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INTROOUCCION 

En este trabajo fueron sintetizados y caracterizados 

nuevoa compueato1 de oamio con 1 igantes tiolato <SR-> y la 

to1tina terciaria <Ptle2Ph>, con formulación general 1 

donde: SR SCF
3 

y SCH
3 

y con: n= 2,3,4,x m= 3,2,1,0 

También se llevaron a cabo las reacciones de los com-

trente a PhCOOH, siendo obtenidos y caracterizados los 

productos de reacción [Os e SR) é O;¡f Ptú e PMe2Ph) 2) 

y 

trente a HCl, de donde se obtuvieron y caracterizaron 

los productos de reacción 

En el capitulo 1, se presenta la información referente 

a compuestos que de una u otra to rma presentan analogías 

con 101 obtenidos en este trabajo de tesis. 
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El cap! tul o 11, contiene en primer término, una sec

ción que corresponde a un¡¡. breve presentación de los méto

dos empleados para caracterizar los productos obtenido• en 

el presente trabajo de tesis. En seguida se presentan pro

piamente los resultados obtenidos, en forma simultánea con 

la discusión correspondiente. 

En el capitulo 111 

trabajo. 

aparecen las conclusiones de este 

El capitulo IV contiene la parte experimental que 

fundamenta este trabajo. 

Finalmente 

grafia. 

en el capitulo V 
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ABSTRACT 

In thls work, new compounds ot osmlum wlth thlolate 

l i¡ands CSR-l and the tertlary 

slntetlzed and characterlzed. The general tormulation ter 

these compounds Is: 

where: SR 

and with: n= 2,3,4, x and m=3,2,1,0 

where SR 

wlth PhCOOH, having obtalned and characterized the 

reactlon products IOsCSRJ
2
co

2
CPtúCPMe

2
Ptu 2 J 

and 

wlth HCl, having obtained and characterized the 

In chapter 1, the intormation about compounds that 

have analogies with the reported compounds In this work, is 

presented. 
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The chapter 11 presents a section that correspond to a 

brief presentation about the methods usad to characterize 

the obtained products in the present work. The results 

are presentad simultaneously with the relatad discuasion. 

l n the chapter 11 l the conc 1 us i ons f rom the present 

1o1ork are shown. 

The experimental part appears in chapter IV. 

Finally, the references are found in the chapter V. 
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CAPITULO I ANTECEDENTES 

En este capitulo se tratará en primer término, lo 

directamente relacionado con el método de sintesl1 de un 

solo paso, utl 1 izado en este trabajo para la obtención de 

los compuestos de osmio con tlolato y fosflna terciaria. 

En seguida se comentará acerca de compuestos cuyos 

ligantes guardan las mismas relaciones que los aqui obtenl

do1 pero de hal6¡eno a fosfina en lu¡ar de tiolato a 

tostina. 

Por otra parte, se hablará respecto a la reactivldad 

de compuestos de osmio con ácidos carboxilicos, haciendo 

énfasis en los compuestos análogos a los obtenidos en este 

trabajo. 

Finalmente se darán ciertos antecedentes respecto a 

los compuestos metálicos con grupos tiolato y se hará hin

capié en algunos compuestos con osmio y rutenio. 

5 



1.1 COMPUESTOS DE OSMIO CON HALOGENOS Y FOSFINAS 

TERCIARIAS. 

1. 1. 1 Método de tintesis de compue1to1 de osmio con 

hal6¡enos y fosf inas terciarias. 

En 1968 Chatt y colaboradores <•> describieron e 1 

m•todo de preparación de compue1tos de osmio con haló¡eno1 

y fosfinas terciarias, que fue tomado como modelo en el 

presente trabajo de tesis, para la preparación de compue1-

tos de osmio con tiolatos y fosfina. El método de Chatt 

consiste en adicionar tetraóxido de osmio a una disoluci6n 

de hidricido en etanol y a¡re1ando en seguida la fotf i-

na en exce10. Fue propuesta la siguiente secuencia en la 

formación de productos: 

HX, PR3 
[Os O 4 J --.-l a_n_o_i __ __,. 

OsCVIII> 

tPR3 HJ
2

tOsX
6

J ------t 
OsCIV> 

[0sX4 CPR3 >2 J 

OsCIV> 

[0sX3 CPR3 >3 J ~-----o 

OsCIII> 

tP
3

0sX 3 0sP3 JX 

OsClD 

donde: X=Cl, Br y PR3 =diversas fosfinas terciarias, 

entre ellas: PMe 2Ph, PEt2Ph 

y PEtPh2 

6 



Los compuestos de osmio CIIIJ, 

lides paramagnéticos, rojo& los de cloro y morados los de 

bromo, monoméricos y con una configuraci6n 1NJridt:on.al, 

primero fundamentada en base a estudios de infrarrojo <z> y 

posteriormente confirmada por estudios de difracci6n de 

~ayos X <•> para [QsC1 3 CPMe 2Ph> 3 J, 

Los compuestos de osmio <IV>, 

res variados, amarillos, cafés y verdes, con momentos mag-

n•tioos relativamente bajos, mostraron espectros claros de 

RMN, consistentes con una confi1uraoi6n trans que además 

concord6 con el análisis de infrarrojo <z> y que también 

fue confirmada por estudios de difracción de rayos X <•> 

para [0sC1 4 <PMe2Ph> 2 J. 

Los compuestos de osmio <II>, resultaron ser los com-

puestos i6nicos de catión dimérico informados en 1961 <•> 

que más adelante se tratarán con más detalle. 

Además, Chatt y colaboradores <1>, en algunos casos 

aislaron complejos polinucleares de estados de oxidaci6n 

mezclados <111) y <IV>, pero no fueron oompletamente ca

racterizados. 

7 



Dado que en este trabajo de tesis, al emplear el méto-

do anterior 

obtuvieron 

con tioles 

compuestos 

en 1 ugar de hidr.icido1, no Be 

ni 

1ino compuesto• con otras rela-

cienes estequiométricas de los li¡antes, por esta raz6n se 

hablar! en seguida acerca de compuesto• que ¡uardan rela

ciones de 1 i&antes an.álo¡as a las de los compuestos aqui 

obtenidos pero oon hal6genos en lu¡ar de tiolatos. 

1. 1. 2 

En 1961, Chatt y Hayter <'> sintetizaron una serie de 

compuestos de 01mio Clll, a partir de hexaoloroosmato de 

amonio y fosfinas terciarias en un medio de etanol y agua, 

obteniendo derivados cristalinos amarillos con f6rmula mi

nima "OsC1 2 CPR3 >3 " donde PR3 =PMePh2 , PEtPh2 , y PEt2Ph, y 

que en base a medicione1 de peso molecular y conductividad 

eléctrica, 1e le& a1ign6 una estructura 16nica de catión 

dimérico con triple puente de cloros COs 2c1 3 <PR3 >6 JCI: 

B 



+ 

R9 P"\_ /Cl~ /PR9 

R P---01---Cl---Os---PR Cl 

• R P/ ~Cl/ ""'PR 

3 

• • 

También en 1961, Vaska informa brevemente entre otras 

<s>, la sintesis del compuesto diamagnético de color 

verde, que obtiene a partir de hexabro-

moosmato de amonio y trifenilfosfina en 2-metoxietanol, en 

este informe Vaska no discute la estructura de este com-

puesto. 

Más tarde en 1975 <o>, Hof fman y Cau 1 ton dan a 

conocer la obtención del análogo con cloro, verde también 

trifenilfosfina en una mezcla da alcohol terbutilico y 

agua. Simultáneamente' estos autores hacen un interesante 

estudio respecto a la estructura de estos dos compuestos y 

del análogo clorado de rutenio. 

La estructura cristalina del compue1to de rutenio fue 

informada en 1965 por ~a Placa e lber& <?>, f i g. 1. 1, como 

9 



tlg. l.1 Estructura cristalina de lRuCl 2 <PPh3 >3 J 

una pirámide cuadrada con los dos cloros trans en la base. 

Estos autores argumentaron una interacción orto-hidr6geno

fen1 l i ca en base a la cercania de un orto-hidrógeno-fenili 

co a el rutenio, bloqueando la sexta posición de coordina

ción. 

Sin embargo Hoffman y Caulton coinciden en que etec-

tos estérlcos evitan que el rutenio ( 1 !) logre su usual 

número de coordinación illl• y que la posición abierta 

proporciona un sitio natural para empacar un anillo 

fen11 ico en el estado sólido, pero opinan que no hay 

interacciones de orta-hidr6geno-fenllico porque la RMN 1 H 

a 220 MHz ca 20 ºe> no proporciona evidencias para una 

interacción de larga vida de alguno de los grupos fen111cos 

con el metal. 

10 



Más interesante aún, para este trabajo de tesis, re-

sulta el h•cho de que Hoffman y Caulton , llevaron a cabo 

estudios de RMN 31 P a temperatura variable, fig. 1.2, en-

centrando que a bajas temperaturas, el patrón observado es 

caract•ri1tico de la estructura en estado s6lido de 

es decir, observan un patrón AB
2 

(fosfi-

nas no equivalentes>, mientras que a +30°C se observa una 

sola linea •n una posición media. También calcularon estos 

espectros para diferentes velocidades de intercambio de los 

fósforos, de manera que reproducen 101 espectros experimen-

tales observados, concluyendo entonces que las posiciones 

de los fósforos inequivalentes se intercambian más fácil-

mente a el•vadas temperaturas. 

;_\,l _A_ 
... 

:r:.1. ...... J_ " 

~ _J ____ u 

<izquierda, observados; derecha, calculados> 

11 



Respecto al compuesto rosc1
2

cPPh
3

>
3

J, el espectro de 

RMH 31 P a +30°C e1 tambi•n un 1in1ulete, y disminuyendo 

la temperatura a -soºc se hace evidente un patrón 

tambi6n. 

mismo comportamiento es ob1ervado para 

Por otra parte, Cotton y colaboradores pensaron en 

estos compuestos monomér!cos pentacoordinado1, 

como posibles materiales de partida para la 

sintesis de compuestos diosmio con enlace metal-metal, y 

como primera e tapa de su traba jo, en 1985, deter111 i na ron 

exactamente la geometria en estado sólido del compuesto con 

cloro, es decir, rosc1 2 cPPh
3

>
3

J, <e>, resultando moléculas 

monometAlicas discretas, donde el ion OsClll se encuentra 

cerca del centro de gravedad de una pir•mide cuadrada 

distorsionada con dos Atemos de cloro trans y dos Atemos 

de fósforo trans en 1 a base, mas un Atomo de fósforo 

apical, f i g. 1. 3, del mismo modo que en 

tal como fue previsto por Hoffman y Caul ton; se puede 

apreciar también en la fi1ura que los anillos fenilicos 

CC21l a CC26> y CC41> a C<46l se encuentran en pos!-

cienes talea que les permiten bloquear la sexta posición de 

coordinación. 

12 



También en 1965, Yellowlee&, L. y colaboradores <P>, 

informaron acerca del compuesto COsC1 2 CPMe2Ph> 3 J. La elec

trorreducción de mar-COsC1 3 <PMe2Ph> 3 J formó el monoanlón 

COsC1 3 CPMe 2Ph> 3J-, el cual fácilmente libera cloruro CCl-l, 

para dar el detectable intermediario 

que adicionalmente reacciona con disolvente& donadores 

de electrones y otros li¡antes para formar especies 

hexacoord!nadas. En medios no coordinantes este in-

termediario, en altas concentraciones, sufra reac-

13 



cienes adicionales para formar una especie binuclear con 

doble puente de halógeno, como intermediario, y finalmente 

la especie binuclear con triple puente de halógeno1 

p p P Cl P 
+ 

\ / \! 
P--Os--Cl-Os --P 

c~J /c1"'j /c1 
0& Os Cl 

P/j "'-c1/l "'P /\ /\ 
p p P CI P 

Es interesante mencionar que los autores de este tra-

bajo, precisamente examinaron la qu!mica del compuesto 

mer-(0sC1 3 <PMe 2Phl 3 J como un posible punto de partida para 

la sintesis planificada de compuestos diosmio con triple 

puente de halógeno, ta 1 es como 

que 1 a reducción qu!mica con Zn<Hg l de 

<10> formaba tales compuestos 

diosmio con triple puente de halógeno, no obstante, el ca-

mino mecanistico en ésta es desconocido y Ja identifica-

ción de subproductos complicada, por tales motivos, e11to11 

autores uti 1 izaron métodos electroquimicos en paralelo 

con técnicas espectroscópicas para resolver el problema. 

14 



..... ~ .. 
La naturaleza exacta de [0sCJ 2 CPMe2Ph> 3 J e1 incier-

ta , sin embargo, es fundamentada la formulación monomérlca 

y un arreglo de pirtmide cuadrada con cloros tran.s, ésto en 

31 o base a su espectro de RNN P en CH
2

c1
2 

a -73 e, el 

cua I pre1enta un pa tr6n AB
2 

como en e 1 ca10 de 1011 com-

pue&tos [0sCl
2

<PPh
3

>
3

l, 

(d). 

1.1. 3 

Dentro de este tipo de compuestos sólo 1e encuentran 

en la blbliografia, breves informes respecto a un compuesto 

amarillo, primero en 1972 por Khan y 

Ahamed <u> y despué1 en 1962 por Wilkin1on G. y colabo-

radares <sz>, en este último 1e informa un peso molecular 

que concuerda con una formulación monomérica. 

15 



1;2 COMPUESTOS DE OSMIO CON CARBOXILATOS Y FOSF!NAS 

TERCIARIAS 

1. 2. 1 Generalidades. 

En la mayoria de compuestos con carboxi lato, el com-

portamiento del carboxi lato es con el oxigeno como átomo 

donador, en entidad unine¡ativa Los compuaa tos 

con carboxilato, con coordinaci6n por Atomo de oxigeno, han 

sido clasificados en tres tipos: unidentados, queLatos y 

puentes. 

/0-M 
-c 

'º 
unidentados que Latos 

/0-M 
-C 

'0-M 

puentes 

En 1972 Robinson y Utt!ey, informaron el haber 1 le-

vado a cabo, de manera sistemática, la sintesis de un gran 

número de compuestos monom•ricos de 1 os meta 1 es del grupo 

del platino conteniendo carboxilato y trifenilfosfina 

<u-~!!I>, para lo cual hicieron reaccionar derivados con la 

trifeni l fosf ina de los metales en bajo estado de oxida-

ci6n, con ácidos carboxi 1 ices, en disolventes orgánicos. 

Fueron preparados entre éstos, y 

los hasta entonces descono-

16 



cides análogos con osmio de los catalizadores de hidroge-

nación selectiva 

[RuH<OzCRlCPPh3ll. 

de oleflnas terminales de W!lkln1on, 

Del mismo modo fueron preparados un considerable nú

mero de perfluorocarboxilatos de osmio y trifenilfosf!na 

<1!:!>, entre éstos, 

carbox i 1 a to monodentado y otro b i dentado en equilibrio 

fluxional; este compuesto destaca por su habilidad para 

catalizar la deshidrogenación de alcoholes primarios y se

cundarios a aldehidos y cetonas respectivamente <10>, 

formándose el hidruro [0sH<0
2

CcF
3

><COl<PPh
3

l
2

J. 

completan un interesante ciclo catalitico con acetilenos 

internos para dar productos de hidrogenación y por otra 

parte ambos reaccionan con acetilenos terminales para dar 

productos de oligomerización en reacciones cataliticas 

<1?,18). 

1.2. 2 

En 1979, David S. Meare y Stephen D. Robinson <ti:>>, 

informaron Ja sintesis de derivados carboxilato de Ru Cllll 

y Os < 111 l, Estos autores, teniendo presente la ya do-

17 



cumentada <zo,z1> oxidación aeróbica en medios orgánico&, 

de los compuestos <McRu, X=Cl, Br1 

X•Br>, utilizaron este hecho como v1a para la obt1noión de 

compuestos de Ru<lll > y Os<llI>. Encontrando que en condi-

ciones aeróbicas, los compuestos reaccionan 

con ácidos carboxllicos RCOOH <R= alquilo o arilo> para 

formar derivados carboxilatos estables al aire, de este-

quiometrla 

oxidación de ( 11 l a < 111 l. Mientras que en ausencia de 

aire los compuestos de Ru<lll y OsC!IJ sin reaccionar, 

fueron recuperados en buen rendimiento. Además, cuando se 

utilizó peróxido de benzoílo en lugar de ácido carboxilico 

para reaccionar con los compuestos 

vieron los compuestos tanto en con-

diciones aeróbicas como anaeróbicas. 

La determinación de pesos mo 1 ecu lares estab 1 eció que 

los compuestos obtenidos, son monoméricos al menos en di-

solución, los análisis de infrarrojo fueron consistentes 

con ligantes carboxilato queiato, además de que en el caso 

de los cloro-complejos, todos muestran una sola, fuerte y 

aguda banda de absorción al rededor de 
-1 

365-335 cm , que 

puede ser atribuida a la vibración asimétrica de una 

entidad trans Cl-Ru-CI. 

para los bromo-complejos 

Aunque 

-1 
("' 200 cm 

las bandas an• I o gas 

no fueron examina-

das, se consideró probable que los bromo-complejos adopten 

la misma estereoquimica que sus análo¡¡os con cloro. Estos 

18 



_dos hechos, carboxilato q'Uelato y entidad tran.s X-H-X, 

llevaron a proponer Ja siguiente estereoquimica para estos 

compuestos: 

X 

Ph3P 1 ~O 
~M~ ~C-R 

Ph3P~l~o/ 
X 

En el caso concreto de los derivados de osmio, fueron 

obtenidos por este método, los tres compuestos de color 

amar!! lo: 

De esta misma serle de compuestos, recieniemente, 

en 1987 <z z >, fue sintetizado el compuesto 

y se determinó su estructura 

cristalina. La síntesis se llevó a cabo por medio de la 

reducción a reflujo del Ion hexabromoosmato <IV> contenido 

en una disolución de ácido acético y anhídrido acético con 

trifenl 1 fosflna y acetato de sodio , de la cual fueron ob-
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tenidos cristales amari ! los del compuesto, Ci tanda a 

C. Hinckley y colaboradores <za>: 

"!:•le compue• Lo ea un 

aparente m~embro de UnQ cloe• de compuesto• de o•m~o •inte

Li.aado• por Moore y aob\n•on <tP?P> con f6rm1.1La generaL 

IO••r 10 ca> IPPh ) l a a 1 a donde a=ari. lo. EL eapecLro de infra-

rrojo i.ndlcó li.ganl•• arl lcarbolCi.lalo quelaLoa y fue pro-

pu••la unG ubicación trans para lo• ÓL o moa de b r orno, En 

cambi.o la deLermi.naci.cSn ••LrucLural deL nuevo compuealo, 

1 O•• r a <o
1
cwe > < PPh• > 

8 
l , conr i. rma el enlazami. en Lo que iato del 

Li.ganl• carboxilalo pero lo• liganLea bromuro &on cis y no 

t ran.s". , (ver 1 a f i gura l. 4 > • 

c. 

