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OF [0s(SCgF H), (PPhy)].



ABREVIATURAS Y SIMBOLOS

A.E. = anélisis elemental
ax = axial

°C = grados centigrades

d = doblete

dd = doblete de dobletes

ec = ecuatorial

f = fosfina

Fm = fldor en poslclén meta

Fo = fllGor en posicién orto

Fp = fldor en posicién para

HC1 = &cldo clorhidrico

Hm = hidrégeno en poslclén meta
Ho = hidrégeno en posicién orto
Hp = hidrégeno en posicién para
HSCFy = trifluorometiltiol
HSCgFgs = pentafluorotlofenol
HSCgF H = 2,3,5,6~tetrafluorotiofenol
HSCH,; = metilticl

HSCgH,F = parafluorotiofenol
HSCgHg = tiofenol

Hz = hertz

IR = Infrarrojo

J = constante de acoplamlento

m = multiplete



p.f. = punto de fusion

PPhg = trifenilfosfina

ppm = partes por millén

pseudo tt = pseudo triplete de tripletes
R = grupo alquflico o arflico

s = singulete

SR™ = grupo tlolato

t = triplete

tt = triplete de tripletes

X =Cl, Br

8 = desplazamiento quimico

4 = momento magnético

v = ndmero de onda

An = conductividad eléctrica molar

°
A = ingstroms



COMPUESTOS QUE SE PRESENTAN EN ESTA TESIS

(1) [0s{SCgFg), (PPhy)]

{trifenilfosfina)tetrakis({pentafluorotiofenoclato)osmio(IV),

(2) [0s(SCgFH), (PPhyl)1

(trifenilfosfina)tetrakis{z,3,s,s-tetrafluorotiofenolato)osmio(1IV).

(3) [0s(SCgH,F)y (PPhg)]

(trifeniifosfina)tetrakis(parafluorotiofenolato)osmio{IV). :

(4) [0x(SCgHg), (PPhy))

(trifenilfosfina)tetrakis{tiofenolato)osmio(1V).
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INTRODUCCION

Desde hace cerca de 10 afios, el grupo de lnvestlgaclén en que
se desarrollé este trabajo, ha estudlado la quimlca de compuestos
de coordlnacién de metales nobles con ligantes fluorcazufrados,
Como parte de este proyecto, cn este trabajo de tesls se
sintetlzaron y caracterizaron 4 nueves compuestos pentacoordinados
de Os(IV) con grupos HSR y la fosfina PPh,. con la sigulente

formulaclén general:
[0s(SR), (PPhy) ]
donde SR™ = SCgFs 1 SCgF H « SCgH,F_ ¥ SCgHg -

Los compuestos se prepararon mediante la ruta general de

sintesis reportada en la blbllograf!a.“”z’

La caracterizacién se hlzo con base en datos de IR, p.f.,

AE., ulx) ALy RMNH Ry TP, :



CAPITULO 1| ANTECEDENTES

1.1 METODOS DE SINTESIS

1.1.1. METODO CON HALOGENOS Y FGSFINAS TERCIARIAS

En 1968 Chatt y colaboradores‘?’ publican un método para la
preparaclsn  de diversos compuestos de osmio con fosfinas
terclarlas y halégenos.

Basicamente, este método consiste en poner a reflujo, en
etanol, tctraéxldo de osmlo, fosfina terclaria y un halogenurc de
hidroégeno.

Bajo esta reacclén, logran obtener varios compuestos en los
que el osmio presenta diversos estados de oxidacién, por lo que
estos investigadores proponen la sigulente secuencila de formacién

de productos.

[0s0,1 ity [PRoHIZ108Xg] ———— [0sXy (PRy);] ———

Os{VIIli) 0s(1v) 0s{1v)

[0sX;(PRy)g] ——————— [P,0s%X,0sP,]

Os(111) 0s{11)

donde: X = Cl y Br

PRy = PMesPh, PEL;Ph ¥ PELPh,



En este esquema los distintos estados de oxidaclén

corresponds a P tos alslados en diferentes etapas de la
reacclén.

Los compuestos halogenados de Os(IV) [0sCl,(PRy};) obtenidos
por este método son hexacoordinados, com momentos magnéticos bajos
de color café o verde y, en todos ellos, las fosfinas se

encuentran en posicién trans. Q@)



I.1.2. METODO CON GRUPOS HSR Y PMezPh

El método antes descritec fue retomado por Arroyo, H.u). como
base para la preparaclén de compuestos de osmlo con, diversos

tioles en lugar de halogenuros de hldrégeno.

