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INTRODUCCION

El objetivo principal de este trabajo de tesis, se encuentra enfocado hacia la
investigacion y desarrolio de sistemas cataliticos modelo de activacion de enlaces
carbono-flior. Lo anterior se llevd a cabo mediante el estudio de las reacciones de

termolisis de complejos de osmio con dimetilfenilfosfina y tiolatos fluorados.

En afios recientes, los compuestos fluorados han mostrado tener aplicaciones
{inicas y sorprendentes en varias areas cientificas e industriales. Estas aplicaciones se
encuentran estrechamente relacionadas con las caracteristicas fisicas y quimicas de los
fluorocarburos, entre ellas destacan su enorme facultad de disolver grandes cantidades
de oxigeno y su gran inercia quimica. Esta Oltima propiedad se debe, en gran parte, a la

enorme fuerza de los enlaces carbono-flior presentes en dichos compuestos.

La baja reactividad de los fluorocarburos permite que sean empleados en
diversos productos sin que se generen reacciones secundarias, sin embargo, se debe
también a esta inercia quimica que su degradacion del medio ambiente se dificulte y

que su acumulacion a la larga genere importantes problemas ambientales,

Esta misma propiedad hace que la quimica de los compuestos perfluorados sea
complicada, ya que resulta dificil substituir los atomos de flior presentes en un

compuesto dado por algin otre radical que se requiera



La importancia de los compuestos fluorados, aunado a las dificultades
presentes en la sintesis de nuevos compuestos de este tipo, han originado que el
estudio de la activacion de enlaces carbono-flior se haya convertido en una floreciente

area de estudio,

Por otro lado, la importancia de desarrollar la investigacién enfocada a la
activacion de los enlaces carbono-flior y a la sintesis de compuestos fluorados, resulta
ser, desde el punto de vista nacional elevada, ya que México es uno de los principales
productores mundiales de fluorita y no es sélo la explotacién adecuada de este
importante recurso lo que debe impulsarse y desarrollarse, sino también el tratamiento
y produccién de nuevos compuestos de vanguardia que favorezcan las actividades

cientificas y tecnologicas de nuestro pais.

Por estos motivos, la investigacion en el area de activacion catalitica de enlaces
carbono-flior resulta de relevante interés, por lo que nuestro grupo de trabajo, a cargo
del Dr. Hugo Torrens dentro del Departamento de Quimica Inorganica y Nuclear de la
Division de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica de la UNAM, se
encuentra desarrollando un amplic proyecto de investigacion enfocado a la obtencién
de catalizadores en fase homogénea para la activacion y subsecuente ruptura de los
fuertes enlaces carbono-flitor, mediante el uso de complejos de metales de transicion

con tiolatos fluorados.

Se ha mostrado que muchos complejos con metales de transicion son
catalizadores adecuados en diversas reacciones. Algunas de las caracteristicas de los
complejos con metales de transicion que han mostrado tener actividad catalitica, se
encuentran relacionadas con la presencia de sitios de coordinacién vacantes y ligantes
labiles. Por otro lado, en especifico para la activacion de enlaces carbono-flior, se ha
observado que las interacciones débiles (interacciones tipo agosticas) entre los dtomos
de flitor de los compuestos y ¢f centro metalico, favorecen a activacién y ruptura de
estos enlaces. La formacion de rearreglos para generar metalaciclos estables de ¢inco

miembros, es también una caracteristica muy significativa en este tipo de reacciones.



Por estas razones, en el presente trabajo de tesis se desarrolld el estudio de las
reaccionies de termdlisis de complejos de osmic con dimetilfenilfosfina y tiolatos
fluorados, con €l fin de encontrar y comprobar algunas caracteristicas generales que
favorezcan la activacion y ruptura de enlaces carbono-flior para obtener nuevos
compuestos. Los complejos de osmio empleados en esta investigacion, presentan
varias de las caracteristicas deseables para la activacion catalitica de enlaces carbono-
flilor, pues se trata de compuestos coordinativamente insaturados con ligantes labiles
que ademds presentan interacciones tipo agosticas M-F-C_ Los resultados obtenidos a
partir de estos estudios, mastaron que la activacion y ruptura del enlace carbono-fliior
en este tipo de sistemas se ve favorecida por la presencia de interacciones tipo
agosticas M-F-C, ligantes tiolato perflucrados y posibilidad de formacién de
metalaciclos estables de cinco miembros. Las reacciones llevadas a cabo llevan a la
formacion de enlaces C-S a expensas de la ruptura de un enlace C-F mucho mas fuerte,
generandose un ligante ditiolato. La estructura quelatante del ligante obtenido permite

ta formacion del metalaciclo con el atomo de osmio.

Este trabajo se ha dividido en cuatro capitulos, en el primero se dan algunos
antecedentes acerca de las generalidades del enlace carbono-flilor, asi como de los
avances en el drea de activacion de enlaces carbono-flior v de las caracteristicas de los

compuestos de osmio con fosfinas y tiolatos fluorados,

En el capitulo dos se exponen los resultados obtenidos a partir de la sintesis de
los compuestos de formula general [Os(SR);(PMezPh).] con R=C¢Fs y CsF;H y los
generados a partir de las reacciones de termdlisis de estos compuestos, también se

discute la caracterizacion de los productos obtenidos.

En el capitulo tres, se presentan las conclusiones originadas a partir de este
trabajo de tesis y, finalmente, en el capitulo cuatro se describe el procedimiento

experimental realizado para el desarrollo del presente trabajo.



ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

SCsFs pentaflvorotiofenolato

SCsF.H 2,3,5,6-tetrafluorticfenolato
PMe;Ph dimetilfenilfosfina

M metal

R radical alquilo o arilo

n hapto

desc descompone

p.f. punto de fusion

Hefr momento magnético efectivo
°C grados celsius

IR infrarrojo

v frecuencia

FAB bombardeo con itomos rapidos
RMN resonancia magnética nuclear
ppm partes por millon

Hz hertz

& desplazamiento quimico
HETCOR correlacion heteronuclear de desplazamientos quimicos

I constante de acoplamiento



CAPITULO 1

Antecedentes

En este capitulo, se presentan algunos temas importantes para la

fundamentacion y justificacién del presente trabajo de tesis.

En la primera seccion (1.1), se comentan algunas de las principales aplicaciones
de los compuestos fluorados y el por qué es importante estudiar sistemas cataliticos

enfocados a la activacion de enlaces carbono-fldor (C-F).

En la segunda seccidon (1.2) se exponen algunas de las caracteristicas
principales del enlace C-F, con objeto de situarnos en los motivos por los que, resulta
de especial dificultad, la ruptura de este tipo de enlaces y en qué tipo de sistemas se

espera una mayor reactividad.

Posteriormente en la seccion 1.3 se presenta una breve revisidén acerca de los
avances conseguidos en el area de activacion de enlaces C-F, englobando las
caracteristicas generales de los sistemas donde se ha presentado la activacién y ruptura

de dichos enlaces

Finalmente en las secciones 1.4 y 1.5 se considera la forma en que los
fluorocarburos se coordinan a metales, cnfocando ¢l interés en los compuestos

relacionados con los que se emplearon para el desarrollo delf presente trabajo de tesis



Seccion 1.1

Aplicacion de los compuestos fluorados

Los compuestos fluorados presentan caracteristicas fisicas y quimicas
especiales que les permite tener aplicaciones (nicas en varias areas cientificas y

tecnologicas.

Algunas de las propiedades de los compuestos fluorocarbonados, por ejemplo
su inercia quimtica, su resistencia a la degradacion oxidativa, su alta estabilidad térmica
y su enorme capacidad de disolver oxigeno, entre otras, han llamado mucho la atencidn
impulsandose ampliamente el estudio y desarrollo de una gran cantidad de

fluorepolimeros y varios fluidos perfluctocarbonados.

Las caracteristicas especiales de este tipo de compuestos, los han llevado a
tener aplicaciones comerciales importantes en diversos campos como medicina, fisica
de particulas, industria electronica, industna cosmetologica, en pruebas de control de
calidad, y en productos como enfriadores, teflones, soldadores en fase vapor, auxiliares

en la deteccion de equipos de aceleradores de particulas, extinguidores de fuego, etc.

Pero, sin duda alguna, las aplicaciones mas espectaculares y novedosas de este
tipo de compuestos, se han dado dentro del area de la medicina. Esto debido tanto a la
inercia biologica de los compuestos perfluorocarbonados, asi como a su enorme
habilidad de disolver grandes cantidades de oxigeno. Estas propiedades combinadas
con su, relativamente, rapida eliminacién dentro del cuerpo, han permitido que sean
empleados como sustitutos de sangre y en el tratamiento de pacientes incapaces de
tomar el oxigeno del aire, haciéndolo, entonces, a través del fluido perfluorado en el

cual se encuentran disueltas grandes cantidades de oxigeno™.



Sin embargo, son estas mismas propiedades las que ocasionan la dificil
degradacién de este tipo de compuestos en el medio ambiente, lo cual genera, a la

large, una serie de importantes problemas ambientales.

Por otro lado, la gran inercia quimica de los fluorocarburos origina que los
procesos de sintesis de nuevos compuesto fluorados sea complicada, ya que no resulia
facil Hevar a cabo la sustitucion de un atomo de fldor por algin otro radical que sea de

interés en la sintesis de un nuevo producto.

Por estos motivos, la importancia de llevar a cabo el estudio de sistemas
cataliticos capaces de activar enlaces C-F resulta de relevante interés y la investigacion

en este campo se ha convertido en una floreciente area de estudio.

Seccién 1.2

Generalidades del enlace carbono-flior y propiedades de los

compuestos fluorgcarbonados

El fluor es el elemento mas electronegativo y forma el enlace simple de mayor
energia con el dtomo de carbono. La gran fuerza en el enlace C-F se manifiesta
claramente en la energia de disociacion del enlace C-F (116 keal/mol), en comparacién
con la energia de disociacion del enlace C-H (98.3 kcal/mol)™™, y es responsable de Ia

baja reactividad de los compuestos fluorocarbonados.

Para consideraciones de electronegatividad, el enlace C-F es 43% ionico™, las

longitudes de enlace C-F son del orden de 1.3 A contra 1.0 A para ¢l enlace C-H.



El radio de Van der Waals del atomo de fhaor {1.5 A) es sélo ligeramente
mayor que &l correspondiente al dtomo de hidrogeno (1.2 A)¥; ésta caracteristica,
hace posible que el atomo de flior pueda sustituir al dtomo de hidrdgeno en los
compuestos Organicos sin ocasionar una gran distorsién en éstos. Sin embargo, como
es de esperarse, el reemplazo de vn dtomo de hidrogeno por uno de flior ocasiona
marcadas diferencias en las propiedades fisicas y quimicas de los compuestos

resultantes.

En comparacién con los hidrocarburos, los fluorocarburos son mucho mas
resistentes al ataque quimnico y son renuentes a coordinarse con centros metalicos. Son,
precisamente, ¢stas propiedades las que hacen a los fluorocarburos importantes 2 nivel
industrial, sin embargo, como se mencioné en la seccién anterior, son también estas
propiedades las que ocasionan su dificil degradacion y consecuentemente, su

acumulacion en el medio ambiente.

La gran fuerza del enlace C-F se encuentra asociada con la propiedad del
atomo de flior de poder actuar como donador m y también como aceptor ¢. La
kabilidad del atome de flior de actuar como donador 1, es a través de la donacion del
par solitario de un orbital p del atomo de flior, con los orbitales del atomo de carbono
adyacente para formar un enlace m. Al mismo tiempo el itomo de flior, como
resultado de su alta electronegatividad, puede actuar como aceptor o, y “Jalar”

densidad electronica del atomo de carbono adyacente™**.

Por otro lado, los fluorocarburos insaturados son mas reactivos que los
fluorocarburos saturados ya que, dada su alta electronegatividad, el flior tiende a
formar enlaces con los orbitales del carbono de baja electronegatividad y minimo
caracter s. Si unimos a ésto la desestabilizacidn producida por las interacciones
repulsivas de los pares solitarios del atomo de flior con los orbitales « llenos, de los
atomos de carbono adyacentes (en los fluorocarburos insaturados), se genera una
preferencia del flior a residir en centros de carbono sp’ en lugar de sp®. Esta
reactividad puede, ademas, relacionarse con repulstones estéricas entre atomos de floor

unidos a lo largo de enlaces C-C centrales'”.



Por lo tanto la tendencia de los fluorocarburos a formar enlaces con carbonos
sp’ se observa en muchas reacciones que involucran complejos con metales de
transicion conteniendo ligantes perfluorados. Estas reacciones usualmente proceden

con una ruptura C-F via migracion de fluoruro®.

En forma analoga a lo que sucede con los fluorocarburos y los hidrocarburos

o coordinados, los complejos de fluorocarburos con metales de transicion son mucho
mas inertes comparados con los complejos de hidrocarburos con metales de transicidn.
Los complejos de fluorocarburos con metales de transicion, tipicamente, exhiben gran
estabilidad térmica en comparacion con sus analogos con hidrocarburos. Esta
estabilidad esta dada, en parte, por la contraccion de los orbitales del metal por el
grupo fluorocarburo, muy electronegativo, lo cual favorece el traslape de éstos con los
orbitales atomicos del atomo de carbono. Esto es evidente si observamos la distancia
de enlace carbono-metal, que resulta ser mas corta en los complejos con ligantes

fluorocarburos que con ligantes hidrocarburos®™.

Los complejos fluoroalquenos al mismo tiempo, presentan una interaccion de
enlace ¢ del orbital = del alqueno, al orbital d del metal y una interaccion del orbital d
del metal con el orbital * del alqueno. Con base en argumentos de electronegatividad,
¢l enlace en los complejos fluorcalquenos posee una contribucidn significante de
retroenlace %, que lleva a una reduccion en las distancias de enlace metal-carbonoaiguene

e incrementa la piramidalizacion del stomo de carbono"*".

La reactividad de los grupos fluorocalquil cambia draméticamente al coordinarse
2 un centro metalico. Debido a su coordinacion con el metal, los enlaces C-F o al
centro metalico, se encuentran significativamente debilitados lo que se observa en las
largas distancias de enlace y en las reducidas frecuencias de vibracién en infrarrojo.
Este debilitamiento en el enlace C-F lo hace mas susceptible hacia el ataque

electrofilica!®'™,
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Seccion 1.3
Activacidén del enlace carboneo-flilor

Como se ha expuesto anteriormente, la gran fuerza del enlace C-F dificulta la
activacion y ruptura de este enlace y consecuentemente, hace complicada la obtencion
de derivados de los compuestos fluorados gue pudieran poseer caracteristicas mas
especificas o bien, el tratamiento vy degradacion de derivados fluorados del medio
ambiente Cabe aclarar aqui, que al hablar de activacién de enlaces C-F nos referimos
al hecho de favorecer o inqucir, mediante el manejo de las caracteristicas quimicas de

un compuesto, una reactividad especial sobre alguno de los enlaces C-F presentes.

A continuacidn se presentan algunos puntos importantes acerca de las

reacciones donde se observa la activacion de enlaces C-F.

1.3.1. Activacién de enlaces C-F por medio de metates del grupo 1y2

La ruptura de enlaces C-F via metales del grupo 1 y 2 usualmente ocurre por
medio de una reaccién de metalacién. En este tipo de reacciones, un metal del grupo !
o del grupo 2 se inserta a un enlace C-F, dando como resultado compuestos del tipo
C-M-F donde M es, generaimente, Li o Mg™. La insercion de Li o Mg a un enlace C-F
no es trivial y generalmente involucra tiempos de reaccién largos, debido a la gran
energfa de activacion del enlace (31.2 kcal/mol, para Ia reaccion de insercion de Mg en
el enlace C-F del fluorometano)'”. Aunado a la dificultad intrinseca que se presenta en
una reaccion de insercion de un metal, Li o Mg, en un enlace C-F, existe ademas un
severo problema, debido 2 la rapida (y algunas veces explosiva) descomposicion del

producto de metalacion, via una eliminacién o o § del fluoruro metalico'™.

El primer informe de metalacion de un enlace C-F por medio de metales del
grupo 1, fue reportado en 1947 por Miller y colaboradores™. La técnica empleaba
sodio metilico, y fue adquirida como método analitico para la identificacion de

fluoruro en compucstos organicos
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En general, los enlaces C-F son altamente susceptibles a la ruptura por
disoluciones de amonio v litio y, bajo condiciones adecuadas, la ruptura puede ser

cuantitativa.

Involucrando también metales del grupo 1, MacNicol y Robertson® mostraron
recienternente  que los arentiolatos de sodio reaccionan lentamente con
perfluoroalcanos ciclicos, los cuales contienen centros de carbono terciarios, y pierden
los atomos de flior presentes completamente, aromatiziandose con rendimientos del
55% (reaccion 1,1).

_DMF
10 dias
60-70°C

+  NaSPh
F] 2

(SPh),
Reaccion 1./
Los esfuerzos por aislar compuestos del tipo fluorogrignard no habian sido
muy exitosos, debido a que Ia reaccion entre los organofluoruros y el magnesio es muy
débil, ademis de que usualmente va acompaiiada de la formacion de productos de
acoplamiento. En este tipo de reacciones, se ha mostrado que la reaccién de

metalacién de los enlaces C-F, compite con reacciones de sustitucién nucleofilica®

Ashby y colaboradores™*® prepararon, por vez primera, fluoruros de
alquilmagnesio con rendimientos altos, por medio de la reaccidn entre fluoruros de
alquilo y magnesio, a reflujo, en disolventes etéreos y en presencia de iodo catalitico.
Una vez que el compuesto alquilfluorogrignard se forma, éste es estable
indefinidamente, presentandose, en disolucion, como dimeros discretos, enlazados por

un doble puente de flior (figura 1.1).

R\M /F \Mg’/ OR
/ g\F Y

R.R’=alquil

Figura 1.1
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1.3.2. Activacién de enlaces C-F por medio de metales de transicién

La activacion de enlaces C-F por medio de metales de transicién puede
dividirse en cuatro categorias, de acuerdo al tipo de reaccion que involucra®
1) desplazamiento de ion fluoruro via aniones de metales de transicién
2) desfluoracion reductiva usando reactivos organometalicos
3} activacién de enlaces C-F via reactivos de metales de transicion deficientes en

electrones

4) activacion de enlaces C-F via reactivos de metales de transicion ricos en electrones.
Desplazamiento de idn fluoruro via aniones de metales de transicion

Es bien conocido que Jos nucledfilos de los metales de transicion desplazan
fluoruros de Jos arenos y alquenos altamente fluorados, produciendo complejos

metal-areno o metal-vinil, respectivamente®

42 Estas reacciones son, cominmente,
vistas como simples reacciones de substitucidn nucleofilica. La naturaleza del producto
depende de que el carbanidn intermediario elimine el ion floruro o substraiga un protén
del disolvente, Los compuestos resultantes obtenidos a partir de estas reacciones,
presentan una estructura en la cual el metal ha reemplazado (en un modo-c) uno de los
atomos de flior unidos al carbono del sistema-n® 9,

Los aniones metalicos, generalmente, reaccionan para formar productos de
substitucién, tanto de alquenos como de arenos polifluorados. La formacion de
complejos depende del comportamiento nucleofilico del anion del metal de transicidn,
y de la susceptibilidad de los fluorocarburos hacla el ataque nucleofilico. Asi mismo,
los compuestos polifluorados son mas susceptibes al ataque de un nucledfilo,
comparado con los correspondientes hidrocarburos, debido a la mayor densidad

electronica presente en los atomos de flitor™*?

¥, por consiguiente, la menor densidad
electronica en los atomos de carbono El desplazamiento nucleofilico del i6n fluoruro
de los compuestos aromdticos perfluorados, usando nucledfilos organometalicos, es
analogo a la substitucion nucleofilica clasica en quimica organica’ la substitucion de un
sistema areno con un metal rico en electrones desactiva el anillo hacia una segunda

substitucigntH2e- 2312
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Desfluoracién reductiva usando reactivos organometilicos

Tatlow y colaboradores™*®, presentaron los primeros reportes de pérdida de
fluoruros de perfluorocarburos ciclicos para formar compuestos perflucroarométicos,
en reacciones a temperaturas elevadas y catalizadas por medio de complejos metalicos.
El procedimiento tipico, consiste en pasar el fluorocarburo en una camara de nitrogeno
a través de un tubo empacado con pequefias piezas de hierro, y agitando a una
temperatura de 400-600°C. En ¢} proceso de desfluoracién, se produce fluoruro de
hierro el cual es, nuevamente, reducido 2 hierro metélico haciendo pasar hidrégeno a
través del tubo.

Chambers y colaboradores***®

, posteriormente, extendieron esta metodologia
para la desfluoracion reductiva de perfluoroalcanos aciclicos en la sintesis de

perfluorociclobuteno y dienos flucrados (reaccion 1.2).

FJC} /CFJ F,C /CF F G F,C /CF;
X odl \CFZCF s c} FCF

Reaccion 1.2

Los autores ofrecen un mecanismo para explicar el proceso de desfluoracidn, el
cual invofucra la formacion inicial de un radical alilico intermediario. Al parecer, la
fuerza directriz en éste tipo de reacciones es la formacién de los enlaces fuertes

hierro-flior.

Recientemente, Harrison y Richmond“®] reportaron los primeros ejemplos de
desfluoracion reductiva de perfluorocarburos saturados usando nucledfilos

organometalicos (reaccién 1.3).

D p Fp

ISGE NS SRS L

Fn THF F
H,F, F 1 '

7
Fp=CpFe(CO) Reaccion 1.3
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Activacion de enlaces C-F via reactivos de metales de transicion deficientes en

electrones

Aungue es poco comidn, se han observado algunas reacciones donde se
presenta la activacion de enlaces C-F con complejos metdlicos deficientes en
electrones, (4", o d'f"), con substratos fluorados. Dada la naturaleza altamente
electrofilica del centro metalico, éstas reacciones tipicamente involucran la ruptura
heterolitica de un enlace C-F. El camino de transferencia electrénica es sugerido, en
ocasiones, para explicar la secuencia de pasos en la activacion de los enlaces C-F
dentro de este tipo de sistemas, La substraccion de un fluoruro o« por un centro
metalico, coordinativamente insaturado y deficiente en electrones, se observa
comunmente en este tipo de activacién de enlaces C-F, debido a la alta afinidad del
fluorure como ligante. Al parecer, la gran energia de union del enlace metal-fliior, es la

fuerza principal que dirige este tipo de reacciones*".

A continuacién se presenta un ejemplo donde se observa claramente la
activacion de enlaces C-F por medio de complejos metalicos deficientes en electrones.
Cabe hacer notar que, se han observado una gran cantidad de reacciones en donde la
activacion del enlace C-F para su aplicacidn en catalisis no es efectiva, ya que la gran
fuerza del enlace metal-flior formado, hace a este tipo de compuestos sumamente

inertes.