En su momento, serán retoma-

dos estos hechos, por relacionarse directamente con dos de 

los compuestos obtenidos en el presente trabajo, 

fig. 1.4 Estructura cristalina de 
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1.3 COMPUESTOS METALlCOS CON GRUPOS TIOLATO CSR-l 

De manera ¡eneral, los grupos tiolato, SR-, son cons1-

derados como pseudohal6genos ya que su comportamiento e1 

semejante al de los halógenos <zs,z4), La electronegativi-

dad grupal de algunos de estos pseudohalógenos ha sido cal-

culada por diversos métodos. <zs,z!S> y en la tabla 1 . 1, 

se muestran estos valores para los halógenos, a~1 como para 

los pseudohal6genos utilizados en el presente trabajo, 

halógenos y E (efectivas> E <relativas> Sanderson 
pseudohal6genos (za) (z!s> (zis> 

F 4.29 3.81 3.20 

Cl 3.65 2.85 

Br 2.97 3.56 2.76 

1 2.63 

SC6F5 2.73 2.95 3.07 

SC6F4 H 2.99 2.92 

SCF3 2.99 3.60 3.33 

SCH 3 2.69 2.34 

Tabla 1.1 Electronegatividades de halógenos y pseudohal6genos 
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Es 

en 6UI 

conocido el 

compuestos 

pronunciada tendencia 

hecho de que di ver sos grupos SR-, 

de coordinaoi6n, presentan una 

a formar puentes a trav&s del 

átomo de azufre, conduciendo frecuentemente a 1 a terma-

ci6n de sólidos poliméricos insolubles, de al to punto de 

descomposición <20-s1>, sin embargo esto depende de 1 a 

na tura 1 eza de 1 grupo R; asi por e j emp 1 o, conforme aumen-

ta la electronegatividad de R, la tendencia a la polime

rización disminuye, debido a que se reduce la basicidad 

del grupo tiolato <ze,s2,s!I). 

ros metálicos con 

<2e,sz-s:i>. 

No obstante, algunos polime-

y han sido aislados 

Ha sido fundamentada y se han obtenido evidencias para 

la formulación de polimeros lineales o de estructura abier

ta en unos casos <za.ze,sz,a.&-so> y de po 1 i meros ci c 1 i cos 

en otros <so,a?>. 

No obstante la tendencia de los grupos SR a formar 

especies poliméricas, con estos grupos como ligantes, Ja 

cantidad de mon6meros respecto a la de polímeros, aislados 

y caracterizados, es mucho mayor <sz>. En la tabla J.2 se 

muestran diversos compuestos de osmio con ligantes SR-. 
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Compuestos Ref. 

C01<SCH3 ><COJ 2 Jn <n = 34) <11> 

[0&XCSR><N2 ><PMe2 Ph> 3 J <•• .... > 

XzCl; SR= SC6F5 , SC6F4H, SCF3 , SCH3 

X=Br; SR= SC6F5 

[Os<SR> 4 CMeCNJJ <•o> 

SR= sc10H1a, sc1sH23 

[Os<sc6F5 >3 CPR3 >2 J2 <•t . ..i2> 

PR
3

=PMe
2

Ph, PEt2Ph, PMePh2 , PEtPh 

[QsCSR>2CCOJ2<PR3lzl <••-••> 

SR= SC6F5 ; PR
3

= PMe
2

Ph, PEt2Ph, PMePh2 , PEtPh2 

SR= SC6 F4H, SC6 FH4 ; PR3 = PMe2 Ph 

Tabla J.2 Compuestos de osmio con Jigantes SR 
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Los primeros compuestos monoméricos politiolato d• 

osmio y rutenio, fueron informados por Stephen A. Koch y 

Michelle Millar en 1983 <.&o>, en un articulo donde d•scri-

ben su •intesis y estructura. Estos compuestos tienen Ja 

formulación lMCSR:>
4

CMeCN:>l, donde: M = Os y Ru, y 

SR =2,3,5,6-tetrametiltiofenolato csc 10H13 -> Y 

2,4,6-triisopropiltiofenolato csc 15H23 -> 

El estudio de difracción de rayos X de 

CRu<Sc 10H13 >4 ccH3CNll 

trigonal, fig. 1.5, 

mostró un arreglo de bipirámide 

los parámetros de celda unitaria mostraron que es isomor-

to y presumiblemente isoestructural. 

fig. 1.5 Estructura cristalina de CRu<sc10H13 >4 <MeCNll 
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Re1pecto a lo• compua1Lo1 con el 2,4,c·tril•upropll-

tlotencdato, sstudios crlstslogrificos ue rayoe X, det.H-

minaron que el arreglo y conformación de los Ji¡antes es 

también muy similar al de Ja figura !.5. 

Estos compuestos fueron los primeros ejemplos de com-

puestos pentacoordinados de Ru ClV> y Os CIV>. 

Además en ninguno de estos cuatro compuestos se ob-

servaron interacciones aparentes entre 1 os hidrógenos de 

los sustituyentes orto de los tiolatos y el metal. 

Por otra parte, es relevante para este trabajo co-

mentar con cierto detalle Jo referente a los compuestos 

que fueron obtenidos por medio de reacciones de 

metátesis entre COsX
3

CPR
3

>
3

J y PbCSC
6

F
5

>
2

• En el caso 

particular del compuesto con PMe
2

Ph, el peso molecular y 

los datos de RMN 1H, 31 P y 19F, llevaron a una asignación 

estructural abierta a determinadas posibilidades diméricas, 

al menos en disolución <.u,42). Respecto a los otros tres 

compuestos se consideró probable por analogía, también 

una estructura dim•rica, pero no se obtuvieron Jos pesos 

moleculares. 
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En este 11ntido, los doa compuestos de f6rmula min!ma 

•n•lo¡1, obtl"nldo11 por la ruta lmplemenl~d11. en •ate traba

jo, difieren fundamentalmente en que no corresponden a I• 

formulac!6n dimérica sino monomérica. 

En ese mismo sentido, cabe mencionar aqu!, el com-

monomérico de rutenio, 

análogo a dichos compuestos obtenido& en este 

trabajo, tanto por la relación de ligantes SR a PMe
2

Ph, 

como por la formulación monomérica. Este compuesto fue ob

tenido de la reacción de metátesis entre 11Utr-Ruc1 3 cPMe
2

Phl 3 

Y PbCSC6 F5 >2 en acetona. No se tienen dato1 de RMN para es

te compuesto, pero s! se tiene la estructura en estado só-

1 ido, fig. 1.6. Esta especie, en principio pentacoordinada, 

tiene una interacción de un 2-fláor de uno de los li¡antes 
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SC6 F5 con el rutenio, creándose un !!gante bidentado S-F, 

y de este modo, tal flútJr bloquea la sexta po1iolón de ooor.. 

dinaolón, formándole aproximadamente un arre¡lo octaédrico 

con las fosf inas en posioi6n cis, 

Dicha interacción del 2-flúor con el metal fue 1 a 

primera descrita del tipo ag6stico, Ru-F-C. 

Simultáneamente fueron también informadas dos in-

teracciones ag6sticas Ru-H-C en e 1 compuesto 

cuya estructura de rayos X muestra 

también un arreglo octaédrico distorsionado con dos 

orto-hidrógenos bloqueando dos sitios de coordinaci6n 

1 <•!I,,.,), Sin embar¡o, el espectro de RMN H de este oom-

puesto no mostró una resonancia asignable a los protones 

agósticos. 
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CAPITULO 11 RESULTADOS Y DISCUSION 

11.1 METODOS DE CARACTERlZAClON 

La caracterización de los productos de reacción obte

nidos a lo largo de este trabajo, se J levó a cabo mediante 

la combinación de diversas técnicas analiticas como son: 

espectroscopia infrarroja y de resonancia magnética nuclear 

análisis elemental, conductividad eléc-

trica, puntos de fusión, difracción de rayos X de monocris

tal y osmometria. 

En su momento, se discutirán con detalle cada uno de 

los resultados obtenidos de las técnicas analiticas mencio

nadas. Sin embargo, es útil discutir aqui, a manera de in

troducción, algunos aspectos relativos a la información ob

tenible del análisis de los espectros de infrarrojo, asi c~ 

mo ciertas car~cteristicas de los espectros de resonancia 

magnética nuclear, presentados por compuestos si mi lares a 

los que aborda el presente trabajo, 
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11.1.1 Infrarrojo 

La información fundamental que se obtuvo por esta téc-

nica fue la identificación de cada uno de los !!¡antes uti-

!izados como componentes de los nuevos compuestos obten!-

dos, Con este fin, se determinaron los espectros de I. R. 

correspondientes a los li¡antes de interés mediante com-

puestos relativamente simples que los contienen. La tabla 

11.1 muestra al¡¡unas bandas de vibración características 

que han sido seleccionadas para los ligantes sc
6

F
5 
-, 

SC6 F4 H-, SCF
3
-, SCH

3 
y PMe

2
Ph, asi como también los com-

puestos de los cuales fueron obtenidas (estos compuestos 

fueron preparados mediante el método indicado en la1 rafe-

rancias>. 

- -1 Li gante Compuesto tJ (cm > 

PMe2Ph COsBr 3 <PMe 2 Ph> 3 J <•> 1290,1270,940,740,485 

-SC6 F
5 Pb<SC

6
F5 >

2 
(47) 1505, 1470, 970, 860 

-sc6 F
4

H Pb<SC6 F
4

H> 2 
(47) 1470, 1235, 1210,1165 

-SCF3 AgSCF3 
(4e) 1080, 750 

-SCH3 COs<C0> 2 <SCH3 >2 ln 1425, 1307, 953 • 

Tabla 11.1 Valores de v <cm- 1 > para algunas absorciones en 

el I. R. de los !!gantes utilizados (obtenidos 

en pastilla de KBrl. • informados en <a1> 
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Por otra parte el análisis de infrarrojo es también de 

suma utilidad en la caracterización de los compuestos cent~ 

niendo al ion carboxi lato, no sólo para determinar si este 

grupo está unido o no al átomo de osmio, sino para deducir 

su modo de coordinación. A este respecto: la aproximación 

usual ha sido la de relacionar las posiciones de los núme-

ros de onda de las vibraciones asi.métri.ca y si.métri.ca del 

grupo carboxi lato, asi como la separación entre éstas, 

v<COO-> . - v(COO-) . l, 
as un. stm. 

en los complejos, con 

aquel los de una auténtica sal iónica. 

De este modo, cuando el grupo carboxi lato actúa como 

!!gante uní.dentado, se espera que se pierda la equivalencia 

de los dos enlaces C-0 encontrados en el anión y que una de 

las distancias M-0 sea considerablemente más corta que la 

otra. Precisamente la inequivalencia de los dos enlaces C-0 

es lo que forma las bases del método I. R. de detección 

de este modo de coordinación <·u». Asi la coordinación uni.-

dent<1da del carboxi lato es generalmente asociada con un 

desplazamiento de la banda de alrededor de 1600 cm- 1 del 

ion libre a energias más altas, ésto consecuentemente in-

crementará llv respecto al del ion libre, y de este modo, "!. 

lores altos de Av han encontrado extenso uso como indicado-

res de coordinación unidentada del ion carboxilato. 

Aunque en genera 1, los valores de v<COO-> . y 
astm. 

v<COO-> . para ligantes carboxilato uní.dentados y bi.den
sLm .. 

tados, RCOO-, dependen de la naturaleza de R, de las 
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propiedades del ion metálico central y posible111ente de la 

identidii.d de los !!gante& trar.s al grupo carboxilato, se h8 

encontrado, por ejemplo, que en los complejo& con acetato 

unidentado se observa una intens¡¡, banda, v<COO-l . , tipi 
a.stm. -

Cil. alrededor de 1680 cm- 1 y un¡¡, más débil, v<COO-) . ' al
Stm. 

rededor de 1420 cm- 1 , con un Av~ 260 cm- 1 <el valor de Av 
para acet¡¡,tos i6nicos es 164 cm- 1 >. En sistemas donde otros 

estudios estructurales muestran coordinación unidentada del 

acetato <50>, se encuentra ¡eneralmente, que Av ~ zoo cm- 1 

Por otra parte, la coordinación queLato simétrica y 

los carboxi latos puente mantienen la equivalencia de los 

dos enlaces C-0 encontrados en el ion libre, lo cual 

significa que en este punto, la técnica de espectroscopia 

l. R. no permite hacer elucidaciones confiables entre es-

tos dos modos de coordinación. Aunque en general, es posi-

ble anticipar valores más peque~os de Av para carboxila-

tos queLato que para carboxilatos pw¡inte, pero ésto no 

constituye una base sólida de conclusiones estructu-

ra les <so-sz>. 

En la bibliografia se en-

cuentra que han sido determinados, empiricamente, in ter va-

los de números de onda caracteristicos para vibraciones de 

grupos carboxilato en derivados de los metales del platino 

con carboxilatos unidentados y quetato, varios de ellos con 

rutenio y osmio. La tabla IJ.2 ilustra Jos valores encon-

trados: 
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vCCOO - vCCOO - A¡;; R 'asi:m. 
) 
sim. 

que lato 1610-1660 1430-1440 175-215 
fluoro-

alqui 1 

unidentado 1650-1710 1390-1440 240-310 

que lato 1490-1540 1400-1470 40-120 
al qui 1 

y 
aril 

unidentado 1560-1650 1310-1390 210-270 

Tabla 11.2 Intervalos de números de onda, caracteristicos, 

-1 
<en cm l, para ligantes carboxilato uniden-

tados y queiato, RCOO-, en complejos de rute-

nio, osmio, rodio e iridio con PPh3 • 
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11.1. 2 1 Resonancia magnética nuclear de H 

Esta técnica es de gran utilidad en la determinac!6n 

de la estereoqu1mica de compuestos met:t.licos con fosfina11 

terciarias alquilicas o alquilarilioas. Esto en gran med!-

da, gracias a la existencia del fenómeno conocido como 

"acoplamiento virtual", el cual ha sido estudiado, entre 

otros, por B. L. Shaw y co 1 aboradores <51-cscs>. 

La resonancia prot6nica de la· dimetilfenilfosfina 

1 i bre en deuteroc 1 orof ormo (51,'50>, presenta por 

un lado, un doblete simétrico a 6 = 1,39 ppm, correspon-

diente al acoplamiento espin-espin entre los núcleos de hi-

dr6geno metilicos y el de f6sforo, con 2 
JPH=l. 7 Hz, y por 

otro lado, un multiplete centrado en 7.5 ppm que correspon-

de a la interacción entre los protones fenilicos y el nú-

cleo de fósforo, Siendo la relación de integraciones de pr~ 

tones metilicos a fenilicos de 1.2: 1.0 

En el caso en que dos o mAs mol•culas de esta fosfina 

estén presentes en un compuesto de coordinaci6n, de modo 

que sean quimica y magn•tioamente equivalentes y no se en-

cuentren mutuamente trans, se presenta usualmente, en 
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RMN 1H, un patrón semejante al de la fo1flna libre y sólo 

varian, 2 el desplazamiento quimico y el valor de JPH' 

Sin embar¡o, cuando dos moléculas de esta fosflna se 

encuentran mutuamente trans en un compuesto de coordina-

ci6n siendo quimica y magnéticamente equivalentes, es muy 

común que la resonancia protónica en la zona metilica, 

muestre un trlplete muy bien definido con inten1ida-

des relativas 1 : 2 : La explicación de ésto, 

es que los protones metilicos se acoplan con ambos núcleos 

de fósforo y, en el caso extremo en que ambos fósforos par~ 

can ser equivalentes, se produce el "acoplamiento virtual" 

que genera el triplete 1 : 2 : 1, debido a que entonces los 

protones metilicos se acoplan "igualmente" con los dos át~ 

mos de fósforo, no obstante que uno se encuentra a dos y 

otro a cuatro enlaces. 

Para ciertos compuestos que contienen dos de estas f Oá 

finas, mutuamente trans y quimica y magnéticamnente equi-

valentes entre si, en vez de un triplete, aparecen: dos tri 

pletes, un sexteto, o un multiplete, debido a que los dos 

metilos unidos al átomo de fósforo, por determinadas razo-

nes <se,d&-da> no son equivalentes, generando sus tripletes 

a distintos desplazamientos quimicos. 
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" " Respecto al acoplamiento virtual , interpretando a 

Mu&her y Corey <en>, Sosa, P. <••> dice: 

En general, el acoplamiento virtual ocurre cuando un 

conjunto de núcleos (X, Y, etc.> se encuentran acoplados 

entre si de manera muy intensa, debido a é11to, tales nú-

clacs se comportan como un solo sistema y no como núcleos 

separados. En este caso, si un núcleo "A" que no pertenezca 

a dicho conjunto, se encuentra acop 1 ado con uno de 1 os 

núcleos del grupo, por ejemplo con "X", en realidad lo está 

con todos, y por lo tanto, existirá un acoplamiento virtual 

entre los núcleos "A" y "Y", no obstante que JAY=O, debi

do a que el acoplamiento entre los núcleos "X" y "Y" es muy 

grande. 

Usualmente en los complejos de los metales de transi-

ción: dos fosfinas cis presentan Jpp<<JPH y dos fosfinas 

trans presentan Jpp>>JPH , y esto es lo que da origen a la 

diferencia en sus espectros de RMN 1 H. Esto resulta lógico 

en vista de que el acoplamiento de espin entre dos núcleos 

se transmite a través de los electrones, y es bien sabido 

que los efectos electrónicos en compuestos metálicos son 

generalmente mucho más intensos entre dos ligantes trans 

que entre dos ligantes cis. 
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Ademá1 de los trabajo11 de B. L. Shaw Y SUB colabora

dorel, existen otros vario1 estudios de compue&to1 inor1á

nicos de 101 m•tales del grupo del platino con to1f ina1 

terciarias, donde ha sido observado el "acoplamiento vir-

tual" y se ha utilizado para asignación de confi¡uraciones 

<z.to,Cll-?•>, entre ellos algunos con osmio. 

A manera de resumen, la tabla 11.3 esquematiza al-

gunos de los casos descritos junto con otras posibilidades. 

Esta tabla es útil para asignar configuraciones, disponien

do por supuesto de los re&ultados de otras t•cnicas analí

ticas tales como análisis elemental e infrarrojo. 

Respecto al acoplamiento virtual en compuestos metáli

cos, tambi•n han sido estudiados algunos casos que 

presentan c~racteristicas especiales que no alcanzan a 

mencionarse en este trabajo <?Z-?•>. 
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Ejemplo Sef'íal de proto-
=--- ~ nes metilicos.• 

p 
fosfina libre Me/¡ "'---Me un doblete 

Ph 1: l 

dos fosfinas +/~Ph 
equivalentes 

A p-cH3 un doblete 

cis A P-CH
3 

1: 1 

\"-..._ 
B CH Ph 

3 

dos fosfinas t /)_,h 
equivalentes A P triplete He -cH3 un 

trans 
3 " 

1: 2: 1 

** Ph-P A 
/ 

H3C B 

dos fosfinas 
+¡:;_,h 

A p-CH dos dobletes no equivalen-

B \~H: 1:1 y 1:1 tes cis 

C CH Ph 
• 3 

~H3 dos fosfinas _,,. Ph 

no equivalen- A dos tripletes H e -cH3 
tes trans 3 ........ 1:2:1y1:2:1 

** Ph-/ 
H3C A 

tt°"'Ph 
P'' un dob 1 ete 

1: 1 

tres fosfinas 
A p~CH y 

H e 3 
en posición 3 '-p• P!..!-CH un ti-iplete Ph---/ \""-. 3 P' mar 

H3C B CH Ph 1: 2: 1 
3 

Tabla 11.3 * En todos los casos la relación de integracio
nes CHw.:HPh> es de 1.2:1.0 

*" Para el caso en que Jpp >>JPH 37 



Por otra parte, R. K. Harris (7!)) 1 l lev6 a cabo estu-

dios teóricos de sistemas main•tico1 nucleare1 X AA'X' 
n n 

Dentro de éstos, un sistema metálico con dos moléculas de 

PMe2 Ph corresponde en general a un sistema x6AA'X's , y 

si 1 a fosf ina es PHePh
2 

, a un sistema x
3

AA' X' 
3

. La e') 

es utilizada para diferenciar núcleos magn~ticamenta no 

equivalentes, aunque quimicamente equivalentes. 

