajo mas importante realizado en esta direccion es 

el de Cotton-Kraihanzel <81> en el que 

modelo matematico muy simple que permite el 

constantes de fuerza de CO. 

se desarrolla un 

c8.1 cu 1 o de las 
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El procedimiento utilizado implica dos aproximaciones 

imp6rtantes. Primero, que la mezcla o acoplamiento entre los 

modos de vibracion de CO y los otros modos normales de la 

molecula es despreciable. y segundo, que por razones 

pract leas, se usaron las frecuencias observadas sin hacer 

ningun tipo de correcciones por anarmonicidad. 

Cabe aclarar que este metodo solo da resultados sencillos 

para sistemas octaedricos, puesto qu~ por razones de ~imetrla 

los orbitales no pueden mezclarse con ningun otro 

conjunto de orbitales, y en consecuencia, en una aproximacibn 

de primer orden, los ·enlaces metal-ligante pueden ser 

tratados completamente aparte de los enlaces a . 

En compuestos mixtos ligante-carbonilo se asume que, si 

el 1 igante .es capaz de part.icipar en una interaccion 1f él 

enlace metal-ligante debe ser analogo al metal-carbonilo. 

Evidentemente, cada fosfina muestr-a diferentes 

capacidades de donacion a y aceptacion n dependiendo de 1 '-' 

naturaleza de sus sustituyentes, por lo que es de suponer_que 

haya aJguna tendencia de los valores de veo con ios cambios 

en los efectos inductivo al y mesomerico de las 

diferentes fosfinas. 
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En efecto, experimentalmente se ha encontrado correlacibn 

entre las frecuencias de CO observadas y las 

u- n de las fosfinas sustituidas. 

caracter·lsticas 

Dichas tendencias se pueden resumir de la siguiente 

manera: 

a) A mayor donación u menor Veo 

Al aumentar la basicidad de las fosfinas la vibracibn de 

carbonilo aparece a menores frecuencias. 

y 

bl A mayor aceptación n mayor Veo 

Al aumentar la ·capacidad aceptara n de las fosfinas, la 

vibracion de carbonilo aparece a mayores frecuencias. 

Ambos resultados 

pr·opuesto. 

coinciden con el esquema de enlace 

En el primer caso <inciso al, a mayor donacion u existe 

una mayor densidad electronica sobre el meta 1, favoreciendo 

la retrodonacion hacia el carbonilo y"disminuyendo, 

manera, el orden de enlace entre C y O. 

En las estructuras de resonancia que se muestran 

de 

fig. 111-3, a mayor efecto inductivo de la fosfina 

contribucion de la estructura 11. 

esta 

en la 

mayor· 
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ED <f!> 
-•. 

R3 P- M- c:.o: o~~4~-o-~•~ ~ 3 p- M= e= o 

® ® 
Fig. 111-3 

E~1 el_ segundo casu (inciso b)t la TosÍina compite c?n el 

carbonilo por los orbitales "d" del metal. La formacibn del 

·enlace n: entre la fosfina y el metal disminuye el orden de 

enlace ~1-C y aume11ta e_l C-0. 

Las estructu~as resonantes involucradas aparecen en la 

f i g. ! 1 l -4. 

A- mayor aceptaciOn n de la fosfina, la contribuciOn de 

la estructura l 1 disminuye a costa de la nueva estructura 

1 í l. 

e e 
R3 P=M-C:S:O: 

® 
~ ~ 

R3 p ~M-C~ 

Fig. 111-4 
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A manera de ilustrar lo anterior, en la tabla 1 1 1 -1 se 

muestran resultados obtenidos para tres sistemas diferentes 

<82,83,84>. 

Tabla 111-'-1 

Ni<CDhP. <82> Co<CO) <NOlP2 <83>. Os l2 <COl 2 P. <84> 

p v ii ' p ii p v v' 

PBu!i 2000 1935 PPh, 1957 PPh, 2041 1975 
PPh3 2010 1955 PC 1 Ph 2 1987 PC 1 Ph 2 2051 1991 
PC 1, 2090 2065 PC 1, Ph 2024 PCLzPh 2063 2008 

PC 13 2045 PC 1, 2074 2073 

P=PX, donde X=Bu,Ph o Cl 

Se puede observar que las fosfinas estan ordenadas en el 

sentido en que disminuye su basicidad y aumenta su capacidad 

de aceptacion n . Los sentidos de estas pro r í edad.es son 

opuestos entre sl para las fosfinas terciarias, debido a que 

ál aumentar la electronegat~vidad de sus sustituyentes se 

lricrementa su aceptacibn n , pero disminuye su comportamiento 

basico. 

De este modo, tanto la interaccibn a como la ?l hacen 

cambiar los valores de V 00 en el mismo sentido. 
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Aunque, como se ha discutido pr-eviamente, las propiedades 

u Y n ·estln interrelacionada-s, se han realizado intentos 

para estimar las contribuciones relativas de estas dos 

propiedades a la donacion total (u- ?T) de las fosfinas. 

Algunos investigadores <81,83> han interpretado las 

tendencias observadas de V e o en terminas de que la 

participacHrn n es el factor dóminante .• 

Del mismo modo, otros investigadores <85,86) han 

concluido que la interaccibn u es Já determinante. 