En este interesante ejemplo de activacion intramolecular de enlaces C-F,
reportado por Burns y Andersen®”, se observa , mediante la reaccién de [Yb{CsMes).]
con hexafluorobenceno en hexano a 20°C, la formacion de [(CsMes)Yb(CiFs)] v

[{CsMes)aYbo(ji-F)] ver reaccion 1.4,

CSMeS CSMQ SMeS
20°C N YHLF-yHl
(CMey), Yb + F; “heans. _oYb + RN
Cs e F CS €5 CSMBS

5
Reaccion 1.4
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Segin los autores, es posible observar mediante estudios de RMN que la
ruptura del enlace C-F se manifiesta junto con la formacién del nuevo enlace Yb-C en
el compuesto monometalico resultante. La estructura del compejo binuclear de Yb con
dos estados de oxidacion distintos (Yb™ ™) con un ligante fitor puente, fue confirmada
por medio de estudios de difraccién de rayos-x. Los autores remarcan que, en estos
sistemas, la activacion del enlace C-F es favorecida por grupos funcionales
fluorocarbonados polarizables y por disolventes no coordinantes, lo cual implica que,
para que ocurra Ja activacion del enlace C-F, es necesario que ¢l metal presente un sitio

de coordinacion vacante, como €s tipico en otros sistemas cataliticos.

Activacion de enlaces C-F via reactivos de metales de transicion ricos en electrones

Haremos ahora una consideracién especial, y trataremos mas ampliamente el
caso de la activacion de enlaces C-F empleando complejos de metales de transicion
ricos en electrones, y en especial detallaremos las reacciones que involucran metales
nobles (Ru, Rh, Pd, Os, Ir vy Pt). Si bien es cierto que, dentro de esta categoria,
podemes incluir a los aniones de los metales de transicion (dado que dichos aniones
contienen metales de transicion ricos en electrones), el proceso por medio del cual se
activan enlaces C-F con complejos neutros de metales de transicidn ricos en electrones,

se¢ lleva a cabo de una manera diferente.

La mayoria de las reacciones de activacion de enlaces C-F por medio de
metales de transicion, ocurre, en los centros metalicos ricos en electones d” {n = 6), via
un proceso de adicion oxidativa. Son conocidas las reacciones de adicion oxidativa de
uno o dos electrones, siendo mas comunes estas ultimas, en la que el metal incrementa
su estado de oxidacion formal por dos unidades. En ambos casos, existe un cambio en
el nimero de electrones, acompafiado de un incremento en el nimero de coordinacion

del centro metalico™

. Las reacciones de adicion oxidativa son comunes en guimica
organometdlica y se han propuesto varios mecanismos para explicar como se {levan a

cabo.
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Existen cuatro mecanismos principales para explicar el proceso de adicion
oxidativa, de enlaces carbono-haldgenos de halogenuros de arilo o alquilo, a metales
de transicion®>"*"_ El primero es un mecanismo en cadena de radicales fibres, con un
paso de transferencia de dos electrones, El segundo y tercer mecanismo Tequieren una
transferencia concertada de dos clectrones, e involucran la insercion directa del metal
en el enlace carbono-haldégeno. Estas reacciones se presentan, en ocasiones,
concertadas con una reaccidn de desplazamiento nucleofilico {Su2), que se caracteriza
por la presencia de dos centros en estados de transicion con una separacidn de carga
significativa, ¢ con un desplazamiento concertado que se caracteriza por el
desplazamiento de tres centros con una separacién de carga pequefia. El cuarto
MECANiSMO Propuesto, consiste en una reaccion en cadena de radicales o bien, en un
proceso de transferencia electrdnica, que puede ser parcial o completamente
concertada. Esta reaccién involucra estados de transicion variables, haciéndose dificil

distinguir entre el proceso de transferencia de uno o dos electrones®™**,

La reaccion de adicion oxidativa intramolecular C-X, también conocida como

538 En ocasiones es referida como orto-metalacion,

ciclometalacién, es algo comin
cuando se activa un enlace C-X orto de un compuesto aromatico. En este tipo de
reacciones, un ligante coordinado lleva a la metalacion intramolecular, formando un
anillo quelato que contiene un enlace ¢ metal-carbono®”. La principal fuerza directriz
de estas reacciones es la formacion del metalaciclo de cinco miembros, sumamente

estable®™.

De manera analoga a lo que sucede con el desplazamiento nucleofilico de ion
fluoruro en compuestos aromaticos perfluorados empleando aniones de metales de
transicion, cuando se emplean complejos de metales de transicion ricos en electrones,
la ciclometalacion puede conducir a Ja substraccion neta de un fluoruro y se lleva a

cabo por medio de una substitucion nucleofilica aromética.
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A continuacion se describiran algunos casos interesantes que involucran fa
activacion de enlaces C-F por medio de complejos de metales de transicion ricos en

electrones.

En 1987, Richmond y colaboradores®™ , reportaron la primera reaccién de
adicién oxidativa de enlaces C-F a centros de metales de transicidon, con un
rendimiento considerable, mediante el usoc de un ligante tipo base de Schiff 1 y

[W(CO);(PrCN);] en tetrahidrofurano, obteniéndose el compuesto heptacoordinado de
tungsteno(II), (reaccién 1.5)

=N NH, W(CO),PCN),

I T\ F 2
) THF/10 min ©
F F / \
4 CO cO

Reaccion 1.5

Este tipo de reacciones involucran una activacién intramolecular favorecida por
el ligante quelato, y proveen el primer ejemplo claro de insercion neta de un metal de
transicion en un enlace C-F aromatico. A pesar de que este tipo de ligantes basicos
presentan limitaciones en cuanto 2 su aplicacion ent procesos cataliticos, sirven como
compuestos modelo para estudios sistematicos de estructura y reactividad. La
habilidad de este tipo de sistemas para involucrarse facilmente en procesos de adicién
oxidativa, ha sido atribuida a varios factores relacionados con el disefio del ligante. Por
una parte, el ligante donador por nitrogeno, soporta un centro metalico muy basico, el
cual es requerido para que se lleve a cabo la adicion oxidativa. Por otro lado, la
naturaleza quelato del ligante es crucial, ya que reduce la barrera entropica para que se
efectie la reaccién, colocando el enlace C-F muy cerca del centro metilico de W(0).
Ademas, la conformacion restringida y la extensa conjugacion proporcionada por el
sistema iminico, resulta en el favorecimiento de la formacion del metalaciclo, lo cual

parcce ser de suma importancia en la promocion de la activacion en el enlace C-Fe?



18

De manera similar a los otros procesos de substitucién nucleofilica aromatica,
que incluyen el desplazamiento nucleofilico de fluoruro por aniones organometalicos,
el incremento de la fluoracion en el anillo aromatico, aumenta Ia rapidez de adicién

oxidativa C-F en este tipo de reacciones.

Con base en estudios cinéticos, Richmond y colaboradores®™®, han propuesto
un mecanismo de dos pasos para explicar la forma en que ocurren las Teacciones de
activacion C-F quelato-asistidas, con este tipo de sistemas. La figura 1.2 ilustra esta

propuesta;

Fy

ocC Q
——N NH i NCEt Rigido

o —Nca

o oc’| (3) + 2BCN

+ NeE: @) EtCN

— NH Lento EtCN +

F 2

== NH
G "
B b o — <0
F, N\
: co

Figura 1.2

El primer paso, involuera la substitucion de dos ligantes nitrilo 1abiles en 2 por

el ligante quelato 1, para dar como resultado, el complejo mononitsilo aislable 3.

Este complejo de 18 electrones, subsecuentemente pierde el ligante nitrilo para
dar el complejo intermediario propuesto, de 16 electrones, 4, al cual se le puede
adicionar oxidativamente el enlace C-F aromitico, para dar como resultado la

formacion del producto observado 5
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La activacion de enlaces C-F mediante este tipo de reacciones, fue extendida
exitosamente empleando complejos analogos de Mo(0)*®, asi como en reacciones may

similares empleando complejos de niquel y platino.

Los ejemplos de complejos con centros metélicos de hierro, que involucran la
activacion de enlaces C-F, han sido esencialmente limitados a reacciones en fase

gaseosa™.

En 1976, Bruce y colaboradores®”*®

, reportaron la formacién de derivados
diazobencenos metalados por substraccion de fluoruro, usando el complejo de rutenio
nucleofilico [(n’-CsHs)Ru(PPh;)(CHs)]. En ninguna de las reacciones examinadas, la
forma en que el fluoruro es substraido ha sido establecida. E] tratamiento del
pentafluordiazobenceno m-RCsHN=NCF; (R=H, CH;, CF;) con
[(11°-CsHs)-Ru(PPhs),(CH:)] en reflujo, produce los complejos metalados 6, 7, y 8

(reaccion 1.6).

<

v + mRCHN=NCF,——
H,C I “PPh,
PPh,

Reaccionl.c

El complejo 8 suffe una reaccion intramolecular inusual, en donde uno de los
grupos fenilo de un ligante PPh; se acopla al grupo fenilo del ligante azobenceno
quelato. El mecanismo de estas reacciones es desconocido, sin embargo, un posible
mecanismo invelucra la adicidn oxidativa del enlce C-F al centro de rutenio, seguido

por la eliminacion reductiva de CHyF®7.
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Un acoplamiento, tambien inusual, se ha observado en la reaccién de
[(n*-CsHs)Ru(PPh;),(CHs)) con decafluoroazobenceno, que forma un solo producto 9.
La ortometalacion del anillo aromatico ocurre con la unién adicional det ligante

ciclopentadienilo con un grupo fenilo de un ligante PPh;*™*® (reaccién1.7).

B

3

Ru +

\
H,C[ "PPh, N%\I ——
PPh, Ph Ph

Reaccion 1.7

Un interesante ejemplo de activacion de enlace C-F intramolecular de un
compuesto de rutenio dinuclear, que resulta en la formacidén de un nuevo enlace
carbono-carbono, fue reportado por Knox y colaboradores®. En este sistema, el
complejo de acetonitrilo [Ruy(CO)CHCN)(u-CH,)(u-COXn*-CsHs);] 10, reacciona
con perfluorostileno o perfluoropropeno en diclorometano, para dar el correspondiente
derivado alqueno, {Ruz(CO)(F:C=CFR)(1-CH,}(u-CO)(n’-CsHs),] con R=F o CFs. La
reaccion subsecuente, en reflujo de diclorometano, de 11 resulta en la pérdida de HF y

la formacion del complejo 12 (reaccion 1.8)

@ /\C \ _NCCH, @ / F\f-r @ H\ \\__
A F,C=CRF __\\ A u/__&r/ci R
R“\@ R-F o CF, \11 -HF OC/R \g/ v@

(10) ) (12)

Reaccion 1.8
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La estructura de 12 fue confirmada por medio de estudios de difraccion de
rayos-x. Se cree que, la eliminacién de HF es producida por el puente de hidrogeno
H-+F entre el ligante metileno y el alqueno, en el compuesto I1. Los estudios
cristalograficos de rayos-x para 11, muestran una interaccion atractiva intramolecular

debil flior-hidrégeno (figura 1.3).

Figura 1.3

Milsiein y colaboradores ™ reportaron que la termolisis de [(CH:)Ir(PEt:)s),
13, en hexafluorobenceno, lleva a la formacion de [IPEt:;).(PEGF){CeFs)] 14 con la
eliminacion de CH, y CoH, (reaccion 1.9)

F
|
; Et—T—Et
S0°C. + CH, + CH,=CH,
(CH,)Ir(PE), + ——  E,P—Ir—PEt,

(13) (14)

[
Reaccion 1.9

En esta transformacion, tnica en su tipo, se forma un enlace P-F, a expensas de
un enlace fuerte C-F y un enlace P-C. Se ha propuesto un mecanismo que asume el
equilibrio inicial entre el compuesto 13, rico en electrones, y el metalaciclo de cinco
miembros 15. El compuesto 15 puede: entonces, transferir un  electron  al
hexafluorobenceno para dar el par iénico de radicales 16. La eliminacion reductiva de

CH, de 16 forma 17 , ¢l cual sufre la expuision de CyH, de 17 para generar un
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complejo radical altamente insaturado, de baja valencia, 18. Este compuesto puede,
subsecuentemente, llevar a cabo la adicion oxidativa de CgFg 19, guien realiza Ia

migracion de fluoruro al fosforo para dar el complejo observado de itidio 147 (figura
1.4).

1 ]fit | ¢ s ®
Et—
Et— CHZ'CH:! Et-—~ CF
EyP~Ir-PEl; == B4R [ === f{tﬁir
A L " N
(13 J{ PEY, a | as
as) -CH,
* - Et -
Et . s | ® ! * ¢|®
Do, oo B
/ Et, Et,PIr
PEL, (18) PEt, an
EI3P\] ']:
—F Et Et
Et,P/I ”
Et,P—Ir—PE,
; (%)
am
5
Figura 1.4

Los metales del grupo 10 (Ni, Pd, y Pt} son comuinmente, empleados como
catalizadores en fase sélida, en reacciones de hidrogenacién dentro de procesos de
quimica organica. Un proceso interesante es fa hidrogenélisis catalitica de enlaces
carbono-flior que involucra el facil reemplazo de flior por hidrogeno y utiliza los

metales mencionados como catalizadorest™

. El intercambio de flilor por hidrogeno
bajo condiciones moderadas se ha observado en tomos de fitior de sistemas vinilicos,

alilicos, bencilicos y aromiticos,
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La hidrogendlisis del enlace C-F no toma lugar sin la correspondiente
saturacion del doble enlace. Dado que todos estos substratos fluorados contienen
enfaces 7, Hudlick”” ha propuesto el .siguiente mecanismo involucrando la
participacion del enlace m. Fl papel exacto del metal en estas reacciones es afn

desconocido, (figura 1.5).

rd
P o SR 4 . /\(()H-c';\
/‘{/H? /{g £
Figura 1.5

En 1977 Fahey y Mahan"” reportaron la adicién oxidativa intramolecular de
enlaces C-F arilo o acilo, en centros metalicos de niquel en bajo estado de oxidacion.
La reaccion entre el [Ni(PEt:):(COD)] y CeFs produce [(EtsP)Ni(CeFs)(F)], este
producto se descompone a 30°C bajo atmésfera de argon. El mecanismo pensado es
analogo al de una reaccién de sustitucion nucleofilica aromética, esta misma reaccion
se obtienene al emplear CsH;COF, para dar [(Et:P),Ni(COCsH;)(F)] (reacciones 1.10
y L.11).

E:,P—T— PEt,

Reaccion 1.10

F/ '\ Reaccion 1.11
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Doye™ ha reportado que tanto [Pd(PPhs)s] como [Pt(PPhs)], reaccionan con

fluoruro de formilo y procede con la activacién del enlace C-F para dar el complejo

correspondiente {PA(H}F)(PPhs),] y [Pt(H)(F)(PPhs),], con pérdida de PPh; y CO

{reaccion 1.12)

G
M(PPhy), + H)\ — + CO + 2PPh,
F Php ¥

M=Pd Pt
Reaccion 1.12

Se cree que este tipo de reacciones procede por el mecanismo ilustrado en la

figura 1.6.
i e B
LM + /K““""L,_IM-CaH-— LN&-CO—“ L.MF + CO+L
H F (20) ll-l
L,,M-CO + HF
Figura 1.6

La disociacidén inicial de PPh; genera un complejo coordinativamente
insaturado de 16 electrones, que entonces adiciona oxidativamente el fluoruro de
formilo para dar el intermediario fluoroformil pentacoordinade 20. La disociacién
subsecuente de CO y de una segunda molécule de PPh; podria, entonces, originar el
producto observado,

Uson y colaboradores'™

, reportaron la activacion de enlaces C-F promovida
nucleofilicamente en medio basico, por un ligante enlazado a un centro metalico de Pd.
La adicion de HPPh, y KOH, en acetona, al compuesto,
cis-[{ Pda[ (p-Cl(1-C(CeFs)=N(CHz))l}3] 21, resulta en la ruptura de los puentes
cloro y la formacién del dimero 22 . Esta intrigante reaccion involucra la formacién del
enlace C-P a expensas de un enface C-F, mucho mas fuerte. Indudablemente, la

favorable generacion del anillo quelato C,P es posibe via el desplazamiento nucleofilico
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intemo de un grupo orfo del anillo fluorado por la fosfina formando el quelato

(reacctén 1.13).

S\CHN CHy
< 3On T Y
o X / acetona \ Pf ey
A NN
e CF; /N=C Ph,
1) H,C
F,

Reaccion 1.13
Roundhill et al”™ han informado muchas reacciones interesantes de
ciclometalacion involucrando activacidn intramolecular del enlace C-F en e centro
metélico de platino(Il). La reaccion de frans-[(Pt{CH: X THF)(PPh,CeFs).)CI04] 23, en
disolucién acuosa de KOH, lleva a la

trams-[Pt(CH;)(2-OCFPPh,)(PPh;CeFs)] 24 (reaccion 1.14)

formacion de

+
PPh,CF E
H,C—Pt—THF | ClO,- 2KOH _  H,C™Pr 24
CgF,Ph, bph,C.F,

(23) + KF + KCIO, + THF + H,0
Reaccion 1. 14

La formacion del oxoplatinato, es un inusual ejemplo de reacciones de ruptura
de enlaces C-F bajo condiciones moderadas. La reaccién es promovida por el metal,"
dado que no se presenta reaccion alguna entre €l PPhyCsFs no coordinado y KOH. El
producto se forma por el reemplazo de un atomo de fluor orto por el ion hidroxilo,
seguido por fa desprotonacién, para dar el anilic estable de cinco miembros, como

praducto.
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Un posible mecanismo, involucra la coordinacién de grupo hidroxilo al centro
metdlico de platino para dar 25, colocandoto muy cerca del flior orfo de la fosfina
coordinada, PPh,CeFs. El subsecuente ataque nucleofilico intramolecular de un par
solitario del hidroxilo al 4tomo de carbono electrofilico, resulta en la sustitucién para

formar 24 7" (ver figura 1.7).

Un segundo mecanismo posible, involucra una interaccion de enlace entre el
centro metalico de platino v el flior orfo como se indica en 26. Esta coordinacion
puede debilitar el enlace C-F aromatico, haciéndolo mas susceptible al ataque
nucleofilico por el ion hidroxilo para dar 27. La ciclizacion subsecuente puede

conducir a 24 (ver figural 7).

F
PP
H,C PE—OH
PPh2CGF
HF
(25)
4
3
PPh,CF f;
HC—Pt—THF | +OW H,C— 29
CF.PhP bprc,F, /
23) F “HF
\ F,
— Ph2]|>
H,C—Ft thC ¥s
PPh,CF
h?. & 8 -OH (27)
(26)

Figura 1.7
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Un comportamiento semejante se ha observado en la adicién de NaOCH; al
compuesto trans-[(Pt(CH;)(THF)(PPh;CeF5))Cl0,] 23 que resulta en ruptura del
enlace C-F orfo. Sin embargo, el ion metoxido, subsecuentemente sustituye todos los
fiior orto para dar #rans-[(Pt(CH;)(OCH5)(PPhoCoF3(OCH;)-2,6)] 29 ¥"(reaccion
1.15).

T
. H,CO” Ny~ OCH,
PPh,C,F, thlf
H,C _Pt_THF |Cl0,- NaOCH, H,C—Pr—OCH,

C,F,Ph,P ; PPh,

H;CO CH,

3

@23) + NaF + NaCiQ, + THF

3

(29)

Reaccion 1.15

De manera similar a las reacciones de substitucion nucleofilica que involucran
amiones organometdlicos, la formacion del platinociclo, aparentemente desactiva al
anillo aromatico hacia una segunda substitucion. Adicionalmente la congestion estérica

debida al mencionado platinociclo, impide la reaccién de otro anillo fluorofenilo.

La reaccién no genera el oxoplatinato posiblemente debido a que la energia
necesaria para la ruptura del enlace C-0 en comparacién con la energia necesaria para
romper €l enlace H-O es mayor y a que la capacidad coordinante del oxigeno del éter
comparado con las del oxigeno del hidroxilo es menor. La naturaleza intramolecular de
este tipo de reacciones es evidente, dado que solo los fliores orto son sustituidos por

el metdxido,

Es interesante resaltar que tanto la sustitucion erfo como la para de los fiilores
aromaticos se observa en reacciones con bases como amiduro de sodio NaNH;, con
trans-[(Pt{CH:THF)(PPhaCeFs))C10g] 23, para dar el amidoplatinociclo
frans-[Pt{CH)(2-NHC F,PPh,)(PPh,CoF,NH,-4)] 31 “(reaccion 1.16).
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F4
+
PPh,CF, : Ph,
H,C _Pt_THF |CIO,, NaNH,  H,C—Pt
CFpPhp ” bpn,
23) + HF + NaClO, + THF

NH, (31)

Reaccion 1.16

La formacién de 31 demuestra que la reaccién de ciclometalacién es mas rapida
que la reaccién de sustitucidn en la posicién para. La desactivacién del anillo
ortosubstituido, prevé la substitucion de la posicion para en el mismo aniilo. Debido a
que la reaccion del ligante PPh,CeFs y amiduro de sodio también origina el producto
de substitucion C-F en la posicion para, PPhCF.NHy-4, parece ser que la

substitucidn en la posicién para no se encuentra inducida por el metal®.

1.3.3. Activacion catalitica de enlaces C-F por complejos solubles de metales de

transicion

Como ocurre en el caso de activacion de enlaces carbono-hidrogeno, se han
hecho considerables progresos en el area de activacién de enlaces. carbono-fliior

empleando metales de transicion™

. Un importante aspecto de este campo consiste en
la funcionalizacion del fragmento organico formado por la ruptura C-X. En un caso
ideal, el mismo catalizador metilico que rompe el enlace C-X debe ademas ser capaz
de promover las subsecuentes reacciones quimicas deseables. Sin embargo los
progresos en esta area han sido lentos, debido a la gran reactividad de los fragmentos
metalicos que se forman al activar los enlaces C-F lo cual origina productos
sumamente inestables. Se han reportado un gran mimero de reacciones funcionalizables
en las que ef centro metalico juega un papel importante en la formacion de entaces

C-0™, C-N*" C-P®" y C-C*™ a expensas de enlaces C-F.
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Recientemente, Aizenberg y Milstein®”?

, reportaron que el compuesto rodio(T}
trifenilfosfina cataliza el reemplazo neto de un enlace C-F por un enlace C-H en
hexafluorobenceno utilizando hidrosilanos como fuente de hidrégeno. Esta
hidrogenaciéon del enlace C-F ocurre en condiciones medias comparadas con las
condiciones tipicas de hidrogenacion de fluorocarburos empleando catalizadores

heterogéneos®®.

Los autores se encuentran mas a favor de un mecanismo de transferencia
electrénica simple que por el camino de adicion oxidativa usualmente observado en

complejos Cp*Rh(I). En este sistema se observa una activacién C-F quimio y

regioselectiva .

Los autores proponen el siguiente ciclo catalitico con base en el estudio de

algunos de los intermediarios del proceso.