Harria muestra en su trabajo, que son posibles dos 

casos extremos en tales sistemas: 

1l Cuando JAA'~ O <que con las fosfinas mencionadas 

corresponde a cuando la constante de acoplamiento entre los 

átomos de fósforo es muy pequefta), Entonces el espectro se 

reduce al de tipo XnAM , equivalente a tener dos sistemas 

XnA desacoplados, que originan un espectro de X con un 

solo doblete. 

2> Cuando 1 J AA' 1 » J AX - J AX' Cque corresponde a 

cuando la constante de acoplamiento entre los átomos de 

f6sforo es muy grande> En este caso, el sistema se reduce 

a uno del tipo x2n A2 y el espectro de X tiene la apa

riencia de un triplete 1:2:1 . 

Sin embargo, cuando la constante de acoplamiento 

f6sforo-f6sforo es intermedia, en la regi6n meti l ica del 

espectro, se eEperaria una se"al ancha no resuelta. 
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Anlclonalm~nte, para 1at1 trabajo de t11is, &e 1lmula

ron 1ap1ctros de RMN X para aistemas X3AA , donde puedan 

ser X=H y A=P , para 1 os casos: 

al en que Jpp ::. O fig. ll.1 

bl fig. 11.2 

el fig. 11.3 

La simulaci6n s1 Ilev6 a cabo en una computadora 

PC 640 Kb con un coprocesador matem1tico 6066, mediante 

el algoritmo de la Universidad de Vale, cortasia de M. 

Saunders. 
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La re&onancia magnética nuclear de 1 H además de la 

información qua brinda a través de los acoplamientos ma¡n•

ticos hidr6¡eno-fó¡foro mencionados, presenta adicional-

mente, en el caso particular de los compuestos con 

estudiados en la presente investigación, la po-

sibilidad de identificar la presencia de este ¡rupo en un 

determinado compuesto y más importante aún, permite obte-

ner información respecto a cuántos tipos de grupos 

est.in presentes en un producto dado, 

En este sentido, 1 a se!'ía 1 de 1 protón para de I grupo 

aparece en 1 a zona de 1 os protones arom.it i cos. 

Este protón se acopla con los dos átomos de tlóor en posi

ciones msta y con los dos átomos de flúor en posiciones 

orto, originando un sistema AA'BB'X que en determinadas 

circunstancias da lugar a un triplete de tripletes, en ~1-

gunos casos muy bien definido, como es en al compuesto 

para el cual se obtuvo una so-

la se"al da hidrógeno para, que es mostrada en la figura 

11.4 junto con el tratamiento teórico del patrón de se"a

les en una aproKimación de primer orden. 
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(a) 

( b) 

fig. 11.4 

---· .... _µ_ ,. :: V \J qq 

Hp 

~ 
1 1 1 
1 1 a. I a J 1 ~ Hp-Fm 
1 1 

b J Hp-Fo 
11 ¡ 1 
11 1 111 

" 1 ibl' 
" 1 

1 

1 1 ,·: a > b 
' 1 1 ' 

1 1 , , 
1 

1 

I' 
1 

l 1 

<al Espectro de RMN 1H en la región ari 1 ica, 

del compuesto CRhtµ-SC
6

F
4

HlCCODll <?d). 

<bl Análisis teórico del patrón de seNales 

de (al <?d). 
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Otra po1ibilidad, en el caso en que las constantes de 

acoplamiento J Hp-Fm 
y JHp-Fo fuesen prácticamente l1ua-

les, tambi•n en una aproximación de primer orden, 

como resultado un quintuplete, fig. 11.5. 

fig. 11.s 

Hp 

( 
1 

al 
'"-"' 
1 1 

1 1 · ('i 
1 1b1 

p 

rt~ ; 
r ~r-"1 1 1 1 b 1 

1 1 :-
1 1 

1 

1 1 
4 6 4 

para el caso en que a=b. 
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El ultimo parece ser el caso en algunos de los com

puestos obtenidos en este trabajo de tesis, cuyo1 11p•otro1 

de RMN presentan quintupletes con distintos grados de re

solucl6n. 

Una posibilidad más, encontrada en algunos de los pro

ductos obtenidos en este trabajo y también en los compues-

(?d), 

es que la •erial del protón •• 
presente como una serial ancha, lo que puede ser atribuido a 

la posibilidad de que en disolución, ocurran intercambios 

en las posiciones de estos grupos, provocando a1i 

se~al sea, con•ecuentementa, poco definida. 
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11.1.3 Re1onanoia magnatica nuclear de 31 P <1H} 

La reaonancia magnética nuclear de 31 P desacoplada de 

1H de 101 coapuestos tratados aqui, complementa y en ¡e-

neral, corrobora la información obtenida de la RMN 1H, aun-

fue la RMN 31 P m~s que Ja RHN 1H, la que generó la infor-

mación neoeaaria para la proposición estructural final del 

co11pue1to. 

Por analo¡ia con el tratamiento realizado en la RJIN 1H 

para 101 acoplamientos hidrógeno-fósforo, se tratar•n aqu1 

los acopl••ientos fósforo-fósforo. 

Si se tienen dos fosfinas equivalentes en un compuesto 

de coordinación, en posiciones ci5, se presentar~ un 1in1u

lete en la RMN 31 P. 

Si las dos fosfinas e¡uivalentes en el compuesto de 

coordinación, se encuentran en posiciones trans, también se 

presentarA un ain¡ulete. 

que 

En e1to1 do• casos 

1 a RJIN 1H. 

es menos infor•ativa 

Por otra parte, en el caso en que se tan¡an dos fos-

finas equivalentes y otra más no equivalente a la• ante-

rieres, laa trea en una distribución m.er, se presenta un 
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patrón AB
2

, es decir, un triplete y un doblete con una re-

l~clón dff lnlograclonos triplote : doblul~ da : 2. 

La tabla 11.4 esquematiza las posibilidades anterio

res y algunas otras. 
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foafina libre 

dos fosf inas 
ec¡uivalente1 

cis 

do& fo1fina1 
equivalente& 

trans 

dos fo1fina1 
no equivalen
tes cis 

do& fo1fina1 
no equivalen
tes trans 

tres fosfinas 
en po1ici6n 

m.9r 

Ejemplo • 

B 

R P' P": A.tP'R 
3 3 

Sel"la l de 
f6sf oro 

un ain¡ulete 

un &in¡ulete 

un sin¡ulete 

dos dobletes 
1:1 y 1:1 

dos doblete• 
1:1 y 111 

P' 'un triplete 
1: 2: 1 

y 

P' un doblete 
4:4 

Tabla 11.4 • R= alquilo, arilo, hidr6¡eno. 
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11.l.4 ReRonancla magnética nuclear de 19r c1Hl 
---- -- --·· -----

En el p1·esente trabajo de lnvestlgac16n, los grupos 

tiolato fluorados presentes en los compuestos e1tud lados 

por espectroscopia de RMN lQF, fueron: el pentatluorotiofe-

no lato y el 2,3,5,6-tetraf luorotiofenolato o 

para-tetrafluorotlofenolato <p-SC6F
4
H-l. 

El arupo forma un sistema AA'BB'C por lo 

que en principio, existen tres desplazamientos qui11ico11, 

6A , 68 y 6C , y seis constantes de acoplamiento, J<AA'l , 

J<ABl ' J <AB' > ' J<ACl y JCBCl ' 

5 

F F 
o 

F F 
m 

E11tudio1 anteriores «•7,77-7P>, han establecido el pa-

tr6n experimental correspondiente a uno solo de estos ¡ru-

pos, que consiste de un conjunto de tres sel"lales: una sel"lal 

a bajo campo asignada a los flúores en posiciones orto, una 

sel"lal intermedia asignada al flúor en posición para, y una 

sel"lal a mayor campo asignada a los flúores en posiciones 

meta; con integraciones relativas de 2 : 1 : 2 respecti-
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vamente. Estas tres se~ales muy frecuentemente se presentan 

en la práctica como: 

pseudodoblete de dobletes (fláores orto) 

pseudotripletc Cflúor para> 

y multiplete Cflúores metal 

19 como es el caso en los espectros de RMN F de los compues-

tos [QsCl<SC6F5 lcN2 lCPMe2Phl 3 J y [QsBr<SC
6

F
5

lCN
2

><PMe
2

Phl
3

J 

(?i:». f i g. 1 l. 6. 

º''º 

1 :·, 
. -· ·:·¡ 

1 
I · 

1 

· 1 

·I 
1 
! 
i 

.1 
i 

"9rii . ' ¡ 

' i 
-- ! .. 

! .1 
1 

1 

: íi 
1 

' ' 

'¡ . ..,. .. 

... j . ._j_.,; __ L. · ___ ¡ .L- -· l.. •• I J · .. ,, .~1.1 1 

E t de RMN 19F {1H} fig. JJ.6 zpec ro de los compuestos 

<estos dos compuestos presentan el mismo tipo de 

espectro> < 7 P>. 
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Con este marco de referencia resulta obvio, que ~cüando 

SQ pr~sentan dos o mis grupos de estas tres se~ales, quiere 

decir que ae tienen dos o más grupos sc6 F5 no equivalen-

tes, y es en este sentido Ja información que puede obtener

se de los correapondientes espectros de RMN 19F. 

Por su parte, el grupo <SC 6F4H-> representa un siste-

ma AA'BB'X que da lugar a dos desplazamientos quimicos 

distintos, 6A y 68 , con cuatro costantes de acoplamiento, 

<la porción X de 

este espectro se discute en 1 a página 43). 

s 

F F 
o o 

F F 
m m 

H 
p 

En el compuesto CRh<µ-SC 6 F4HlCCOD>J 2 , donde los grupos 

SC6F4H son equivalentes (según lo indican tanto la RMN1 H 

como el estudio de difracción de rayos X>, se encontró que 

el espectro experimental de RMN 19F consiste en dos multi-

pletes asignados a los flúores orto y meta~ menor y mayor 

campo respectivamente, como se muestra en la figura l 1.7. 
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orto m4'ta 

fig. 11.7 Espectro de RMN 1 ~F de CRh<¡.i-SC6 F4H><COD>J 2 , en 

CDC 1
3 

<?ó>. 

De manera aná 1 oga con e 1 grupo SC6F 5 - , se espera que 

no sea~ equivalentes, 1e pre-

1enten entonces más de un par de estos multipletes o bien 

que los multipletes se compliquen mucho más. 
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11. 2 

l 1. 2. 1 Resultadas generales 

Para la obtención de estos compuestos se ut! 11-

zó la ruta de •intesis de un solo paso que se muestra en 

el esquema ! l. 1. En éste se especifican los tioles utiliza

dos y se indican, de manera general, los valores den y m 

para los productos. 

+ HSR + 

n " 2, 3, 4, X 

N
2

( gl 
PMe2Ph~~~~~~-+ 

disolvente 

m = 3, 2, 1, O 

Esquema 11.1 

De las cuatro reacciones llevadas a cabo, dos da ellas 

se realizaron con los tioles arilicos liquidas 

y otras dos con los tioles alquilicos gaseosos 

HSCH
3

>. En todas las reacciones se disolvió el 

Oso 4 y se agregó el 

adición de la PMe
2

Ph 

tiol, HSR, en exceso, seguido de la 

también en exceso. Los resultados es-

54 



peclficos, en función del tlol, se rnue1tran de manera gene

ral en la tabla 11.5. 

Tiol Productos 

[0sCSC
6

F
5

>
2

CPMe
2

Ph>
3

J amari ! lo-dorado 
HSC

6
F5 

[QsCSC6Fs>3<PMe2Ph>2J morado 

[0sCSC
6

F
4

H>
3

CPMe
2

Ph>
2

J morado 
HSC

6
F

4
H 

[QsCSC
6

F
4

Hl
4

CPMe
2

Ph>J verde 

HSCF 3 [Qs(SCF3 >xly negro 

HSCH3 [0s<SCH3 >xly negro-café 

Tabla 11. 5 

Los do& productos con fueron separados por 

cristalización, mientras que los dos productos con SC
6

F4 H 

se separaron por cromatografia en columna. Con Jos tiolatos 

alquilico& SCF
3 

sólo se aisló en cada caso un 

producto insoluble. 

En la tabla 1 J.6 se presentan los resultados de análi

sis elemental y los puntos de fusión para estos productos. 
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Análisis 
Compuesto p. t. e ºe> elemental 

exp.Cte6r.l 

"C=42.8C43.1 l 
COsCSC6 F5 >2 <PMe 2PhJ 3 J ... Cl.J 139 ( d) 

"H= 3.1( 3.3) 

"C=36.9C38.4l 
[0sCSC6F5l3CPMe2Phl2J. .• cg_> 158-160 (d) 

"H= 2.0( 2. 1) 

"C=37.7C40.4l 
CO&CSC6 F4H> 3 CPMe 2Phl 2 J ( í:!.l 160-164 (d) 

"H= 2.4( 2.5) 

"C=~5.6(36.5l 

CDs CSC6F 
4

Hl 4 CPMe 2Phl J ... Cil 185-187 (.) "H= l. 8( l. 5) 
"p" 2.7( 2.9) 

[QsCSCF3 >x\·· .. C§.l >395 

COsCSCH3>xJy··· C[l >395 

Tabla Jl.6 Datos de análisis elemental y puntos de fusi6n 

para los compuestos COsCSR>n<PMe2 Ph>mJ. 

Cdl: descompone , <•>: funde y descompone 
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Los espectros de infrarrojo de los compuestos <V, 

<V, (ª-l y <~> muestran las b¡:¡.ndas correspondiente• tanto 

a los grupos tiolato como a la fosfina, mientras que los 

productos <§.> y <§_l solo muestran las bandas corre•pon-

dient•• a 101 grupo• tiolato y no indican la presencia de 

la fosfina, ver la tabla 11.7 Cpueden compararse los vale-

res con los de la tabla 11.ll. 

- - -Compuesto ).) CSR ) ).) CPl1ePhl 

COs<SC6 F5 >2 <PMe
2

Phl
3

J •• <l.l 1510,1485,980, 1305,1285,945 
865 750,505 

tOs<SC6 F5 >3 <PMe
2

Ph> 2 J •• cg_i 1520, 1490,980, 1310,1295,955 
865 750,510 

[OsCSC5F4H>3<PM•2Phl2l· (!2_) 1490, 1260, 1225, 1300,1290,950 
1175 740,510 

tOs<SC 6F 4H> 4 CPMe2 Phl J •• <:±.> 1490, 1260, 1230, 1305,1290,945 
1175 740,500 

tOs<SCF 3 lx l y'" Cf2.l 1100, 745 

[0sCSCH3 lx l y' .. (§_) 1410,1290,940 

Tabla 11. 7 Datos de I. R. para los compuestos 

tOs<SRlnCPMe 2 Phlml' 

pastilla de KBrl. 

- -1 <v <cm )), <Obtenido1 en 
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En la figura 11.8 se muestran los espectros de infra

rrojo de los compuestos COsCSC6 F5 l 2 CPMe2Phl 3 J ... <1.> Y 

lOsCSC6 F5 >3 CPMe 2Phl 2 J ... c;v. en los que resulta interesan

te observar que la absorbancia relativa de las bandas de la 

re&pecto de 1 as de 1 es con•iderablemente 

mayor para el compuesto Cil que para el compuesto ci>, in

dicando cualitativamente una mayor proporción de fosfina 

en el compuesto Cl> que en el compuesto e~>, como indioa 

también el anAlisis elemental. 

Un comportamiento análogo ocurre con los espectros de 

infrarrojo de los compuestos l0sCSC6 F4 H> 3 CPMe 2Ph> 2 J ••• C~> 

(figuras 11.9 y 11.lOl. 

La figura 11.11 muestra el espectro de infrarrojo del 

producto lOsCSCH3 >xly ... C§_l. 
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11. :2. 2 

La formulación de este compuesto en base a los datos 

de análisls elemental e infrarrojo, originó la incertidum-

bre de 11 se trataba de un compuesto análogo a los com-

puestos iónicos de catión dimérico de Hay ter <'>, de un 

compuesto dimérico no iónico <,i>, o bien de un compuesto 

monomérico análogo a los compuestos de Vaska <~> y Caulton 

Cver capitulo de ANTECEDENTES>. Para discernir entre 

estas pos!bi 1 idades, en primer término se llevaron a cabo 

mediciones de conductividad eléctrica, resultando que este 

compue 1 to no es conductor en acetona, y por lo tanto se 

elimina la posibilidad de un compuesto del tipo 

Por otra parte, parece i ntel'esante describil' crono-

lógicamente la manera en que se lleg6 a la asignación es-

tructural de este compuesto. Ya que originalmente se con-

cluy6 una estructura que después fue descartada, al 

contar con espectros de mayor resolución y reanalizando al-

gunos re1ultados, lo cual permitió, simultáneamente, hacer 

una nueva asi¡naci6n estructural. 
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al Asignación estructural original: 

De los estudios de RMJ.I de 1 H, 31 P y 
19F, se obtuvieron 

los resultados que se resumen en la tabla 11.8. 

RMN 1 H RMN 31 P ~9F 
Cref. SiMe4 > <ref. P<OMe> 3 <ref. CFC1 3 > 

-140.6 Cm> 
7.38 Cm> 

-170.4 "Cql" -164.9 ( tl 
1. 82 "Cdl" 

Tabla 11. 8 

-165.4 Cm> 

Da tos de RMN de 1 producto C 1> 
[0sCSC6 F5 >2 <PhMe

2
Ph> 3 J, len disolución de 

CDC1 3 >, a temperatura ambiente. 

m-multiplete, d-doblete, q-quintuplete, 
t-triplete. 