Graham <87) ha· considerado que ambos efectos u y son 

importantes y pueden ser separados usando las constantes de 

fuerza kco de Cotton-Kraihanzel 

Una de las conclusiones 
, 

mas importantes de este trabajo 

es que el efecto inductivo (a) afecta aprox imadament·e por 

igual a todos los carbonilos, mientras que el efecto 

mesomer ico ( n > afecta e 1 dob 1 e a los carbonilos trans al 

ligante L que a los que se encuentran en posicion cis. 

La razbn de esto es que, mientras que dos' 1 igantes cis 

sólo comparten un orbital "d" del metal, dos ligantes en 

posicion trans interactüan, de hecho con dos orbitales 

met.licos mutuamente perpendiculares (fig 111-5). 
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~ o 
o 
111 

e 
(\ ~~ o 

L M c·=o 
o '1il \(il \) 

Fig. 111-5 

Esta proposiclbn co~responde con la conocida influencia 

trans <88> observada en un gran numero de compuestos de 

coordinacibn. 

De cualquier medo, la importancia relativa de los efectos 

u y n debe ser considerada,, todavla, una cuestion abierta. 

La complejidad del problema es tal que una l'espuesta 

definitiva probablemente se encuentra aun a cierta distancia 

eri el futuro. 

Por otro lado, aunque en los primeros estudios 

pr~cticamente todo se intentaba racionalizar mediante los 

efectos electronicos, mas recientemente han aparecido u¡;¡ -gra.n~:: 
. __ }:!!:~.:-:.--...,. 

..:· .. 
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numero de investigaciones en las que se muestra que los 

efectos est~ricos son, en general, tan importantes como los 

electrbnicos,e inclusive, pueden ser dominantes en muchos 

casos. 

En e·sta direccion, destaca el trabajo realizado por C.A. 

Tolman <89> en el que determina un par de parametros, V y 

e , como medida de los efectos electronico y est6rico de una 

gran cantidad de ligantes con fbsforo. 

El parametro electronico v es la frecuencia de carbonilo 

donde L son los diferentes 

llgantes con fbsforo. 

El parametro esterico e es el angulo de cono exhibido 

por las diferentes fosfinas (fig. 111-6). 

o 
2..2..8 A 

Fig. lll-6 

En la tabla 111-2 aparecen los parametros v y para 

las fosfinas utilizad~s en este trabajo. Se incluyen tambien 
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Jos de PMe,, PEt,, PPh, con fines de comparaciOn. 

Tabla 1 1 1-2 

Fosfina ii 8 

PEt, 2061.7 132 
PEt,Ph 2063.7 136 
PMe, 2064.1 1i8 
PMe 2 Ph 2065.3 122 
PEtPh 2 2066.7 140 
PMePh2 2067.0 136 
PPh, 2068.9 145 

Tolman propone que estos parametros se pued~n usar para 

efectuar correla~iones con algun otro parametro observable Z 

y asl poder establecer la contribucibn relativa de los 

efectos electrbnico y esterico a dicho pa.rar.1etro en 

particular. 

Un parametro observable Z puede ser el logaritmo de una 

constante de velocidad, una ~recuencia de alargamiento de IR, 

una constante de acoplamiento o un desplazamiento qulmic~ en 

RMN, etc. 

Se c6nsidera entonces, que Jos valores de Z dependen de 

v y 8 es decir, Z=Z< Ü, 8 l. Por tanto se puede real izar· 

una grafica en tres dimensiones donde z sea la variable 

dependiente y los parametros y (j sean las variables 
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independientes. 

El resultado de esa grlfica seria una superficie como la 

de la fig 111-7 

y 

Fig. III-7 

2.- Anllisis. Efec~os electrOnico y estericci. 

En este trabajo se escogib la frecuencia de alargamiento 

de ca de los compuestos 

como parametro Z. 

En vez de hacer la grafica de Z=Z< Ü, O ) se .realizO un 

analisis de regresiOn multiple por e 1 metodo de mlnimos 

cuadrados, con el fin de obtener una ecuacion del tipo: 



anliisis de los resultados pag.9LJ. 

de tal manera que los valores de Veo, pára el sistema en 

cuestibn, sé pueda~ reproducir a partir de los par~metros 

electrbnico y astArico de las fosfinas utilizadas. 

En la 1abla 111-3 se muestran los valores de Veo, V y 

o para cada uno de los compuestos .·todo 

trans-OsC?C.F, )~ CC0l 2 CPR, ) 2 • 

Tabla 111-3 

Fosfina Comp " V e o V f} 

PEt,Ph 7 1979 2063.7 136 
PMe 2 Ph 6 1980 2065.3 122 
PEtPh 2 9 1988 2066.7 140 
PMePh 2 8 1986 2067.0 136 

Los resultados de la regresion son: 

Ve o = 1. 1926 V + .0. 22820 - .S lO. 7 

R= 0.9563 coeficiente de correlacibn 

R2 = 0.9146 coeficiente de determinacibn 

La ecuacion obtenida representa la mejor superficie de 

ajuste sobre la superficie generada al graficar V e o vs. 

V, 0 (fig. JIJ-7). 

El coeficiente de correlacion R es un indicador de la 
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bondad del ajuste. 