FSiR,

F F HSIR,
F
RyP——Rh—FR,
F ¥ |
RyP
F F
) F
SiRy ;P.\ H
g

R
RyF ——Rh~—PF; Ry | PR,
R,Pl' SR
H{F
Figura 1.8 F F

Este trabajo provee el primer reporte de complejos solubles de metales de
transicion que pueden catalizar una reaccidén involucrando moléculas aromaticas
perfluoradas, lo que implea que Iz catélisis homogénea puede ser aplicada a la sintesis

de moléculas altamente flucradas con una importante aplicacion tecnolégica potencial.
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Seccion 1.4

Coordinacion de fluorecarburos a metales,

Para llevar a cabo el desarrollo y estudio de complejos con centros metdlicos
capaces de activar enlaces carbono-fldor, es necesario entender las interacciones

fundamentaies de los fluorocarburos dentro de los complejos metalicos.

Existen diversos ejemplos de interacciones agdsticas C-H-M que inchuso llevan
a la adicion oxidativa®, por el contrario, los ejemplos de complejos C-E-M con

interacciones ag0sticas son menocs Comunes.

Es bien conocido que la adicion oxidativa de haloalcanos a complejos metilicos
lleva a la produccion de haluros alquil o arilmetalicos®™. Un mecanismo interesante
para la adicion oxidativa involucra la nocidon de precoordinacion del halocarburo al
centro metalico. Como resultado de la considerable actividad en esta 4rea, existen
ahora numerosos ejemplos de complejos de coordinacién de halocarburos, pero

ninguno ha mostrado ain claramente Ia forma en que se realiza la adicion oxidativa®,
Enlaces agosticos C-F-M

En 1983, Brookhart y Green® propusieron que el sistema de union quimica
C-H---M, fuese llamado “enlace agostico”. Desde entonces y por analogia, todos los

enlaces C-X-—-M en los que X = H, F, Cl, Br o I se conocen como enlaces agdsticos.

En general el enlace C-F----M esta caracterizado por un aumento de la
distancia C-F y porque la interaccion F--—M mantiene una distancia menor a la suma

de los radios de Van der Waals de los atomos tnvolucrados.

La siguiente tabla reane los compuestos (COMP) de metales de transicion

(MT) en los que se han encontrado auténticos enlaces agdsticos C-F---M
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Para cada uno de ellos se ha reunido también la informacién relativa al estado
de oxidacion (EQ) y la configuracion electrénica (d”) en que se presenta cada metal, su
geometria (GEQ) y el nimero de coordinacion correspondiente (NC), asi como la
distancia metal-fidor (M-F) en angstroms, la suma de los radios de Van der Wals (Z)
del 4tomo de flior y del metal, el parametro R = (distancia M-F experimental}/%), © =
tamafio del ciclo formado por el sistema agdstico M—F—C y finalmente, la referencia

bibliografica correspondiente.

Tabla 1.1. Enlaces Agosticos C-F-M.

COMP | MT |20 |[d° | GEO* | NC | M—F,A |zt =" ) REF.
Col Co | |d |[BT 5 | 2.64(2) 3.05 [036 {5 87
Agl Ag |1 d° | BP 7 | 2.60(1) 305 |085 |5 88
2.69(1) 0.38
Ag2 Ag |1 a° 1 ®C 5 ]2357(D 305 (9090 |5 39
2.791(7) 1091
2.763(8) 0.90
Ag3 Ag |I 4 | BTD |5 2.66(1) 305 (087 |5 89
2.67(1) 0.87
Irl Ir (@ {d® |oOcC 6 2.514(8) 325 077 |5 90
Rul Rv |H [d&° | OC 6 (24895 [325 [0.76 |5 91
Zrl Zr IV [d° | CU 8 [330320) |36 (092 (5 92
Cri Cr |0 d¢ joc 6 |* 34 5 93
Ru2 R (I & [ocC 6 |* 3.25 6 94
Ru3 Re (I |&* |oc 6 |* 3.25 6 9
Rud Re |II j& |oOC 6 |* 3.15 I3 94
Ru5 R O |& |oC ¢ |* 325 6 94
Os1 Oos |m |4 |OC 6 |zs316) {335 [075 |5 *

" BT, hpiramude trigonal, BP, bipiramide pentagonal, PC, pirdmide cuadrada; BTD, bipiramide trigonal
distorsionada; OC, octahedrico; CU, cubico. ® Radios de Van der Waals (A): Co, 1 7 (estimado); Ag, 1.7; Ir, 1.9,
Ru, 1.9 (estimadoy, Zr, 2.25 {estumado), Cr, 2.05 (cstimado), PY, 1 7, Os, 2.0 (estimado); F, 1.35. ° Caleulado

* datos aun no publicados

Las estructuras de cada uno de estos compuestos se muestra en la figura 1.9,
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Figura 1.9
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Como es evidente de la informacién anterior, no parece existir una
sistematizacion de los datos experimentales de fa que pueda derivarse una regla de

comportamiento quimico general.

El estado de oxidacién del metal y su configuracion electronica, no parece ser
determinante ya que existen compuestos desde d° hasta d'’, con una varedad de

geometrias y mimeros de coordinacion,

Como se ha notado antes, los angulos de enlace C-F-M parecen reflejar una
interaccion relativamente débil aunque, desafortunadamente, no existen suficientes
datos para correlacionar, por ejemplo, con la distancia metal-fliior o con el tipo de

orbitales utilizados en el enlace; sp, sp” o sp.

Un hecho que aparece de forma practicamente constante en casi todos los
ejemplos anteriores es el arreglo molecular basico de un anillo de cinco miembros:

M—F—C

Debe considerarse, ademas, que cuando existe adicion oxidativa, F-M-C, el

sistema resultante s, generalmente también, un anillo de cinco miembros'®"$* 728080
(]

En quimica organica y organometilica, la estabilidad singular de arreglos

pentagonales es bien conocida®®,
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Complejos de fluorocarburos con metales del grupo 1 y grupo 2

Los metales alcalinos y los alcalinotérreos tienden a formar complejos con los
fluorocarburos mediante interacciones secundarias enlazantes débiles™". Este tipo de
asociaciones, acido fuerte/base fuerte, se encuentran dentro de los contactos de van
der Waals y constituyen interacciones significativas®™®. En afios anteriores se ha
desarrollado el interés sobre compuestos con interacciones M-F-C con metales del
grupo 1 y grupo 2 y han sido empleados como precursores en estudios de deposicion
quimica de vapor (DQV). Purdy™ y otros"**'* han mostrado que el uso de alcéxidos
perfluorados y sistemas B-dicetonato perfluorados come precursores de DQV, no solo
provoca un incremento de la volatilidad, sino que también resultan en la deposicion de
fluoruros de metales como producto de la deposicién, Se piensa que las extensivas
interacciones M-F-C, pueden asistir la ruptura del enlace carbono-flior en éste tipo de

compuestos para producir fluoruros de metales,
Complejos de fluorocarburos con lantinidos y actinidos

De forma analoga a los complejos alcoxidos de metales alcalinos y
alcalinotérreos discutidos anteriormente, Bradley y colaboradores® han observado
interacciones Pr--F-C en compuestos triméricos. En otros ejemplos, los aniones no
coordinados son capaces de presentar interacciones significativas con los centros

metalicos via puentes C-F***

Complejos de fluorocarburos con metales de transicion

(1)

Usén, Cotton y colaboradores (193

y Richards y Torrens informaron los
primeros ejemplos de fluorocarburos coordinados a metales de transicion mediante
estudios de difraccion de rayos-x de monocristal. En los informes de Torrens y

{103}

colaboradores'™, se presenté la estructura en estado sélido del compuesto de rutenio

de formula [Ru(SCsFs)s(PMezPh),], el cual fue el primer compuesto que mostrd, en

cstado solido, una interaccion agostica Ru-F-C.
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Esta especie, en principio pentacoordinada, presenta, segun los estudios de
difraccién de rayos-x de monocristal, una interaccién de un flilor orfe de uno de los
ligantes "SCFs con el rutenio, lo cual genera la formacion de un ligante quelato S-F,
bloqueando la sexta posicion de coordinacién en un arreglo casi octaédrico con las

fosfinas en posicion cis (figura 1.10).

i ‘\/\P

-/
1}\3 YA,

Slds -,

Figura 1.10

Sin embargo, fueron Crabtree y colaboradores™” quienes presentaron la
primera evidencia espectroscopica de coordinacion de un fluorocarburo en disolucion,
con la observacién de un desplazamiento significativo a campo alto en el espectro de

RMN de "°F para ¢! complejo 8-fluoroquinoin iridio.
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Seccion 1.5

Compuestos de osmio con tiofenolatos fluorados y fosfinas terciarias

El estudio de compuestos de osmio con tiofenolatos fluorados y fosfinas
terciarias ha sido ampliamente desarrollado’"**'*”. Uno de los principales motivos que
han impulsado el estudio de este tipo de compuestos es que, como muchos de los
complejos metalicos con los llamados metales nobles, los compuestos con centros
metalicos de osmio y rutenio presentan caracteristicas especiales, que los hacen
potencialmente aplicables en el area de catlisis"*”. En especial, los compuestos
estudiados en este trabajo de tesis, de formula general [Os(SR);(PMe;Ph);] (donde
R=CsFs o C¢FyH), presentan caracten’sticasr singulares (presencia de interacciones
agosticas Os-F, e insaturacion en la esfera de coordinacion), que hace interesante su
estudio para el desarrollo de sistemas de catalizadores en reacciones de activacion de

enlaces C-F.

Como es conocido™™, los ligantes tiolato son donadores fuertes por el atomo
de azufre, con alta afinidad hacia la mayoria de los iones metalicos, asi mismo,
presentan una gran variedad de modos de coordinacion que van desde aparecer como
ligantes terminales, o puente (u* y p*). Esta amplia gama de posibilidades de
coordinacion, justifica el hecho de que se conozea una gran cantidad de complejos
metdlicos con tiolatos en diferentes estructuras, que van desde simples complejos

monoméricos hasta complicados arreglos estructurales de cimulos metalicos™"”,

Esta variedad de posibilidades estructurales aunado al importante hecho de que
la electronegatividad grupal de estos ligantes puede ser modificada en un amplio
intervalo, dependiendo def tipo de sustituyente que se presente en el azufre, hace
posible generar, en principio, complejos con caracteristicas especificas para su uso en
diferentes sistemas modelo para catalisis. En particular, los ligantes tiolato altamente
fluorados han mostrado ser adecuados para la estabilizacion de complejos

monomericos, ya que retiran densidad electronica del atomo de azufre y. de esta
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forma, el par libre del dtomo de azufre se encuentra menos disponible para enlazar otro

centro metalico™”,

Por otro lado, las fosfinas terciarias se han empleado en la formacion de
numeroses complejos organometdlicos. Estos grupos, son especies blandas, que
muestran caracteristicas que estabilizan estados de oxidacion bajos debido a que
pueden comportarse como buenos donadores o y aceptores m. Asi mismo, son ligantes
relativamente labiles, es decir, que pueden salir y dejar libre un sitio de coordinacién
para que pueda ser empleado por otro grupo y fomentar asi, alghn proceso

catalitioo®1%9,

1.5.1. Sintesis de compuestos de Os de formula general [Os(SR);(PMe.Ph);]

Existen dos rutas sintéticas para la obtencién de complejos de osmio con
tiolatos fluorados y fosfinas terciarias, una de ellas es la reaccion de metatesis entre
[OsX;(PMesPh)s} v PB(SR),, con R= C¢Fs y CsFsH que Hleva a la formacion det
compuesto de osmio(III), de formula minima [Qs(SR);(PMezPh),], los estudios hechos

{106}

para este compuesto son consistentes con una estructura dimérica, al menos en

disolucién. La reaccion es descrita a continuacién (reaccion 1.17);

mer-{0sX;(PMe;Ph)] + 1.5Pb(SR), — [Os(SR)s(PMezPh)z] + 1.5PbX; +PMePh

X= CL R= Cst Y C5F4H

Reaccion 1.17
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La otra ruta sintética consiste en una reaccion de un sblo paso, semejante a la
reportada por Chatt y colaboradores'™®™ para preparar los complejos de osmio con
halégenos y fosfinas terciarias, en la que se hace reaccionar el tetradxido de osmio
directamente con la correspondiente fosfina y ¢l tiol, de esta forma, se obiiene como
resultado el compuesto monomérico, formalmente pentacoordinado de Qs(III),
[Os(SR);(PMe;Ph),] "™ ver reaccién 1.18.

0s0; + HSR + PMe,Ph — [Os(SR)s(PMe;Ph);]

R=CFs y CsF.H

Reaccicn 1.18

Los complejos obtenidos a partir de este tipe de reacciones han sido
caracterizados por medio de técnicas analiticas como espectroscopia vibracional y
estudios de resonacia magnética nuclear de *F, *'P y 'H, proponiéndose la formula
molecular mostrada en la ecuacion anterior, sin embargo, su estructura en estado
solido no fue presentada dado que no se consiguid exitosamente la obtencion de
cristales adecuados para su estudic por medio de difraccion de rayos-x de

monocristal ',

Uno de los compuestos obtenidos por este procedimiento
[Os(SC4Fs)(PMe,Ph),] es andlogo al compuesto de Ru informado por Torrens e} cual
como ya se ha mencionado fue el primer ejemplo de una interaccion Ru-F-C tipo

agostico.
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CAPITULO 2

Resultados y discusién

En este capitulo, se exponen y discuten los resultados obtenidos durante el

desarrolio del presente trabajo de tesis.

Como se ha mencionado, el principal objetivo de este trabajo de investigacion fue
llevar a cabo el estudio de complejos de osmio con ligantes tiolato fluorados y fosfinas
terciarias, con la finalidad de desarrollar compuestos modeto de sistemas cataliticos

enfocados al 4rea de activacion de enlaces carbono-flizor (C-F).

Los compuestos estudiados mostraron tener caracteristicas especificas, que nos
hicieron esperar y comprobar un tipo de reactividad especial en tomo a Jos enlaces C-F

presentes en los ligantes coordinados.

Este capitulo se ha dividido en cuatro secciones. La primera de ellas describe la
sintesis y caracterizacion de los compuestos de partida, las tres secciones restantes
exponen los resultados obtenidos a partir del estudio de las reacciones de termolisis de

estos compuestos, bajo distintas condiciones de reaccién,
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Asi pues, en la seccion 2.1 se¢ presenta la sintesis y caracterizacién de los

compuestos  pentacoordinados de  Os(lII), [Os(SCeFs)(PMesPh),] (la) v
[Os{SCF . H-4)Y;(PMe:Ph);] (1b), los cuales se esquematizan en la figura 2.1.
EF ] E H
F
F F
F ¥ F
S
$ F FoR ]
F F
S\ l . OS
Os. F / | \S
VAR PhMe,P F
PiMe,p | s - PMe,Ph
PMe,Ph
F H
F F b
{1a) F (1b)

Figura 2.1. Compuesios [Os(SCeFs}s(PMe:Ph);] (1) y [Os(SCs H-4)s(PMe:Ph)2] (1B)

Los estudios de difraccion de rayos-X de monocristal realizados para ej compuesto

(1a), mostraron que este compuesto presenta, en estado solido, una interaccion Os-F-C

tipo agostica entre el atomo de Os y uno de los fliores orfo del ligante "SCiFs, La

presencia de esta interaccion sitda al compuesto (1a) dentro de uno de los pocos gjemplos

hasta ahora conocidos que presentan este tipo de interacciones. Asi mismo, esta

caracteristica hace esperar de este compuesto una reactividad especial sobre el enlace

C-Faguice que, aunado a que se trata de un compuesto coordinativamente insaturado con

ligantes relativamente labiles, lo hace muy atractivo para su aplicacion como modelo de

activacion catalitica de enlaces C-F.
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En la seccidn 2.2 se expone la sintesis y caracterizacién de los productos obtenidos
a partir de la reaccidn de termdlisis de (1a), en donde se obtuvieron los compuestos

FOs{SCsFs){(PMe,Ph){(1,2-5,C6F4)] (2a), [Qs(CsFs)2(PMe:Ph)a(1,2-S:CF4)] (2b) y CsFsH
{ver figura 2.2).

? E T t T Tolueno
[ , 8 has
\
PhMe,P / 1 \S
% PMe,Ph
(Ia)
F
E F
K F
S F +
b1
1 .
PhMe,P
(Za) F
+C,FH

Figura 2.2. Producios de la reaccion de termdolisis de [Os(SCeFs)s(PMe.Ph),]

En esta reaccion es clara la activacion y ruptura de un enlace C-F.q, de uno de los
ligantes "SC¢Fs, generandose un ligante ditiolato con la formacion de un nuevo enlace C-S
relativamente débil, a expensas de un enlace C-F mas fuerte, La formacion de este ligante
quelato da como resultado la generacién de un metalaciclo de cinco miembros, cuya
especial estabilidad es bien conocida en quimica organometalica, y que puede ser una de

las principales fuerzas que dirigen el rearreglo observado en esta reaccidn,
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En la seccién 2.3 se muestran los resultados obtenidos a partir del estudio de la

reaccion de termélisis de (1b) en donde, de forma andloga al caso mostrado con el

compuesto (1a), se obtiene la formacion de [Os(SCFH-4),(PMePh)(1,2-S,CeF;H)] (3a)

y CoF'4H, la reaccion se esquematiza en la figura 2.3,

F
E H
F F
F
. 8
S\ | H Tohuenon.
Os\ F PrI
PhMe p/ | s F
¥ PMePh
F H
F
F F: ( F
F
(32}
F " F H
F +CFH, F

Figura 2.3. Productos de la reaccion de fermolisis de  [Os(SCoF ol -4) s(PMe-Ph),] (15)

En este caso también se observa la formacion del anilgo del compuesto (2b), el

cual parece ser detectado por medio de cromatografia en capa fina, sin embargo su

obtencidn y caracterizacion no ha sido posible dado que, ¢l tiempo necesario para la

formacion de los productos en esta reaccion es mayor que en el caso anterior, lo cual

originz que este producto se descomponga. También aqui se presenta la activacion y
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ruptura del enlace C-Fon, de uno de los ligantes 'SCsF.H, vy la formacion del igante

ditiolato con la correspondiente generacion del metalaciclo de cinco miembros.

Finalmente en la seccién 2.4 se muestran los resultados de las reacciones de
termolisis de los compuestos (1a) y (1b) en presencia de H,0, a partir de estas reacciones
se generan nuevamente los compuestos (2a) y (3a) respectivamente, y dos nuevos
compuestos de  formula  [Os(SCeFs)(1,2-S2CsF,)(PMePh),(CFs)] {42) vy
[Os(SCeF4H-4)(1,2-8:CFsH)(PMe,Ph)(CsFH4)] (4b), la figura 2.4 muestra los
compuestos (4a) y (4b).

F.

F / | \ $ F
S PMe,Ph

F F (4a)

&
"y
-
1]

{4ab)

Figura  24.  Compuestos  [OS(SCF )1, 2-S:CeF ) (PMesPR)ACsF)]  (4)
[OS(SCol H-4)(1, 2-S,CsFsH)(PMePh)o(Col H-4) ] (4B)



44

Seccién 2.1
Sintesis de [Os(SR);(PMe;Ph),]

La obtencién de los compuestos de formula general [Os(SR):(PMePh),], con
R=CsFs y CéF.H, se llevd a cabo de acuerdo a Iz sintesis de un sélo paso reportada

(109}

previamente’ | conforme a la siguiente reaccion

O304 + 3HSR + 2 PMe;Ph — [Os(SR)s(PMe,Ph),]
Reaccion 2.1
Como se mencioné en la seccion de antecedentes (pagina 38), a diferencia de la
reaccion de metitesis que produce el compuesto dimérico en disolucién, la reaccion 2.1
resulta, directamente en la formacién del complejc monomérico pentacoordinado de
Os(IH) de formula general [Os(SR):(PMe;Ph),].

2.1.1. Compuesto {Os{SCsFs)s(PMe:Ph):] (1a)

El compuesto |Os(SCsF5)s(PMe;Ph):] (1a), de color azul-morado, precipita de la
mezcla de reaccion y se obtiene en un 90% de rendimiento La temperatura de
descomposicion corresponde al reportado (158-160°C} y lo mismo sucede con el espectro

IR que muestra las bandas principales tanto para el grupo "SCeFs como para ¢l ligante
PMe,Ph!"®),

A pesar de que la reactividlad de este compuesto se ha estudiado

ampliamente'' %%

, su estructura, en estado solido, no se habia determinado debido a la
dificultad de obtener cristales adecuados para su estudio por medio de difraccion de
rayos-X de monocristal. Como ya se ha mencionado, se conoce la estructura del
compuesto analogo con Ru, [Ru(SC¢F;s):(PMeyPh);] que, en estado sélido, presenta una

interaccién Ru-F -C de tipo agostico (figura 1.10).
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En busca de una interaccion semejante en el compuesto (1a), se llevo a cabo su
cristalizacion y se obtuvieron cristales de tamafio y caracteristicas adecuadas con los que

se determing la estructura en estado sélido mostrada en la figura 2.5.

Figura 2.5. Estructura en estado solido del compuesto [Os(SCsFs)s(PMeyPh);] (1a)
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k4

Al igual que su andlogo con Ru, el compuesto (1a), presenta una geometria
aproximadamente octaédrica en la que una de las posiciones de coordinacién se encuentra
ocupada por un atomo de fldor orfo de uno de los ligantes "SC4Fs, (F(42) en la figura 2.5).
Este dtomo de flitor al interaccionar con el centro metalico forma, de hecho, un ligante
quelato F(42)-5(4).

La distancia Os-F(42) obtenida (2.531(6)A) es menor que la suma de los radios de
van der Waals para los atomos Os y F (3.354), esta distancia implica un enlace de fuerza

moderada de tipo agdstico.

Las distancias metal-flior en enlaces agdsticos, C-F-M van desde 2.48 hasta 3.30
A, esto es, entre 26 y 2% mas cortas que la suma de los radios de van der Waals para el
atomo de flior y el metal, de acuerdo a esto, la distancia Os-F encontrada para el
compuesto, se encuentra en ¢l limite infedor de este intervalo, siendo 24% mas corta que

la distancia de van der Waals correspondiente.