El espectro de RMN 1 H, fig. 11.12, mue11tra un multi-

plete centrado en 7.38 ppm asignado a los protones fen!li-

cos de la fosfina y un doblete a 1.82 ppm asignable a los 

protones met!licos de fosf!nas equivalentes que se acoplan 

a un solo Atomo de fósforo, no observAndose acoplamiento 

virtual. Una distribución mer de las tres fosfinas, darla, 

en principio, un triplete y un doblete con integraciones 

relativas de 2 : 1 en la zona de los metilos. Por esta 

razón se descartó la posibilidad de configuraciones mer de 

las fosfinas. 
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R. L. R .. MAC-15 .. 1 H 

' "· 
8 7 6 

fig. 11.12 Espectro de de 

Cen disolución de CDC1
3

l, a temperatura ambiente 

1 '"""~·89 15•52:52 

DF ILE AU10H 
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08HUC IH 
08FIH 
POINl 
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SCAllS 
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P\11 
ACOlN 
PO 

18 

5678.0 "' 
32768 

JOOJ .2 Mr 
269 

1.8 us 
S. •59 ne 
O.SAi ,.e 
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SlVNl CDCL3 
BF O. 00 H1 

lKLEV 160 
lGAIH 22 
HGAIH ·10 

XE 
xs 

2160. 5600 Hr 
222. 7A5J H1 



Por otra parte, e 1 espectro de RMN 
31

P, fig. 11.13, 

presenta una se~al única que al expandirse re1ulta desdo

blada en un aparente quintuplete, lo cual hace pensar, ten

tativamente, en un acoplamiento de los átomos de fósforo 

equivalentes con los cuatro flúores orto de los dos grupos 

SC
6

F
5 

- • 
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R.L.R .. MAC-15 .. JlP 

fig. 11.13 Espectro de 

PPH 
1 1 1 1 1 1 1 1 1-rr-rrrrT 

• I 70. ll · 11 O. '• • J 1 J • O 

RMN 31P de 

<en disolución de CDC1
3

>, a temperatura ambiente 

Of !LE llP 

MElluf E 
oer~uc ll P 
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POJ~l 
FREO U 
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PO 
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32768 
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91 

18 
5. 0 Ul 

O.JG7 St~C 
l .(d) ~l,C' 
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5L VN 1 COCLl . 
BF 2.01 Hz 
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LGAlN 
NGAlN 

XE 
XS 

180 
?6 
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Adicionalmente el espectro de RHN 
19

F, fig, ll.14, 

consi1te de un solo grupo de trei; sel'fales, lo cul'l su¡lere 

que los dos grupos sc6 F
5 

son equivalentes. La sel"!al a 

bajo campo, -140.6 ppm, es asignada a los flt'.lores en posi

ciones orto, la sef'íal a alto campo, -165.4 pp11 1 es asignada 

a los flúores en posiciones meta y la sel"!al que se encuen

tra en posici6n intermedia, -164,9 ppm, es asignada a los 

flúores en posiciones para. 
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En base a esta información, se descartó la posibili-

dad de cualquier estructura dimérica, ya que como puede veL 

se en la fi¡ura 11.15, ninguno de los di meros con la este-

quiometria requerida tiene fosf inas equivalentes y grupos 

tiolato equivalentes. 

p p p p 

p~ 1 s 1 ./p 
Os/ .........___Os_,...... 

P-............1/ 5
............_1 /P 

Os Os s_,....-1 '---- s/! ............_ s p/, '---.......5/, ............_p 
p p s s 

p s p p 

P............_ j ,.,...-s.........___¡ /P 
Os Os 

?_,..... 1 "'---.. s / 1 "---.. p 

P~j /s.........___¡ /s 
Os Os............_ 

s/j ~s/j P 

s p p p 

p p 

P-............1 /s............_j /P 
Os Os'-........ 

s/¡ '---.......s/! P 

p s 

fig. 11.15 Posibles estructuras diméricas para un compuesto 

de fórmula minima OsS 2P3 

y 
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Por otra parte, el análisis de l¡;s posibles estructura& 

monoméricas, fig. ll.16, lleva a descartar las astructuras 

<1.>. (~). <g.> y (¡!_) 1 por no r-er compatibles, apa.rentemen-

te, con 101 resultados anteriores y siendo en cambio la es-

tructura (~), la que concuerda con dichos re1ultado1, 

p p s 

s-.._ I ---p P-.._ I ----s P-...__ I ---p 
Os 

s--- --p 
Os s---- --p 

Os p--- --.....s 

(e.> <g) ( Q.) 

p s 

1 s 
P-- Os_.--

1 p 
P--Os__.-

j '-s l 'p 

p s 

(g) Cg) 

fig. 11.16 Posibles estructuras monoméricas para un com

puesto de fórmula minima DsS2P3 
CS=SC6F5 y P=PMe

2
Ph> 

Es por ésto que al compuesto COs<SC6 F5 >
2

<PMe
2

Ph> 3 J ••• 

<1>, le fue asignada ori¡inalmente <•o) una estructura, 

en disolución y a temperatura ambiente, de bipirAmide tri-

gonal con tres tos finas ecua tor ia 1 er¡¡ y dos grupos penta-

fluorotiofenolato en las posiciones axiales, como se mues-

traen la figura 11.17. 
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fi¡¡. 11.17 Estructura asignada originalmente al compuesto 

b) Asi¡¡nac16n estructural final. 

No obstante e 1 anterior razonamiento, e 1 hecho de te-

ner presente la estructura en estado sólido y el comporta-

miento en disolución a bajas temperaturas, de los com-

e incluso la preferencia estructural de pirAmide 

cuadrada respecto de bipirAmide trigonal en sistemas 

(d) (ver capitulo de ANTECEDENTES>, mantuvo cierta 

duda respecto a la asignación estereoqulmica de e11te com-
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puesto, r;,zón por la cua 1 se rea na 1 ! za ron 1 os espectros de 

RNN ne 1 H y 
31 p, el primero, con una pequei"la expansión di 

la escala, es mostrado en la figura 11.18, donde puede 

observarse que la sei'fal de los metilos no es exactamente un 

doblete, ::!no una sei'fal m•s complicada, que quizás podr1an 

ser las sei"lales sobrepuestas de un doblete 1 con in-

1 con i nte-tegraci6n total de 

gración total de 2, 

y un triplete 1 : 2 

suponiendo una disposición mer de las 

fosfinas, ésto, tal vez debido a que la& sei"lale& doblete y 

triplete aparezcan a desplazamientos quimicos muy cerca-

nos. 
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fig. 11.18 Espectro de RMN 1 H en la zona de los 

cala, a temp. ambiente. 
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Esta última suposición, es m•s fuertemente 1ugerida 

por el hecho de que el análisis detallado de la sel"íal de 

31 
RMN P mostró en realidad, sólo un pseudoquintuplete, tia. 

11.19,ya que las intensidades relativas no son de 1:4:614:1 

C10.9Hzl0.099ppm 
( 10. 8Hzl0. lOOppm ~ 
~~ (8,2Hzl0.075ppm 

<8.2Hzl0.~~¡---J 

J~, ~ 
~ :1 
11 1: 
11 , , 
, 1 : . 

1
1 1' , , 

1 1 
1 

1 
1 

1 : 
1 

L 
PP11 

1 1 ¡ 1 1 1 1 I' 1 e 1 ¡ 1 t, 
-170.ll · 170.'.i -171.C 

,_¡,..~M~·-·---------··~··-~·~·--_... __ .._..~--J..._ ______ _.. _____ ._.. ______________ .._....,. ...... 

-r-~~·~~~~--.--.-~~~-.--.,.~.,.-~-.,.~..--.-~.--....---.--.~~~~~~--~~~~~ 

-120 -140 -1Gr -1eo -2on -220 -240 -20~ 

fig. Il.19 Espectro de RMN 31 P de [0s<SC
6

F5 >
2

<PMe
2

Phl
3

J 

indicando separaciones entre lo• picos. 
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sino de 1.00 : 4.44 : 7.06 : 4.40 : 1.78, adema1 de que 

aunque la 1ePlal es sim.r.trica, no se tienen la1 11i1ma1 

separaciones, lo cual hace pensar 

mMr de las to1f inas, con un patrón AB 2 

en una distrlbuclOn 

en RMN 31 P, en la 

altuaoi6n en que los de1plazamiento1 quimloos de A y B 

sean muy cercanos, y las constantes de acopla•iento corres

pondientes 1ean tales que originen dicha e1tructura en la 

seftal de fósforo. 

Eate fenómeno de superposición de sePlale1 de un ••pee• 

trc AB2 ha sido estudiado teóricamente <1&>, 1iendo el 

resultado un espectro con caracteristicas analo1aa a la• 

del pseudoquintuplete menciona.do aqu1, <fil• 11.19>, co•o 

puede observar1e en la fi¡. l 1. 20 
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P, J 

1 " 
11 

o~ 

11 1 11 

___] 11 
~.o 

~~ 

1 11 
100 

l hJúO 

--+---- -··-,---·-'--
•~o • . ., Hr 

fig. 11.20 Espectro AB2 calculado para varios valores de 

JCHz> con vA= 5.0 Hz y v8 = -5.0 Hz <1t> 
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Para fundamentar más es ta hi p6tes is, para e 1 pre1ente 

trabajo, s1 i;imul6 un espectro AB 2 , figura 11.21, que pr1-

s1nta caracteri s ti cas mis cercanas aún a las d1 l e1p1ctro 

observado di la fi¡ura 11.19. 
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Lo anterior lleva a descartar la original asignación 

es t rllct.ura 1 y por «na logia con la estructura de 

COsCl
2

CPPt.3 >3 J, COsBr
2

<PPh3 l 3 J y CRuCl 2 <PPh3 l 3 J, <o-e>, 

se propone la estructura de pirámide cuadrada con ¡rupos 

trans y fosfinas mer, fig. 11.22, 11iendo probable 

el bloqueo de la sexta posición de coordinación, como se ha 

observado en Cfig. 1.1, pág.10> y en 

fig. 11 • .22 Estructura finalmente propuesta para el com-
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1 l.:::. 3 

Al igual que se hizo para el compuesto q_> en la sec

ción antedor, sF' discutirán aqui los resultados dispon1-

[Qs(SC
6

F
4

H>
3

<PMe
2

Phl
2

J ••• <~i, 

estructul':-. 1. 

que acercan a su elucidación 

En vista de que, como se mencionó en Jos antecedentes, 

un compuesto con la misma fórmula minima que el compuesto 

<i>, morado también y formulado como dimero en disolución, 

fue obtenido por reacción de metátesis (,1>, se pensó en 

principio que el compuesto ri> y el obtenido por metátesis 

eran el mismo, sin embargo, los re!iultados de RMN 1H, 31 P y 

19F para astas dos compuestos no son los mismos, como tam-

poco sus puntos de descomposición, razón por la cual se 

to 1 zo necesario para e 1 compuesto ( g_l, 1 1 evar a cabo un es -

ludio igualmente amplio que para todos los demás compuestos 

obtenidos en este tl'abajo. 

Nineuno de los compuestos C0s(SC6 F5 >3 <PMe 2Ph> 2 J.. cg_l y 

COsCSC6F4H> 3 <PMe 2Ph> 2 J ••• (~l son conductores en acetona, 

lo cual elimina la posibilidad de compuestos i6nico1. Por 

otra parte, los resultados de RMN 1H, 31 P y 
19F, se resumen 

de manera general en la tabla 11.9 y las fi¡¡uras 11.23, 

11.24y11,25, muestran los espectros correspondiente• para 

el compuesto (~). 
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RHN 
1

H R.MN '31p RMN 19r 
Co1.1puesto Cref.SiMe4 J <ret.H3P0 4 > Cref.CFC1 3 > 

7.63 <m> -133.00 
COs<SC6F5 •3 <PMe2 Ph> 2 J -34.89 (&l -151.90 

1. 74 (dl -160.92 
·~l 

7.65 <ml 
COs<SC6F4 H>

3
CPMe

2
Ph>

2
J 7.20 <ml -34.99 ( s) 

1. 75 ( dl 
·~¡ 

Tabla ll.3 Datos de RMN para los productos <1> y<~> 

<en disolución de COCJ
3

>, a temp. ambiente. 

<m-multiplete, d-doblete, s-singulete, 
sa-singulete ancho> 

(sal 
(&a> 
<sal 

Para ambos compuestos, Jos espectros de RMN 
1

H, sugie

ren fosfinas ~quivalentes en base a la sena! del doblete en 

la zona d~ los metilos. 

Los espectros de RHN 
31 P, en ambos casos también, 

mues\.r<rn un sing\llete que corrobora la presencia de fosfi-

nas equivalentes en cada compuesto. 

Por otra parte, respecto al espectro de 

para el compuesto cg~ se observa un conjunto de tres se-
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~al~s ~~lgnables a las flúore~ orto, para y Tr!E"la a -133.00, 

-1r.i.no y ·1i•0.92 ppm resrec\. i V«ment f•, las tres cc1n10 

slnguletr-!; a11chos, la que hace pen~ar en g1upos 

probablemente no equivalentes. 

Con estos resultados de RMH 1 H, 31 P y 19F, y examinan-

do las posibilidades diméricas y monoméricas para estos 

compuestos, se puede deducir que sólo existe un posible di-

mero y dos posibles mon6meros con fosf inas equivalentes en 

posiciones no ti·ans, flg. 11.26. 

s 5 

p~' ~5~1 /p 
Os Os~ 

P_.....-1 ~s/j P 

5 

,.=J?""í ----rp 
s 

s 5 

<2.> 

s 

s~I .p 

/~os---; 
s ---- '-.....__ p 

( ¡¿_) 

fig. 11.26 Posibles estructuras diméricas y monoméricas de 

compuestos de formula minima OsS3P2 , con fosfi

nas equivalentes en posiciones no trans 

y 
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Por suerte, es posible hacer una eliminación adicional, 

ya que para el compuesto <~> se determinó un peso ~lecular 

de 990, que aunque difiere en una proporción no ideal 

C74 uma> del peso molecular calculado para el mon6mero 

<1064 uma>, permite descartar la posibilidad del d111ero. 

De este modo, las posibi 1 !dadas se reducen a laa e1-

tructuras <~> y C~l y aunque en este punto no se puede pre

cisar, es probable que la estructura de los compuetos d5 de 

osmio <111), cg_> y <ª-> sea la de la pirámide cuadrada <~>, 

por 1 o menos en 

estructura del 

disolución, 

compuesto 

manera similar 

de rutenio 

• la 

( 111 ), 

el cual en estado sólido tiene las 

fosfinas en posiciones mutuamente cis <••.•s>, aunque no 

equivalente•, con una interacción ag6stica de un 2-fláor de 

uno de los grupos <ver capitulo 1, fi¡¡. 1.6, 

pág. 26>. 

Por tanto, es probable que los compuestos C~) y <ª-> 

inaaturados presenten también interaccione• ag6aticas. 

Por todo e11to, se propone que las estructuras de los 

compuestos c¡i y <ª-> sean las mostradas en la fi¡ura 11.27, 

probablemente con interacciones a¡ósticas. 
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ti g, 11. 27 Estructuras propuestas para 1 os compuesto& 
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1l.2. 4 

Este compuesto también es no conductor en acetona. 

Los re1ul lados de RM'N para este compuesto •• d1scu

t1rAn por 1eparado para cada núcleo, debido a su amplitud. 

En contraste con los ejemplos anteriores, 101 e1-

pectros de RMN son de una gran complejidad como puede varee 

en la fi¡. 11.28 que muestra una expansión del espect~o de 

1H y cuya 1ntormaoi6n principal se re1ume en la tabla 11.10 
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desplilzamiento lnte1raoione1 
<ppm> a&i¡¡naclón 

1 nt, Re l. lnt. Re J, 
ref. Sl11e4 H1Ph> o H<arom> lnt. Re!. 

H 111 
o 

F Hl 
H 1 ali. t > d ' 

ZONA AaOMATICA 

8.06 <m> H<Ph> d• foef1.na 2.8 

7.64 <m> H<Ph> d• ro.fi.r10. 1. 29 "' 7.8 

7.45 <m> H<Ph> de foefi..na. "' 6.0 

7.20 <m> "' 3.2 

7.06 <m> 1. 47 "' 1.8 

6.95 <m> :. 2.8 

6.81 (pql H d• se F H 1. 00 2.0 
d ' 

6.64 (pq) H d• se F H 2.0 
d ' 

6.26 (pql H de se F H 1.0 .. ' 
•oNA ALIFATICA 

2.59 (dl H 111• > d• fo•li.na. "' 3.9 

2.54 (d) H<M•> d• e o•f i.na "' 4.4 

2.20 ( dl H<N•> d• foafi.na. LOO :. e.s 

2.18 "' 2.4 

1. 75 (d)• H<M•> d• foafi.na. 0.7 

Tabla 11.10 Resultados de RMN 1 H para 

<en disoluci6n de CDCl 3 >, a temp. ambiente. 

*no 1e ve en la ampliación del espectro moatrada 
en 1 a ti ¡¡. 1 1 • 28 
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• En primer término se observa que la lnte¡raoi6n rela-

tiva de hidrógenos arom•ticos a hidrógeno& allflt!cos 

(lnt.Rel.H /H l, 
<arom> < a.Uf> 

es de 1. 47: 1. oo, la cual 

ooncuerda adecuadamente con la esperada de 1.50:1.00 pa-

ra la formulación propuesta: por otra parta, la Integra-

ción relativa de hidrógenos arom~ticos de fosfina a 

hidró¡enos aromáticos 

<Jnt.Rel.H 1Ph/H150 F H,l• 
6 .. 

ración con la esperada de 

de los grupos tio!ato, 

es de 1. 29: 1. 00, que en campa-

1.25:1.00, es razonable. 

Respecto a la información obtenida para la• fosfinas, 

En la zona aromática se puede observar aproximadamente 

la presencia de tres multipletes centrados en 8.06, 7.64 

y 7. 45 ppm, asi¡nados a los hidrógenos arom~ticos de la 

fosfina, lo cual sugiere la presencia de tres fosfinas !lQ 

eguivalentes, en proporciones relativas de 1.0:2.8:2.1 

<2.8:7.8:6.0l. Aunque cabe la posibilidad de que las se~a-

les est•n &uperpuestas, dada la cercanía entre el las, en 

tal caso, perderla sentido hablar de integraciones relati-

vas entre las mismas, y probablemente tampoco tendria &en-

tido asignar Jos desplazamientos quimicos. 

En la zona alifática, se observan principalmente, con 

relativa claridad, tres dobletes centrados en 2,59, 2,54 Y 
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2. 20 ppm, ademáE de una sei'ial no muy clara alrededor de 

2. 18 ppm; y a má11 alto campo, otro doblete de muy baja 

integración lque no está incluido en la ampliación del es-

pectro de la fig, JJ,28>. Esto su¡¡iere también, básicamente 

la presencia de i1:.il fosfinas D..Q. equivalentes, aunque en 

proporciones relativas de 1.0:1.1:2.2 <3.9:4.4:8.Sl, que 

no coinciden con las de la zona aromática. 