El coeficiente de determinacion R2 indica que la accion 

simultanea de los parametros v y 

de Veo observados en un 91.5%. 

fJ reproduce los valore9 

Para calcular 1a contribucion relativa de cada parametro 

no se pueden utilizar directamente los coeficientes de 

regresion a, y a2 porque las variables V y fJ muestran 

distintas desviaciones <90>. 

Para fines de comparacion deben utilizarse los 

coeficientes estandarizados de regresion {3, y {3 2 los cuales 

se pueden calcular a partir de y a, mediante las 

siguientes ecuaciones: 

y 

donde s,,S2 y Sv son las desviaciones estandar de las 

variables X,, X2 e Y respectivamente. 

Haciendo esta transformacion obtenemos una nueva 

ecuacibn: 
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donde los coeficientes estandarizados son: 

0.7969 y 0.4072 

Estos coeficientes no nos permiten evaluar los_v~lores de 

Bco en las unidades de los valores originales puesto que son 

adimensionales, pero en cambio, son los indicados para 

comparar influencia re·! a ti va de cada variable 

independiente sobre la dependiente. 

Ahora se pueden calcular los porcentajes de caracter 

electronico y est~rico, seg~n los define Tolman: 

% caracter ionico f3 1 1 ( f3 1 + /3 2 ) * 1 00 66.113% 

% carlcter esterico f3 2 1 ( f3 1 + {3 2 ) * 1 00 33.82% 

Es decir, que para este conjunto de fosfinas y en este 

sistema en particular, el factor mas important~ resulta ser 

el efecto electronico, con una contribucion del 66% mi en-

tras que el efecto esterico solamente contribuye don 34% . 

Evidentemente, estos porcentajes deben interpretarse como 

un resultado promedio, 

porcentajes de caracter 

fosfina. 

donde no se 

electronico 

pueden apreciar los 

y esterico para ce> da 
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Para ver el comportamiento de cada fosfina, en la f i g. 

1 11-8 se compara la tendencia de con la de los 

parlmetros v y () • 

Se observa que los valores de V 
CD para las 

dialquil-fosfinas s~guen una tendencia mls cercana a la del 

prlmetro electrónico; mientras que para. las diaril-fosfinas 

la tendencia de veo es paralela a la del parlmetro estAríco. 

En otras palabras, el factor est~rico empieza a hacerse 

importante para las fosfinas con mayor numero de 

sustituyentes fenilos. 
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I V. CONCLUSIONES 

Las conclusiones de este trabajo son las siguientes: 

1.- Se pudieron obtener, en disolucion, sistemas de 

Os< 1 1 1 ) del tipo para las cuatro 

fosfinas utilizadas. Dichos compuestos poseen un numero de 

coordinacibn insaturado y, por lo 

potenciales. 

tanto, son catalizadores 

2.- Se sintetizo el compuesto [0sCh<SC.F,><PMezPhl2l, el 

CUill.l exhibe un comportamiento sumamente peculiar en la 

resonancia magnetica nuclear. 

3.-'- Se logro sintetizar y caracterizar la 

compuestos todo traris-[Os<SC.Fsl 2 (Cül2(PR,l2] con 

fosfínas usadas. 

4.- Se obtuvo la estructura de rayos X para el 

todo trans-(Os<sc.F, l2 <COl2 <PEt2Phl2l. 

5.- Para los compuestos dícarbonll icos, se 

otros isbmeros, aparte de los todo-trans, para cada 

serie 

todas 

de 

las 

compuesto 

obtuvieron 

fosfina. 

En particular, para el compuesto con PEt.Ph se lograron tener 

los 5 isomeros geometricos posibles. 



conclusiones pag. 100 

6.- Los valores de V e o , obtenidos para la serie 

todo-trans muestran una buena correlacibn con los parametros 

electronico y esterico e v y e l de Tolman, a 

siguiente ecuacion de regresion: 

Veo= 1.1926Ü + 0.22828-510.7 

través 

cuyo coeficente de correlacion multiple es R=0.9563 

de la 

7.- Se determino que, para esta serie de compuestos, los 

factores electronico y esterico influyeron un 66% y 

respectivamente sobre los valores de veo observados. 

B.- Para esa misma serie, la tendencia de veo 

un 34% 

de las 

dialquil-fosfinas CPR,Phl es gobernada principalmente por el 

factor electronico;. mientras que para los valores de ~eo de 

las diari 1-fosfinas CPRPh, l el 

importante. 

factor esterico es e 1 mas 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Todas las reacciones se llevaron a cabo, utilizando la 

t&cnica Schlenk en lineas dobles vaclo-nitrOgeno y vaclo-GO. 

Los disolventes se purificaron justo antes de st.i 

utilizaci6n y se destilaron bajo nitrOgeno. 

Las materias primas [0sX,CPR 3 ) 3 ] se sintetizaron a partir 

de Oso. ·segun la tAcnica reportada por Chatt y sus 

colaboradores <21>. 

La sal de plomo, se obtuvo mediante la 

reaccibn de acetato de plomo con pentafluorotiofenol 

CHSC.F,), en disoluclbn acuosa. 

Los anllisis de IR se realizaron en espectrofotOmetro 

infrarrojo de rejilla Modelo 1330 Perkin Elmer en el 

Departamento de Qulmica lnorg~nica de la DivisiOn de Estudios 

de Posgrado <DEPg l de la Facultad de QuÍmica de la 

Universidad Nacional Autbnoma de M~xico. 