Otra observacion importante en esta estructura es que los anillos "C4Fs unidos por
el $(3) y S(5), se encueatran eclipsados 2 lo large del vector S-----—-§ | alineandose con el

ligante quelato central para formar un empaquetamiento 1o mas cerrado posible.
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Algunas de las distancias y &ngulos de enlace se muestran en la tabla 2.1

Tabla 2. . Angulos y distancias de enlace de fOs(SCsFs)s(PMesPh);] (1a)

Distancia (4)

Os-P(1) 2.354(3) 0Os-S(4) 2.413(2)
Os-P(2) 2.277(3) Os-F(42) 2.531(6)
Os-5(3) 2.327(3) 0Os-5(5) 2.325(3)
8(5)-C(51) 1.794(10) S(3)>C(31) 1.776(11)
S(4)-C(41) 1.773(11) C-F(42) 1.380(11)
Angulos (°)

P(2)-0s-F(42) 171.0(1) $5(4)-0s-F(42) T6.6(1)
P(2)-0s-5(3) 97.3(1) 8(5)-0s-F(42) 86.2(2)
P(1)-0s-F(42) 84.8(1) 5(3)-0s-F(42) 83.7(2)
P(1)-0s-S(4} 170.9(1) 5(3)-0s-5(5) 165.5(1)
P(1)-0s-P{2) 94.7(1)

2,1.2.Compuesto [Os(SCsFH-4);{PMe:Ph).] (1b)

El compuesto [Os(SCsF,H-4);(PMe:Ph):] (1b), también de color azul-morado,
de forma analoga que el compuesto anterior, se obtiene directamente por precipitacion de
la mezcla de reaccion. El rendimiento de este compuesto es menor que el del compuesto
(1a) (60%). Se determiné su temperatura de descomposicion (160-164°C), la cual
corresponde con la reportada. El espectro IR para este compuesto mostro las bandas

esperadas para los grupos "SCeF,H y PMePh!"™.
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Secciéon 2.2
Reacciones de termolisis del compuesto [Os (SC4Fs);(PMe;Ph),] (1a)

La reaccion de termdlisis del compuesto [Os(SCeFs):(PMe;Ph).] (1a), en reflujo de

toluero bajo nitrégeno, procede de acuerdo a la siguiente ecuacion:

H
[Os{SCeFs):(PMesPh),) ﬂ' [OS(SCsFs)(PMePh)(1,2-S,C6F4)] (2a) +
[Os{CsFs)(PMe;Ph)y(1,2-S,CsF,)] (2b) + CsFsH

Reaccion 2.2

La disolucion de (la) en tolueno, originalmente parpura, lentamente cambia a

verde y su resolucion por medio de cromatografia en columna permite separar tres
fracciones coloridas. A partir de dos de éstas fracciones es posible obtener, en forma pura,
los compuestos [Os(SCFs)(PMe:Ph)(1,2-8,CcF4)] (2a) de color verde que se obtiene
en cantidad mayoritaria (20% de rendimiento) y [Os(CsFs)2(PMe2Ph)(1,2-8;CsF1)] (2b)
de color rojo-guinda que se obtiene en una cantidad menor (17%) y que se descompone
facilmente en disolucion de acetona. Desafortunadamente el producte de la tercera

fraccién ain no ha sido caracterizado dada su gran inestabilidad.

La presencia de C¢FsH en la mezcla de reaccion se determind utilizando

cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de masas.

La figura 2.6 muestra detalladamente los productos resultantes de la reaccién 2.2.
Como puede observarse, la reaccion anterior implica que, para que se forme ¢l compuesto
(2a), se requiere que el compuesto de partida pierda uno de los ligantes PMe;Ph, se active
y se rompa vno de los enfaces C-F,, de uno de los tiolatos perfluorados, se transfiera
intramolecularmente un itomo de azufre para generar el ligante ditiolato y se forme el
metalaciclo de cinco miembros con el atomo de Os. Esta reaccidn implica ademas la

oxidacion del centro metalico Os{ITI} a Os(IV).
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Por otro lado la formacién de (2b) parece ser el destino final de los productos de

disociacion del ligante "SCeFs de (1a).
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Figura 2.6. Productos de la reaccion 2.2

A continuacion se presenta el estudio y caracterizacién de los productos de la

reaccion 2,2, para lo cual se emplearon técnicas analiticas tales como espectroscopia

vibracional (IR), espectrometria de masas-FAB, cromatografia de gases, analisis

elemental, difraccion de rayos-X de monocristal, RMN 'H, 'P{’'H}, "F y

HETCOR *'p-"F,
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2.2.1.Compuesto [Os(SCsFs).(PMe,Ph)(1,2-S,CsFJ)] (2a)

Propiedades fisicas y andlisis elemental

Las caracteristicas fisicas del compuesto (2a) se presentan en la tabla 2.2, los
resultados del analists elemental obtenidos experimental y tedricamente se muestran en la
tabla 2 3.

Tabla 2.2. Caracteristicas fisicas del compuesto (2a)

Color punto de fusién (°C) Rendimiento | o (MB) | Solubilidad

tolugno **+*
diclorometano***
acelong ***
verde 200-204 {descompone) 20% o elanol**
metanol**

hexano*

benceno*

* insoluble. ** soluble, ***muy soluble

Tabla 2.3. Andlisis elemental del compuesito (2a)

% H %C %S
Experimental 332 1.1 13.8
Tebrico 333 12 13.7

El compuesto es muy estable al aire en estado sélido y se descompone lentamente en

disclucién al cabo de dos o tres dias.
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Estudio de difraccion de rayos-X de monocristal

Ei compuesto (2a) cristaliza por evaporacién lenta de una mezcla de disolventes
diclorometano:hexano, obteniéndose cristales verdes en forma de rombo los cuales
resultaron adecuados para su estudio por medio de difraccion de rayos-x de monocristal.

La estructura en estado sélido obtenida para el compuesto (2a) se muestra en la figura
2.7.

Figura 2.7. Estructura en estado sohido del compuesto fOs(SC oFg)PMePhi(1,2-S,CsF ) ] (2a)
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El compuesto (2a) presenta una estructura de bipiramide trigonal, en la que las
posicicnes ecuatoriales se encuentran ocupadas por los dos grupos tiolato y el dtomo de
$(40), del ligante ditiolato, mientras que en las posiciones axiales se encuentran el grupo
PMe;Ph y ef dtomo de S(50) del ligante ditiolato. La distancia de enlace Os-S(50) axial
(2.81(3)A) es mayor que la distancia Os-$(40) ecuatorial (2.207(3)A) para el ditiolato, de

acuerdo a lo esperado.

Por otro lado, no existen diferencias significativas en las distancias ecuatoriales
Os-S entre el tomo de azufre del ligante ditiolato (S(40) 2.207(3)A) y las de los ligantes
tiolato (S(20) 2.207(3)A vy S(30) 2.213(3)A).

Los angulos alrededor de los atomos de azufre (ticlatos: C(21)-5(20)-Os 116.2(4),
C(1)-5(30)-0Os 111.7(4), ditiolato: C(41)-5(40)-Os 107.8(5) y C(46)-5(50)-Os
102.6(5)°) sugieren que, mientras los dtomos de azufre del ditiolato son aproximadamente
tetraédricos {109°), los que se encuentran unidos al anillo CeFs en particular el tiolato del
5(20), presenta una distorsién significativa hacia la planaridad (120°). La tendencia hacia
la planaridad en torno a los dtomos de azufre, puede asociarse con la inversidn de la
configuracién en tomo al enlace ® metal-azufre y con la libre rotacidon del enlace
carbén-azufre, esto serd discutido con mayor detalle mas adelante, con base en los

resultados de los estudios de RMN de "°F para el compuesto.

E! ligante ditiolato *S,CsFs forma un anillo quelato de cinco miembros con el
atomo de Os, el plano definido por el anillo CsF, es paralelo al plano que bisecta el angulo
formado por §(20)-0s-S(30).
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Las distancias y angulos de enlace para la esfera de coordinacion del Os se

presentan en la tabla 2.4, los datos cristalograficos complementarios se muestran en el

anexo 1.

Tabla 2.4. Angulos y distancias de enlace para el compuesto(2a}

Distancias de enlace A

0s-5(20) 2.207 (3)

0s-8(30) 2213(3)

Os-5(40) 2.200(3)

05-5(50) 2.381(3)

Os-P(10) 2.374(4)
Angulos de Enlace ()
P(10)-05-5(20) 873(1) $(40)-0s-5(20) 121.1(1)
P(10)-Os-5(30) 87.7(1) $(50)-0s-S(20) 94.1(1)
P(10)-Os-S(40) 86.9(1) $(50)-0s-S(30) 96.3(1)
$(20)-05-5(30) 119.4(1) $(50)-0s-S(40) 87.8(1)
$(30)-0s-S(40) 118.8(1) P(10)-0s-5(50) 174.4Q1)

Espectroscopia vibracional del compuesto (2a)

De acuerdo a lo esperado a partir la estructura presentada en la figura 2.2 | el
espectro de TR del compuesto (2a) muestra las vibraciones caracteristicas
correspondientes tanto al grupo "SCsFs como para el ligante PMePh. Ademas, se
presentan otras sefiales que pueden atribuirse al grupo ditiolato formado durante la

reaccion (1036 y 844 cm™), las cuales no aparecen en el espectro del compuesto de

partida,
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Las sefiales principales en el espectro del compuesto {2a) se resumen en la tabla

2.5, en donde se comparan con las que aparecen en el espectro de la materia prima {1a).

Tabla 2.5. Sefiales principales del espectro IR del compuesto(2a) en cm’

v(PMe;Ph)  de | v(PMe;Ph) de | W(SCeFs)  de | v(SCeFs)  de | w(S:CFy)  de
(1a) (2a) (12) (23) (2a)

1286 1282 1508 1514 1036

1080 1088 1478 1484 844

946 946 974 978

912 912

742 742

692 694

El espectro obtenido se presenta en la figura 2.8.

Figura 2.8. Espectro IR del compuesto (2a)
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Espectroscopia de masas-FAB

El espectro de masas-FAB obtenido para el compuesto {(2a) muestra el patrén de
distribucion isotopica tipico para el atomo de Os. Ademas se observa la sefial
comrespondiente al ion molecular (m/z= 940, 68%), seguido de una pérdida del ion "SCFs
(m/z= 741, 22%) v un fragmento "CeFs (m/z=773, 7%). A continuacion se muestra el
espectro de masas-FAB obtenido para (2a)

i3
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55 0y @ ] i
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'] 1] 220 ze <l e (] e :

Figura 2.9. Espectro de masas FAB de (2a)
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El siguiente diagrama muestra el patron de fragmentacion sugerido a partir del

espectro

[OS(SCFs):(PMe:Ph)(1,2-S,CsF.)]
m/z= 940 , 68%

[{OS(SCst)(S)(PMezPh)(I,2-SzCsF4)I ([OS(SCGFS)(PMezPh)(lJ—S;CsFﬁ
m/2=773, 7% m/z=741, 22%

~HC4Fs

[[Os(S)(PMezPh)(l,Z-SzCsF4)]-H ]

m/z=573, 12%

-0s(8)(5:CsF4-H)

(PMe,Ph)
m/z=138, 100%

Posible patron de fragmentacion de (2a)
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear
Espectro de 'H
Debido a que el compuesto (2a) es diamagnético, fué posible llevar a cabo estudios

de RMN para éste. El espectro de RMN 'H obtenido en CDCl;, a temperatura ambiente

para el compuesto (2a), se muestra a continuacion:

Hme
Hm,p
Ho }'1
3 :I !L/
0 |
e }J t\
P
AT W
i ‘-.‘\-..._,_a\’q\lﬂ_\_',ﬂ%m ~ — et —
' * Te T e s e e AN 26 }ais g
Figura 2.10. Espectro de RMN 'H de (2a)
Tabla 2.6. Asignacion de las sefiales del espectro de RMN 'H de (2a)
& (ppm) Asignacion Integrales relativas
7.96 (m) protones fenilicos orfe de la 2
PMe;Ph (o)
7.58 (m) protones fenilicos para y 3
meta de la PMe,Ph (p,m)
2.62 (d) protones metilicos de la 6
PMe;Ph (me)

m=rmitiplete, d= doblete
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En ¢l espectro de RMN H de (2a) se observan tres sefiales correspondientes al

grupo dimetitfenilfosfina

A campo bajo, dentro de la zona aromdtica, se presentan dos multipletes con
desplazamientos quimicos de 7.96 ppm y 7.58 ppm, las integrales relativas para las sefiales

son de 2:3, como es de esperar para los dos protones orfo y los tres protones mefa y para

de la PMe,Ph (ver figura 2.11).

1;‘ i
> P
ol ~" g
H Ho
Hm Hm
Hp

Figura 2.11. Dimetilfenilfosfina.

Las sefiales de los protones H, se atribuyen al multiplete observado en 5=7.96 ppm
que integra para dos. La sefial de los protones Hy, y H, no equivalentes se encueniran

sobrepuestas en el multiplete que integra para tres con §=7.58 ppm.

A campo alto, en la zona metilica (§=2.62 ppm), encontramos un doblete con una

integral relativa correspondiente a seis protones y por lo tanto, atribuible a los seis
protones metilicos equivalentes de la fosfina (Hme). La multiplicidad (doblete) sugiere un

acoplamiento del atomo de fosforo con los protones metilicos con una constante de

acoplamiento 2J;»=9.8 Hz.
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E! espectro de RMN F obtenido para [Os(SCeFs)2(PMe;Ph)(1,2-5,CeF)] (2a) en

CDCL; a temperatura ambiente se presenta a continuacion:

Fp

Ta
Fd
Fa Fd
—¥o Fo — 1 FaA™
30 ~-135 -140 =145 -150 -155 -160 - 365 opm

Figura 2.12. Espectro de RMN *F de (2a).
Tabia 2.7.Asignacion de Ias sefales del espectro de RMN '°F del compuesto (2a)

&(ppm) Asignacion Integrales relativas
-132.22 (sa) F orto de SCeFs (o) 2
-134.45 (sa) F orto de SC¢Fs™ (o) 2
-136.76 (pq) F de S:CFe” () 1
-138.76 (dd) F de S:CeF4* (d) i
-151.83 (1) F para de SCeFs (p) 2
-157.69 (1) F de S:CsF4 (d) 1
-161.04 (sa) F meta de SCsFs” (m) 2
~162.19 (sa) F meta de SCsFs™ (m) 2
-163.47 (1) F de S:CeF” (d) 1

sa: singulete ancho, pq: pseudoquintupiete, dd: doblete de dobletes, ¢ wriplete, nota s¢ han marcado con 13
letra d a las sefiales originadas por los stomos d¢ flior correspondientes al gripe ditiolato.
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A temperatura ambiente, el espectro de RMN "*F muestra nueve sefiales. A campo
bajo se observan primero dos seftales anchas con integrales relativas 2:2 en -132.22 y
-143.45 ppm, a continuacion aparecen dos sefiales finas de integrales relativas 1:1 en
-136.76 y -138.76 ppm , 2 campe mas alto en -151.83 ppm se observa un triplete fino que
integra para dos, seguido de otra sefial en forma de triplete que integra para uno en
-157.6% ppm.

Finalmente en -161.04 y -162.19 ppm observamos otras dos sefiales anchas con
integrales relativas 2:2, seguidas de una sola sefial en forma de triplete en -163.47 que

mtegra para uno.

La observacion detallada de este espectro y el estudio de RMN F a diferentes

temperaturas nos lleva a la siguiente asignacion de las sefiales.

De acuerdo a 1a figura 2.13, los dtomos de flior del anillo del ditiolato muestran
ambientes magnéticos diferentes, por lo que se han sefialado como Fy, F., Fr y Fg, para
cada uno de estos atomos se espera una sefial con integral relativa de uno. De acuerdo al
especiro esto corresponde a las sefiales en -136.78, -138.76, -157.69 y -163.47 ppm y s¢

han sefialado en la figura como Fq.

El resto de las sefiales nos sugiere que dos de ellas corresponden a dos pares de
fluores orto magnéticamente no equivalentes, y corresponden & las sefiales anchas en

-132.22 y -134.45 ppm (se indican como F, en la figura 2.12).

La sefial que integra para dos en -151.83 ppm debe corresponder a los dos atomos
de fllior en posicidén para {sehal indicada como F, en el espectro) de los dos ligantes

SC4Fs lo cual nos indica que estos dos ligantes son equivalentes.
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Finalmente las dos sefiales anchas en -161.04 y -162.19 ppm corresponden a dos
pares de atomos de flior en posicién meta con distintos ambientes magnéticos ¥ se han

seftalado como F, en el espectro.

Figura 2.13. Compuesto (2a}

Como ya se ha mencionado, la presencia de dos sefiales para ios fliores orto y dos
sefiales para los fliores meta del pentafluorotiofenclato nos indica que, a temperatura
ambiente, los fliores orfo del mismo anillo perfluorado no son equivalentes y los fluores
meta tampoco. Otra explicacion seria que los grupos "SC¢Fs fueran no equivalentes, sin
embargo para los F para si se presenta una sola sefial, lo cual nos hace pensar en la

equivalencia de los ligantes tiolato.

Para aclarar mas la asignacion de sefiales presentada anteriormente, se lievaron a
cabo los espectros de RMN 'F a diferentes temperaturas, los resultados obtenidos se

presentan y discuten a continuacion.
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RMN “F a temperatura variable

Los estudios de RMN de °F a diferentes temperaturas para el compuesto (2a)
mostraron que este compuesto presenta, en disolucion, un comportamiento dinamico. Para
ello se obtuvieron los espectros de RMN F en CcDsCD; desde -40°C hasta 80°C. Los

espectros obtenidos se presentan comparativamente en lz figura 2.14.

20°C
-
0°C

-

- - — m um e

-
. m m aw
-

Figura 2. 14. Espectros de RMN '°F de (2a) a diferentes temperaturas



Como se esperaba, al variar Iz temperatura las sefiales asignadas a los atomos de
flior del anillo correspondiente al grupo ditiolato permanecen sin cambio, ya que este
ligante presenta una estructura rigida dada por la coordinacion quelatante del grupo
ditiolato. En cada una de las temperaturas estudiadas se observan cuatro sefiales de
intensidades 1:1:1:1 lo cual corresponde a cada uno de los cuatro atomos de flior con

distinto ambiente magnético de un sistema ABCD.

De manera contraria, las sefiales para los dtomos de flior orfo y meta de los

grupos pentaflucrotiofenolato varian al modificar la temperatura.

A -40°C se observan dos sefiales bien definidas para los fluores orfo (o y @) con
integrales relativas 2:2, una sefial para los flior para (p) que integra para 2 y otras dos
sefiales para los fliores mefa (m y m’) también con integrales relativas 2:2, esto
concuerda con la estructura en estado sdlido del compuesto y manifiesta un ambiente

distinto para los F orto y para los F meta del mismo anillo perfluorado.

0o o p
m m’
d d
d d
. e )
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———— N e e e a Hh bt
-120 -130 -ty 150 -850 -0 FPM

Figura 2.15. Espectro de RMN *°F a -40°C para (2a)
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Al aumentar la temperatura, las dos sefiales correspondientes a los fliores orto y
las dos sefiales de los flilores meta pierden resolucion y se observan cuatro sefiales anchas
que integran para 2 cada una. La sefial para el 4tomo de fluor en posicion para del anillo
permanece sin cambio, lo que confirma fa equivalencia de estos micleos y por tanto la de

los grupos pentafluorotiofenolato dentro del compuesto.

p
d
d
dd
06 m m’
T T
=120 =13g =14y s law -loy -1/0 PFM

Figura 2.16. Espectro de RMN "°F a 20°C para (2a)

Al incrementar mas la temperatura, las sefiales de los fldores orto y mefa se
vuelven mucho menos definidas y van coalesciendo hasta que a 80°C, se observan soélo
tres sefiales correspondientes a un sistema magnético A;BC;, de intensidades 4:2:4
producidas por los atomos de flior orto, para y meta respectivamente de dos
sustituyentes "SCsF; magnéticamente equivalentes. A esta temperatura, los dos atomos de
fliior orfo del mismo anillo son equivalentes y lo mismo sucede con los atomos de fluor

meta del ligante tiolato.
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Es importante recalcar que la sefial comrespondiente a los fluores para del
compuesto permanece sin cambio ademas de que, excepto por una ligera variacion en los
acoplamientos magnéticos, las sefiales del fragmento ditiolato permanece esencialmente

inalterado a lo largo de todo ¢l intervalo de temperatura,

dd

RN AN nt s B S S e S e e b T B S e ey e R

T T T
~120 -130 =ty -150 -16y -170 PFPH

Figura 2.17. Espectro de RMN "°F a 80°C para (2a)

El comportamiento dinimico del compuesto (2a) sugerido por el conjunto de
resultados anteriores, tiene dos posibles expicaciones: 1) por la presencia de dos isomeros
con orientaciones diferentes del anillo CeF; con relacion de una a otra (syn-anti), como se
ilustra en la figura 2.18(a) o 2) asumiendo una rotacion restringida en torno al enlace C-S
en una geometria como la mostrada en la parte inferior de Ia figura 2.18(b), en donde cada

atomo de filor orto y meta del mismo anillo tendria un ambiente quimico diferente,
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Figura 2.18

Es interesante que, a pesar de que estos dos enfoques son distintos, Ja inversién de
la configuracion del azufre piramidal puede estar acompafiada al mismo tiempo por la

rotacién del enlace metal-azmufre.

La presencia de los dos isomeros haria que los atomos de flior orto, meta y para
de un enillo fueran diferentes a los atomos de fliior correspondientes del otro, ¢ inclusive
se esperaria que las poblaciones isoméricas permanecieran exactamente iguales a lo largo

de todo el intervalo de temperatura.