Por otro lado, para los grupos tiolato <p-SC
6

F4H-l: 

El espectro de RMN 1H es también informativo, pues en 

la zona arom•tica se observan seis sei"lales asianables ten

tativamente, a los hidrógenos para de grupos SC
6

F4H- no 

equivalentes, con integraciones relativas de 3.2:1.8:2.8: 

2.0:2.0:1.0, Jo cual sugiere Ja presencia de seis ~ 

ii..Q_lato D..Q. equivalentes, en las proporciones relativas 

mene i onadas, Es interesante comentar que, aunque las 

tres primeras sei"lales a menor campo, no tienen una forma 

bien definida, las otras tres a más alto campo, presentan 

claramente, el patrón de ~H del grupo in-

formado en otros compuestos (?d), 
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RMN 
31

P 

RoEpecto a los resultados del espectro d• RMN31 p, 

figuras Jl.29<a> y 1 I.29<b>, se encuentran resumido• en la 

desplazamiento Cppml Integraciones Relativa• 

ref. H3Po 4 

-25.64 ( s) 2.2 

-28.35 ( s) 4,0 

-28.96 <sal 1. o 

Tabla 11.11 Resultados de RMN 31 P para COs<SC6F4H> 4 <PHe2Phll 

en disoluci6n de CDC! 3 , a temp. ambiente. 

tabla 11.11. Son observadas tres sefiales que sugieren la 

presencia de tres fosfinas n2. eguivalentes en analogia con 

el espectro de RMN 1n, sin embargo, las integraciones rela-

tiva• de 2.2:4.0:1.0 no concuerdan con las proporciones 

de fosfina& su1eridas por el espectro de RMN 1n, ni en la 

zona aromática de las fosfinas, ni en la zona alifAtica de 

las mi&mas. 
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M-20-V-31P 

08SERVE P31 
FAEQUENCY 121.421 MHz 
SPECTAAL WIOTH 100.0 kHz 
ACQUISITION TIME 0.400 sic 
AELAXATION OELAY 2.000 91C 
PULSE WIDTH 10.0 UllC 
AMSIENT TEMPERATUAE 
NO. REPETITIOHI 2112 

DATA PROCESSINI 
LINE BROAOENINB 1.0 Hz 
FT SIZE 32781 

TOTAL ACQUISITION T¡ME 3.0 houra 

ITJ mi-p-tTT"fTTlTf"TTI 'l"TT1 rrn 
-20 -22 -24 

• 

-26 -28 -30 

fig. l 1.29CbJ Expansión del espectro de 

[Qs(SC
6

F
4

Hl
4

CPMe
2
Phll 
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Por otra parte, los resultados del espectro de 

fi1uras 1 l.30<al a l I.30Ccl, 111 resumen en la 

tabla 11.12. 

desplazamiento <ppml Integraciones Relativas 

ref. CFCl
3 

FLUoas:• orto 

-129.45 <ml 2.0 

-130. 36 <sal 3.4 

-131.62 Cml 2.0 

-132.64 <sal 2.0 

-132.95 Cml 4.8 

FLUoas:• meta 

-136. 51 Cml 2.0 

-139.94 < flal 3.1 

-140.19 3.7 

-141.10 Csal 1. 4 

-142.01 <ml 2.0 

-143.61 Cml 1.0 

Tabla 11.12 Resultados de RMN 
19

F para COsCSC6F4Hl 4 CPHe
2
Phll 

Cen disolución de CDCl
3

l, a temp. ambiente 
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Como puede verse, tantt• del espectro de RMN
19

F', como 

de la tabla correspondientes, estos resultados concuerd:in, 

en varios aspectos, con los resultados de RMN 
1

H: asi por 

ejemplo, se presentan cinco sei'íales asignables a cinco 

conjuntos de flÚores orto no equivalentes, as! como seis 

sei'íales asignables a seis conjuntos Q.i. flúores meta D..Q. 

equivalentes. Tal vez dos sel"íales de f lúores orto se 

encuentren superpuestas, con lo cual puede suponerse nueva-

mente la manifestación de seis ™ tiolato TI.Q. eguiva-

lentes, persistiendo claramente en el conjunto de los flúo-

res meta tres sel"íales con integraciones relativas de 

2.0:2.0:1.0 al igual que en las sel"íales de RMN 
1 H asigna

das a los hidrógenos de los grupos sc
6

F4H-. 
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En resumen, con la informaoi6n obtenida de los tres 

est11dius d1 RMN y, aunquf' la crome.tocraflR en placa d1 

COs<SC6 F4H> 4 <PMe2Ph>J, no Indica Ja presencia de m!s de un 

producto, y el intervalo del punto de fusión también es 

peque~o. tentativamente se puede pen»ar en una mezcla de 

isómeros en di1oluci6n que no se separen en silicagel y que 

sin embargo se manifiestan en la RMN. Asi por ejemplo: Si 

se supone la existencia, en cantidades equimoleculares, de 

101 116mero1 <1.> y <Q.l de la fig. IJ.31, las integracio-

p ""' 

Se~ 1 
0&--S<ec> 

5,~, 

5< a.~> 

(e_) 

S<ec>:S<a.><) 

3: 1 

P< el 

s l s 
--Os---

5------ ~s 

S(o.X) 

s~¡ 
----Os --P<b> 

Scec> 1 

S<o.>< > 

Scec>:Sca.><> 

2:2 

S<o.x, 

S<ec'l 1 ~S<•c:l 
-- os------

5,¿- "'P<d> 

Se ec > : Se ec • > : Se""> 

2 : 

fig. 11.31 Posibles estructuras monoméricas para un compu1sto 

de fórmula [0sS4PJ, y 

101 



nes relativas de S1ec>: S<c1><l"' 3 ; 1 en e 1 i s6mero <1.> y de 

S1ecl: S1cuo= 2: 2 en e 1 i s6mero Cg), pueden explicar la 

presencia de cuatro de las seis sef'íales de la RMN 1H 

asignadas a los ¡rupos tiolato, las de inte¡raciones rela-

tivas de 2.6:1.0 para <~J y de 2.0:2.0 para <~>: adicio-

nalmente pueden explicar también cuatro de las ••is 1ef'íalea 

de 101 fl~orea nwta en la RMN 19F, 3.1:1.0 para el is6-

mero (!_) y 2.0:2.0 para el isómero <!;¡). 

Por otra parte, las dos sef'íales restantes, asignadas a 

los protones de grupos tiolato en la RMN 1 H, de inte¡racio-

nes relativas 3.2:1.8 y que tentativamente pueden reta-

cionarse <aunque la concordancia no es muy buena) con la1 

dos sel'!'alps restantes asignadas a los flúores meta en la 

RMN 19F, con integraciones relativas de 3.7:1.4, no corres-

penden con las integraciones relativas te6rica1, C2:1:1) 

de 1 i s6111ero ( g.J. 

Lo que si podria pensarse, es que en la mezcla 

isomérica, se encuentre también presente el isómero (~), al 

cual corresponderla una sef'íal más, quizás la que integra 

para 3.2 6 3. 7 en 

quedando as1, sólo una sel'!'al de protón de 

en la RMN 19F, sin ser asignada. 
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Por otra parte, siguiendo este razonamiento, deberian 

man! rei;tar1e básicamente tretc rosr ln•11, cun l 11te1raclone1 

relativas aproximadas de 1.0:1.0:0.9, tanto en la zona 

fenillca y metilica de la RMN 1H como en la RMN 31 P. 

En este sentido, la RMN 1H en la zona fenílice, pare-

ce manifestar tres fosfinas con inte1raciones relativas de 

1.012.8:2.1 ó <2.8:7.8:6.0) que obviamente no corre1pon

den a las e1peradas según el razonamiento anterior, 1in em

bargo, debe tenerse en cuenta, como se mencionó en la dis

cusión de la RMN 1H, que en esta zona las sel"lales de las 

fosfinas pueden estar sobrepuestas y en tal caso no tendria 

sentido tratar de relacionar sus integraciones relativas. 

Por su parte, la zona metí! !ca, habla básicamente de 

tres tipos de fosf inas, ya que se aprecian con cierta cla

ridad tres dobletes, estando superpuesta en la sena! de 

2.20 ppm, otra se~al no asignada. El doblete a bajo campo 

Cque no está incluido en la fig. 11.28), aunque es conside

rablemente de menor integración, tiene la suficiente clari

dad para permitir identificarlo como el doblete metil!co 

del compuesto<~>, <sección 11.2.3>, 

presente como una impureza. 

el cual parece estar 

Tambi6n en este sentido de la concordancia de las se

l"lal es de fosfinas con los isómeros (ª-), <!;t.> y <st.> el 

espectro de RMN 31 P sugiere la presencia de tres tipos de 

fosfinas, pero las integraciones relativas de 2.2:4.0:1.0, 
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muy alejada de la esperada 1.0:1.0:0.9, lleva a e1pecular 

que tal vez la ••"al media de lnte¡rac!~n 11lativa 4.0, •~• 

un conjunto de dos sel'!ales superpuestas, y ya 11p1culando 

de más, quiz•s con inte¡raciones relativas 2.0:2.0, con lo 

que se tendr1a un conjunto de integraciones relativas de 

2.2:2.0:2.0:1.0 ó {1.1:1.0:1.0:0.5} y en tal caso, el 

subconjunto 1.1:1.0:1.0 podria relacionarse con las tres 

fosf inas de los 1s6meros <e.>, <!2.> y <g_>. 

De toda la discusión anterior, ;;iunque no todos los 

resultados de RJIN fueron descifrables, parece haber varios 

hechos que apoyan la hipótesis de que el producto 

es una mezcla isomérica (cuya 

separación no pudo ser observada por cromato¡raf 1a en 

silicagel> que consta fundamentalmente de los isómeros 

Ci!.l, <!2.> y (!il,l de la fig. IJ.31, en posibles abundancias 

relativas de 1.0:1.0:0.9. 

Respecto a las posibilidades diméricas, complicarian 

aún mAs la discusión y fueron e1<cluidas de la mis11a por 

considerarse poco probables. 

Finalmente, una asi¡naci6n de las se~ales de RMN para 

cada uno de lo• isómeros podr1a ser, l:!2.t. tiemplo, la 

mostrada en 1e1uida: 
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'-""'--o--=---=:-_----

RMN 1 H H <S< •e> l ... 6.95 <ml 

H (Se c.x l) ... 6.26 Cpq> 
p 

s~¡ H C?h<foafLnGll 

H <Mee í•:>11í' "a.>>+ 2.54 (d) 
__ Os --- Sc<>c> 

Sfui 1 

RMN 31
P 5 ( <»<l ... - 28.35 Cal 

RMN 
39

F en meta en orto 

S1ec> -+ -139.9 

S «u< l -+ -143.6 

RMN 1H H ( S < ec l) ... 6.64 Cpql 

s ( '"" 
H (5<<u<>) ... 6. 81 Cpql 

s~¡ H CPh< roen n<>>) 

___....os-P H (Me< toar t n.:. > l.+ 2.59 (dl 

$ <eCI 1 

$ ( '1X) .RMN 31p ... -25.64 ( S) 

RMN 19F en meta en orto 

S<•c> ..... -136.61+ -131.62 

s ( ,.,. ) ..... -142.01+ -129.45 

RNN 
1

H H CMe e foat i. no>)+ 2, 20 (d) 

? 

s-....._ 1 ---s 

RMN 31P ... -28. 35 (.) 

Os 

s~ ~s 
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11. 2. 5 

Al 

(pá¡. 

C0s<SCF3 l l 
X y 

y 

11 evar a cabo la reacción del esquema 11.1 

54) 1 siendo los tioles HSCF3 y HSCH3 , cabe 

mencionar aqui que cuando se burbujea el tiol en la disolu-

ci6n de Os0
4

, se observa un cambio inmediato del color de 

la dtsoluc16n de amarillo casi incoloro a ne¡ro y cat6 res-

pectivamente; después, al adicionar la PMe
2

Ph, visiblemen

te no se observa ya camb 1 o a 1 guno, lo cual su¡ le re desde 

aqui que 101 sólidos negro y negro-caté aislados respectl-

vamente, no contienen fostina s1no solamente los correspon-

dir.ntes gr-upes tiolato. En r·elación con esto óltimo, se 

comentó ya en la sección 11.2.1 Ctabla 11.7) 1 que loe es-

pectros de I. R. para estos productos, presentan bandas co-

r-respondientes a las absorciones caracteristicas de los 

¡rupos tiolato SCF3 y SCH3-, pero no indican Ja presencia 

de PMe2Ph. 

Por otra par te, como se puede observar en 1 a tabla 

11.6 Cpág. 56l, estos dos productos tienen puntos de tu116n 

por arr-iba de 395 ºe, esta caracter-1stica junto con el 

hecho ob1ervado de que ambos productos son pr.t.ot 1 camente 

insolubles en los disolventes comunmente utilizados, lleva 

a pensar en pr-obables compuestos polimér1cos, con un conei-

derable ¡rado de asociación. 

En vista de que no se realizaron otras determinaciones 
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analiticas, no puede proponerse una formulación concreta, y 

con la lnformac16n disponible, Cnicamente se pueden formu

lar e1tos dos productos como: 

Estos dos res u 1 ta dos no son de 1 todo inesperados, ya 

que como se mencionó en los ANTECEDENTES, es relativamente 

frecuente que los compuestos de coordinación con grupos SR 

muestren en ¡¡eneral, tendencia a formar especies poi im•ri

cas, debido ésto a la disponibi 1 !dad de pares electrónicos 

libres en el átomo de azufre, Esta tendencia a lapo

limerización, por parte de los grupos SR-, es menor contar

me aumenta la electronegativldad de R, ya que con e1to se 

reduce la basicidad del grupo tiolato. 

Por 1 o que respecta a e 1 grupo SCF 3 - , a pesar de ser 

m4Y electronegativo, es muy pequel"lo, lo cual hace razonable 

la polimerización. 

En relación con el grupo SCH3 es más lógico el resul

tado, ya que este grupo tiene una baja electrone¡atividad y 

es muy pequel"ío, 
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1 l. 3 REACCIONES DE y 

PhCOOH. 

11. 3. 1 Resultados generales. 

Se llevaron a cabo las dos reacciones indicadas en el 

esquema 11. 2. 

COsCSCsF5>3<PMe2Ph>2J 
(~) 

+ 

PhCOOH 

COsCSC6F4HJ 3 CPMe2Ph> 2 J 

( ª-) 
+ 

a.eet.ono. 

acet.o,..a. 

COsCSC6F5 >2 co2CPhlCPMe2Ph> 2 J 

Cl> 

-------.. COsCSC6F4H> 2 co2CPhlCPMe2Phl 2 J 

PhCOOH C §) 

Esquema 1 1. 2 

Estas reacciones se llevaron a cabo en sistemas abier-

tos al aire, obteni1!mdose en ambos casos, productos ro.jos 

que fueron recristalizados de etanol. 
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En la tabla 11.13 aparecen los ra11ultados del an~lisis 

elemental y los puntos de tusl6n de los producto11 dw reac-

cion til y (~). Ademá1 da ser del mi1mo color, ambo1 com-

puestos comparten el mis•o tipo de formulación y son para-

magnéti coa. 

P• f ... Anál ilis ele11ental 

Compuesto C°Cl "e "" e1<p(te6rl exp<taór) 

COsCSC6F5 >2 co2CPh>CPMe2Ph>
2

J 198-200 41. 9 <42. 6) 2.6<2.7> 

<V 

COs<SCsF4H>2<02CPh>CPMe2Ph>2l 170-171 44.7(44.3) 3. 4(3.1> 

( §.l 

• descomposición. 

Tabla l 1.13 Datos de an~lisis elemental y puntos de fusión 

para COsCSCeFs>2<02CPhl<PMe2Phl2),,,cz> y 

COsCSC6F4H> 2 co2CPhl<PMe2Phl 2 J.,, <~l. 

Por otra parte, los resultados del análisis de infra-

rrojo se resumen en la tabla 11.14, y los espectros corres-

pendientes aparecen en las figuras 11.32 y 11.33. 
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Compuesto COs<SC6F5 >
2

<D 2CPhl(PMe 2Ph> 2 J COs<SC6 F4H> 2 <02CPhl!PMe2Phl 2 J 

C:z.> ( ª-) 

¡:.!SR> 1510,1480,974,850 1490, 1230,1175 

¡:.¡ Pt1e
2

Ph > 1300,1285,945,745,490 1305,1290,950,750,495 

¡:.<COO>si:m 1510 1510 

~CCOOlasún 1430 1440 

Tabla l l .14 Datos de I. R. para los COs<SC6F5 >2 <o
2
cPhl <PMe 2 Ph> 2 J 

Y COs<sc6F4 H> 2 co2 cPhl<PMe2 Ph> 2 J. Obtenidos en pas

ti 1 Ja de KBr. 

El espectro de I. R. del compuesto <v. 
COs!SC

6
F5 >

2
co

2
cPhlCPMe

2
Ph>

2
J, muestra lá presencia de los 

¡rupos SC
6

F
5 

y PMe
2

Ph y además se observa la aparición 

de la banda de vibración simétrica del grupo carboxilato en 

1430 -1 cm mientras que en relación a la banda de vibra-

ci6n asim•trica de este grupo, debe encontrarse sobrepuesta 

con una de las bandas del grupo sc6 F5 <alrededor de 1510 

cm- 1 >, razón por la cual se puede postular un Av de eo cm- 1 

entre las bandas de vibración asimétrica y simétrica del 

grupo carboxilato. 
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Cen pastilla de KBrl 
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Por otra parte, en el espectro de I. R. del compuesto 

y, en la zona da la vi-

bración simétrica del grupo carboxilato, aunque el compues-

to de partida, <ª->, presenta una banda alrededor da 1420 

cm -l, puede ob1ervar11a qua en el nuevo compuesto, en esta 

zona se presenta una banda ancha <1450-1430> cm- 1 e inten-

sa., lo cual es at.ribu!ble a la aparición, en la misma zo-

na, de la banda de vibraci6n simétrica del 1rupo carboxila

to <alrededor de 1440 cm- 1 >; en cambio, es m•1 evidente pa-

ra este compuesto, la banda de vibración asimétrica de 

dicho 1rupo en 1510 cm- 1, con lo cual se puede hablar de un 

Av :::: 70 cm -l 

Valores de Av=SO 
-1 cm para al compuesto y 

Av=70 cm- 1 para el compua1to <~>. estAn de acuerdo muy pro-

bablemente con un grupo carboxilato qu•tato, aunque también 

podria ser el caso de un grupo carboxilat.o pu.nte (50-5z>, 

quedando entonc111, para 101 compuestos <l> y <!!> las posi-

bilidades de tratarse de compuestos del tipo <1.> o del ti-

po CQ.l de la fi1ura 11.34. 
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fig. 11.34 Compuestos de fórmula m1nima OsS2 <o2CPhlP2 , con 

grupo carboxilato QUBtato, (~l, y grupos oarbo-

xi latos pu.ttm.t•s, CQ.l. 

Sln los pesos moleculares o los estudios de difrac-

cl6n de rayos X, no es posible discernir entre estas posi-

bllidades estructurales. Afortunadamente, se obtuvo la e•-

tructura de rayos X de un monooristal del compuesto 
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11. 3. 2 Estructura d• rayo• X del compuesto 

La estructura del cristal consiste de un empacamiento 

de molécula• monom•ricas discretas. 

Como puede ob•ervarse en 1 a f i ¡ura 11. 35 y por 1 o• 

ángulos de enlace de la tabla 11.15.<a>, la parte central 

de la molécula presenta de manera general, un arre1lo octa

édrico li&eramente distorsionado& éste contiene en una dis

tribución atómica ouasiplanar, al átomo de osmio enlazado a 

dos grupos PMe2Ph cis y a un grupo PhCOOH quetato; adicio

nalmente, al átomo de osmio ••tá enlazado a dos ¡rupo1 

SC6F5 situados mutuamente trans en forma ll2.tJD!.l al plano. 