Los anllisii elementales ~e realizaron en el Departamento 

de Qulmica Analltica de la DEPg de la Facultad de Qulmica de 
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la UNAM, en un aparato Perkin Elmer Módelo 24013 y en el 

Agricultura! Research Council, Unit of Nitrogen Fixation, 

University of Sussex, Brighton, Gran Bretaña. 

Los analisis de RMN 31 P y RMN 19 F se realizaron en Gran 

Bretaña, en la unidad 

Varían XL-100. 

ya mencionada, en un espectrbmetro 

Los analisis de RMN 'H se realizaron en Gran Bretaña y en 

los Departamentos de Qulmica Analltica y Qulmica Org~nica de 

la DEPg de 1a Facultad de Qulmica de la UNAM en 

espectrometros de RMN Modelo EM390 de Varían. 

La estructura de rayos X, los momentos magnéticos \m~t.odo 

de Evans) y el peso molecular <por osmometrlal se 

determinaron, también, en la Universidad de Sussex. 
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Compuestos no carbontlicos de Os (111) 

Los compuestos (1)' (2)' (3) y (4) se preparan de la 

siguiente manera: 

Se disuelven 0.2 mmol de [QsX,<PR3>,J en 50 cm3 de THF y 

se agregan 0.36 mmol de PbCSC.F,)~. Despu•s de 3 horas de 

agitacibn,a temperatura ambiente, se tiene una disolución 

morada y ~n precipitado blanco CPbCI 2 ). Se separan mediante 

filtracibn. La disolucibn morada se concentra y se deja 

cristalizar durante 12 horas. Aparece un polvo morado. 

(1) [0sCSCoF5 )~ CPMe 2 Ph) 2 h 

rendimiento: 78.87 % 

p. f. 189-199 a e 

PM: 2085 <2128) g/mol 

f-l : 2.56 M. B. 

AE: %C %H 
40.7(38.4) 2.8(2.1) 

IR: bandas de fostina y se. F, 

RMN d' Cppm) 

1 H: 2.16 a 1. 28 m 
7.77 a 6.92 m 

3 1 p: -35.29 a -42.43 m 

1 • F: -130.24 a -130.42 m 
-162.28 a -162.80 m 
-164.80 a -165.40 m 
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rendimiento: 76.73% 

p. f. 

fl : 

AE: 

137-144 oc 

2.31 M.B. 

%C 
39.8(40.8) 

%H. 
2.6(2.7) 

IR: bandas de fosfina y se. F, 

RMN: d' (ppm) 

• H: a 
3 t p: -47 S 

, o F: a 

a.- patrbn paramagn6tíco de se~al~s anchas 

(3) (Os(SC.F,. >, <PMePh, ) 2 J, 

rendimiento: 64.92 % 

p. f. 

!1 : 

AE: 

195.-200 o e 

2.23 M.B. 

%C 
43.8(44.5) 

%H 
2.1t2.2> 

IR: bandas de fosfina y SC 6 F, 

pag.104 
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rendimiento: 63.12% 

p.f. 209-211 oc 

11 : 2, 47 M. B. 

AE: %C 
46.1{1~5.4) 

%H 
2.3(2.5) 

IR: bandas de fosfina y SCbFs 

pag. 105 
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Se hacen reaccionar 0.2g (0.2813 mmo 1) de 

[OsCI, <PMe 2 Phl 3 l y 0.27g l0 .. 446 mmol) de Pb<SC.F 5 l 2 en 50 cm 3 

de THF. Se deja bajo agitacion,a temperatura ambiente, 

durante 12 horas. Se obtiene una disatucibn caf6 y un 

precipitado blanco <PbCI 2 ). Se filtra y se concentra para 

aislar un polva cafA. 

rendimiento: 79.92 % 

p. f. 

AE: 

182-186 o e 

%C 
32,0(34.2) 

%H 
2.9(2.9) 

IR: bandas de fosfina y SC.Fft 
posible b~nda Os-Cl a 308 cm-• 

RMN ó' <ppml 

'H: 2.6 d 
8;2 a 7.5 m 

3 l p: -26.37 d 

'•F: -131.29 dd 
-151. 16 t 
-162.28 m 
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Compuestos dicarbonllicos de Os<lll 

- isómeros todo trans 

Los compuestos (6), <7l, (8) y (9) se prepararon mediante 

el mismo procedimiento: 

Se disuelven 0.2 mmol de y 0.36 mmol de 

Pb<SC.F~l, en 50 cm' de acetona. Se dejan reaccionar 3 horas. 

Se forma una disolucibn morada y un precipitado blanco 

<PbCl 2 ). Se filtra y a la disolucion se le agrega amalgama de 

Zn y se pone a reaccionar en atmbsfera de CO. Al cabo de 3 

horas se obtiene una disoluci6n amarillo canario. Se 

concentra y se enfrla. P~ecipita un polvo amarillo. 

rendimiento: 43.12% 

p. f. 

AE: 

IR: 

RMN 

'H 

140-145 oc 

%C 
39.4(39.1) 

%H 
2.1(2.2) 

V e o 1980 cm-• 

J' <ppml 

7.2-7.6 m 
2.0 t 
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rendimiento: 51.57 % 

p. f. 