El hecho de que la sefial correspondiente al atomo de flior en posicién para
permanezca sin cambio a lo largo de todo el intervalo de temperatura, ademas de que las
intensidades sean iguales, tanto a bajas como a altas temperaturas, indica claramente que
los anillos CsFs no son libres de rotar sobre el enlace C-S y que, a bajas temperaturas, se
encuentran estaticos de acuerdo con la estructura en estado sélido del compuesto, lo cual

elimina la explicacion 1,
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Espectre de ' P{ H}

El espectro de RMN *'P desacoplado de proton (*'P{'H}) obtenido parz el

compuesto {2a), a temperatura ambiente en CDCl;_ se presenta a continuacion:

h1a) o

Noo@

-~ @

2 a

f:l N
A B i o e e e e R R AR N SR LR A AR I AL LS IR
-20.0 -20.2 -20.4 -20.6 -20.8 -21 0 -21.2 ppm

Figura 2.19.Espectro de RMN *'P {'H } de (2a)

El espectro de fosforo muestra una sola sefial, un doblete con &= -19.5 ppm y
*J=8.0 Hz. Este doblete sugiere un acoplamiento del atomo de fosforo con uno de los
atomos de flaor presentes en el compuesto. El origen del acoplamiento del atomo de
fosforo fue estudiado por medio de la realizacion del espectro HETCOR F->'P en C4Ds y

temperatura ambiente.
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Espectro HETCOR "F'P

E! espectro HETCOR "F-*'P obtenido para el compuesto {2a) se presenta a

continuacion:

NS A W

F2
[ppm)]
~ 160

- 155
———————
- 150+
~145]
— -146

% ~1354]
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-18 6 -19 0 <20 © -31 0 -22 0 -23 0

<1 Ippm)

Figura 2.21. Espectro HETCOR "*F2'P de (2a)

En este espectro, se observa que el atomo de fosforo se encuentra acoplado con
uno de los atomos de flior del grupo ditiolato Se estima que se trata del atomo de flior
que se encuentra en posicion frans al grupo PMeyPh, es decir, el atomo de fluer indicado
en la figura 2.7 como F(45). Este acoplamiento P-F a largo alcance (cinco enlaces) es
poco usual Clps= 8.0 Hz).
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Los espectros de RMN de *'P{'H} del compuesto a las temperaturas de -50, -40,
20 y 80°C muestran una dependencia lincal del desplazamiento quimico con respecto a la
temperatura. Esta dependencia lineal es usual en los compuestos de coordinacién. La

grafica obtenida se muestra a continyacién,

d (ppmi)
/
w

Figura 2.20. Dependencia del desplazamiento guimico con la temperatura para el

compuesto (2a),
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2.2.2, Compuesto [Os(CsFs)2(PMe;Ph),(1,2-5.CsF)] (2b)
FPropiedades fisicas y anilisis elemental

Algunas de las caracteristicas fisicas del compuesto
[Os(CsFs)oPMexPh)z(1,2-8;CFy)] {(2b) se presentan en la tabla 2.8. Los resultados del

andlisis elemental obtenidos para el compuesto (experimentales y tedricos) se muestran en
la tabla 2.9,

Tabla 2.8. Caracteristicas fisicas del compuesto (2b)

Color | Punto de fusién (°C) Rendimiento | pg(MB) | Solubilidad

tolueno***
diclorometang***
rojo- acctona®**
guinda | 160-170 (descompone} | 17% 311 hexano®*
benceno*
etanol***

metanol***

** soluble, ***muy soluble

Tabla 2.9. Andlisis elemental del compuesto (2b)

% H %C %8
Experimental 2.4 40.18 5.58
Tedrico 217 40.31 6.32

En el compuesto [Os(C4Fs)x(PMesPh)x(1,2-S:CsFy)] (2b), ¢l dtomo de osmio
presenta un estado de oxidacion de IV, por lo que es un compuesto de coordinacion d*. El
compuesto es octaédrico y por lo tanto, se espera que sea una especie paramagnética. El
resultado del momento magnético pey (3.11MB) obtenido corresponde a dos electrones
desapareados. De acuerdo con el modelo de campo ligante, este nimero de electrones

desapareados corresponde para un compuesto de campo fuerte, bajo espin.




n

Estudio de difraccion de rayos-x de monocristal

La cristalizacion del compuesto (2b) se llevo a cabo por evaporacion lenta de una
mezcla de disolventes acetona:etanol. Los cristales recuperados, de color rojo obscuro,

difractaron adecuadamente mostrando la estructura esquematizada en la siguiente figura;:

Figura 2.22. Estructura en estado solido del compuesto fOs(C o) o(PMeaPh)x(1. 2-S:CoF ) 1 (25}
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En estado sdlido, el compuesto (2b) presenta una geometria octagdrica, con los
ligantes fosfina frans (P(20)-Os-P(30) 176.74(8) °). El ligante ditiolato forma un dngulo
5(17)-0s-5(10) de 86.63(8)°. Los angulos a lo largo del 4tomo de azufre Os-S(10)-C(11)
105.52(25)" v Os-8(17}-C(16) 106.93(25)° sugieren que los atomos de amffe

correspondientes al ditiolato son practicamente tetraédricos (109°).

En la tabla 2.10 se muestran los 4ngulos y distancias de enlace mas importantes

para ¢l compuesto (2b), el resto de los parametros cristalograficos se incluyen en el anexo

1.

Tabla 2.10.Angulos y distancias de enlace para (2b)

Distancias de Enlace (A)  Esfera de coordinacién del Os

0s-C(40) 2.177) Os-5(10) 2.286(2)
0s-C(50) 2.182(8) Os-P(20) 2.428(2)
0s-8(17) 2281(2) Os-P(30) 2.429(3)
Angulos de Enlace (°) Esfera de coordinacion del Os
P(30)-0s-C(40) | 86.15(21) $(10)-0s-C(40) | 175.53(21)
P(30)-0s-C(50) | 92,07(22) S(17)-0s-C(50) | 175.59(22)
P(30)-0s-S(17) | 86.11(9) S(17)-0s-5(10) | 86.63(8)
P(30)-0s-8(10) [ 97.51(9) C(40)-0s-C(50) | 92.81(28)
P(30)-0s-P(20) | 176.74(8) S(17)-0s-C(40) | 91.07(20)
Os-S(10)-C(11) { 105.52(25) S(17)-0s-C(50) | 175.5%(22)
0s-S(17)-C(16) | 106.93(25)
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Espectroscopia vibracional del compuesto

El espectro del compuesto (2b) mostrd las bandas de las vibraciones caracteristicas
de la PMezPh. Se observan zdemaés, una serie de bandas poco intensas en ¢f intervalo de
668 a 792 cm ™ que pueden atribuirse a las vibraciones del grupo "CsFs, las sefiales para el

grupo ditiolato se observan en 1056 y 846 cm™

El espectro obtenido se muestra en la figura 2.23. Como puede observarse en este
espectro, las bandas correspondienies a los ligantes "CeFs y *$.C.Fs se encuentran en
zonas donde aparecen otras bandas de la misma intensidad producidas por el resto de los
ligantes, por lo tanto, la informacién proporcionada por el espectro de IR, no permite

concluir, a ciencia cierta la presencia de estos ligantes.

Es importante notar que las bandas mas representativas para el grupo "SCgFs han
desaparecido (1478, 974, 858 cm™). Las principales sefiales para el compuesto se resumen
en la tabla 2.11 donde se han incluido las sefiales principales dadas por la vibracion del

grupo PMe:Ph del compuesto de partida (1a).

Tabla 2.1 1 Sefiales principales del espectro IR del compuesto (2b) en cm’!

v(PMe;Ph) de (1a) | v(PMePh) de (2b) | V(CeFs) de (2b) | w(S:CeFs) de (2b)
1285 1288 792 1056

1106 1110 768 846

912 908

742 742

692 692
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Figura 2.23. Espectro IR del compuesto {2b)
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Espectrascopia de masas-FAB

El espectro de masas-FAB del compuesto (2b) muestra la sefial correspondiente al
ton molecular (m/z=1014, 12%), seguido por la pérdida de un grupo PMe,Ph
{m/z=876,12%) y posteriormente una serie sucesiva de pérdidas de iones "CeFs El

espectro obtenido se muestra a continuacion.

16776362 138 134
128 3

—l 63

SR - 3a?
476 19121014
BB f
f 1147 1322 1422
" Li ol l . b .
aJ H " "_L_‘ v ¥ Ll T 1
a 2eR L] 3% ] aed 1889 1289 1483 1E

Figura 2.24. Espectro de masas-IFAB del compuesto (2b)
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El siguiente diagrama muestra el patron de fragmentacién sugerido a partir det

espectro.
[OS(CsFs)a(PMe,Ph); (1,2-S:CeF )]
m/z=1014, 12%
—CeFs -PMe;Ph
[Os(CsFs)(PMe;Ph)y(1,2-S:CoFa)] [Os(CFs):(PMe;Ph)(1,2-S:CsF )]
m/z=847, 5% m/z=876, 12%
“CeFs <CgFs
[Os(PMe:Ph)x(1,2-S:CeF,)} [Os(CsFs)}(PMe:Ph)(1,2-S;CsF )]
m/z=679, 7% m/z=708, 3%
~CsFs

[Os(PMe:Ph) (1,2-S.CFs)]
m/z=539, 10%

-0s8;

E(PMe;Ph)(CGF.,)]
m/z=285, 5%

-Cd¥s

[(PMezPh)
m/z=138 , 100%
-Ph

[(PMe2)
m/z=61 , 10%

Figura 2.25. Posible patron de fragmentacicn de (2b)
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

A pesar de que el compuesto (2b) es paramagnético, fue posible obtener los
espectros de RMN °F y *'P, los cuales resultaron ser lo suficientemente claros como para

hacer la asignacién de cada una de las sefiales presentes

Espectro de °F

El espectro de RMN °F a temperatura ambiente para el compuesto (2b), muestra
siete sefiales de igual intensidad . Dos de estas sefiales provienen del ligante ditiolato. Las
otras cinco sefiales restantes del espectro corresponden a los atomos de fldor de los anillos
CsFs asumiendo, como antes, que se encuentran rigidos, por lo que.se presentan dos
grupos “CgFs equivalentes, con cinco atomos de floor con diferentes ambientes magnéticos

dentro del los anillos fluorados.

b B RN ‘

] S
T s r
P F, PMe,Ph

Fon Fd

Figura 2.26.Compuesto (2b) (Nota. tedos los étomas de flior del grupo ditiolato se han seialodo

como I'd, aunque estos no son magréticamente eguivalenies)
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El espectro obtenide se muestra 2 continuacion v en la tabla siguiente se resumen

las asignaciones correspondientes a cada una de las sefiales del espectro.

Tabla 2.13.Principales sefiales del espectro de RMN "°F de (2b)

S (ppm) Asignacion Integrales relativas
-88.695(s) F orio de C4F;s (0) 2
-101 2(s) F orto de C¢Fs(0) 2
-144.36(s) F de S;C4F; (d) 2 -
-159.22(d) F para de C;F; (p) 2
-160.97(s) F de S,CeFs (d) 2
-163.697(s) F meta de CsFs (m) 2
-165.8(s) F meta de CFs (m) 2
Fd Fd
Fp
Fo F
Fo Fm T
s e atdeltin

LV

-100 -120

Figura 2.27. Espectro de RMN '°F de (2b)
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A campo bajo, en -88.69 y -101.2 ppm, se observan dos singuletes, Ios cuales son
atribuibles a los dos pares de dtomos de flitor oréo de los ligantes C¢Fs equivalentes. Los

atomos de flior orfo dentro del mismo ligante presentan ambientes magnéticos distintos.

A campo mas alto, en -144.36 ppm se observa una sefial en forma de singulete que

corresponde a un par de atomos de flior equivalentes del ligante ditiolato.

Posteriormente se observa una sefial en ~159.22 ppm en forma de doblete que se

atribuye a un par de 4tomos de flior para de los dos anillos CsFs equivalentes.

En -160 % ppm se observa un singulete que corresponde a un par de atomos de

flaor del ligante ditiolato.

Finalmente se presentan dos singuletes en -163.69 y -165.8 ppm los cuales
corresponden a dos pares de atomos de flilores en meta de los anillos "C¢Fs, de manera
analoga a lo que sucede con los 4tomos de flior orfo del mismo ligante, los atomos de

fldor en meta presentan ambientes distintos dentro del mismo ligante.

A continuacion se presenta el estudio de RMN "F a diferentes temperaturas

realizado para el compuesto {2b),

RMN “F a temperatura variable

Como puede observarse a partir de los espectros mostrados en la figura 2.28, el
compuesto (2b) no presenta ningin comportamiento dindmico en el intervalo de
temperatura estudiado, ya que, ain a altas temperaturas, se observan siete sefiales de igual
intensidad. Esto sugiere que los anillos "CiFs permanecen rigidos, probablemente,

conservando la estructura del estado sélido. Si el ligante "CoFs tuviera una libre rotacidn
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sobre el enlace Os-C, a temperaturas elevadas, se esperarian 5 sefiales. Dos de ellas
originadas por los dos pares de atomos de flior del ditiolato y Jas tres restantes originadas
por los atomos de fltior orto, para y meta de los dos anillos C¢Fs equivalentes, donde los

atomos de fluor orte del mismo anillo serian magnéticamente equivalente al igual que los

atomos de flior en mera.

!

TWWMW ooy ."nf' e

s

. L :
—— WMM'N#W
Figura 2.28. Espectros de RMN '°F de (2b} a diferentes temperaturas
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Espectro de ' P{'H }

El espectro de RMN *'P desacoplado de protén, *'P{'H}, del compuesto (Zh), es
relativamente simple, ya que solo muestra una sola sefial en 41.5 ppm en concordancia con

la geometria mostrada en estado solido, esto confirma la equivalencia de los dos grupos

PMe,Ph en disolucién. A continuacian se muestra este espectro.

10000

\"l
5 w AtV = 4
R T Vi QUFTEN A '\F\r“ﬂf\v-\NM""""”‘"‘v.r"W
3 “ 42 ’ ' ‘:0 ‘ ' 3‘3 ‘ ’ )
Figura 2.29. Espectro de RMN*'P {'H } de (2b)

2.2.3. C;F:H

Como ya se menciond anteriormente, de la reaccion 3.2 se obtiene ademas de los
compuestos {2a) y (2b), pentafluorobenceno, C¢FsH. Este producto fué identificado

mediante el uso de cromatografia de gases acoplado a masas del destilado de la mezcla de
reaccion,
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Seccién 2.3
Reacciones de termélisis del compuesto [Os (SCeFH-4);(PMe;Ph);] (1b)

La reaccion de termolisis de [Os(SCiF.H-4)3(PMe,Ph):} (1b} en reflujo de

tolueno, bajo nitrdgeno, lleva a Ja formacion de los siguientes productos:

[OS(SCoFH-4R(PMePh)y] ¥R 105(SCFsH-4),(PMesPh)(1,2-S,CF<H)] (3a)

Ny Tolueno

+ CeFH,

Reaccion 2.3

E! tiempo requerido para que la formacion del producto (3a} alcance un
rendimiento semejante al de la reaccién analoga discutida en la seccion 2.2, es
considerablemente mayor (48 horas para esta reaccién y 8 horas para la reaccion 2.2). El
desarrollo de la reacciéon fue seguido por medic de cromatografia en capa fina,
observandose la aparicién de un compuesto verde y uno rojo-guinda (de manera semejante
a cOmO ocurre en reaccién 2.2), sin embargo éste Gltimo desaparece durante el curso de fa

reaccion,

Al llevar a cabo la resolucion de la mezcla final por medio de cromatografia en
columna se obtiene el compuesto [Os{SCeFB-4)(PMe:Ph)(1,2-5:C.F:H)] (3a), de
color verde. De forma aniloga a la reaccion 2.2 en este experimento se obtiene CgFHy,
que es identificado mediante ¢l anilisis del destilado de la mezcla de reaccion por medio

de cromatografia de gases acoplado a masas.
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Como antes, la reaccion de termoélisis de [Os(SCeF.H-4):(PMesPh),] (1b) genera
el ligante ditiolato S;CeF3H. Sin embargo, como es de esperarse en este caso dada la
sustitucién de un tomo de flior por un atomo de hidrégeno en la posicion 4 del anillo
fluorado, se obtienen las dos formas isoméricas posibles originadas por las dos opciones

de ruptura C-F en la posicidn orfo, como se muestra en la figura 2.30.

E H
F 3
T
; 1 i
N e e
PhMe. P/I \S F
* PMe,Ph
F H

F
Fo' H F H
Isémero(R Isomero A F
Fm'
F
H F
+
F H
F

Figura 2.30. Productos de la reaccién 2.3
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La formacion de éstos compuestos de Os(IV) implica, nuevamente, la activacion y
ruptura de uno de los enlaces C-F y evidentemente, una serie de rearreglos similares a los

descritos en la seccidn 2.2.

La caracterizacion de [os compuestos (3a) y CsF.H: se llevd 2 cabo por medio de
diversas técnicas analiticas, los resultados obtenidos se presentan y discuten a

continuacion.
2.3.1.Compuesto [Os(SCeFH-4),(PMe,Ph)(1,2-8,C:F:H)] (3a)
Propiedades fisicas y andlisis elemental

Los resultados del analisis elemental del compuesto (3a) y algunas de sus

caracteristicas fisicas se presentan en las tablas 2,14 y 2.15:

Tabla 2. 14.Andlisis elemental del compuesto (3a)

%H %C %S
Experimental 356 1.6 14.4
Tebrico 353 1.6 14.5

Tabla 2.15.Caracteristicas fisicas del compuesto (3a)

Cotor | Punto de fusién (°C) Rendimiento | pg(MB) | Sclubilidad

tolucno ***
diclorometano*¥*
acetona ¥
verde | 205-210 (descompone) | 17% ] clanol**
metanol**
hexano*

bencenp™

* insoluble, ** soluble, ***muy soluble
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Espectroscopia vibracional del compuesto

El espectro IR obtenido para el compuesto (3a), muestra las absorciones
correspondientes al grupo "SC¢FH y al ligante PMe,Ph, asi mismo es posible distinguir las
sefiales correspondientes al grupo ditiolato formado. Desafortunadamente, las seiiales
originadas por las vibraciones principales del ligante ditiolato son poco intensas y en la
region del espectro donde se localizan, también aparecen seitales del resto de los ligantes,
lo cual no permite una distincién precisa de cada una de las sefiales y nos impide asegurar

la presencia de éstos.

El espectro IR del compuesto (3a) se presenta a continuacion:

h
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Figura 2.31. Espectro IR del compuesto (3a).
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La tabla 2.16 muestra la asignacion de las principales sefiales del espectro,

comparandolas con las que aparecen en el espectro del compuesto de partida (1b).

Tabla 2.16. Sefiales principales del espectro IR del compuesto (3a) en cm’

v(PMe:Ph) de | v(PMesPh) de V(SCF ) dej v (SCFH) de | v(S:CFH) de
(1b) (3a) (1b) Ga) (3a)

128% 1278 1482 1492 1650

944 248 1222 1224 850

208 916 1170 1176

742 740

Espectroscopia de masas-FAB

El espectro de masas-FAB obtenido para el compuesto (3a) muestra el pico

correspondiente al ion molecular (m/z= 886, 92%) seguido por una pérdida del ién

"SCeFH (m/z= 705, 44%) y un fragmento CeF4H, (m/z=555, 16%). El espectro obtenido

se muestra a ¢ontinuacion,
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Figura 2.32. Espectro de masas-FAB del compuesto (3a)
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El siguiente esquema muestra el patrén de fragmentacion sugerido a partir del

espectro:

EOs(SC6F4H)2(PMe:Ph)(SzC5F3H)] ]
m/z= 886 , 92%

-CF.H -SCFH

[Os(SCeF H)(S)(PMePh)(S:CsF;H)] —
[ =137, 5% ] @SCGFL?Z(:%;Z%S-CGF:\H)]

-H.CsF,

{Os(S)(PMe:Ph)(SCsF;H)]-H
m/z=553, 16%

-0s(S)(S:CsF:H)

(PMe,Ph)
m/z=138, 100%

Figura 2.33. Posible patron de fragmentacion de (3a).
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

Espectro de 'H

El espectro de RMN 'H para (3a) en disolucién de CDCh ¥y a temperatura

ambiente, se muestra a continuacion

Hme

Figura 2.34. Espectro de RMN 'H de (3a) (Las sehales indicadas como Ht y Hd corresponden a
los dtomos de hidrégeno del ligante tiolato (1) y difiolato (d) respectivamente)

En la zona metilica se observan dos dobletes sobrepuestos. El mas intenso se
localiza en 2.62 ppm (J=9.8Hz), y el mas pequeiio en 2.64 ppm (J=0.8Hz). La integral
relativa completa para estas sefiales es seis por lo que pueden asignarse a los protones

metilicos de! compuesto (3a), indicando la presencia de las dos formas isoméricas

mostradas en la figura 2,30
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A campo bajo, en la zona aromitica, se observa un multiplete centrado en 7.99
ppm y otro en 7.58 ppm. La relacion de integrales refativas es de 2:3 y sugiere que estas

sefiales corresponden a los protones fenilicos de la dimetitfenilfosfina.

Se observan, ademds, otros dos multipletes anchos, uno en 7.01 ppm con
intensidad relativa de dos, que corresponde 2 los dos protones para de los dos grupos °
SCeF.H de la molécula, y otro en 6.81 ppm cuya integral relativa de 1 corresponde al
proton nico del ligante ditiolato 2S,C¢F;H. En esta zona no es posible hacer distinciones
acerca de la presencia de los dos isomeros ya que, probablemente, los desplazamientos
quimicos de las sefiales correspondientes son muy parecidos y se encuentran

sobrepuestas. Las asignaciones para este espectro se muestran ¢n la siguiente tabla:

Tabla 2.17.Asignacion de las sefiaes de RMN 'H de (3a)

& (ppm) Asignacion Integrales relativas

2.62 (d*) protones metilicos de PMeyPh 6
(me)

7.99 (m) protones fenilicos orte de 2
PMe,Ph (o)

7.58 (m) protones fenilicos meta y para de 3
PMe;Ph (m y p)

7.01 (m) protones de dos ligantes “SC¢F,H 2
®

6.81 (m) proton de *S:CoF;H (d) 1

m=multiplete, d*= dobietes



Espectro de °F
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El espectro de RMN "F para et compuesto (3a) obtenido en disolucion de CeDg a

temperatura ambiente se presenta a continuacion:

A sefiales del gnupo SyCeFsH"
ol st s
B sefsles del grupo S;CoFH B
A del isémero minoritario
A
A
Fo Fo lpmFm
i L
i' "T T T ] v H i T T T
-11% =120 ~t2% -1 -13% - 140 2pm
Figura 2.35 RMN °F de {3a}

El espectro de RMN '°F para (3a), muestra una pequeita sefial en -112.00 ppm que

integra para 0.2, seguida de otra sefial en -115.20 ppm que integra para 0.8, la integral

relativa total para estas dos seiales es de uno.
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A campo mas alto, se observan dos sefiales en forma de singulete que integran para

dos cada una, con desplazamientos quimicos de -134.28 y -136.00 ppm.

A continuacion se observa una sefial en forma de triplete que integra para 08

seguida de dos sefiales (singuletes anchos) en -139.21 y -140.06 ppm, de integrales

relativas de 2.

Finalmente en -142.30 ppm se observa una sefial miiltiple que integra para 0.8,

seguida de dos sefiales pequefias que integran para 0.2 cada una.

Ei andlisis de detallado de este espectro nos lleva a la siguiente asignacién de las
sefiales: los dos singuletes anchos en -134.28 y -136.00 ppm con relacién de integrales 2:2
corresponden a dos pares de dtomos de fllor orto que, como se espera, muestra dos
ambientes magnéticos distintos dentro del ligante. Los grupos "SCsF.H-4 son equivalentes
en la molécula Por otro lado, los dos singuletes en -139.21 y en -140.06 ppm, con
integrales relativas 2:2, corresponden a dos pares de fltiores meta de los mismos grupos
también manifestando ambientes magnéticamente distintos para estos atomos del mismo

anillo fluorado, a temperatura ambiente.

asignables a los fliiores del grupo ditiolato, esta relacién de integrales sugiere que se trata
de una de las formas isoméricas del compuesto, siendo éste el isémero mayoritario (A) ya
que, por otro lado, se observan otras tres sefiales pequeiias con integrales relativas de
0.2:02.0.2 y que corresponden a los fluores del ditiolato presentes en el isdmero

minoritario (B) De lo anterior se desprende que la relacidn entre las poblaciones relativas

de estos dos isomeros es de 4:1.
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1.a sigujente tabla muestra la asignacion de cada una de las sefiales que aparecen en
¢l espectro.