Esta distribución coincide de manera análoga, con la 

propuesta <aunque sin pruebas concretas>, por S. D. Robin-

son y co 1 aboradores <u» para los compuestos 

Sin embar¡o, difiere de la distribución ancon-

trada por estudios de difracción de rayos X, por Hinckley, 

C. C., et. al., para el compuesto 

<az>, en el cual el ¡rupo 

COsBr 2 <o2CMe><PPh3 >2 J, 

MeCOO q\l•Lato es trans 

a los dos ligantes Br cis, con el átomo de osmio en el 

centro en un arreglo planar·, mientras normal al plano se 

encuentran los grupo~ fosfina mutuamente trans 

<ver capitulo 1, fig. 1.4, pág.20). 
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Tabla 11.15 Dimensiones de enlace para COs1SC 6 F5 12 102cPh11PHe 2 Phl 2 J 

Las longitudes están en Angstroms, los ángulos están 

en grados. Las desviaciones estándar están entre parén 

tesis. C•I indica ángulos con desviaciones estandar 

menores de 0.1 grados. 

al En la esfera de coordinación del átomo de osmio: 

Os • S(l l 
Os - S(2J 
Os - P(3) 
Os - P(4) 
Os - 0(51) 
Os - 0(52) 

S(l)-Os-8(2) 
P(3)-0s-P(4) 
S(l)-Os-P(3) 
S(2)-0s-P(3) 
S(l)-0s-P(4) 
5(2)-0s-P(4) 
S(l)-Os-0(51) 
S(2)-0s-0(51) 

· P(3)-0s-0(51) 
P(4)-0s-0(51) 
S(l)-Os-0(52) 
S(2)-0s-0(52) 
P(3)-0s-0(52J 
P(4)-0s-0(52J 

· 0(51)-0s-0(52) 

116 

2.329(1) 
2. 335{1) 
2.293(1) 
2.300(1) 
2.167(2) 
2.201(3) 

174.7{1) 
93.2(0) 
90.8(0) 
86.3(0) 
91.1(0) 
93.4(0) 
90. 8 (1) 
91.3(1) 

168.8{1) 
97 .8(1) 
88.0(1) 
88.8(1) 

109.3(1) 
157.5(1) 
59. 7 (1) 



b) En los ligantes pentafluorotiofenolato: 

1(11 - C(ll) 1.i69(C) 1(21 - C(21) 1.i61(CI 
C(ll) - C(12) 1.377(71 C(21) - C(22) 1,384(7) 
C(ll) - C(161 1.374(8) C(21) - C(261 1.393(9) 
C(12) - f(12) 1.336(8) C(22) - f(221 1.33'(91 
C(121 - C(UI 1.390(7) C(221 - C(231 1.362(91 
C(U) - r(U) 1.329(7) C(23) - P(231 1. 321(9) 
C(UI - C(14) 1.333(10) C(23) - C(24) 1.S46(U) 
C(U) - P(l4) 1.342(5) C(24) - P(24) 1.J3S(8) 
C(14) - C(15) 1.372(9) C(241 - C(2S) 1.359(121 
C(15) - P(15) 1.347(81 C(25) - 1(25) 1.345(101 
C(15) - C(16) 1.381(61 C(25) - C(26) 1.373(8) 
C(161 - P(16) 1.328(61 C(261 - 1(26) 1.344(71 

Ol-S(ll-C(ll) 107.6(1) Os-S(21-C(211 107.0(11 
S(1)-C(ll)-C(12) 121.6(ol) 1(2)-C(21)-C(22) 121.2(5) 
S(ll-C(11)-C(l6) 122.2(31 6(2)-C(21)-C(26) 122.8(4) 
C(121-C(ll)-C(16) 116.2(ol) C(22)-C(21)-C(26) 116.0(5) 
C(11)-C(12)-F(12) 120.0(4) C(21)-C(22)-F(22) 118.9(5) 
C(lll-C(12)-C(13l 122.5(6) C(21)-C(22)-C(23) 122.7(7) 
f(121-C(121-C(13) 117.4(5) 1(22)-C{22)-C(23) 118.3(6) 
C(121-C(13)-F(13) 120.2(61 C(221-C(23)-F(23) 119.0(B) 
C(12l-C{l3)-C(14) 119.1(5) C{22)-C(23)-<:(24) 119.8(7) 
P(l3)-C(13)-C(14) 120.7(5) F(23)-C(23)-C(24) 121.2(71 
C(13)-C(lol)-F(14) 121.0(5) C(23)·C(24)-F(24) 120.8(7) 
C(13)-C(l4)-<:(15) 120.9(ol) C(23)-C(24l-C(2S) 120.1(6) 
P(14)-C(l4)-C(l5) 118.1(6) F(24)-C(241-<:(25) 119.0(8) 
C(l4)-C(l5)-F(15) 120.4(4) C(24)-C(25)-F(2S) 120.3(61 
C(l4)-C(15)-C(16) 119.2(6) C(24)-C(2S)-<:(26) 120.6(7) 
F(151-C(15)-C(161 120.4(6) F(25)-C(25)-<:(26) 119.1(7) 
C(lll-C(16)-C(15l 122.0(5) C(21)-<:(26)-C(25l 120.8(6) 
C(ll)-C(16)-F(16) 120.3(4) C(21)-C(26)-r(26) 119.2(5) 
C(15)-C(16)-P(16l 117.7(6) C(25)-C(26)-F(26) 120.0(71 
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e> ··En los ligantes dimetilfenilfosfina: 

•l3) - C(31) 1.103(8) 1(4) - C(4l) 1.918(!) 
•l3) • C(37) 1.134(6) P(4) - C(47) 1.822(6) 
•(3) - C(38) 1.827(5) P(4) - C(O) 1.815(5) 
C(31) • C(l2l 1.286(13) C(41) - C(42l 1.391(6) 
C(31) • C(36) 1.291(11) C(41) • C(46) 1.376(1) 
C(32) - C(33) 1.410(40) C(42) • C(O) 1.402(12) 
C(33) - C(34) 1.279(30) C(U) - C(U) 1.342(14) 
C(34) - C(35) 1.265(25) C(44) - C(4S) 1.355(10) 
C(JS) - C(36) 1.394(23) C(45) - C(46) 1.387(11) 

O.-P(3)-C(31) 113.2(2) Ol-P(4)-C(U) 121.6(2) 
0.-P( l )-C( 37 l 117.6(2) Ol·P(4)-C{&7) 106.9(2) 
C(ll)-P(3)-C(37) 102.3(3) C(U)-P(4)-C(47) 103.4(3) 
0.-P( 3)-C( 38) 116.4(2) Ol-P(4)-C(48) 116.8(3) 
C(31)·P(3)-C(38) 103.0(3) C( 41 l·P(4)-C(48) 104.5(2) 
C(37)-P(3)-C(38) 102.3(3) C( 47 )·P( 4 )-C( 48) 101.0(3) 
•l3)-C(31)-C(32) 124.2(10) P(4)-C(41)-C(42) 121.1(5) 
P(3)-C(31)-C(36) 120.6(7) P(4 )-C(U )-C( 46) 120.5(3) 
C(32)-C(31)-C(36) 115.1(12) C(42)-C(41)-C(46) 118.4(6) 
C(31)-C(32)-C(33) 121.2(14) C(41)-C(42)-C(0) 119.6(7) 
C(32)-C(33)-C(34) 122.8(1'1) C(42)-C(43)-C(44) 121.0(7) 
C(J3)-C(~4)-C(J5) 115.0(23) C(43)-C(44)-C(45) 121.6(9) 
C(34)-C(35)-C(36) 122.9(14) C(44)-C(4S)-C(46) 118.3(1) 
C(31)-C(36)-C(35) 122.4(10) C(411-C(46)-C(4S) 122.0(5) 

dl En el ligante benzoato: 

0(51) - C(50) 1.271(6) 0(52) - C(SO) 1.270(51 
C(50) - C(511 1.473(5) C(51) - C(S2) 1.383(7) 
C(51) - C(56) 1.386(8) C(S21 - C(53) 1.403(7) 
C(53) - C(54) 1.365(11) C(54) - C(55) 1.357111) 
C(SS) - C(56) 1.387(7) 

05-0(51)-C(SO) 92.1(2) 0&-0( 52)-C( so) 90.5(3) 
O(Sl)-C(S0)-0(52) 117.7(3) 0(51)-C(50)-C(Sl) 121.3(4) 
0(52)-C(50)-C(S1) 121.0( 4) C(S0)-C(S1)-C(52) 119.1(5) 
C(50)-C(51)-C(56) 120.4(4) C(52)-C(S1)-C(S6) 120.5(4) 
C(51)-C(52)-C(53) 118.7(6) C(S2)-C(S3)-C(S4) 120.5(6) 
C(53)-C(54)-C(55) 120.2(6) C(54)-C(5S)-C(56) 121.1( 7) 
C(S1)-C(S6)-C(SS) 119.0(6) 
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E1 probablt gue esta ditsrencia an la dl1trlhuoi6n de 

ll¡¡<rnt.'1s en 111 plano oota"drloo ecuatorial, para 101 com-

puestos en cue1ti6n 1 fig. 11.36, pueda ser atribuida, en 

cierta medida, al hecho de que en los casos (2_l y <s.>, el 

grupo carboxilatc es arilico, ya que el impedimento esté-

rico entre los grupos sustituyentes de las fosfinas y el 

grupo carboxilato, es menor cuando estos grupos se encuen-

tran en el plano ecuatorial que cuando las dos fosfinas se 

encuentran en las posiciones axiales, En cambio en el ca-

so ( Q.l. donde el R del grupo carboxi lato es metl lo, al 

ser éste un grupo más pequei'!o que el grupo fenilo, es 

factible entonces que las dos fosfinas se ubiquen en las 

posiciones axiales. 

Ph 3P"" /PPh3 Br /Br PhMe
2

P PMe
2

Ph 

""-os ""' 
/ 

Os Os 

o/ ""'o o/ 

"""º 
o/ 

""'º "' / "-e/ "-e/ e 
1 1 1 
Ar Me Ph 

(doe Br lra.n•) (do• PPh3 t. ron•) (do• SC6 F5 l rCLne) 

<u» <22> 

( 2_) ( Q.l (s.> 

fig. 11.36 Representación del plano ecuatorial de los com-

pue1tos octaédricos: [0sBr
2

<o2 CArl<PPh3 >2 J, 

rD&Br
2

<o
2

cMel <PPh
3

>
2

J y COs<SC6F5 >2 <o 2CPhl CPMe2 Ph> 2 J 
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Por otra parte, volviendo concretamente a las caracte· 

ristica1 d• 1 a ei;tructura cristalina del compuo1to 

COs<SC6F5 >2 co
2

cPhlCPMe
2

Ph>
2

J, <tabla ll.15l, el enlazamien

to de 1 grupo benzoa to a 1 átomo de osmio, es 1 i geramente 

asimétrico, con distancias de enlace Os-OCSll y 01-0C52l 

de 2.167(2) y 2.201C3l respectivamente Casimetr!a semejante 

a la del enlazamiento del grupo acetato a el átomo de osmio 

en el compuesto COsBr 2 co2CMel<PPh3 lJl. En cambio, las dis

tancias de enlace Os-P<3l y Os-PC4l, diametralmente opue•

tas a las anteriores, 2.293Cll y 2.300Cll re1pectivamente, 

tienen una diferencia mucho menor entre si. 

Los dos ligantes pentafluorotiofenolato CSC6F5 -> que 

re1iden a uno y otro lado del plano ecuatorial, exhiben un 

ángulo de enlace SC1l-Os-SC2l de 174.7Cll 0 
y como se 

puede apreciar en la fi¡. 11.35, sus anillos se encuentran 

1emiparalelos entre si, y con el anillo del grupo benzoato. 

Particularmente, en los !!gantes tiolato csc
6

F
5
-l, 

•ngulos de enlace Os-SCll-CClll de 107.6(1> 0 

Os-SC2l-CC21l de 107.0C!l, indican una hibridaci6n 

los 

y 

3 sp 

para el •tomo de azufre. Mientras que los ángulos, 

SC1l-CC11l-CC16l de 122.2<3> 0
, SC1>-CC11>-C12l de 

121.6<4> 0 
y los otros i.n¡ulos involucrados, concuerdan 
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con una hibridación 2 11p de los átomos de carbono del 

lígante sc
8

F
5
-, 

Por lo que reapecta a la11 fosfinas, los átomos de 

f6sforo pr1111ntan una distribuci6n tetra•drica distorsiona-

da, como 11 obaerva de loa datos de la tabla 11.15. 

En relación con 11 li&anta benzoato, laa distancias 

OC51>-CC50l y OCS2>-CC50) de 1.271C6> y 1.270CSl, tle-

nen una diferencia muy pequel'!a. Respecto a los •tomos 

de carbono del arupo benzoato, 101 •ngulos en cuestión, 

indican que tienen una hibridación 2 sp , Por último, el 

ángulo da enlace o-e-o da 117.7C3>º concuerda bien para 

un ¡rupo oarboxf.lato quelato <12>, <este •ngulo es casi 

igual al án¡ulo correspondiente en tOsBr
2

co
2

Cl1a> <PPh
3

>
2
l, 

el cual as de 117C1>º. 
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.. 

Por áltimo, en relación con el párrafo final de la 1ec-

ción 11. 3.1, oabe comentar que este estudio de difracción 

de rayo a X, ptrm i t ió discernir en forma i ntqui voca, ent rt 

un ¡rupo benzoato quetato y uno puent•, en el compu11to 

siendo redundante decir 

que se trata del primer caso. Con esta prueba, da-

das la& caracteri1ticas semejantes del compuesto 

y ademá1 el comportamien-

to similar de los ligant1s sc
6

F
5 

que la estructura dtl compue1to <~> sea análoga a la del 

compuesto CZ.>, en el estado sólido cuando menos, 

( f i g. 1 1 • 37) . 

----- º""' Os e --Ph 

---------º~ 

fig, 11.37 Estructura propuesta para el compuesto 

[0sCSC
6

F
4

H>
2

<o
2

CPhl CPMe
2

Phl
2

l ••• C~l en el es

tado s61 ido. 
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11. 4 REACCIONES DE y 

11. 4. 1 Resultados generales 

Se llevaron a cabo dos reacciones más, también con los 

productos ci> y Cª->, ahora frente al HCI, éstas se ilustran 

en el esquema 11.3. 

[OsCSC6Fs>3<PMe2Ph)2] + HCI 

ci> 

COsCSC6F4H> 3 <PMe 2Ph> 2 J + HCI 

( ª-.> 

o.cet.ono-

~o.g-u-0--+C01CICSC6F5 > 3 CPMe2Ph>J 
<!V 

acetona.-
o.gua. COsCI csc6F 4H> 3 <PMe 2Phl J 

( .lQ.> 

Esquema l l. 3 

Estas reacciones se realizaron también en condiciones 

aeróbicas y se obtuvieron en ambos casos, productos 

verde-amarillos que fueron recristalizados de eta-

no!. 

La tabla 11.16 muestra los resultados del análisis 

e 1ementa1 y 1 os puntos de fusión para 1 os productos de 
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reacción Cª-l y ClQ.l, observandose que los dos compuestos 

corresponden al mismo tipo de formuleción, 

• An.111111 1 l em•nh. l 
Compue1to p. 1. 

C°Cl "e "H 
expCte6rl expCteórl 

[QsClCSC5F5>3CPMe2Phll 179-162 32.0(32.5) 1.1(1.15) 

( ª-> 

[0sCICSC6F4H>3<PMe2Phll 231-233 34.4(34.4) 1. 6 ( 1. 56) 

ClQ.l 

• descompos1ci6n. 

Tabla 11.16 Datos de análisis elemental y puntos de fusión 

y 

Por otra parte, de los espectros de l. R. de es tos 

productos, < ª-) y C 1.Q.l, figuras 1l.36 y 11. 39, se resumen 

los resultados presentados en la tabla 11.17. 

Los compuestos (§!_) y C 10l presentan las bandas de 

absorción en el l. R. correspondientes a los l !gantes 

sentan las absorciones correspondientes del l i gante 
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tig. 11.38 Espectro de l. R. del compuesto COsCl<SC

6
F

5
>
3

<Pl1a
2
Phll 

<en pastilla de KBrl 

' 
zoo 

" 
,, ·:1 ••• ... ... :.r. 11· ·~ 
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ti¡¡. 11.39 Espectro de l. R. del compuesto COsCICSC
6

F
4

H>
3

<P11e
2
Phll 

<en pastilla de KBrl 
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Compuesto COsCl<SC6F5 >3 <PMe2 Phll COsCl(SC6F4 H> 3 <PMe 2Ph>J 

(~) ( 1.Q.l 

v<SR> 1510,1490,970,845 1492,1250,1230,1160 

v<PMe
2

Ph> 1310,1285,940,740,480 1310,1295,950,745,490 

Tabla 11.17 Datos de I. R. ps.ra 101 compuestos 

COsCJ<SC6 F5 >3 <PMe2Ph>l y (0sCICSC6F4H> 3 <PMe 2Phll 

Obtenidos en pastilla de KBr. 
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1 l. 4. 2 Otros estudios para los compuestos 

Por otra parte, para los productos <!i!.l y ClQ> se 

obtuvieron tambi•n espectros de RMN 1H, 31 p y 19F, y la in-

formaci6n obtenida se ilustra en la tabla 11.18. En las fi-

guras 11. 40, 11. 41 y 11. 42 aparecen 1 os espectros de RMN de 

1
H, 

31
p y 

19F para el producto COsCICSC
6

F5 >3 CPHe 2Phll. 

Compuesto root1 H RMN 31P RNN 19 

Cref. Cref. Cref. 
SiMe4 > PCOHeS ) CFCl 3 > 

7.80 Cm> -131. 4 <sal 
COsCICSC6 F5 >3 CPMe 2Phll -170. 3 ( s) -151. o (t) 

( ª-) 2.53 Cd> -162.7 Csa> 

7.79 Cm> -151. 4 Csa) 
COsCICSC6 F4 H> 3 <PMe 2Ph>l 7.04 <sal -170.6 ( s) 

( 10) 2.52 (d) -159.6 <sal 

Tabla 11.18 Datos de RMH para los compuestos 

[QsClCSC5F5>3<PMe2Phll y [QsClCSCeF4H>3<PMe2Ph>l 

<en disolución de CDC1 3 >, a temp. ambiente. 

m-multiplete, d-doblete, s-singulete, 
sa-singulete ancho, t-triplete. 
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M-4-V . . Ex 

1 
Tj 1 1 i ji 1ij1 1 1 j 1 1 1 j 1 1 1 ¡-r 
8.2 8.11 7.8 7.6 7.• 7.l 3.0 2.0 

fig, ll,40 Espectro de RMN 1 H de COsCl(SC
6

F
5

>
3

<PMe
2
PhlJ 

en disolución de CDC1
3

, a temperatura ambiente 
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fig. 11.41 Espectro de RMN 31 P de [QsCl<SC6 F5 >3 <PMe2Phll 

en disolución de coc1
3

, a temperatura ambiente 
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Respecto al estudio de del compuesto 

C011Cl<SC6 F5 >3 cPMe2Ph>J ... (§!_), la serial del doblete asignado 

a los proton111 metílicos, en 2.6 ppm, no puede brindar 

mucha información, ya que, en un compuesto monomérico con 

esta composici6n, una sola fosfina, en cualquier posición, 

daria una s11~al de doblete Cpor el acoplamiento de los pro-

tones metílicos a un solo átomo de fósforo>, no obstante, 

si éste fuera el caso Cun monómero>, es halagador comprobar 

la aparición de este doblete así como la del multiplete y 

sus integraciones relativas acordes con la fosfina en 

cuestión. Además de que con este resultado, se pueden 

descartar por lo menos al¡unas posibilidades diméricas, co-

mo las siguientes: (donde S=SC6F5 

p s p s 

c1..__ I ....,..,.s -- ' _.-P Os Os 
s-- ¡ ........_s ---1 --c1 

s __ I ...--s---1 --s 
Os Os 

CI-- 1 --s--1 ---Cl 

s s p s 

( i!_) 

y todos aquellos dímeros con fosfinas no equivalentes, como 

en <e.>, C caso en que se esperar 1 an dos dob 1 e tes en 1 a 
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RMN 1 Hl, o como en CQ.l, aquellos dimero& con fostinas 

mutuamente trans (donde se espera.ria uno o dos tripletes 

según se trate por ejemplo, de una distribución est•rioa 

del tipo Ci) o del tipo <.U.> respectivamente, las cuales 

ilustran explicitamente la ubicación espacial de los grupos 

e ,. 
p I" !!I s 

s...._ 1 _,......s ---- ' ..,..........s 
O Os----Cl,...........1 -._s__.....-1 Cl 
p 1 s 

C F 
" 5 

<il 

¡rupos SC6 F
5 

puente, 

anti 

e F 

p I" !!I s 

5 ----' _s_C,óF!5 1 ..,..........s 
Os --0& 

Cl--, --S--, ---CI 
p s 

<ti> 

Algo an~ l ogo es comentab 1 e para 1 os res u 1 tados de 

RMN31 P, donde la observación de un solo sin¡ulete sugiere 

la presencia de un solo tipo de fosfina, hecho esperado si 

se piensa en un compuesto monom•rico. Adicionalmente, con 

este resultado, se pueden de nuevo descartar posibles di-

meros, como del tipo (2_) ya mencionado, Cdonde 1e espera

rian dos &inguletes en el espectro de RMN 31 P> o del tipo 

(~) también mencionado <en el que se esperarian un singule-

te o dos dobletes, respectiva~ente para el caso <i> y <ti>> 
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Por otra fiarte, el espectro do RMN 
19

F, mue1tra un 

i;olo conjunto de tre1 1el'!el1o111 muy finss, como puede ser 

visto en la tig. 11.42, ;uignables a los flúores orto, 

para y meta de menor a mayor campo respectivamente, lo 

cual hace pensar en tres grupos mutuamente 

equivalentes, caso que no se presenta en ningún d1mero con 

la estequiometria de este compuesto, y que por otra parte, 

en los monómeros, sólo se da en una bipirámide trigonal con 

Jos tres grupos SC
6

F
5 

en posiciones ecuatoriales. 