AE: 

138-142 oc 

%C 
41.2t41.8) 

%H 
3.0(3.1) 

IR: iico=1979cm-• 

RMN 

'H: 

3 l p: 

d' <ppm) 

7.3-7.5 m 
2.45 n 
1. 01 q 

-22.0 S 

-131.86 dd 
-162.30 t 
-165.51 m 

<8) [Os<SC.F 5 ) 2 <C0) 2 <PMePh, ), l 

rendimiento: 39.34 % 
p.f.: 144-148 oc 

AE: %C 
45.1(46.0i 

%H 
2.4<2.5> 

IR: G~a = 1986 cm-• 

RMM d' < ppm> 

'H: 7.3-7.8 m 
2.4 t 

pa.g. 108 
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(9} (Os<SCoFe ) 2 <CO>-. <PEtPh, ) 2 l 

rendimiento: 49;44 K 

p. f.: 130-135 oc 

AE: %C 
46.8(47.0) 

%H 
2.5(2.8) 

IR: Veo = 1988 cm- 1 

RMN ó' < ppm> 

1 H: 7.3-7.7 m 
2.7 m 
0.8 m 

-16.2 S 

-133.15 dd 
-165.18 t 
-168.36 m ·. 
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-Otros isómeros dicarbonllicos 

A continuacibn, solamente se haran notar las variantes 

respecto a la t~cnica empleada para obtener los isbmeros todo 

trans. Para estos compuestos los rendimientos fueron menores 

a 25 %, excepto cuando se indique otra cosa. 

En este caso, la mezcla de reaccibn, .2 mmol de 

en 50 cm3 de 

ace~ona se deja en agitacibn, a temperatura ambi~nte, durante 

12 horas~ al cabo de las cuales se obtiene una disolucibn 

caf~ y un precipitado blanco <PbC h). 

continua del mismo modo, ya descrito para 

anteriores. Precipita un polvo amarillo. 

p. f. 

AE: 

152-156 oc 

%C 
40.1<39.1) 

%H 
2.1(2.2) 

La carbonilacibn 

los compuestos 

IR: veo 2020d,1980m,1950f,~900d cm-• 
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La bnica dife~encia esqueJa disolucibn ama~illa, que se 

obtiene despu6s de ca~boni1a~, se concent~a y se ag~ega MeOH. 

P~ecip.i ta un polvo ama~ i 11 o. 

p. t. : 152-156 a e 

AE: %C 
40.7(39.1) 

%H 
2.3(2.2> 

IR: voo = 1980f, 1950m, 1910d cm-• 

Se disuelven 0.1747g (0. 1994 

de THF seco bajo atmbsfe~a de N2 

mmo l > _ d.e 

y se dejan 

reaccionando en agitacibn y a temperatura ambiente, durante 3 

horas, al cabo de las cu.les se obtiene una disolucibn morada 

y un precipitado blanco <PbBr2>. Despu•s de filtrar se lleva 

a· sequedad y se agregan 5 cm 3 de MeOH y 5 cm3 _ de •ter. 

Precipita un polvo amarillo p•lido de la disolucibn morada. 

Esta se ca~boni la mediante la mism·a t6cnica de los dem•s 

compuestos y la disolucibn amarilla que se obtiene, se lleva 

a sequedad y se agregan 2 cm3 de acetona y 2 cm3 de MeOH. Se 

al¿lan cristales amarillos. 
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Cristales amarillos• Polvo amarillo palido 

rendimiento: 40.13% 

AE: 

1 Rr-
RMN 

1 H: 

%C 
42.3<41.8) 

%H 
3.1<3.1> 

V e o 2010, 1945 cm- 1 

el' <ppm> 

7-7.3 m 
2.27 n 
0.86 q 

-23.9 S 

-136.60 dd 
-167.84 t 
-169.17 m 

IR: - tJ N 2 2090 cm-] 

*Estos mi-smos cristales despu~s de cierto tiempo <1 mes> 
se transforman a un compuesto cuyo espectro de IR es identico 
al del isómero todo trans, compuesto (6). 

(13) (Os<SCoFe >z (C0) 2 <PMePh 2 ) 2 l 

La disolución amarilla, obtenida de la carbonilación, se 

concentra y precipitan unos cristales amarillos (A) • A las 

aguas madres se les agrega eter, del cual precipita PbCI 2 • 

Se aftade MeOH a la disolución y precipitan m6s cristales 

amarillos (8). La disolución se deja evaporar y queda un· 

polvo blanco <C>. 
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Cristales amarillos A Y B 

IR: identico al del compuesto (8): 

Polvo blanco C (13) 

p.f.: 219-221 oC 

AE: %C 
45.2(46.0) 

IR: veo = 2045,1955 cm-1 

%H 
2.4<2.5) 

V e o 

<14> [Qs<SC•Fuh<COh"<·PEtPh.,>~l, is6mero 2. 

pag.113 

1986 cm-1 

La disolucibn amarilla, obtenida de la carbonilacion, se 

lleva a sequedad, se agrega MeOH y se filtra. 

polvo amarillo. 

AE: %C 
47.5<47.0) 

%H 
2.8<2.8) 

IR: veo = 2048,1981 cm-1 

RMN ó' <ppm) 

'H: 7.3-7.7 m 
1. 8 m 
0.8 m 

Se separa un 
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(15) y (16) 

La mezcla de reaccibn original se mantiene en agitacíon y 

a temperatura ambiente, durante 12 horas, formandose una 

disolucibn ·caf~-morada. Esta se carbonita a la manera usual y 

_la dison amarilla obtenida se filtra, se concentra y se 

agrega ~ter. Precipita un solido blanco ( 15). Las aguas 

madres se concentran y se agrega MeOH. 

amari !lo (16). 