Tabia 2.18, Asignacion de las sefiales principales del espectro de RMN VK del compuesto (3ay,

&{ppm) Asignacion Integrales relativas
-112.00 {pq) F de S,CsF;H"(B) 0.2
-115.20 (pt) F de S,CeFsH (A) 0.8
-134.28 (s} F orta de SCFH (o) 2
-136.00 (s) F orto de SCFH (o) 2

-138.15 (1) F de S:CeFsH*(A) 0.8

-139.21(s) F meta de SCF.H (m) 2

-140.06 (s) F meta de SCFsH (m) 2
-142.30 (pt) F de $;CsF:H"(A) 0.8
-143.19 (pt) F de S:CsF;H*(B) 02
-144.80 (dd) F de S;CcFsH (B) 0.2

5. singulete , pt: pseudotriplete, dd: doblete de dobletes, t: triplete, pq: pseudoquintuplete



RMN °F a temperatura variable

De marnera similar al estudio realizado para los compuestos (2a) y (2b), se
obtuvieron los espectros de RMN "F para (3a) en disolucion de CeDsCD; a diferentes

temperaturas, en el intervalo de -30°C a 80°C, los cuales se presentan, comparativamente

en la siguiente figura.

-30°C

Figura 2.36. Espectros de RMN "°F a diferentes temperaturas para (3a)
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En forma semejante a como ocurre para el compuesto  (2a) discutido
anteriormente, el compuesto (3a) presenta un comportamiento dinamico en disolucién.
Los espectros de RMN '° F muestran que, a bajas temperaturas, tanto las sefiales para los
fhior orto como para los fliores meta se definen, sugiriendo una estructura rigida para el
compuesto (3a) como la mostrada en la figura 2.30. Las sefiales correspondientes a los
fhifores del ligante ditiolato de ambos isbmeros, permanecen sin cambio a lo largo de todo
el intervalo de temperaturas, lo que era de esperarse de acuerdo con la estructura quelato

del ligante.

Ko Fm

L L]

T  Eaaan T

T L B S e e
=115 -120 -125% —-120 ~13% -140 ~145

Figura 2.37 RMN "F de (3a} a 0°C

Al elevar la temperatura, las sefiales se vuelven poco definidas hasta que, a 80°C
estas se juntan, observandose una sola sefial para los fluores orto, que integra para 4 y una

s6la sefial para los fluores meta que tambien integra para 4.

¥o Fm

— T

T T L —T
-120 ~140 -180 =180 PPH

Figura 2.38. RMN "F de (3a) a 80°C
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Espectro de ' P

El espectro de RMN *'P{'H}para (3a) a temperatura ambiente en CDCl; se
presena en la figura 2 39,

lllI]l[IfIl!l‘]][If]!ll_rllﬁ

~18 -19 —20 -2 1 PPM

Figura 2.39. Espectro de RMN *' P{'H} de(3a) a temperatura ambiente.
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En este espectro se observan dos dobletes uno en en -19.09 ppm con *J=7.8 Hz y
otro en -19.52 ppm con °J=7.8 Hz. Esto refleja también la presencia de los dos isémeros, y
las integrales refativas de 4:1 de las dos sefiales mencionadas, corroboran la relacion de las

poblaciones isoméricas entre ambos.

La multiplicidad de las sefiales (doblete), nuevamente llevé a la realizacion de un

experimento HETCOR *'P-"°F sobre el compuesto (3a).

Espectro HETCOR “F-*'p

Del espectro HETCOR "F-*'P obtenido para el compuesto {3a), resulta evidente
el acoplamiento del 4tomo de fosforo con un atomo de fliior del ligante ditiolato. Otra vez
este acoplamiento a largo alcance, cinco enlaces, resulta poco usual. Podemos, ademis
asignar la estructura A al isdmero mayoritario dado que presema e} flaor orto (F en
posicion 6 en la figura 2.30) acoplado al dtomo de fosforo a mas alto campo, debido a que
este dtomo de flior debe encontrarse mas protegido por efecto mesomérico (por tener
respecto a ¢l un atomo de fluor orio y un atomo de fluor en posicion para) que el
correspondiente atomo de flior orte del isémero B {(que tiene solo un itomo de flaor en

posicion para). Ver figura 2.30.

El espectro obtenido se presenta a continuacion:
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F2 —-
" (pom)d

- 140
-135]
- 130
- 125"2
-120-5

-1157

Figura 2.40. Espectro HETCOR "F-'P de (3a)

Los espectros de RMN 'P a diferentes temperaturas mostraron también una

dependencia lineal entre el desplazamiento quimico y la temperatura. La grafica obtenida
se presenta a continuacion:

—&— Seriet
i Serie2

d (ppm)

Figura 2.42. Dependencia del desplazamiento quinnco con la temperatura para el compuesto (34}, la
serre | muestra los datos obtentdos para ¢l isdmero A y la serie 2 los del 1sémero B
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Seccion 2.4

Reacciones de termolisis de los compuestos [Os(SCgFs):(PMePh);] (1a) y
[Os(SCeF1H-4)s;{(PMe;Ph),] (1b) en presencia de H,O

Cuando se efectia la reaccion de termdlisis de los compuestos
[Os(SR):(PMe;Ph);] con R= CgFs y CsF,H en presencia de H,O en cantidades minimas, se

obtienen los siguientes productos:

[Os(SR);(PMe;Ph)] ™
Tolueno/H:0
ty)

[OS(SR):(S:R°)(PMe:Ph)] + [Os(SR)(SR')PMePh),(R)]
(o) (fn
(D) = (1a) con R=C¢F; o (1b) con R=CsF.H
(H) = (2a) con R=C,F; , R’=CsF4 0 (3a) con R=CeFH, R’=CsF;H
(D) = (4a) con R=C¢Fs R’=C¢F, o (4b) con R=CeF, R'=CsF:H

Como puede observarse, estas reaciones llevan, nuevamente, a la fomacion de los
productos (2a) y (3a) discutidos en las secciones 2.2.1 y 2.3.1 segiin R sea CqFs o C4Faf,
respectivamente, Sin embargo, bajo estas condiciones el rendimiento de (2a) y (3a)
disminuye considerablemente y se obtienen dos nuevos compuestos de formula general
[Os(SR)(S:R*)(PMe;Ph):(R)] donde R” =C¢Fs 0 C¢F;H. El tiempo de reaccion requerido

en estos casos es semejante al requerido para las reacciones 2.2 v 2.3 dependiendo de R.

Los productos son separados y purificados por medio de cromatografia en

columna, la caracterizacion de estos compuestos es descrita a continuacion.
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2.4.1. Compaesto [Os(SCeFs)(1,2-S2CsF(PMe:Ph):(CoFs)) (4a)

Propiedades fisicas y anilisis elemental

Las caracteristicas fisicas del compuesto (4a) se resumieron en la tabla 2.19, los
resultados obtenidos para el analisis elemental del compuesto junto con los valores

esperados tedricamente para éste, se presentan en la tabla 2.20.

Tabla 2.19 Caracteristicas fisicas del compuesto (4a) -

Colot Punto de fusion (°C) | Rendimiento | pqs(MB) | Solubilidad®
tolueno***
diclorometano***

axul 222-224 17% 43 acetona *+#*

(desc) etanol**
metanol**

** goluble, ***muy soluble

Tabla 2.20. Andlisis elemental del compmesio (4a)

%H %C %S
Experimental 23 40.6 9.1
Tedrico 212 39.08 921

E! momento magnético obtenido para el compuesto {4a) corresponde a cuatro
electrones desapareados, ya que se trata de un compuesto de osmio (IV) octaédrico, es
decir un d*, de acuerdo con el modelo de campo ligante, se trata de un compuesto de

campo débil alto espin.

El paramagnetismo de este compuesto impidio obtener espectros de RMN o

suficientemente claros como para hacer la asignacion de cada una de las sefiales
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Espectroscopia vibracional del compuesto {(4a)

El espectro IR del compuesto (da) muestra las sefiales correspondientes a las
vibraciones caracteristicas de los ligantes "SC¢Fs y PMezPh. Observamos ademas otra serie
de sefiales no muy definidas correspondientes al grupo ditiolato formado durante la

reaccion, asl como una serie de sefiales que nos sugieren la presencia del grupo "CeFs,

Estas sefiales no aparecen en el espectro de la materia prima.

Las sefiales mas significativas en el espectro del compuesto (4a) se resumen en la tabla

2.21 donde se comparan con las que aparecen en el espectro de la materia prima (1a). El

espectro obtenido se muestra a continuacion:

|
.
g ! .
-3 9
. . ¢
i B ¥
ol g
.,-\ o
&
! 5
i
.—I
!
a
[
n—A
L3 | . P . VO A FE
J'.ﬂn;wﬁnag_.mmmmmnmm

Figura 2.43. Espectro IR del compuesto {4a)



Tabla 2.21.Sefiales principales del espectro IR del compuesto(4a) en cm’’
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v(PMe,Ph) | v(PMe;Ph) | V(SCsFs) de | W(SCeFs) de | W(CsFs)  de | v(S:CeFa)
de (1a) de (4a) {1a) (4a) (4a) de (4a)
1080 1084 1508 1508 810 850

946 942 1478 1470

912 908 974 974

742 744 858 850

692 694

Espectroscopia de masas-FAB para el compuesto (4a)

E! espectro de masas-FAB obtenido para el compuesto (4a) (figura 2.44) muestra

una sefal correspondiente al ion molecular (m/z= 1043, 55%), seguido de una pérdida del

grupo PMePh (m/z=905, 85%) y una pérdida de un ion "SCeFs (m/z= 844, 76%).

Enseguida se observa la pérdida de un ion "CgFs (m/z=539, 7%).

Figura 2.44. Espectro de masa-FARB de (4a}
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El siguiente esquema muestra ¢l patron de fragmentacién sugerido a partir del

analisis del espectro.

fOs(SCeFs X PMe:Ph)a(1,2-8,CF ) CoFs)]
mfz= 1043, 55%

-PMePh “SCFs
[Os(SCeF5)(CsFs)(PMe:Ph)1,2-8:CFs)] ) | [Os(CeFs)(PMerPh)y(1,2-5:CFy)]
m/z=905, 85% m/z=844, 76%
~CeFs
[Os(PMesPh):(1,2-8,CoF )]
miz=539, 7%

'OS(PMBzPh)(LZ‘SzCGFq}

(PMe,Ph)
m/z=138, 100%

Figura 2.43. Posible patron de fragmentacion de (4a)
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2.4.2. Compuesto [Os(SCeFH-4)(1,2-S,CsF;H)(PMe: Ph)(CoF H-4)] (4b)

Propiedades fisicas y andlisis elemental

Las caracteristicas fisicas obtenidas para el compuesto (4b) se resumieron en la

tabla 2.22, los resultados obtenidos para el analisis elemental y los valores teoricos

esperados para éste, se presentan en la tabla 2.23.

Tabla 2.22. Caracteristicas fisicas del compuesto (4b)

Color Punto de fusion (°C) | Rendimiento| u,(MB) | Solubilidad
tolueno***
diclorometano***

azul 215-225 {desc) 12% 4,25 acctona ***

etanol**

metanol**

* insoluble, ** saluble, ***muy soluble

Tabla 2.23. Andlisis elemental del compuesto (4b)

Yl %C %8
Experimental 23 40.59 8.48
Tedrico 2.54 41.13 9.67

El valor de pg=425MB obtenido para el compuesto {4b} corresponde a un

nimero de electrones desapareados de cuatro, lo cual corresponde a un complejo

octaédrico de osmio (YV) de campo débil, alto espin de acuerdo al modelo de campo

ligante,
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Espectroscopia vibracional del compuesto {(4b)

En ¢l espectro de IR obtenido para el compuesto (4b), se observan las
bandas principales para las vibraciones de los ligantes "SCsF.H y PMe,Ph. Estas sefiales se
muestran comparativamente en la tabla 2.24, junto con las bandas principales expuestas en
¢l espectro IR de la materia prima (1b). Es posible observar, ademas, una serie de sefiales
poco intensas en una zona donde esperariamos las vibraciones para el grupo ditiolato
formado, sin embargo, esta zona es demasiado complicada por el gran mimero de sefiales
que se presentan, como para asegurar la presencia de este ligante, las vibraciones

esperadas para este grupo, podrian atribuirse a ias sefiales en 1054 y 846 cm™

El espectro obtenido se presenta a continuacion:

"-

Figura 2.46.Espectro IR del compuesio(4b)



Tabla 2.24.Sefiales principales del espectro IR del compuesto(4b) en cm’!

v(PMe,Ph) | v(PMePh) | W(SCeFsH) | V(SCeF:H) | V(CsFsH) de | v(S:GeF3H)
de (1b) de (4b) de (1b) de (4b) (4b) de (4b)
1288 1282 1482 1430 830 1054

944 942 1222 1226 846

908 910 1170 1170

742 742

Espectroscopia de masas-FAB para el compuesto (4b)

En el espectro de masas-FAB obtenido para el compuesto (4b) (figura 2.47) se
observa una sefial correspondiente al ion molecular (m/z= 989, 12%), seguido de una
pérdida del grupe PMe;Ph (m/z=851, 95%) y una pérdida de un ion "SC¢F.H (m/z= 808,
938%). Enseguida se observa a pérdida de un ién "CeF4H (m/z=521, 10%).

282 1309

522

1208 1422 |6

Figura 2.47 Espectro de masas-FAB de (4b)
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El patrém de fragmentacién sugerido a patir del espectro se presenta cn el esquema

de a figura 2.48.

[Os(SCeFH-4)(PMe Ph)a(1,2-8:C:F-H) (CsF,H-4)]
m/z= 989, 10%

-PMe;Ph =SCqF.H

TOS(SCsF4H)(CeF 4 JH)(PMe:Ph)(1,2-S,CsF3H)]
mz=909, 95%

[Os(CsF:H-4)(PMe,Ph);(1,2-S:CeFH)]
m/z=851, 98%

“CsF:H
[Os(PMe,Ph):(1,2-S-CsFH)]
m/z=521, 10%

Figura 2.48. Posible patron de fragmentacion de (45)

A continuacion se presentan las conclusiones orginadas de este trabajo de tesis.
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CAPITULO 3

Conclusiones

En este capitulo, se exponen y discuten las conclusiones derivadas a partir del
analisis de los resultados presentados en el capitulo anterior. Asi mismo se propone un
mecanismo por medio del cual posiblemente se lleva a cabo Iz ruptura del enlace

carbono-flior en los sistemas estudiados y la formacién del ligante ditiolato para generar

los productos observados,
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Seccion 3.1

Conclusiones

Se obtuvieron los compuestos [Os(SCgFs):(PMe,Ph).] y [Os{SC;F,H-4);(PMe;Ph).]

a partir de la reaccién general:

050, + 3HSR +2PMe,Ph — 4 [Os(SR):(PMe;Ph),]
con R=C¢Fs y CsFH

1a estructura obtenida por medio de estudios de difraccion de rayosx de
monocristal para el compuesto [Os(SCsFs):(PMe,Ph);], mostré que éste presenta, en

estado solido, una interaccion C-F-Os de tipo agostico.

El enlace C-Fysco presente en el compuesto [Os{SCsFs);(PMe:Ph);] se encuentra
debilitado por la presencia de la interaccién agdsticz, lo cual favorece su activacién y

ruptura durante las reacciones de termdlisis del compuesto

La alta electronegatividad de los atomos de flior del anillo perfluorado del ligante
tiolato, favorece la substitucion nucleofilica aromatica, ya que estos dtomos substraen
densidad electronica de los atomos de carbono, haciéndolos mas susceptibles hacia un

ataque nucleofilico, ademas de que el atomo de fltor es un muy buen grupo saliente,
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En &l compuesto [Os(SCeFi-H):(PMe:Ph),) se presenta también la activacion v
ruptura del enlace C-F en posicién orfo del ligante tiolato. El tiempo de reaccion
requerido, (mucho mayor que para el andlogo con "SC¢Fs) sugiere que, en este caso, el
enlace C-T' se encuentra menos activado que en el caso con el derivado con "SC4Fs lo cual

puede explicarse por dos razones:

- debido a que el ligante "SCqF,-H presenta una menor densidad electrénica por la
presencia de un atomo de hidrdgeno en vez de un dtomo de fltor, en comparacién con su

analogo "5CeFs lo que desfavorece la substitucidn nucleofilica aromatica.

- debido a que este compuesto, en principio, no presenta alguna interaccion
especial entre el dtomo de fluor orto del ligante tiolato y el centro metalico de osmio por
lo que el enlace C-Fuqo no se encuentra tan debilitado. Esto puede a su vez estar

refacionado con Ja menor densidad electronica presente en el ligante SCFH

Las reacciones de termélisis estudiadas levan, en todos los casos, a la formacion
de los compuestos ditiolato del tipo  [Os(SR)x(1,2-S;R)PMePh)] vy
[Os(R)a(1,2-5:R ") (PMe;Ph);] con R=C¢Fs y CsFH y R'= CF, y CsF3H. La obtencién del
ligante ditiolato implica la formacién de un nuevo enlace C-S a expensas de la ruptura de

un enlace C-F mucho mas fuerte, observandose la generacion de un metalaciclo de cinco

miembros,

La formacidon del metalaciclo de cinco miembros con el atomo de osmio,

sumamente estable, es posiblemente una de las principales fuerzas que dirigen este tipo de

reacciones.
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Las reacciones de termolisis de los compuestos de formula general
[Os(SR):(PMe;Ph).} con R=C¢Fs y CoF,H, en presencia de H;O llevan a la estabilizacién
de los compuestos ditiolato de formula general [Os{SR)}R)(1,2-8,R }{PMe;Ph)], en los

que R'=CsFq y C¢FsH los cuales, posiblemente sean intermediarios de las reacciones de

termdlisis correspondientes.

Los compuestos [Os{(SR}:(1,2-S;R WPMezPh)] con R=CeFsy CoF H y R'=CeFy ¥
CsF3H mostraron un comportamiento dinamico en disolucidon, observandose una rotacion
restringida del grupo R en torno al enlace carbono-azufre de los ligantes tiolato, lo cual
origina que, a bajas temperaturas, estos se encuentren rigidos de acuerdo a la estructura

mostrada en estado soélido para el compuesto, y a altas temperaturas se observe la libre

rotacion de los grupos R en torno al enlace C-8,

Los compuestos [Os(SR)z(1,2-S;R)(PMezPh)] con R=C.F;y CsF;H y R'=CsFs ¥
C¢FsH presentan un acoplamiento de largo alcance (cinco enlaces) entre el dtomo de

fosforo de la dimetilfenilfosfina y uno de los atomos de flior del ligante ditiolato.

Los momentos magneéticos obtenidos para los compuestos
[Os(CsF5)2(1,2-S2CFa)(PMexPh)y] v [Os(SRMR)(1,2-S:R }PMe;Ph);] con R=CeFs y
CF.H y R'= CF, y CFsH sugieren que el primero es un compuesto de bajo espin

mientras que los segundos presentan propiedades de alto espin.

Posiblemente la reaccion observada se Heva a cabo mediante un mecanismo que
involucra un ataque nucleofilico por parte de un atomo de azufre sobre el atomo de

carbono unido al fior en posicion orto.

Por otro lado, la ruptura del enlace C-F en la posicion orfo sugiere que en el

mecanismo involucrado se presenta un ataque intramolecular.
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Seccion 3.2

Mecanismo sugerido para la reaccién de termdlisis

Como se ha expuesto, la reaccion de termélists de [Os(SR):(PMe;Ph);] involucra
complicados rearreglos intramoleculares por lo que su mecanismo de reaccion no puede
ser simple. Sin embargo, es evidente que en este mecanismo se debe de considerar la
pérdida de un grupo PMe;Ph, ta ruptura de un enlace carbono-flior orfo del ligante
tiolato, la transferencia intramolecular de un dtomo de azufre {y por lo tanto ruptura de un

enlace carbono-azufie) y la oxidacion del metal,

Una interaccién agostica C-F-Os, hace esperar la induccion de una reactividad
especial sobre el enlace C-F agostico, haciendo al atomo de carbono altamente
electrofilico. Dado que es conocido que tales interacciones provocan enlaces C-F
altamente susceptibles hacia el ataque nucleofilico, el dtomo de carbono orfo puede ser

considerado como centro de ataque nucleofilico por el 4tomo de azufre de un tiolato.

La ruptura por un nucleéfilo de un entace entre un atomo de carbono y un atomo
de flior orfo de un ligante aromatico perfluorado, ha sido observado en algunos ejemplos
donde el anillo C.Fs estd enlazado a un atomo de carbono o fosforo. De acuerdo a lo
reportado en la literatura, para nuestro conocimiento la reaccion aqui mostrada es el
primer ejemplo de una activacion C-F del ligante perfluorotiolato para dar complejos

1,2-ditiolato.

El mecanismo de reaccién no ha sido establecido, pero dado que el producto lleva
al ligante ortotetrafluorobenceno ditioleno, una de la partes de un "SCeFs o un "SCeFH
originat debe de ser involucrado en una reacecion intramolecular tal que un &tomo de flaor

orto sea reemplazado por un 4tomo de azufre.
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A continyacion se propone un posible mecanismo para la reaccion:
e QD
~F S\ / S
) > — Os
R
P

Figura 3.1, Mecanismo sugerido para la reaccion de termolisis
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En ¢l mecanismo mostrado en la figura 3.1, se propone inicialmente un ataque
intramolecular por parte de un 4tomo de azufre de un ligante tiolato sobre el atomo de
carbono orfo de otro ligante tiolato dentro del compuesto (1). Como se ha mencionado
anteriormente, ésta posicion del anillo fluorado se encuentra susceptible hacia una posible
reaccion de substituciéon nucleofilica aromatica El desplazamiento del i6n fluoruro, y la
adicion de la fraccién de ligante tiolato Ce¢Fs o "CgFaH al centro de osmio lleva a la

formacion del producto intermediario (5).

La subsecuente reaccion intermolecular de los compuestos (1) y (5), mediante un
nueve ataque, ahora de un dtomo de azufre de uno de los ligantes tiolato del compuesto
(5) sobre el carbono orfo de un ligante tiolato del compuesto (1), llevaria a la formacién
de los productos observados (2} y (3), mediante la eliminacién del ion fluoruro, pérdida de
una fosfina y el rearreglo de ia fraccion "CsFs 0 "CsF4H del ligante tiolato en (5), como se

muestra en el esquema de la figura 3.1.
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CAPITULO 4

Procedimiento experimental

En este capitulo se describen los detalles acerca de los procesos de sintesis v de la

instrumentracion empleada para el desarrollo experimental del presente trabajo.
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Seccion 4.1
Reactivos e instrumentacion

Las materias primas [Os(SCsFs):(PMePh),] (1a) y [Os(SCeF H-4):(PMeoPh).]
{1b) fueron obtenidas mediante la técnica previamente reportada por Torrens y

Arroyo"™®

Los disolventes empleados fueron marca J.T. Baker y Merck de grado analitico,

los cuales fireron secados y destilados bajo nitrégeno antes de su uso.

Los compuestos [0s0,], HSCeFs. HSCeFsH-4 y PMe,Ph fueron obtenidos

comercialmente de Aldrich Chemical Company.