Por 1 o anterior, •e propone que el compuesto 

COsCI <SC
6

F
5 

>
3

<PMe
2

Phl J, •• <!V, tiene la estructura mostrada 

en la figura 11.43, por lo menos en disolución a tempera-

tura ambiente. 

CI 

fig. 11.43 Estructura propuesta para el compueeto 

COsCl<SC6 F5 >
3

CPMe
2
Ph)J,., (@_), en disolución a 

temperatura ambiente. 
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En la sección 11.4.3 se presentará la estructura 

cristalina encontrada por difracci6n de rayos X, para este 

compuesto. 

El espectro del compuesto <!.Q). 

COsCl<SC6 F4H> 3 <PMe2 Ph>J, es muy similar al correspondiente 

para el compuesto <ª->, y respecto a este último, los des-

plazamlentos quimicos de <1Q>, varian s6lo ligeramente, 

tanto para el doblete como para el multiplete (ver tabla 

11.18), los cuales son asignados respectivamente a los 

protones metilicos y fenilicos de la PHe
2

Ph; por tanto, 

discusión análoga a la real izada para la RMN 1H del 

puesto <~> es aplicable también al compuesto <1QJ. 

una 

co11-

Sin embargo, adicionalmente en el espectro de RMN 1 H 

del compuesto [0sCl<SC6F4H> 3 CPMe2Ph)J,,, <10), aparece un 

solo singulete ancho en la zona ~romática, a más alto cam-

po que los protones fenilicos de la PHe2Ph; este singulete 

ancho, centrado en 7,0 ppm, es asignado a los hidrógenos de 

los grupos sc6F 4H-, y sugiere que estos grupos son mutua

mente equivalentes; por tanto, con base en lo concluído pa-
1 . 

ra el compuesto <ª->• ya desde el estudio de RMN H del com-
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puesto <!.Q.l, ••puede apoyar un¡¡ asl¡:n11cl6n e1tructural de 

ó1te, análoga a Ja del compuesto C~J. 

Respecto al singulete observado en el espectro de 

31 
RMN P del compuesto <1.Q.>, tabla 1 J.18, permite apoyar de 

nuevo la analogia estructural del compuesto ClQ.l con al 

compuesto C ª-l. 

Por último, la observación de un solo conjunto de dos 

sei'íales, asignadas a los f láores orto y meta de grupos 

equivalentes, también sugiere una estructura de 

bipirAmide trigonal con tres grupos SC
6

F
4

H ecuatoriates, 

en base a la discusi6n realizada de la RMN 19F para (~l. 

los datos de resonancia magnética nuclear, llevan a 

proponer el mismo tipo de estructura que fue propuesto para 

el compuesto <~>, en disolución y a temperatura ambiente 

por lo menos, como se ve en la figura 11.44. 
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CI 

fig. 11.44 Estructura propuesta para el compuesto <.!.Q.l, 

COsCl<SC6F4H> 3 CPMe2Phll, en disolución a temp. 

ambiente 
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11. 4. 3 Estructura de rayos X del compuesto 

La estructura del cristal consiste de un empacamiento 

de moléculas monoméricas ~iscretas. 

Las distancias y ángulos de enlace se encuentran en la 

tabla lJ.19. 

Puede observarse en la figura 11.45 que e 1 átomo de 

osmio se encuentra en el centro de un arreglo atómico de 

bipirámide trigonal, con tres 1 igantes sc6F5 
en las po-

siciones ecuatoriales¡ y en las posiciones axiales, mutua-

mente trans, se encuentran un 1 igante Cl y un l igante 

PMe2 Ph. Esta observación concuerda con los tres ángulos de 

enlace Cl-Os-S de 92.6°, 94.2° y 94.0°, y también con los 

tres ángulos de enlace P-Os-S de 87.6°, 65.9° y 85.7°. De 

es tos da tos se deduce que 1 os tres átomos de azufre se 

encuentran ligeramente fuera del plano ecuatorial ideal 

que contiene al átomo de osmio, desviados hacia la posición 

axial de la fosfina, mientras que los ani ! los 

contrario, se encuentran desviados hacia el átomo de cloro. 

Por otra parte, en los l igantes tiolato <SC6 F5 -l, Jos 

átomos de azufre se encuentran en un arreglo que sugiere 

una hibridación intermedia entre sp
2 

y sp
3 

para dichos 
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Tabla 11.19 Dimensiones de enlace de COsCI csc6F5 >3 <PMe 2PhlJ. Las Ion 

gitudes están en An¡stroms y los ángulos en grados. Laa 

desviaciones estándar están entre par•ntesis. Los án¡u

los alrededor del átomo de osmio tienen desviac1one1 es

tándar menores de 0.05 grados. 

al En la esfera de coordinación del átomo de osmio: 

Os - Cl C 1 l 2.40811> Os - 6(3) 2, 1t:¡6( 1) 
Oo;. - f'(2) 2. :!-39111 º'" - 614) 2. 195(1) 
Os - S<:SI 2. 201 ( l) 

CI ( 11-0s-F' 12> 17'7. 7 P121-0s-S<41 8::.." 
Cl < 1>-Os-S13) '72.6 P121-0s-SISI 85.7 
CI <1>-0s-5141 94.2 6<31-0s-Sl4> 118.1 
Cl 111-0s-5<:51 94.0 6131-0s-SIS> 122.0 
P<2>-0s-SC31 87,6 6C41-0s-SI~> 118.7 

bl En el ligante dimetilfenilfo&fina: 

PC2> - tl21) l.822<3> C<221 - C<2J) 1.376(:5) 
F'C21 - Cl:Z7> l.81814) C<231 - Cl24> 1.389(6) 
f' 12> - CC28l 1.814(4) CC24) - Cl251 t.36b(6) 
CC:?1> - C<:Z21 1. ~89151 C(25) - CC261 l. 36016) 
Cl211 - Cl26> l.399(4) 

Os-PC2>··CC21l 117.1<1> P <21-C C21>-C12~» 120.2(3) 
Os-PC2l-CC27> 112.7(1) cc221-cc211-c1261 118.3(31 
Os-F'C21-c <281 112.~111 cc211-cc221-cc231 120.9(3) 
C<211-PC21-CC271 104. 3<2) CC22l-CC231-Cl24l 119.4(4) 
C<2tl-PC21-CC:?8> 105.3<21 Cl23)-CC24l-C125) 120.f5(41 
C (271-F'l21-CC28) 103.7(2) CC241-CC251-C<26) 120. t (3) 
P<2>-CC2t>-C<221 121.412) C<211-C<2bl-C(¿5¡ 12c1, e <JI 

~ 
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e> En los ligantes pentafluorotiofenolato: 

6(3) - Cl31l 1. 71613) Cl31l - Cl32l 1. 38314> 
C C51) - C<3t.l 1.37714). Cl32l - F 1321 1. 331141 
Cl32l - Cl33l 1. 37915) C<33l - F 1331 1. 330151 
Cl3."5l - Cl34l 1.372161 Cl34l - F 134) l,34(1(4) 
C<34l - t <:S~l 1 • 3':il (:;) C(35l - F 1351 1. 341 (4 l 
C<3~l - C<36l 1.37214) C(36> - F136l 1.33(1(41 

6(41 - C<41> 1. 766(3) CC41 l - Cl42l 1.37415) 
C<41> - Cl46l 1. 38(114) Cl42l - F 14:?l 1. ~4l"l (4) 
C<42l - Cl43l 1. 393(61 Cl43l - F143l 1.346(5) 
CC43l - Cl44l 1. 35516) C<44l - F144l 1.340<51 
e 1.1141 - e 14:.1 1. 3~9 (6) C<.1151 - F 1451 1. 33614) 
CC45l - C<46l 1.37915) e 146> - FC46l 1.324(4) 

6151 - c1:;1 > 1.772C3) C<51l - Cl52> l.39514) 
C(51) - Cl:ibl l.366(4) CC52l - F C52l 1.33714> 
Cl521 - CCS3l 1.3·11<!5> e <531 - F <53> l.337141 
CC531 - C<M> 1. 371 (5) C<54l - Fl54) 1.344(41 
C C54 l - c1:;51 l. 353 (6) CC55l - F 155> l. 344 (4) 
CC55l - C<:ibl 1.37814) C<5bl - F 1561 l.342(4) 

Ow.-S <3>-C 131 l 114,4(1) 
6 <:51-C <31>-t <:?-2l l2l"l.2(2) 6C3l-CC3ll-Ct36l 122.0121 
C<32l-Cl3ll-Cl36l 117.3(3) C<311-CC32l-FC32) 120. 113) 
CC31l-Cl37.l-Cl33> 121.513) FC32>-Cl32l-CC33l 118.3131 
Cl32l-Cl33l-F133l 11~.5(4) C<32l-CC331-CC34l 11~. 313) 
F1331-C(33l-CC34) 121.213) CC33l-CC34l-í<34l 119.8(4) 
C<33)-Cl34l-CC35l l2(J, 1 (3) F<34l-Cl34l-C(35l 120.1 (4) 
CC34l-Cl35)-Fl35l 119. 713) CC34l-CC3Sl-C<36) 120.2<:51 
F135l-Cl3~l-C<36l 120JJ(3) CC3ll-C<36l-C(3~l 121.5(3) 
C<31l-Cl361-F136l 120. 513) CC35l-C(36l-FC36l 118.0(31 

Os-S 14>-C 141 l 113.411) 
6<4>-C<41l-Cl41:Zl 120. 1 (3) 6C4l-Cl41l-C1461 1:22.:!f.(3) 
CC4Zl-Cl41>-Ct4bl 117,313) CC41>-Ct421-F(42) 12c1, 2<3l 
Cl41l-Cl42>-C<43l 121.213) Ft421-C<421-Ct43> 118.6(3) 
C<421-Cl43l-F(43) 119.513) C<~2l-C143l-Ct441l 119, 8(4) 
F<43)-Cl43l-tt441 12c1, 1 <4 > C<431-C(44l-FC44> 119.3(4) 
C<43)-Ct44>-Cl45> 12(1, 3(4) F<441-C<44l-C(45) 120.4(4) 
C<44l-C1451-Fl451 120. 1 (3) C<44l-CC45l-Cl46l 119.8(31 
Fl45l-C145l-Cl46l 12(1, 1 (3) Ct411-C<46l-Cl451 121.613> 
CC41l-Cl46l-Fl461 12(1,9(3) C<451-C14bl-Fl461 117.5(3) 

O!i-S15l-C<511 1\2,911> 
S (5l-C <511-C 152) 119,8(2) 6<51-C<51>-C<561 122.112) 
Cl52l-CC51l-Cl56l 117.913) C<51l-C<52l-F(521 120.6(3) 
CC51)-C(52l-C<53l 121. 0(3) FC521-C(521-Cl53) il8.4(3l 
C<521-Cl53>-F<53> 120.7(3) C<52>-C<531-C<541 l1 e;. 4 (3) 
F<53l-Cl53l-Cl54) 119,9(3) C<53l-C(54>-rC54) 119.814) 
C<531-CC54>-Cl551 120,8(3) FC54>-Cl541-CC55) 119.514) 
C<54>-Cl55>-F<551 120. 7 (3) C<:.4>-CC55l-C<5bl 119.4(3) 
FtS~l-C155l-Ct56l 119,9(3) Cl51l-Cl56>-C<55) 121.613) 
CC51l-Ct56l-FC56l 119.313) Cl551-Cl561-íl561 119.0(3) 
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átomos, ya que los ángulos de enlace Os-S<3J-CC31l, 

Os-S<4l-CC41l y Os-SC5l-CC51l son de 114.4(1) 0
, 

113.4(1) 0 
y 112.9<1> 0 respectivamente. Respecto a los 

átomos de carbono en este 1 igante, los ángulos de enlace 

involucrados, concuerdan con hibridaciones sp2 

En la fosf ina, el átomo de fósforo presenta un arreglo 

tetraédrico un tanto distorsionado, como se deduce de los 

datos de la tabla 11.19. (b). 

Cabe hacer mención de que la distribución de !!gantes, 

es an~loga a la encontrada también estudios de difrac

ción de rayos X, para el compuesto de rutenio <IV>, 

y que con los parámetros de celda 

unitaria también se fundamentó para COs<sc
10

H
13

>4 cMeCN>J, 

<ver capitulo 1, pág.24, fig.I.5>. La analogia reside en 

la e•tructura de bipirámide triangular con tres grupos tio

Iato en posiciones ecuatoriales que presentan estos com

puestos. 

Las distancias 

2. 195 ( 1) en el 

Os-S, de 2.201C1l, 2.196<1> y 

compuesto 

que 

141 

a qui 

los 

estudiado, 
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ion Bc:11atoda!11ts, 1nn conoldeirablemente menore1 

que las distancias Os-5 cuando los grupo1 5C
6

F
5 

son 

mutuamente trans, 

2.329(1) y 2.335<1>, 

[QsCSC6Fs>2<C0>2<PEt2Phl2] 

Os-S de 2.477<1>. 

tanto 

como 

en e 1 compuesto 

Os-5 de 

en e 1 compuesto 

con distancia promedio 

Una diferencia más grande aún se presenta entre la 

distancia promedio Os-S del compuesto aqu1 estudiado, 

2.197 y la distancia Os-5 de 2.507C1) en el com

puesto C01ClCSC6F5 lcN 2 lCPMe 2Phl 3 J en el cual el grupo 

es trans a una molécula de PMe 2Ph <sP,7P>. 

En re 1 ación con ésto, aunque e 1 marco de comparación 

no es el mismo, en el compuesto de rutenio <IV> con grupos 

tiolato, CRuC5c 10H13 >4 <MeCNll, antes mencionado, se encuen

tra también que las distancias Ru-S•c son considerablemen-

te menores que la distancia Ru-S 
Q)(, 

donde e 1 S ti ene 
(lX, 

trans un grupo acetonitrilo <MeCN). 
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CAPITULO III CONCLUSIONES 

Respecto ~ 1..2..2. resultados de l!..a reacciones QJt1. 

Esquema .LL.J..: 

1l La reacción con HSC
6

F
5 

produjo dos nuevos compues-

tos, de osmio Clll y osmio Cllll, resultando enlazados 

en ambos, tanto el grupo tiolato como la fostina: 

[0slSC6 F5 l
2

CPMe
2

Phl
3

J .. .C.D. para el que es fundamen

tada una estructura de pirámide cuadrada con grupos ti~ 

lato mutuamente trans. 

[0s<SC
6

F
5

l
3

CPMe
2

Phl
2

J ... cg_l, para el que se propone una 

estructura de pirámide cuadrada con fosf inas mutuamente 

cis en la base. 

2> La reacción con HSC
6

F
4

H condujo a la formación de 

dos nuevos productos de osmio CI lll y osmio <IVl, resul 

tanda también en estos casos , enlazados tanto el grupo 

tiolato como la fosfina: 

[0sCSC
6

F
4

Hl
3

CPMe
2

Phl
2

J. ,(ªl, análogo del compuesto ci>. 

[0sCSC
6

F 4 H> 4 CPMe
2
PhlJ ... (~), el cual fue considerado c~ 

mo una mezcla de isómeros. 

3> Con respecto a las reacciones con los tioles 

al qui l ices, se obtuvieron: y 
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l0s<SCH 3 >xly''(§_l, por lo que se concluye que el pat.r6n 

de reacción es diferente, llevando a la formación de 

especies poliméricas insolubles y de altos puntos de 

fusión. 

4l Respecto a los cuatro productos que contienen a la 

vez grupos tiolato y fosfina, todos son potencialmente 

i nsa turados. 

5l Por lo anterior, estos productos presentan la po-

sibilidad de tener interacciones ag6sticas Os-H-C o 

bien Os-F-C. 

6l En caso de no presentarse estas interacciones, 

cuando menos sí es probable que se encuentre bloqueada 

una sexta posición de coordinación, 

los compuestos <1.l, cg_l, < '2.> y el 

principalmente en 

i s6mero ( g) del 

producto (~), para los que se proponen estructuras de 

pirámide cuadrada. 

7l Se concluye también con base en Jos antecedentes y 

con la experiencia de este trabajo, que es el tama~o de 

los ligantes el que causa la pentacoordinaci6n. 
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Respecto ~ l..!2.§. resultados de JJ!.li.. reacciones Q.gj_ 

Esquema ~: 

8l Al reaccionar los compuestos <g> y <ª-> frente al 

9) 

PhCOOH, en ambos casos ocurrió la sustitución de un 

grupo tiolato SR por el grupo benzoato PhCOO-, al-

canzándose la hexacoordinación en los compuestos for

mados: 

[0s<SC
6

F
5

>
2

<o
2

CPhl<PMe
2

Phl
2

J ••• <1.> y 

[0s<SC
6

F
4

H>
2

<o
2

CPhl <PMe
2

Phl
2
J.., <§) 

La estructura de rayos X del compuesto 

[0slSC
6

F
5

>
2

lo
2

CPhl lPMe
2

Ph>
2

J, mostró la hexacoord!na

ción del átomo de osmio con el grupo benzoato queiato y 

transa éste dos ligantes PMe
2

Ph, además de dos grupos 

SC
6

F5 trans entre si. 