Polvo blanco <15) 

AE: %C 
47.6<47.0) 

%H 
2.9(2.8) 

IR: ¡;co =2046, 1972cm-• 

Polvo amarillo <-16) 

rendimiento: 30 ')(, 

AE: %C 
46.9<47.0) 

%H 
2.7(2.8) 

JR: Veo= 2028, 1966 cm- 1 

RMN· 

'H: 

ó' ( ppm i 

7.3-7.7 m 
2.8 m 
0.8 q 

Precipita un solido 
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(17) [Qs(SC6F., ) 2 (C0) 2 (PEtPh 2 ) 2 isbmero 5. 

La mezcla de reaccibn se mantiene en agitación y a 

·temperatura ambiente, durante 12 hora.s. Se obtiene una 

disolución caf~-morada que se hace reaccionar con CO y 

amalgama de Zn durante 3 horas. Se forma una disolucibn 

verdosa. Se filtra, se concentra y se agrega •ter. Precipita 

un polvo amarillo. 

p. f. 

AE: 

IR: 

RMN 

'H: 

154-156 oc 

%C 
47.2(47.0) 

%H 
2.8(2.8) 

1979 cm- 1 

el' <ppm) 

7.3-7.7 m 
2.8 n 
0.7 q 
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261 J. CIIDI. Sf)C., {Hl·-~1- CQM~ICN., lQ87 

A.~.:. F.=!iu_!,,teraction in a Complex: Prcparation and X-Ray Structure of 
[Ru: SC6f·.:F-2) ¡(sC6F5),(PMe1 Phh] 
R.,:;a Matia Catala,• Diana Cruz-Garritz,• Adrian H1lls,b David L. Hughes,b Aaymond l. Richards,b Plinio Sosa,• 
and ttugo 1" orrens"' 

• F.~;~_-:rad ;Jf> C•;·n•.ca. U.\,l",f. C.udad Un.-.·er:útatia, 04::i 10 Mexico DF. Mttxico 
'• A.R 1-.C (h..t •.1f •,,,,ogcr, f·.Jr.Jl!IJn, u.m·cr!';ty of Sf..!s • .;ex, Br(qhlo•l BN 1 9HO. U. K. 

Tu:atmcol o! ;PtrCI11?f,1t:;.Pn1Jiw•lh Pb!SC.;F~J, in ucctm'~o yivcs1Au¡SC-;:f~iF-2)11SC6Fo:.hfPMclPhhl whose X·ray 
slruch.u'1 :;t"!o,o.s a C-F-Au •nh!tdr.llon. 

r\·, ¡-.• n uf uar pr<~Frammc nf 11\\c\:lg .• II•Jn uf \ui¡Jt-.ur l:¡.:dmh 
o~t m~:ral \lk\.1 "-C ha\c: ~J..munc,J thc: rc.h"lll'n\ uf 
1~1:\,¡ i'H.l 1 •\1 ~ Hu ur t)\. X= Cl "' llr. i'R-."' l'\ll'~flh. 
I~L:.f'!.. 1'\ld'h:. nr I'C:I'h:l "llh lhl••l.lh.• u:.!_rcnt~. m 
í'·.n:·~~.::,., il'•• .:,c,r.l:! 

1 :c.1!n;~o.n: uf l~t( I.!I'H.,¡,¡ v.1:h tPb!'l< ,hl!l rn •• t:ciPIIl' al 
r~'"!·n •'1'••.\ .~ \fllll••lh Jc,JCII"il "llh ptt!CIIllldlllln ni (lh("l:, ;md . 
1h.: l"mílt!Uiith (:..hM.",F. hii'H ,¡J h:t\1! \'L:l'n 1wl.1h.'llln hll'h 
yu·!d ,1\ para!nap.nci!C J!TCCil (~1 ,.,. Ru) or purpk c~l -= O.!o} 
(t\SIJ.i\. 

(Rui~i" .. F~iF-:!))tSC,,F.)ztPMe~rh):) h-'.ct~ = 1.9 1111 ; e.s.r. 
rhonth~o.:· ''t!nal. g \'alul!!o ca. 2.13. 2 lfl. 1mll :!3X) in fror.cn 
CII;CIJ) hd\ becn dctcrmmcd as \hown in f¡gure l. which 
mclud~.·!. -.ckcted hnn,J dl!o-lilni:C!o amJ an};k!l. The tmporlant 
f.:aturc ulthl\structurc j\ the inler;IL·tnm nf a 1.-fhmríne of one 
:)C,F, h,g:ou.l with !hr metal to c;rl·atl' :m s-F chl!latc li&i!nd, 

'fhe Cr)'tJI !ttru.:l.urct •lf onc e.'>al'llple of thi\ !tcne~. 

• r.· .• :.J/ J.¡!ol :{t;~(-~r~f-~,;.sr~f·J;II'~k:Phl:l- 1.t. 