Los soportes de silica gel y flonsil empleados para la purficacion de los

compuestos fueron de Ja marca Merck y Aldrich respectivamente.

Los puntos de fusion se reportan sin corregir y se obtuvieron en el intervalo de 25

a 300°C empleando un aparato Fisher-Jones.

Los momentos magnéticos de los compuestos se determinaron a 25°C en una

balanza magnética Johnson Matthey mediante el método de Gouy.

Los andlisis elementales de C, H y S para los compuestos se realizaron en

Galbraith Laboratories Inc., EUA,

Los espectros de masas-FAB fueron obtenidos por en el Instituto de Quimica de la
UNAM por el Ing. Luis Velasco, emplendo para ello un espectrometro de masas Jeol
IMS-SX102A empleando gas Xenon. La matriz empleada fue el alcohol 3-nitrobencilico y

el disolvente acetona,
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Los espectros vibracionales fueron realizados en la USAL de la Facultad de
Quimica de la UNAM, en pastilla de KBr en un intervalo de 4000 a 200 cm™ , empleando
un espectrofotometro Perkin Elmer EFTIR-1600.

Los estudios estructurales por medio de difraccién de rayos-x de monocristal, para
los compuestos [Os(SCeFs)(1,2-5,CeFs)(PMe,Ph)} (2a) ¥y
[0s(CsF5)(1,2-S:CeF4)(PMezPh):] (2b) fueron realizados por el Dr. Jordi Rius y el Dr.
José Luis Briansd en el Instituto de Ciencias de Materiales en Barcelona, Espafia,

empleando un difractometro CAD4,

La estructura para ¢! compuesto [Os(SC:Fs)s(PMe:Ph).] {1a) fué obtenida por el
Dr. Silvain Bernés de la USAI de la facultad de Quimica de la UNAM.

Los espectros de RMN de 'H, “F, *'P{'H} a diferentes temperaturas fueron
realizados en Spectral Data Services Inc., empleando un instrumento'SDS de 360 MHz
con un espectrometro modificado NT360, a 360 MHz, 338 MHz y 145 MHz
respectivamente. Las sefiales son relativas a TMS 8=0 para 'H, H;PO, §=0 para *'P y

CFCls =0 para "”F. Los disolventes empleados fueron COCl y CsDsCD;.

Los espectros de RMN HETCOR *'P-"F fueron realizados por el Dr. Federico del
Rio del Instituto de Quimica de la UNAM en un equipo Varian VXR-300-8, a 202 MHz
para *'P y 470 MHz para "°F, el disolvente empleado fué CgDs.



117

Seccién 4.2

Sintesis de los compuestos reportados

Las sintesis de los compuestos diticlato (descritas en las secciones 42.2, 423 y
4.2.4) fueron llevadas a cabo bajo atmdsfera de nitrégeno, en una linea doble de

nitrogeno-vacio, empleando la técnica Schienk.

4.2.1 Preparacién de {Os(SCeFs)s(PMe:Ph).] (1a) y [Os(SCsF.H-4)s(PMe,Ph).} (1b}

Los compuestos [Os(SCeFs)s(PMezPh);) (1a) v [Os(SCeFH-4):(PMezPh):} (1b)
se obtienen en sistemas abiertos, mediante la técnica reportada en la literatura “*. El

procedimento seguido es el sigulente:

2 mmol de {Os0,] se disuelven en 25 ml de etanol con agitacion magnética,
enseguida se adicionan 10 mmol de HSR (donde R=HSCsFs; ¢ HSCF,H-4) lo que
produce un cambio instantaneo de color, de ligeramente amarillo a negro, enseguida se
adicionan 10 mmol de PMe;Ph observandose otro cambio de color a morado obscuro. La
mezcla de reaccidn se deja en agitacion constante durante 5 minutos mientras se produce y
se observa la precipitacién de un compuesto morado que se separa por filtracion, se lava

con etanol frio y se seca al vacio.

La cristalizacion del compuesto [Os{SCsFs)s(PMesPh)a} (1a) se llevd a cabo
mediante la técnica de difusion, disolviendo el compuesto en 1 mi de acetona y agregando

5 ml de hexano.
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4.2.2. Sintesis de [Os(SCeFs)x(1,2-S:CoF)(PMe:Ph)] (2a) y
[OS{CGFs)z(l ,2-SzC5F 4)(PM61Ph)g] (2;))

En un matraz Schienk de 50mi se adicionan 25 ml de tolueno seco vy destilado,

enseguida se adicionan 0.2 mmol del compuesto [Os(SCeFs):(PMeyPhk] (1a) bajo

agitacion magnética.

La disolucion se coloca a reflujo durante 8 hrs observandose un cambio paulfatino
de color parpura a verde obscuro. La mezcla de reaccion se enfria a temperatura ambiente
y los productos son separados por medio de cromatografia en columna empleando como

soporte silica gel y como eluyente una mezcla diclorometano hexano 2:3.

Bajo estas condiciones es posible separar en la primera fraccién de la columna el
compuesto (2b), de color rojo-guinda, el cual es purificado mediante una segunda
cromatografia en columna empleando ahora florisil como soporte y como eluyente una
mezcla diclorometanohexano 1:4. El producto se recristaliza por evaporacion lenta de

una mezcla de disolventes acetona:etanol y se obtiene con un rendimiento de 17%

A partir de la segunda fraccion de la primera columna cromatografica, se obtiene
en forma pura el compuesto (2a) de color verde, con un rendimiento del 20 %, el cual se

recristaliza por evaporacion lenta de una mezcla de disolventes diclorometano:hexano
(23).

4.2.3. Sintesis de [Os(SCsFH)x(1,2-S:CsF;H)(PMe;Ph)j (3a)

El procedimento a seguir para la obtencién del compuesto (3a) es similar al

anterior excepto por que &l tiempo de reaccion requendo es de 48 hrs.

En un matraz Schienk de 50 ml se adicionan 25 ml de tolueno recién secado y

destilado, enseguida se adicionan 0.2 mmol del compuesto [Os(SCiF.H-4).(PMe;Ph).}
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(1b) bajo agitacidn magnética. La disolucidon se coloca a reflujo durante 48 horas
observandose un cambio paulatino de color de guinda a verde obscuro. La mezcla de
reaccion se enfria a temperatura ambiente y fos productos son separados por medio de
cromatografia en columna empleando como soporte silica gel y como eluyente una mezcla
diclorometano:hexano 3:2. El compuesto (3a) de color verde, es obtenido de la primera
fraccion con un 17% de rendimiento, y se recristaliza por evaporacion lenta de una mezcla

de disolventes acetona:etanol.

4.2.4. Sintesis de [Os(SCeFs)(1,2-S;CeFsH)Y(PMe;Ph):(CsFs)] (4a) y
[Os(SCeFH-4)1,2-S,CcF3H)(PMe:Ph)x(CoF.H-4)] (4b)

En un matraz Schlenk de 50 ml se adicionan 25 ml de tolueno seco y destilado,
enseguida se adicionan 0.2 mmol del compuesto [Os(SR):(PMe;Ph);], (donde R=C4Fs
para (Ia) o C¢F.H para (1b)) bajo agitacién magnética y 1 ml de H;O. La disolucidn
purpura se coloca a reflujo durante 8 hrs para el compuesto con R= CiFs y 48 hrs para
R=C.F.H observandose un cambic paulatino de color a verde obscuro. La mezcla de
reaccion se enfria a temperatura ambiente y los productos son separados por medio de
cromatografia en columna empleando como soporte silica gel y como eluyente una mezcla

diclorometano:hexano 2:3.

Se obtienen dos fracciones coloridas en un rendimiento mayoritario, una verde que
corresponde al compuesto [Os(SR)(S:R"XPMe;Ph)] (2a) para R= CsFs y (3a) para
R=CsF4H, y otra azul claro que contienen el compuesto (4a) para R= CsFs 0 el compuesto
{(4b) si R= C,FsH. Estos compuestos se recristalizan por medio de evaporacion lenta de
una mezcla de disolventes acetona:etanol y se obtienen en un rendimiento de 17% para
(4a) y 13% para (4b).
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ANEXO 1

A continuacion se presentan los datos cristalograficos complementarios para los
compuestos [Os(SC¢Fs):(PMe,Ph),] (1a), [Os(SCeFs)2(PMe;Ph)(1,2-S:CFs)] (2a) y
[Os(C4Fs)(PMezPh)a(1,2-S:CeF)] (2h).
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1. Datos cristalograficos del compuesto [Os(SCeFs);(PMe:Ph),] (1a)
Formula empirica CsaHypF 1sP20s: 85

Color y habito del cristal: Azul obscuro, prisma regular

Tamafio del cristal: 0.40X0.35X0.15 mm®

Sistema cristalino: Ortorrémbico

Grupo espacial- Pbeca

Dimensiones de la celda unitaria: a= 18.142(3), b=18.064(2), c=22.954(3) A
Volumen: 7522.5(19) &%

VAR

Peso formula’ 1063 84

Densidad (calculada): 1 879g.cm™

Coeficiente de absorcion: 3.74 mm™

F(000): 4120

Difractometro usado: Siemens P4/PC

Radiacion: Mo-K,, (A=0.71073 A)

Tempertura; 298 K

Monocromador: Cristal de grafito altamente orientado

Intervalo 26: 3-46°

Tipo de barrido: 8/26

Reflexiones estandar: 3 medidas cada 97 reflexiones 205,401,042
Correcciones para los estandares, minimo:0.97, maximo:1.02
Reflexiones colectadas: 6327

Reflexiones Independientes. 5200

Reflexiones Observadas : 3393



P(1)-0s(1)-P(2)
P(2)-0s(1}-SG)
P(2)}-Os(1)-5(4)
P(1)-Os(1)-S(5)
S(3)-Os(1)-S(5)

Os(1)-P(1)-C(11)
C(11)-P(1)-C(12)
C(11)-P(1)-C(13)

P(1)-C(13)-C(14)

C(14)-C(13)-C(18)
C(19)-C(15)-C(16)
C{16)-C(17)-C(18)

Os(1)-P(2)-C(21)
CQR1}P2)-C(22)
CR1)-P(2)-C(23)

P(2)-C(23)-C(24)

C(24)-C(23)-C(28)
C(24)-C(25)-C(26)
C(26)-C(27)-C(28)

Os(1)-8(3)-C(31)

S(3)-C(31)»-C(36)

C(31)-C(32)-F(32)
F(32)-C(32)-C(33)
C(32)-C(33)-C(34)
C(33)}-C(34)-F(34)
F(34)-C(34)-C(35)
C(34)-C(351-C(36)
CE1)-C(36)-C(35)
C(35)-C(36)-F(36)

Os(1)-S(4)-C(41)
S(4)-C(41)-C(46)
C(41)-C(42)-F(42)
F(42)-C(42)-C(43)

Angulos de enlace de (1a)

94.7(1)
97.3(1)
94.4(1)
85.7(1)
165.5(1)

119.8(3)
103.1(5)
102.1(5)

122.4(3)
117.8(10)
120.2(13)
120.4(13)

114.0(4)
102.3(6)
105.0(5)

119.5(8)

117.5(10)
118.9(14)
117.0(12)

110.6(4)

120.1(9)

119.7(12)
117.0(12)
17.707)
116.621)
124.7(20)
1222(16)
121.2(14)
118.5(13)

103.3(3)
120.5(8)
118.7(9)
116.3(9)

P(1)-0s(1)-S(3)
P(1)-0s(1)-5(4)
8(3)-0s(1)-S(4)
P(2)-Os(1)-5(5)
8(4)-0s(1)-8(5)

Os(1)-P(1)-C(12)
Os(1)-P(1)-C(13)
C(12)-P(1)-C(13)

P(1)-C(13)-C(18)

C(13)-C(14)-C(15)
C(15)-C(16)-C(17y
C(13)-C(18)}-C17

Os(1)-P(2)-C(22)

Os(1)-P(2)-C(23)
C(22)-P(2)-C(23)

P(2)-C(23)-C(28)

C(23)-C(24)-C(25)
C(25)-C(26)-C(27)
C(23)-C(28)-C(2Ty

S(3)-CE1)-C(32)

C(32)-C(31)-C(36)
C(31)-C(32)-C(33)
C(32)-C(33)-F(33)
F(33)}-C(33)}-C(34)
C(33)C(34)-C(35)
C(34)-C(35)-F(35)
F(35)-C(35)-C(36)
C(31)>-C(36)-F(36)

5(4)-C(41)-C(42)

C(42)-C(41)-C(46)
C(41)-C(42)-C(43)
C(42)-C(43)-F(43)

84.3(1)
170.9(1)
94.1(1)
94.3(1)
93.6(1)

117.93)
106.8(3)
105.2(5)

119.9(8)

119.7(11)
119.8(13)
122.1(11)

112.4(3)
118.0(3)
103.4(5)

122.9(8)

121.2(12)
123.3(14)
122.1(11)

123.1(10)
116.8(12)
123.2(15)
119.7(18)
122.6(19)
118.7(19)
116.5(16)
121.3(17)
120.3(11)

124.9(8)

114.5(10)
124.8(10)
121,9(10)

122



C(42)-C(43)-C(44)
C(43)-C(44)-F(44)
F(44)-C(44)-C(45)
C(44)-C(45)-C(46)
C(41)-C(46)-C(45)
C(45)-C(46)-F(46)

Os(1)-S(5)-C(51)

S(5}-C(31)C(56)

C(31)-C(52)-F(52)
F(52)-C(52)-C(53)
C(52)-C(53)-C(54)
C(33)-C(54)-F(54)
F(54)-C(54)-C(55)
C(54)-C(55)-C(56)
C(51)-C(56)-C(55)
C(55)-C(56)-F(56)

Angulos de enlace de (1a)

118.8(11)
121.9(12)
118.5(12)
118.4(11)
123.7(11)
116.2(10)

109.1(3)

120.6(8)

119.6(9)

117.8(10)
116.5(12)
117.7(12)
120.9(12)
121.0(12)
121.1(11)
118.0(10)

F(43)-C(43)-C(44)
C(43)-C(44)-C(45)
C(34)-C(45)-F(45)
F(45)-C(45)-C(46)
C(41)-C(46)-F(46)

S(5)-C(51)-C(52)

C(52)-C(51)-C(56)
C(51)-C(52)-C(53)
C(52)-C(53)-F(53)
F(53)-C(53)-C(54)
C(53)-C(54)-C(55)
C(54)-C(55)-F(55)
F(35)-C(55)-C(56)
C(51)-C(56)-F(56)

119.0(10)
119.6(11)
120.5(11)
121.1(11)
120.0(10)

122.5(8)

116.9(9)

122.6(11)
120.6(13)
122.4(13)
121.4(13)
119.6(12)
119.3(12)
120.8(10)

123



Distancias de enlace de (1a)

Os(1)-P(1)
Os(1)-8(3)
Os(1)-8(3)

P(1)-C(11)
P(1)-C(13)

C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(16)-C(17)

P(2)-C(21)
P-C2H

C(23)-C(24)
C{24)-C(23)
C6)-C27

S(3)-C(31)

C(31)-C(36)
C(32)}-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)
C(35)-C(36)

S(4)-C(41)

C(41)-C(46)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)
C(45)-C(46)

S(5)-C(51)

C(51)-C(56)
C(52)-C(53)
C(S3)}-C(54)
C(54-C(55)
C(55)-C(56)

2.354(3)
2327(3)
2.329(3)

1.831 (11)
1.822(11)

1.380 (16)
1.397 (18)
1.353 (22)

1.814 (12)
1.812 (10)

1.409 (16)
1.359 (20)
1.373 (23)

1776 (11)
1.408 (18)
1383 (25)
1.426 (33)
1.355 (33)
1.346 (21)

1773 (11)
1.376(13)
1.355 (16)
1.371 (18)
1.395(19)
1377 (17)

1.794 (10)
1.368 (15)
1.361 (18)
1.397 (21)
1.324 (20)
1355(17)

Os(1)}-P(2)
Os(1)-5(4)
Os(1)-F(42)

P(IMC(12)

C(13)-C(18)
C(15)-C(16)
C(IN-C(18)

P(2)-C(22)

C(23)-C(28)
C(25)-C(26)
C27)-C(28)

C(31)-C(32)
C(32)-F(32)
C(33)-F(33)
C(34)}F(34)
C(35)-F(35)
C(36)-F(36)

C(41)-C(42)
C(42)-F(42)
C(43)-F(43)
C(44)-F(44)
C(45)-F(45)
C(46)-F(46)

C(51)-C(52)
C(52)}-F(52)
C(53)-F(53)
C(54)-F(54)
C(55)F(55)
C(56)-F(56)

2277(3)
2413 (2)
2.531(8)

1.819(12)

1.389 (16)
1.377 (21)
1.352(16)

1.813(10)

1378 (14)
1.358 (22)
1.389 (18)

1.365 (16)
1.358 (17)
1.328 (20)
1.326 (26)
1.337 (18)
1334 (17)

1.378 (14)
1.380(11)
1.324 (14)
1.333(14)
1.339(15)
1.354 (13)

1.395 (14)
1.341 (13)
1322 (16)
1356 (17)
1378 (15)
1.343 (13)

124
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1. Datos cristalogrificos del compuesto [Os(SCsFs):(PMePh)(1,2-5,CsF.)] (22)
Férmula empinca CyeH) FiPOs; Sy

Tamaiio del cristal: 0.20X0.10X0.05 mm’

Sistema cristalino: Monoclinico

Grupo espacial: P 21/N

Dimensicones de la celda unitaria- a= 10.954(4), 5=24.302(8), c=11.794(6) A
o= 90 deg, $=110.95(3) deg, y=90 deg

Volumen: 2932(2) &°

Z:4

Peso formula: 938.76

Densidad (calculada); 2.127 mg.cm™
Coeficiente de absorcion: 4.797 mm™
F(000): 1792

Tempertura: 293(2) K

Intervalo 20: 2.16-21.00°
Reflexiones colectadas: 3194
Reflexiones Independientes: 3014

Longitud de onda: 0.71069 A



Longitudes de enlace y singulos para (223)

O3-8(40)

Cs-8(20)

Os-8(30)

Os-F (10}

0s-8(50)

B{10)-c{17)
P(10)-C(18)
P{10}-c(11)
¢{11)-¢(12)
c{11)-c(16)
€(12) -C(13)
c{13}-cl1e)
C(14)-c(15)
¢€{15)-c{16)
8(20)-c({21)
C(21)-c(23)
C(21)-c(26)
C€{(22)-r(22)
€(22)-C(23)
C(23)-r(23)
C{23}-c(24)
Cl24) -r(24)
C{24) -c(25)
C(25)-r(25)
clas)-c(2s)
C{26)-r(26)
8(30) ~c(31)
C{31)-c(36)
C(31)-c(32)
C(32)-r(32)
C€{32)-c(33)
Cl33)-r(33)
C{33)-c(34)
C(34)-r(34)
C(34)-c(35)
C{35}-r(35)
C(35)-c(36)
€{36)-rl36)
S(40)-Cc(41)
8(50)-c(486)
cldl)-c(42)
C{41)-c{46)
C{42)-r42)
C{42)-Ce3)
C43)-r(4d)
C{43}-C(¢4)
Cl44)-P(4q)
C{4d)-C(45)
C{45)-r(45)
C45)-C46)

2.200(3)
2.207(3)
2.213(3)
2.37¢(4)
2.381(3)
1.791(10)
1.807(12)
1.823(7)
1.39

1.39

1.39

1.39

1.39

1.39
1.765(11)
1.367(8)
1.377(8)
1.340(9)
1.379(8)
1.328(8)
1.365(8)
1.3311(9)
1.375(8)
1.331(9)
1.374(8)
1.337(9)
1.762(11)
1.366(8)
1.370(8)
1.342(8)
1.373(8)
1.337(s)
1.358(8)
1.338(9)
1.378(8)
1.333(8)
1.369(8)
1.349(9)
1.740(12)
1.748011)
1.380(8)
1.387(8)
1.339(9)
1.371(8)
1.340(9)
1.383(2)
1.356(8)
1.374¢(8)
1.342(8) -
1.387(8)
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Longitudes de enlace y angulos para (2a)

P{10)~-0s-3(50)

C{17)~p(10) -C(18)
C(17)-p{10}-C(11)
C(18)-p{10)-C{11)
C{17} -2{10)-On

C(18)-P{10) -On

€{11) -P(10) -On

€(12}-Cc(11)-C(16)
cl{12}-c{11)-P{10}
c(16}-c{i1)-p{10)
€{13)-Cc(12)-C(11}
cl{i4)-c(13}-C(12)
€{13) -C(14)-C{15)
C{16)-C{15) -C(14)
¢{15) -¢(16) -C(11)
€(21)-5(20})-0s

€{22) -C(21)-C{26)
€(22)-C(21)-8(20)
©(26)-C(21)-8{20)
r{22)-c(22)-Cc(21)
r{22)-c(22)-c(23)
C(21)-C(22)-C(23)
P(23)-C{23)-C{24)
F(23)-C(23)-C(22)
c{24})-C(23)-C({22)
P(24)-C(24)-C(23)
r(24)-C{24)-C(25)
C€{23)-Cc(24)-C{25)
Fr{25)-C(25)-C(26)
F(25)-C(25)-C{24)
C(26)-C(25)-C(24)
F(26)-C(26) -C(25)
r{26)-c(as)-c(21)
c(25)-c{26)-C{21)
C{31)-8(30}-0On

c(36)-c(31)-c(32)
c(36)-c(31)-58(30)
c{32}-c{31}-8(30)
¥(32) -C{32)-c(31)
P(32}-c(32)-C{33)
€{31)-C(32)-c(33)
F{33}-C(33)-C(34}
F{33}-C{33}-C(32)
C{34)-C(33)-c(33)
F(34) -C{34)~C(33)
F(34)-C(34)-C(35)
C€(33) -C(34) -c(35)
P(35)-C(35)~-C(36)
P (35} -C{35)-c(34)
€(36) -C{35) ~C (34}
P{36)-Cc(36)-C(31)
F(36)-C(I6}-C(35)
C{31)-C(36)-C(35)
C{41}-3(40) -0Os

c{&6)-3(50)-0s

174.39{(13)
103.0(6)
105.8(5)
104.2(5)
111.4(4)
112.01{4)
118.9(4)
120.0
117.81(8}
122.1(38)
120.0
120.9
120.0
120.0
120.0
116.2(4)
116.5(10)
118.4(11)
124.2(11)
120.6(12)
117.8(12)
121.6(10)
118.9{13)
121.3(Q13)
119.8(10)
120.8(14)
118.5(13)
120,7{10)
122.1{(14)
120.5(14)
117.4(10)
116.3{13)
119.8(13)
123.8(10)
111.7 (4}
115.9{10)
121.7(11)
122.4(21)
117.9(12)
118.7{12)
123.3(10)
122.7(14)
118.6{(13)
118.7(10)
117.1(14)
122.5(14)
120.2{11)
123.8(14)
117.3(14)
118.9(11}
121.5(12)
115.5(13)
122.9(10)
107.8(5)
102.6(5)
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1. Datos cristalogrificos del compuesto [Os(CFs)(PMe;Ph).(1,2-S,CsFJ)] (2b)
Férmula empirica CiagHgsFsePs054Ss