10> Se propuso y fundamentó una estructura análoga pa-

ra COs<SC
6

F
4

H>
2

l0
2

CPhl<PMe
2
Phl

2
J. 

Respecto ~ los resultados de las reacciones del 

Esquema~: 

11) En las reacci enes de 1 os compuestos <g> y ( ª-) f re!!_ 

te al HCl, ocurrió la sustitución de un ligante PMe2 Ph 
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por un !!¡ante Cl , formandose los compuestosr 

y 

lj!l y 110> l, manteniéndose la pentacoordlnación. 

12> Los datos de RMN llevan a proponer, en disolución, 

13) 

estructuras de bipiramide trigonal 'con los tres grupos 

tiolato en las posiciones ecuatoriales para ambos com

puestos. 

Se llevó a cabo el estudio de difracción de 

el cual muestra 

una estructura de bipiramide trigonal con los tres gru

pos sc
6

F
5 

en las posiciones ecuatoriales, 

14> Al concordar, l,os datos de RMN con la estereoqui-

mica de estado sólido mostrada por difracción de 

rayos X para C~l, se concluye que estos compuestos 

presentan la misma estructura en disolución y en estado 

s61 !do. 
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Por otra parte, en vista de los :resultados de este 

trabajo, se ab1·t> una gama de posibilidades que seria 

interesante explorar, ent1·e otras: 

Llevar a cabo un estudio sistemático de las reac

ciones del esquema 11.1 para optimizar el rendimiento 

en los productos especificas, 

Llevar a cabo estudios de RMN 
1

H, 31 p y 
19

F a 

temperatura variable para varios de los productos obte

nidos, asi como también estudios de RMN 31 p <1H y 
19

Fl. 

Realizar estudios para elucidar las rutas de reac

cción seguidas por los compuestos C0s(5Rl
3

(PMe
2

Ph>
2

J en 

las reacciones llevadas a cabo en este trabajo. 

Llevar a cabo 

Llevar a cabo 

[0sCl<SRJ 3 <PMe 2 Phll 

sos tiolatos. 

reacciones de los compuestos 

trente a otros reactivos. 

!"eacciones de los compuestos 

trente a sales de plomo de diver-
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CAPITULO IV PARTE EXPERIMENTAL 

En este capitulo se describen las especiticaciones de 

los reactivos utilizados y la instrumentación empleada para 

Ja caracterización de los compuestos obtenidos. También se 

de tal l an las técnicas de preparac Ión de dichos compuestos 

y se indican 

uno de el los. 

las caracteristicas fisicoqu!mioas de cada 
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lV:l REACTIVOS 

Respecto a los compuestos utilizado1 como reactivos, 

su procedencia se especifica en la siguiente tabla: 

Reactivo Procedencia 

Oso4 Merck 

PMe2Ph Maybridge Chemical Comp;rny 

HSC6F5 Aldrich Chemical Company 

p-HSC6 F4H Aldrich Chemical Company 

HSCF3 Preparado según el método de Zack, 

N. R. y Shreeve, J. M. <ea> 
HSCH3 Matheson 

PhCOOH Aldrich Chemical Company 

HCl J. T. Ba.ker 

Los disolventes utilizados fueron de las marcas J, T. 

Baker y Merck de grado analitico. En las reacciones lle-

vadas a cabo bajo atmósfera de nitrógeno, éstos fueron pu-

rificados y destilados bajo atmósfera de nitrógeno justo 

antes de su utilización. 
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lV.2 INSTRUMENTACION 

Los punto• de fu•ión fueron determinados, en el in-

tervalo de 20 a 300°C, en un aparato Fisher-Johns, y en el 

intervalo de 20 a 400°C, en un aparato digital para puntos 

de fusión 'Electrotherinal', sin calibración de los apara

tos. 

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espec

trofotómetro de I. R. Perkin Elmer, modelo 1330, y fueron 

realizados en pastilla de KBr. 

Las mediciones de conductividad eléctrica, se lle

varon a cabo en un aparato medidor de conductividad, 

Modelo PC-18. 

Los análisis elementales se realizaron en el Agricul

tura! Research Council, Unit of Nitrogen Fixation, Univer

s i ty of Sussex, Br i ghton, Gran Breta!'la y en e 1 Que en 

College, Londres, Gran Breta!'la. 

Los análisi& de RMN 1 H se 1 levaron a cabo en la Uni-

versidad de Sussex, Gran Breta!'la, en el Departamento de 

Quimica Orgánica, D.E.Pg., F.Q., U.N.A.M. en instrumentos 

EM-390 de Varian, y en el Instituto de Quimica de la 

la U.N.A.M. en un equipo Varian VXR-300-S. 

150 



Los análisis de RMN 31 P y RMN 19F se realizaron en la 

Universidad de Sus&ex, Gran Breta~a en un espectrómetro 

Varian XL-100 y en el Instituto de Quimica de 111. U.N.A.M. 

en un equipo Vari11.n VXR-300-S. 

Todos los estudios de RMN mencionados se llevaron a ca 

bo a temperatura ambiente y en disolución de CDC1 3 con re-

ferencia a SiMe 4 <6=0>, P<OMe> 3 y H3 Po4 <6=0>, y 

<6=0>. 

CFC1
3 

Las determinaciones de estructura cristalina por di

fracción de rayos X, se llevaron a cabo en la Universidad 

de Sussex, Gran Breta~a, en un difractómetro Enraf-Nonius 

CAD4. 

El peso molecular del compuesto <~> fue determinado 

por osmometria, utilizando un osmómetro Hitachi-Perkin-

Elmer 116, en la Universidad de Sussex, Gran Breta~a. 
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IV.3 PREPARACION DE LOS COMPUESTOS COs\SRln<PMe2Phlml 

Las siguientes reacciones fueron 1 levadas a cabo uti-

!izando la técnica Schlenk en lineas dobles de vacio-nitr~ 

geno, y bajo campana debido a la toxicidad de los reactivos 

empleados. 

1v.3. 1 

Los compuestos, y 

procedimiento: 

A 25 mi. de etanol, contenidos en un matraz Schlenk, 

bajo atmósfera de nitrógeno y en agitación, se agregan O.Sg 

<2.0 mmol > de Os04 , formándose una disolución ligeramente 

amarilla; en seguida se adicionan 1.6 mi. (12.0 mmoll de 

HSC6F 5 , con lo que hay un cambio instantáneo de 1 co 1 or de 

la disolución a negro. Por último se agregan z.o mi. <14.5 

mmol) de PMe2Ph, con lo que ocurre otro cambio del color de 

la mezcla de reacción a morado, observándose simultáneamen-

te la formación de un precipitado morado. La mezcla de 

reacción se coloca a reflujo y se mantiene la agitación du-
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ranta 30 minutos, al cabo de los cuales la disolución ad

quiere un color guinda, ~a mezcla de reacción 1e deja en

friar y se filtra con pra•ión de nitrógeno, aislándose un 

sólido cristalino que se lava varia1 veces con 

etanol helado y se seca a vacio. Por otra parte, la disolu-

ción del filtrado, de color café-naranja se guarda bajo 

atmósfera ambiente y precipita un sólido criztalino 

amarillo-dorado, que al cabo de 48 hrs se filtra, se lava 

varias veces con etanol helado y se seca a vacio. 
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__ color: amarillo-dorado 

__ (inestable en disolución al cabo de al¡unas horas> 

__ rendimiento: 11.3" 

__p. f.: 139 ºe Cdesc. > 

__ an~lisis elemental: "e 

42.8(43.ll 

__ I. R.: bandas de sc
6

F
5 

y PMe
2

Ph 

"H 

3.1(3.3) 

__ no conductor de la corriente eléctrica en acetona 

_RMN 31P: 

_RMN 1QF: 

referencia: SiMe4 

7.63-7.13 <ml 

1. 82 ( pd) 

referencia: P <OMe > 3 

-170.4 (pq) 

referencia: CFCJ 3 

-140.6 <m> 

-164.9 ( tl 

-165.4 < m) 
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~-color: morado 

~-rendimiento: 67.2" 

_p. f.: 156-160 ºe (dese. l 

~-ª"~lisis elemental: "e 
36.9(36.4l 

~-I· R. : bandas de SC
6

F5 y PMe 2 Ph 

"H 

2. 0(2. 1 l 

~-"º conductor de la corriente el•ctrica en acetona 

referencia: SiHe4 

7.76-7.50 Cml 

1. 74 (dl 2 
JPH 13.2 Hz 

_RMN 31P: referencia: H3 P0 4 

-34.69 (sl 

_RMH 19F: referencia: CFC1
3 

-133.00 . C sal 

-151.90 <sal 

-160.92 <sal 

_peso molecular: 990 urna 
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Es importante mencionar que el rendimiento del com

puesto morado, lOs<SC6 F5 >3 <PMe
2

Ph>
2

J, aumenta pricticamente 

al 100", sin obtenerse el compuesto amari ! lo-dorado, al ut!. 

!izar 2 mmol de Os0 4 , 10 mmol de HSC6 F5 y 10 mmol de PMe 2Ph 

sin reflujo. Procediendo a filtrar, 1 avar y secar e 1 

precipitado morado, después de 5 minutos desde la adición 

de reactivos. 

IV.3.2 

En 25 mi. de etanol contenidos en un matraz Schlenk 

con agitación, se disuelven 2.0 mmol de Os0 4 y se adicionan 

10 mmol de HSC6F4H, con lo que se observa de inmediato que 

la disolución ligeramente amarilla adquiere un color negro; 

en seguida se agregan 10 mmol de PMe 2 Ph y la disolución 

adquiere un color morado, se continúa la agitación por 5 mi 

nutos a temperatura ambiente. Debido a que en esta reacción 

no se forma inmediatamente un precipitado, la disolución se 

concentra a vacio hasta la aparición de un polvo morado que 

se filtra con presión de nitrógeno, se lava con etanol he

lado y se seca a vacio. 

La cromatografia en placa fina de este polvo morado, 
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muestra la presencia de un producto morado y un producto 

verde. La separación de e&tos productos se realiza a través 

de una columna cromatográfica de silica¡el que se eluye con 

una mezcla hexano-acetona. La primera fracción contiene el 

producto morado y la &e¡unda el producto verde. Ambas se 

evaporan y se secan a vacio. 

~-color: morado 

~-rendimiento: 56.1% 

__p. t.: ieo-164 ºe Cdesc. l 

~-análisis elemental: %C 

37.7(40.4) 

~-I· R.: bandas de SC6F4H Y. PMe 2Ph 

%H 

Z.4<2.5l 

~-no conductor de la corriente el•ctrica en acetona 

_RMN 31P: 

referencia SiMe4 

7.79-7.50 Cml 

7.20 Cml 

1. 75 Cdl 

referencia H3Po4 

-34.99 ( s) 
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~-color: verde 

~-rendimiento: 42.3" 

__p. t.: 185-187 ºe 

~-ª"~lisis elemental: "e 
35.6(36.5} 

"H 

1.8(1.5) 

_I. R.: bandas de SC6F 4 H y PMe 2Ph 

%P 

2.7(2.9> 

~-no conductor de la corriente el•ctrica en acetona 

referencia SiMe 4 

ZONA METlLICA1 

2.59 (d} 2 
JPH 9.90 Hz 

2.54 (d} 2 
JPH 10.20 Hz 

2.20 (d) 2 
JPH 9.30 Hz 

2.18 

1. 75 (d) 2 
JPH = 12.7 Hz 

ZONA FEN 1L1 CA: 

<ver tabla 11. 10, pág. 90> 

(ver tabla 11.11, pág. 93> 

(ver tabla 11.12, pág. 96) 
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IV.3.j Reacción con HSCF3 

A una disoluci6n de 2.0 mmol de Os04 en 25 ml. de THF, 

contenido• en un matraz Sehlenk bajo atmósfera de nitr6¡eno 

y en a¡itación, se burbujean 10 mmol de HSCF3 y de inmedia

to, la disolución li&•ra~ent• a~arilla, cambia a necra*. 

Se concentra a vacio hasta l le¡ar a un semisólido aceitoso 

negro, é1te se dispersa en una minima cantidad de etanol h~ 

lado, se filtra y•• lava con etanol helado, aislándose as1 

un polvo ne¡ro, pricticaaente insoluble en los disolventes 

comunmente utilizados. 

• En la preparación ori¡inal de aste producto, se a¡regaron 

en seguida 10 mmol de PMe2Ph y ya no se observó cambio, ni 

aón después de acitar por 36 hrs. 
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~-color: necro 

__p. t. : >395 ºe 

~-rendimiento: 52.3~ 

~-I• R.: bandas de SCF3 
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IV.3.4 R~acc16n con HSCH3 

A una disolución de 2.0 mmol de Oso4 en 25 mi. de eta

nol, contenida en un matraz Schlenk bajo atmósfera de ni-

trógeno, se le burbujean 10 mmol de HSCH3 , cambiando inme

diatamente el color de Ja di1oluci6n a negro-café
1

• 

El precipitado negro-café se filtra, se lava con etanol 

helado y finalmente se seca a vacio. El producto es prácti-

camente insoluble en los disolventes oomunmente utilizados. 

* Cuando se preparó originalmente este producto, se agrega-

ron en seguida y ya no se observ6 

cambio, ni aún después de agitar por 36 hrs. 
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~-color: ne¡ro-cat• 

~-rendimiento: e1.2• 

__p. t.: >395 ºe 

~-I· R.: banda& de SCH3 

162 



IV.4 PREPARACION 

La5 manipulacione5 llevada5 a cabo para la preparación 

de estos compuestos se hicieron en sistemas abiertos a la 

atmósfera. 

1v.4. 1 

Se disuelven 0.1064 g <0.1 mmol> del compuesto morado 

COs<SC
6

F5 >
3

<PMe
2

Phl
2

l en 15 mi de acetona contenidos en un 

matraz Erlenmeyer bajo agitación y se adicionan 0.0122 g 

C0.1 mmol) de PhCOOH, no se aprecia un cambio inmediato, 

por lo cual se mantiene la agitación por 12 hrs a tempera

tura ambiente, al cabo de las cuales se tiene una disolu

ción roja que se 1 leva a sequedad por medio de vac1o. En s~ 

guida se adiciona una pequel"ía cantidad de etanol helado y 

se filtra, obteniéndose un polvo rojo que se lava con dos 

porciones más de etanol helado. 

La mezcla del liquido de filtrado y de lavado, se 

1 1 eva a sequedad para a is 1 ar una mayor cantidad de este 

producto. 
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El monocrl•t•I utlllz•do para i!l ustudlo de dltraocl6n 

d~ rayos X fUA cr!Gtallzado un ~tanol. 

__ color: rojo 

__ rendimiento: 87.3% 

__p. f. 1 198-200 ºe 

__ análisis elemental: %C 

41.9(42.6) 

__ I, R. : bandas de SC
6

F
5 

y PMe
2

Ph 

%H 

2.6(2.7) 

bandas asimétrica y simétrica del grupo car

-1 
boxilato, con Av(COO >asim-sim = 80 cm 

__ RMN: patrón paramagnético 

__ estudio de difracci6n de rayos X de cristal único: 

geometria cuasioctaédrica: 

dos grupos sc6 F5 mutuamente trans 

dos grupos PMe 2 Ph mutuamente cís 

grupo o2CPh quetato 
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IV.4.2 

Se disuelven 0.1010 g <0.1 mmoll del compuesto morado 

tOs<SC
6

F4H>
3

<PMe
2

Ph>
2

J en 15 ml de acetona contenidos en 

un matraz Erl11nmeyer con a¡itación y se adicionan 0,01221 

<0.1 mmol > de PhCOOH. No se aprecia un cambio inmediato, 

por lo que se mantiene la agitación por 12 hrs, al cabo 

de las cuales se tiene una disolución roja que se lleva a 

sequedad por medio de vacio. El sólido resul tanta se lava 

con una peque!'!a cantidad de etano 1 he 1 ado, se f ! 1 tra y de 

este modo se aislan peque!'!os cristales rojos puros. 

El procedimiento para aislar este producto cristalino 

se repite con el liquido del filtrado. 
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__ color: rojo 

__ rendimiento: 84.2% 

___p. t.: 110-111 ºe 

__ análisis elemental: 

<dese.> 

%C 

44.7(44.3) 

__ l. R.: bandas de sc
6

F
4

H y PMe
2

Ph 

%H 

3.4(3.1> 

bandas asimétrica y simétrica del grupo car

-1 
boxilato, con ~~<COO >asim-sim = 70 cm 

__ RMN: patrón paramagnético 
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IV.S PREPARACION DE LOS COMPUESTOS [QsClCSCeF5>3<PM•2Ph>J 

Y COsCl<SC6F4H> 3 !PMe2Phll 

La preparación de estos compuestos se llevó a cabo en 

sistemas abiertos a la atmósfera. 

En un matraz Erlenmeyer, conteniendo 18 mi de acetona, 

se di1uelven 0.1064 g 

y se adicionan 2 ml de HCI acuoso 0.1 M. Después de 9 hrs 

bajo agitación a temperatura ambiente, es apreciable un 

cambio del color originalmente morado a guinda. Después de 

un total de 24 hrs, el color es ámbar. Se continúa la ag1-

taci6n por 24 hrs más, permaneciendo la mi&ma apariencia en 

la disolución. 

La acetona se evapora a vao1o hasta quedar una sus

pensión de un polvo verde en el agua, se filtra, y se lava 

el sólido, primero con agua y despué1 con peque~as porcio

nes de etanol helado, después de ésto, la cromatografía en 

placa muestra un producto puro. 
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~-color: verde-amarillo 

~-rendimiento: 62.0~ 

__p. t.: 11e-1e2 ºe <dese.) 

~-an•lisis elemental: 

32.0(32.5) 

_I. R. : bandas de sc
6

F 
5 

y PMe 
2

Ph 

~-RMN 1H: referencia: SiMe4 

6.01-7.60 <m> 

2.53 (d) , 2 

_RMN 31P: referencia: P<OMe> 3 

-170.3 ( 5) 

_RMN 
19

F: referencia: CFCJ 3 

-131.4 <sa> 

-151.0 ( t) 

-162.7 <sal 

1.1(1.15> 

JPH= 10.06 Hz 

~-estudio de difracción de rayos X de cristal único: 

geometria de bipir~mide trigonal: 

tres grupos sc
6

F5 ecuatoriales 

grupo PMe 2Ph y grupo CI axiales (trans) 
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E•ta reacci6n es análoga a la anterior <sección lV.S.ll. 

La mezcla de reacción pasa de morada a guinda y luego 

a ámbar, en el transcurso de 24 hrs. Tambi•n en este caso 

se continúa la agitación por otras 24 hrs y el producto se 

aisla de forma análo¡a. 
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~-color: verde-amarillo 

__ rendimiento: 79.8~ 

__p. f.: 231-233 ºe Cdesc. l 

__ an•Iisis elemental: 

34.4(34.4) 1. 6( 1. 56) 

~-I· R.: bandas de SC6F4H y PMe
2

Ph 

__ RMN 1H: referencia: SiMe
4 

8.00-7.57 <ml 

7.04 Csal 

2.52 Cdl 2 
JPH 10.08 Hz 

_RMH 31P: referencia: PCOMel 3 

-170.6 ( s) 

__ RMH 19f: referencia: CFC! 3 

-151.4 (sal 

-159.6 Csal 
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