~l~~~:~ :·: i1;;:~·i. ~ .. • ~~~-:~t-~;~~~:~·~.h~1~~~~~;;f~( t:'"~J~~a~~~ 
~\~:).1:.:.,~ ""l f~~~,.~ .. ~~\ \~~·:;=~ .. ~.1~\.~~!- :~~~;~-~-=·:} ~3~; ;:~~: 
'lo.I-•T~ r!• •·1~ Onc. '""' 111•1 "ll i.l • 11 .,, mm v.a'l. rr:mmtctl on a 
~:.a" !l..,r: :.01ol. ~ll'f'C'Ht"i! t•f ~•111. ·h~hlly ;nr·••"n\lll\C, V.oi\CO:tlcd in 
Cf'<'l\ rc••n o\::.:r fh"l••l.!r.•rtu..: ~um•no~llnn. i!.C\·uule cdl d1mcn· 
Ut•M y,~·rc r.'(HlCd lmm thc "''"'"nh.'tcr ·,clllfll:• t•l ~5 reflc(\100\ 
h.1\1n2 •1 uJ ¡u·"" o~n [:u.•! "'•mu• C~\IH tl;lllo~.:mmetcr ¡ming 
111<10Ñ h••':l!-llr•l ~~-•·to~t\ .. ru"r' 1 -l lo: Ir ·l<"lron rnl•:n"l~<·• ~ere rrcrrrJ.::d 
¡,o !l ... ~ :1· .1•.:'\I•HÚ v.!·o~h lh•·rc ,...-re f~w ,,:.,;1\,¡hlc rlllo:(li<•B\. 
( ·•r•c .. ::un> \\flf m;~J~ inr ln:cn!l ;~r.tlf"•l•fiUII••Il rt:ed\ .• mtllo 
'-'"'·';' r .. , lll¡.".\(1\c rnlcii'I:IO:•. n•• dct.:rlt!I.•IJUn r•r o~b.,u¡•lmn 
C•lHc~:.,_¡M v.rr.: Co•n•nkr.:J n~~.:'••~r...- 3-t-:'\ umque rcllt:_tll•ln\ "cr~ 
c;"l:cro:>.l mtu th.: SIILLX :•111.!1o1m ,~,:rm' fur \lruclurctlcl~rnlm .• uun 
1!>~ 11-r r.c.l\~ Jhlm mcth••Jo o~nJ lchn,·m,·nllh~ l.•r¡z.c-t<hxk.-r¡¡.llnl 
lcnt· ... ;t..U~' IT.:'Ihor,hl :\1 uti\\Citcn.o:. R .- 1111.'\1. R. "' '' :1<,J fnr 
:f'Ql rdlc.:tl••n~ ,.,.,,lh 1 :. o,l "-Ln:ht~•IH "" o,. : Cfur !he l:t\17 
rdi«l•r.n\ v.1lh 1 > :'n1. R .. lltui. R. "'(J 11.'\tí1 lhJr"JLn Jtumi 
v.c1c mdudcd 10 1dcJ:"ctJ ('<niiiCtn\ (!he mclh~·l ~ro•Up 11 ·llllffi) In 

•:.1Ue1cJ .olfJO~cmcOI\1 .mJ thru r.Jr.tmctcn v.erc 'el hl n.Je nn 
th•"'-' ..r lhcrr bnmi~t.l l·.•tnm~ Sto~ll.:rm.: (o~dnr\ lur nculr¡¡J iiiOm\ 
.,..,,e u•ct!" (nnr;mtcr rw¡~u:n• 3\ h•zcJ m rckrcntc 'l, ~ere 
,oJ,r:('tl ft.r. and run on, .. \ AX-11 7~11 IT .... :b~:-.c at G e H.. l.. 
l.IHirhJmJtll•n Ahlmn: .·co·•JIJH1JIC\/ll<mdlcnll.lh' anll am:h:\. Rncl 
lht·m.al r;~un•clt" h.alt" l>cen tkf""'llt•l 111 lht C.mll•ml¡!t Cry~UIIl)· 
t:ra¡•h¡,; Dono~ Centre. Se~ Su11c..: to t\ulhnrs. h'uc !"o l. 

tlm' adu,•\in" ,¡'-·l'tl·ontliaallt•n in an :•pprt•'lillll.oh·ly ,...-!.Jhl."d· 
r.1: .. u:.ih!CIIIt:llt. 111..: Hu-I th'-lollh.'O.: t•! 2.~'\•hl•l .-\ (t"j Li1k 
2.1 t\ fui- r (\,¡n lll'r w ••.• J•' r.nl•u•i t- Hu {;JI.•r·~IC ro~.hJ\)j! 
ÍlllJ'hl:' ;,m,.kr.u..: t. .. ud ,ll<'ll)!lh fur lile mh•r.u:tn•n. \\)nru,!l. 
to t•tlr ;..nolwlt•t'.'>! lhl' Íll\1 ch .. r.ILIL'li'-Ctll."'\.llllf'k t•f a fiw•rwc 
;¡ua.l:c,J hl .:.,;h,J;; intcr;u·ilnJ! \\ith a m..:tal l•m ··•::·!'111."' 
( -1·1. TWll lr-X-C (X -: nr ,,, 1) mtcr;,cliOil!o h.-;n: lll·cn 
sirU~Iur,¡IJy ch.tr:ICIO:fl!o-l."d.~ • 