Tamafio del cristal: 0.39X0.12X0.10 mm®

Sistema cristalino; Monoclinico

Grupo espacial: P 21/A

Dimensiones de la celda unitaria: &= 16.2965(10), b=12.1332(10), c=18.854(3) A
o= 90 deg, f=10536 deg, y=90 deg

Volumen: 3594(7) A®

Z.4

Peso formula; 4651.10

Densidad (calculada) 1.871 mg.cm™
Coeficiente de absorcién 3.851 mm™
F(000). 1960

Tempertura: 293(2) K

Intervalo 28: 1.12-24.97°
Reflexiones colectadas: 6529
Reflexiones Independientes: 6324

Longitud de onda: 0.71069 A
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Longitudes de enlace y angulos para (2b)

(= kS Distance Angles
<30 2.170 (Q.007} -
cso 2.182 (0.ceay §2.81 {0.78)
<43 1.351 {0.007)
Fa3 -
F34 - Distance 1
[=£F) 1 349 (0,007 Aogles
F34 -
F5 ~ Distance Arvpl g
35 L.357 {0.007)
F45 -
<50 ~ Distance Annjieg
<51 1.371 (0.007)
<55 1.375 (0007 112 81 (0 78)
Cs 2 182 (0.008) 132 57 (0.63) 124 28 (0.57)
C50 - <51 55
C5) - Distance les
F51 1.351 (0.008) Ang
30 1,371 {0.007) 121.66 {0.78}
<352 L 373 (0.068) 114,23 {0.81) 124.11 {0.84)
5t - F51 50
<52 - Discance Angles
F52 1.345 (0.008)
s3] 1 365 (0.00®) 119 58 {0.92)
(=3} 1.373 {0,008} 119.72 {0.96) 120.17 (0 81
c52 - 52 Cc523
c8Y - Distance Angles
Fs51 1.345 (0.008}
<54 1.361 (9.008) 120.58 (1.04)
cs2 1.165 {¢ 408) 121.08 (1.01) 118 33 (0 7§
C53 - F53 <53
C54 - Distance Angles
F34 1.345 (0.00@)
c5) 1.361 (&.008) 120,09 (0.89)
<55 1.36% {¢ 008) 120.62 (0 68) 119,22 {0 81,
54 = F34 <53
€55 = Distance Angles
F55 1.349 (0.007)
54 1.369 (D.008) 114 07 (0.7@8)
<540 1.375 (0.007) 120.65 (0.70) 125.19 (¢ 81)
55 - F55 C54
FS) - Distance Angles
[} .361 (0.00B)
F51 -
¥52 - Distance Angles
cS52 1.345 (c.008)
F32 -
F53 - Distance Angles
53 1.345 (0.008)
F5) -
54 - Distance Angles
(2 1.345 {0.008})
F54 -
F535 - Distance Anglen
55 1.349 (0.007)
F35 -
P41 Distance 1
en
[+ 38 1.356 (0.007) Ang
F41 -
Fa2 - Distance
1
¢ L1381 (o.0py Ot
Fi42 -
L

Distance Anglen



L ongitudes de enlace y angulos para (2b)

Cc33
€32

C34
<33

c3i5
36

fac
3l

<7
P30

cig
P30

[ 1)
<4
<Al

c4)
Fal
c42
caQ

ca2
Fd2
ca1
= 1)

1%
F5)
=T}
€42

Cad
Fad

C43

TE%
F45
C44
el U]

1 350
C26 -

Distance
1 812 (0 0om
o227 -

Distance

1 320 (¢.009)
28 -

Distance

1 804 {(0.008)

1 B14 {0.007)

T 817 (6.0.L0)

2 429 (0.003)
P30 -

mscance

1 390

1.3%0

1 814 (0.007
<l -

Distance
1390
1.39¢

<3z -

mistance

1 396

1 35D
Ci3 -

Distance
1,817 {0,010}
7 -

Daptance
1.804 (0.008)
38 -

Discance

1.380 {0.007)

1.384 (0.007)

2,170 {0.007)
<40 -

Discance

1.356 (0.007)

1 372 {D.007}

1,390 {0.007)
c41 -

Distance

L.341 (0.007}

1.372 {0.007}

1.373 (0.007)
c42 -

Distance
1.351 (0.007)
1 367 (0,007)
1,373 (0.007)
[

Distance
1,349 {0.007)
1.367 (0.¢07}
1,375 {0.007}

4 -

Dantance

1.357 {0,007}

1.375 (0.807)

1.384 (D 00T
C4s -

o} L3

<28
Angles

Anqles

Arles
182 22
102 .60

113 85
Cig

Angles
125 90
113 25
<32

Angles
120 00
C3t

Angles

120.00
C3a

argles

120 00
[ 1)

Angles

120 00
<34

Arglen
120.00
cas

Angles

Angles

111.36
123.6%
<41

Angles
113.41
120.75
Fal1
Angles
121.32

119.29
Fa2

angles

120.72
121.0L
F4l

angles
119,74
120.84
a4
Anglen
112.99

121,10
Fi3

1]
[

0.

(0.

(0.
(0.

(0.
(0.

(0.
9.

(0.
({8

{0

{e,

(0.

47)
52)
381

&4

69)
55}

58}
57|

74)
12)

™
™

70)
T2

7

103.55 {0 47;

109 12 {0 25) 122 37 (0 15
<31 (=

121 32 (0.6
Qi

124.88 (0.54)
c4s

125,82 (0.73)
c42
119.3% (0.70}
c4l
118.26 (0.68)
Cad
119.41 {0.71y

c4ld

125 7% (0,71}
[+ 1)
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Longitudes de enlace y angulos para (2b)

3¢ - Distance Angles

oy 173 (0 W

s 2 286 (0 J02) 105.52 {0 25}
s10 - c11

c11 - Distance Angles

C12 1 390 (g 007

c1e 1.3%4 {0 007) 119.91 (0.77%

510 1.734 (0.009} 119 31 (0 $0) 120.77 (0 59)
cil - <12 [ea1]

ciz - pistance Angles

F12 1 345 (0 008)

<13 1 362 (0 008} 118.84 (0 81}

C1l 1.390 (0.087} 121 04 (0.77) 120 12 {0 7&)
c12 - Fl2 C13

Cl3 - Distance Angles

F13 1.341 (0.008)

c12 1.362 (0.008) 121 08 (0.%4)

cl4 1.37% (0.008) 118.60 {0 88) 120 23 (0 7%
Cly - F13 cL2

Lo Distance Angles

Fl4 1.347 {0.008)

cis 1.369 {0.008) 118.77 {C.88)

13 1.327% (0.008) 119.69 (0.8%) 120.50 (0 78}
<4 - F14 Ccl5

<15 - Distance Angles

F15 1.340 {0.007)

c14 1.36% (0.909) 120.42 (¢ 786

cls 1.392 {0.007} 11%.37 (0.75) 120.20 (0.73)
Cls - FL5 cl4

cis - Distance Angies

€15 1.392 (0.007)

cll 1.393 {0.00M 118.92 {0.74}

s17 1,707 (0.009) 121.80 (0.61) 119.93 {0 56}
€l - C15 cl1

s17 - Distance Angles

c16 1.707 {0.008)

[+3 2.28) (0.902) 106.83 (0.25}
517 - =13

12 - Distance angles

cLi2 1 M5 (9.008)
Flz -

F13 ~ Distance Angles

c13 1.341 {0.008)

- ﬂ: -

F14 - Diatance Angles

(2] 1.347 (0.008}
Fld -

F15 ~ Diatance Argles

C15 1.340 (0 007}
F15 -

P20 - Distance Angles

Lo 5l 1.812 (0.008}

28 1,820 (0.00%) 101,40 (D.43)

21 1.829 (0.005) 104.81 {9 37) 102 &3 (0 37)

os 2.428 (@.002} 114.32 (0.32} 121.48 {(0.32) 110 34 (0.22)
P20 - c27 28 €21

21 - Distance Angles

<22 1.350

6 1.390 120.00

P20 1.82% 19.Q05) 120,05 (.35 113 80 (0 35t
c2) - o2 c26

22 - Distance Angles

21 1.350 )

c23 1.390 120,00
o2 - c21

c23 - Distance Argles

€24 1.3%0

c22 1.35%Q 120.00
23 - C24

C24 - Diatance Angles

2l 1.390

25 1.3%0 120 ¢

c24 - c2)



BIBLIOGRAFIA

(1) May, G. Chemistry in Britain, 1997, 34-36,

(2) Smart, B. E. The Chemistry of Functional Groups, Suplemento D, Patai, S ;
Rappoport, Z. Eds., Wiley: New York, 1983; Capitulo 14.

(3) Huheey, 1. E. Inorganic Chemistry: Principles of Structure and Reactivity, #ta
edicion, Harper and Row: New York | 1993.

(4) Hudlicky, M. Organic Fluorine Chemistry, Plenum Press: New York, 1971

(5) Olah,G. A; Ling, G.;Mo,Y. K., J.Org. Chem. 1974, 39, 2394-2398.

(6) Holtz, D , Chern. Rev., 1971, 71, 139-145.

(7) Lacher, J. R.;Skiner, H. A., J.Chem. Soc. 4, 1968, 1034-1038.

(8) Kiplinger, J. L ;Richmond, T. G.; Osterberg, C. E., Chem. Rev. 1994, 94, 373,

(9) Cohen, 8. C.; Massey, A. G., Advances in Fluorine Chemistry, Tatlow, J. C,

Peacock, R. D.; Hyman, H. H,; Stacey, M.; Eds.; Butterworths: Londres, 1970;

Vol. 8; pp 235-285.
(10) Cramer, R.; Parshall, G.W_, J. 4m. Chem. Soc., 1965, 87, 1392-1393.
(11) Burt, R.; Cooke, M.; Green, M., J. Chem. Soc. 4, 1970, 2975-2981.
(12) Parshall, G. W.; Jones, F. N., J Am. Chem. Soc., 1965, 87, 5356-5361.
(13) Guggenberg, L. J.; Cramer, R., J. Am. Chem. Soc., 1972, 94, 3779-3786.
(14) Cundy, C.S ; Green, M., Stone, F. G. A, J. Chem Soc. 4, 1970, 1647-1651.
(15) Ittel, S. D.; Toers, J. A, Adv. Organomet. Chem., 1976, 14, 33-61.
(16) Brothers, P. J.; Roper, W. R_, Chem. Review, 1988, 88, 1293-1326.
(17) Gallop, M. A.; Roper, W. R., ddv. Organomet. Chem., 1986, 25, 121-198.
(18) Davis, 8. R, J. 4m. Chem. Soc., 1991, 113, 4145-4150.
(19) Banks, R. E., Fluorocarbons and Their Derivatives, 2da edicion, McDonald
Technical & Scientific : Londres, 1970,
(20) Miller, J. F.; Hunt, H.; McBee, E. T., Anal. Chem. 1947, 19, 148-149.
(21) MacNicol, D. D.; Robertson, C. D., Nature, 1988, 332, 59-61.
(22) Harper Jr, R. J.; Solosk, E. J.; Tomborski C., /. Org. Chem. 1964, 29,
2385-2389,
(23) Ashby, E. C; Yu, 8. H.; Beach, R. G., J. Am. Chem. Soc., 1970, 92, 433-435
(24} Yu, S. H; Ashby, E. C., J. Org. Chem., 1971, 36, 2123-2128.

132

(25) Kaesz, H. D; King, R. B.; Stone, F. G. A. Z. Naturforsch, B; Anorg. Chem. Org.

Chem. 1960, 15b, 763-764.
(26) King, R. B; Bisnette, M. B., J. Organomiet. Chem. Soc., 1964, 2, 38-43.
(27) Jolly, P. W; Bruce, M. Y_; Stone, F. G A. J. Chem. Soc. 1965, 5830-5837.
(28) Bruce, M. 1. Stone , F. G. A. J. Chem. Soc. A 1966, 1837-1842.
(29) Bruce ML Jolly , P. W. Stone , F. G. A. J. Chem. Soc. A 1966, 1602-1606.
(30) Einstein, F. W'B.; Luth, H.; Trotter, J. J. Chem. Soc. A 1967, 89-03,
(31) Booth, B. L; Haszeldine, R. N., Tucker, N. 1. J. Organomet. Chem. 1968, 11,
P5-P6.
(32) Cook, D 1; Green, M.; Mayne, N, Stone, F. G. A J. Chem. Soc. A 1968,
1771-1775.

(33) Booth, B. L ; Haszeldine, R. N.; Taylor, M. B J. Chem. Soc. A 1970, 1974-1978

(34) Bruee, M. Y Goodall, B. L.; Sharrocks, D. N ; Stone, F. G. A..J. Organomer.
Chem. 1972, 39, 139-143,
(35) Booth, B.L.; Haszeldine, R.N.; Perkins, 1. .J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1975,
1843-1847



133

(36) Booth, B.L.; Haszeldine, RN ; Perkins, [. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1975,
1847-1850.

(34) Booth, B.L., Casey, S;Haszeldine, RN_; J. Organomer. Chem. 1982226,
289-299.

(35) Booth, B.L., Casey, S; Critchley, R P. Haszeldine, R.N.; Perkins, I. Organomet.
Chem. 1982, 226, 301-312.

(36) Artamkina G A, Milchelenko, AY ; Beletskaya, LP, Reutov, Q. A. J

Organomer.

Chem. , 1986, 311, 199-206.

(37) Bruce, M.L; Liddell, M.J.; Snow, M. R ; Tienkik, ER.T. J Organomer. Chem.
1988, 354, 103-115.

(38) Beveridge, A D, Clark, HC. J. Orgariomet. Chem. 1986, 11, 601-614.

(39) Goodfelow, R. I; Green, M; Mayne, N,;Rest, A. J,; Stone, F.G.A. J Chem. Soc.
A. 1968, 177-180

{43) Harrison, R.G; Richmond, T.G. J Am. Chem. Soc. 1993, 115, 5303-5304

(44) Gething, B; Patrick, C.R,, Stacey, M.; Tatlow, J.C. Nafure 1959, 183, 588-589,

(45) Gething, B; Patrick, C.R., Smith,B.J.; Tatlow, J.C. J. Chem. Soc. 1962, 190-193.

{46) Letchford, B.R.; Patrick, C.R., Stacey, M.; Tatlow, 1.C. Chem. Ind. (London)
1962, 1472-1473.

(47) Chambers, R.D ; Lindley, A ; Fielding, B.C. Moilliet, J.S. ; Whittaker, G J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1978, 475-476.

(48) Chambers, RD.; Lindley, A A ; Fielding, H.C. Moilliet, J.S. ; Whittaker, G.J.
J. Chem. Soc., Perkin Trans.{ 1981, 1064-1067.

(49) Doherty, N.M.; Hoffman, N.'W. Cher. Rev. 199191, 553-573.

(50) Simoes, J. M,; Beauchamp, J.L. Chem Rev. 1998, 90, 629-688.

(51) Burns, C.J Andersen, R. A. J. Chem. Soc. Chem Commun. 1989, 136-137.

(52) Tsou, T.T ; Kochi, LK.J. Am Chem Soc. 1979 101, 6319-6332.

(53} Stille, 1.K.; Kriesler, $.Y.L Acc. Chem. Res. 1977, 10, 434-442,

(54) Kochi, J. K Organometallic Mechanisms and Catalysis, Academic Press. NY |
1978.

(55) Trofimenko, S. /norg. Chem. 1973, 12, 1215-1221.

{56) Bruce, M I Igbal, M.Z., Stone, F. G. A. J. Chem. Soc. 4 1970, 3204-3209,

(37) Bruce, M. 1. Angew. Chem. Int. De. Engl. A 1977, 16, 73-86

(58) Bennett, M.A. J Organomet. Chem. 1986, 300, 7-19,

(59) Parshall, G.W. Acc. Chem. Res. 1975, 8, 113-117.

(60) Richmond, T.G., Osterberg, CE.;Arif, AM. J Am. Chem. Soc., 1987, 109,

8091-8092.

(61) Richmond, T.G ; Osterberg, CE.;Arif, A M., King, M A, Angew. Chem. It Fd.
Engl., 1990, 29, 888-890.

(62) Richmond, T.G.; King, M.A., Kelsor, .P. ; Axif, AM., Organomeialics, 1987, 6,
1995-1996.

(63) Richmond. T G, Coord. Chem. Rev., 1990, 105, 221-250

(64) Poss, MLJ.; Anif, A M ; Richmond, T.G. Organomeralics 1988, 7, 1669-1670.

{65) Buffn, B P ; Poss, M.L; Arf, A M.;Richmond, T.G. Inorg. Chem., 1993, 32,
3805-3806

{66) OsterbergC.E. Arif, AM. Richmond, T.G..J. Am. Chem. Soc. , 1988 110,
6903-6904



134

{(67) Bruce, M. Y ; Gardner, R.C.F.; Stone, F.G.A J Chem. Soc., Dalton Trans.
1976, 81-89

(68) Bruce, M. Y, Gardner, R.C.F.; Goodall, B.L.; Stone, F.G.A_; Doedens, R.J.;
Moreland, J A. L Chem. Soc., Chem. Comm., 1974, 185-186

(69) Howard, } AK.; Knox, S AR ;Temll, N.J; Ytes, M1 ,J Chem. Soc. Chem.
Commun, 1989, 640-642.

(70) Blum, O.,Frolow,F._Milstein, D.J. Chem. Soc., Chem. Commmun. 1991, 258-259.

(71) Hudticky, M. J. Fluorine Chem. 1989, 44, 345-359.

(72) Fahey, D. R.; Mahan, J. E. .. Am. Chem. Soc., 1977, 99, 2501-2508.

(73) Doyle, G. J.Organomer. Chem. 1982, 224, 355-362.

{74) Usén, R. ; Fornies, J; Espinet, P. Garcia, A: Tomas, M.; Foces-Foces, C. ; Cano,
F.H., J. Organomet. Chem., 1985, 282, C35-C38.

(75) Roundhill, D.M., Wilkinson, G. J Chem. Soc. A 1968, 506-508.

(76) Park, S.:Pontier-Johnson, M.; Roundhili, D.M. Jnorg. Chem. 1990, 29, 2689-
2697

(77) Park, S.; Pointier-Jhonson, M. ; Roundhil, D.M. J Am. Chem. Soc_, 1982, 111,
3101-3103.

(78) Richmond, T, Chemiracts-Inorganic Chemistry 6, 1994, 39-44

(79) Houghton, R.P.; Voyle, M_; Price, R. , J. Chem Soc, Perkin Trans. 1 1984, 925

(80) Park, $_; Pontier-Johnson, M; Roundhill, D.M. fnorg. Chem. 1990, 29, 2689.

{(81) Park, §., Roundhill, D.M. Jnorg. Chem. 1989, 28, 2905.

(82) Kiplinger, J.L.; Arif, A M., Richmond, T.G. Organometallics, 1993, 12, 3382.

{83) Aizenberg,M ; Milstein, D)., Scierrce, 1994, 256, 359

(84) Hudlicky, M. Chemistry of Organic Fluorine Compounds, de. 2. Prentice Hall:
N.Y. 1992, p 175. .

(85) Crabtree, R.H. Angew. Chem. Int. De. Engl. 1993, 32, 789-805

(86) Brookhart y Green. J. Organomer. Chem., 1983, 250, 395

(87) Thompson, J.S.; Sorrell, T,, Marks T_; Ibers. T A. J Amer. Chem. Soc., 1979,
101, 4193

(88) Usén, R_; Fornies, J.; Tomas, M.; J. Amer. Chem. Soc. 1984, 106, 2482,

(89) Usén, ] Fornies, M. Tomas, 1M, Casas, F A. Cottony L.R , Falvello. J. Amer.
Chem. Soc., 1985, 107, 2556.

(90) Kulawiec, R J.; Holt, E.M; Lavn, M; Crabtree, R.H. Inorg. Chem., 1987, 26,
2559,

(91) Catala, RM ; Cruz-Gamitz, D.; Sosa, P.; Terreros, P.; Torrens, H.; Hills, A.;

Hugs R Richards. J. Organomet. Chem., 1989, 359, 219,

(92) Samuels, J.A ; Lobkosky, E.B ; Streib, W.E.; Folting, K., Huffman, J .C.;
Zwanziger, ] W. y Caulton , K.G.; J. Amer. Soc., 1993, 115, 5093.

(93) Brookhart, M.; Chandler, W ; Kessler, R.J.; Liu, Y ;ienta, N.J.; Satini, C.C; Hal,
C., Peutz, RN, Timney, J.A. J Amer. Chem. Soc., 1992, 114, 38062

(94) Perera, 8.0 ; Shaw, B L. fnorg Chim. Acta., 1995, 228, 127. omm., 1992, 822

(95) Jolly, W L., Modera hiorganic Chemistry McGraw-Hill, Singapore, 1989,

(96) Kulawiek, R J.; Crabtree, RH Coord. Chem. Rev, 19990, §9, §9-115

(97) Murray- Rust, P ; Sallings, W C.; Monti, C T; Preston, R K.;Glusker, I.P. ./

Am. Chem. Soc, 1983, 15, 3206-3214.
(98) Bondi, . .J. Piys. Chem. 1964, 68, 441-451,
(99) Sokalov. VL. Sorokina, T.A ; Troiskaya, L L ; Solovicva, L.1; Reutov, O.A. /.
Orgepromet. Chem. 1974, 74, 115-120



(100) Purdy, A P.; Berry, AD.; Holm, R.T ; Fatemi, M.; Gaskill, D X. Jnorg. Chem.
1989, 28, 2799-2803.

(101} Larkin, D J ; Interrante, L.V .J Mater. Res., 1990, 5, 2706-2717.

(102) Usdn, R Forniés, J. Tomas, Casas, J.M,; Cotton, F. A ; Falvello, LR J...J dmer.
Chem. Soc., 1984, 106, 2482-2483.

(103} Catald, RM.;D Cruz-Garritz; Sosa, P.; Torrens, H.; Hills, A ; Hughes, D.L ;
Richards, R.. J. Chent. Soc. ; Chem Commun., 1987, 261-262.

{104) Kulawiec, R.J.; Holt, EM ; Lavin, M_; Crabtreee, R H. Inorg. Chem. 1987, 26,
2559-2561.

(105) Arroyo, M., Tesis de doctorado, Facultad de Quimica UNAM, 1994,

{106) Sosa, P. Tesis de maestria, Facultad de Quimica UNAM, 1988.

(107) Blower, P. J., Ditworth, IR, Coord. Chem Rev., (1987) 76, 121

(108) Chatt, J.; Leigh, G j.; Mingos, D.M.P_ Pake, R.J.; J. Chem. Soc. A, 1968, 2635

(109) Arroyo, M. Tesis de Maestria, Facultad de Quimica UNAM, 1990