A fu~lilér fcaturc or thl\ ~uocttue.i) th:u thc e, 1\ }!fOilflS of 
S{l} and S(5) are l'dtp\co),,\••ml thc S···~ \·ó·:,lr.lhc) ouc 
lhn' alicnl'tl with thc c-entral chclalm¡_!. ht:JnJ 111 furf!i. 3!- .:lo~e 
:,¡~ )1'"1!!-Joihh.-, t1 !o-l·lá . ..:d paller_n. . 
Ruth~·nium-H-C mtcr:u:llllllS arl' knt"'ll 1n ~ompl..:x.! .... hlr 

e~ampl..: thc compmllld!RuCl:(l'l'h-l.l ('trmp\c~.- .. t·.:t:~t.c-o:;,) 
cn-·•uJin,lll•ln :1t1h..: mct:d br intcr;¡clillll o( a ~-h)dr.:-¡:-.:-n da 
Jlhcn~i P•lup.' Trl'.\lmcnl \;f thi" complc\ \\olh (Pi•t~t',.F.¡!) 
g¡\·~·!1- IHutSC,.I~\):(PPh,):l wlu.:h ha~ l\\1) J<ouc-l.t <.-H· Ru 
intct.ICIILI;!> l!-1\111~ t_•Ctilh..:dral c<Hlnhn.lhtm (.\-ra~ ~tru.-::-

tu\~~;" :mtl that th..: ct•m¡ .... ,und' (M\SCr-Ltf :t} 
('iC .. f~h(I'R 1 J:) ha\1! d P·•tctlli.,IJy nch chcnmlr: •• hu c~.tm· 
ph:.th..:y re,1.:t with COto gn~ aJJu;:t!o and 111 l!h' prcscn.:c nf 
Linc thc~c a1..: rc:duco!J 1o~nc mms-[M(SCt,f.}:l(r));O'Il}I:I
ThesoJ >1nd nthcr pr~'ducu of rc;n:uons W!lil sm.,ll tmlh:cuk-., 
"ill ~ dcscnbcd m t.l..:!a11 at a hucr tl.tte. 

t"l¡~;un l. S!IU(\urc nr lku(SC,F.(t-J)}(5C.,F.J1fi'Me:Phl!}. Prind· 
pal N!nd tlimen\~oln:>l~~ ;mll•); Ru-F(.I~12AJ\9!t¡), Ru-S()) 2.321\3), 
Ru-514) 2.41'1{31. Ru-SI5) 2.32:301. R11-P\ll 2 Jb.lf)}. Ru-P€7) 
2.~hi"!¡JJ. CI-J::}-f¡.J;!:J t.J..IIJ(HI; S{-'1-RII-ff-121 1fi.-'I~J, SU)-Ru
F(-12¡ ~>5.0{11, S{51-Ru-f!42J R7 OOJ."Sl·H-Ru--1'(2) 9U(I}, f'{l)
Ru-fl_42)'15.1{lj. 1'121-Ru-l'(lJ 1H . .JlJ). 

W~ are g1a1t"ful hl C'C,.AC\1 t~lnh-.:<1 fu: hr: .• .;;~¡.J, 
""PJ'úll. 

Roferonces 
1 D. t.:'rul-GJrntz. J. Lt.:r.l. R 1. Rr:!ond~. :w:1 11 1-·~r.!h. 

Tta'l•:rr.•r: \ftl Cl,,.. .. 1. l<i!<}.lt c-. n P -~e\. C ~'o-•r-;-> ... .. no! 
R 1.. R•.:l:.or.J~ l'••h':r.lr·•n. ;\'.-'"· 5 . .'ito'' ""'!re¡,·,·-;,,· ,~.q~:r 

2 l. r.-..~!.n!'. 'lht :-.: .. !h'<"••f n•e t.h~m!:a: n .. , .. ~ ·¡·q;,.__: • ~ o: •• :ly 
i"!C\\, hi>.I,J,)I,JtJr. .J-.-.,. 

:; ~! Rro•,¡i..h:lland~l l. H út'".:n.J Or¡,m.~":<: ;·1-em :<:•J 
l~il. N~ 

4 \\ J lt~>ti... R H CrJhUo.:t. ilnJ E ~1 U.·!:. t;r( ''·'"'.- .. :,~•. 
)'-1,:-.4,.\, ó5:1. 

5 S j La PIJ\i!. a11rl J A lt-cn..fr:,·•~ ( >:r-.:~. ;"'"~- ol, ···.: 

f\ o\ ih:!~ anJ n 1 lhlJ:ht•. ""1':.!·\.v .. ·,j 
7 G M ShciJud .. ~IIU.\--(> ;•,.,-,Jro ;,_·r C:--st .. : Y .·!;;re 

Oclclm,n.&ti.JO, L:mH'f\¡h· ílf (".amt-n.·~.- ;.,-., 
,o\ ·to•.:'rtlo~l!ono~l To~Ncs '''' X·r.n \n\:_•:,•¡:urw.: K~n,:..::-. r::.::u. 

Dnmu·~h~rn. 1'17-1. vvl .1. 1"1' >~'-1 u• S ·¡J-. 
'1 S S 1\ndtr.••n. D 1 ltu,·.,.r· .an,J R 1 l<,,\1-.u-·1• J l J..•m .i.'' 

Dllll<lll Ttilm .• l<lN•.2:4~ 
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