En su método, Arroyo describe que al agregar tetradxldo de
osmio en disoluclén de ectanol y agregando el tiol (HSR} en
exceso, seguido de la adlcién de la PMe,Ph también. en exceso,
produce la sigulente reacclén general:

t9)

N
050, * HSR + PMazPh  —r2s [0 (SR)n(PHazPhim]

donde: HSR = HSCgFs., HSCgF H, HSCF; y HSCH,

3333
woaonon
X awN
B389
wonons

O mnuw

De las cuatro reacclones estudiadas, dos de cllas se
reallzaron con tioles ar{licos lfquldos (HSCiFg ¥ HSCgF H} vy las

otras dos con tioles alquilicos gaseosos {HSCF, ¥ HSCH,).

Con HSCGFs se obtlenen 2 productos: [0e(SCeFy);(PMesPh)y] ¥
[0 (SCcFg) 5 (PMe,Ph) 1 que fueron separados por cristalizaeién. Con
HSCgF,H tamblén se obtienen 2 productes formulados como
[0% (SCeF HY 3 (PMayPh) 31 ¥ [02{SCcF H) (PMesPh}], los cuales fuercn

separados por cromatograffa en columna.



Este es pues, un método adecuado para la obtencién de
compuestos pentacoordinados y, por tanto, se empled en este

trabajo de tesis.

in



1.2 COMPUESTOS PENTACOORDINADOS DE OSMIO

I.2.1. CON HALOGENOS

1.2.1.1. Compuestos del tipo [QsXz{PRy)41

En 1961 Vaska‘S! prepara el producto [0sBrg(PPhy)y] como un
compuesto dlamagnético, pentacoordinade y de color verde. Vask§
sin embargo no discute la estructura del compuesto en su trabajo.

Afios mds tarde, en 1975 Hoffman y Caulton“’.prcparan el
compuesto verde [0sCl,(PPhyla] vy hacen un estudio del andlogo con
rutenio.

La Placa e Ibers'”’

nos informan del estudlo por difraccién
de rayos X del compuesto [RuCl,(FPhJ);] el cual posee una
estructura de piramide cuadrada con cloros trans en la base (Flg.
1). Este compuesto, preparado también por Vaska en 1961 es un
complejo de rutenlo, paramagnético, monomérico, pentacoordinado

o5 Yy probablemente isomorfo, en donde la sexta posiclén de

coordlnacion estéd bloqueada por un hidrégeno del anillo fenillco.

Flg. 1. Estructura del compuesto [RuCl,{PPh;),]

6



Cotton 'y colaboradores en 1985(“ determinan la geometrfa del
compuesto [0sClz{PPhj);1 por difracclén de rayos X (Fig. 2). Este
compuesto consiste en moléculas mononucleares discretas en las que
el Os(Il) Be encuentra cerca del centro de gravedad de una
piramide cuadrada distorsionada compuesta por Atomos de Cl trans y
dtomos de P trans en la base y un atomo de P apical. Donde se
observa que el anillo fenflico bloqueala sexta posicién de

coordinacién. Este comportamiento es el mismo que el encontrado

para [RuCly{PPh3)3]. informado por La Placa e ers”,

Fig. 2. Estructura del compuesto [0sCl3(PPhg};]



En 1985 Coombe, V.T. y colaboradores'?’ examinan la quimica de
mer-[{0sCi,{(PMe,Ph)y]1 (1) como un posible punto de partida
razonable para la sintesls de complejos bimetdlicos de osmio con
triples puentes de halégeno tales como
[ {PMaPh) 105C! 405 (PHosPh) 31" ¥ [(PMogPh);C105C1 308 (PHegPh) ;1. Dado
que la via mecanistica para estos compuestos ¢s desconocida y la
identiflcacién de subproductos complicada, los autores usaron
métodos electroquimicos, asi como técnicas espectroscopicas, para
elucidar el problema.

El compuesto (1) forma el monoanidn [OsCI,(FM-,Ph),l‘ que
libera lones Cl1~ facilmente, y que reacclona con disolventes
donadores, o con otros ligantes para dar, el compuesto
Intermedlario pentacoordinade (0sCl,(PMegPh);]).

En medios no coordinantes, en disoluclones concentradas de
[0sC1,(PMe;Ph),], este interviene en reacciones adiclonales para

formar con especies blnucleares dobles y triples puentes tales

-+
como: [0s,C15(PHegPhlg] ¥ [0s3Ci3(PMe PRYg] -

1.2.1.2. Compuestos del tipo [0eX3(PRy);)

Hasta donde se sabe, sélo existe un compuesto con la

formulacién [0sClg(PPhy)z). Khan y Ahamed '*°' en 1972 hacen

reacclonar {(NH,),0sClgl con HCl en 2-metoxietanol y PPh,, para
obtener este compuesto. La formulacién monomérica fue conflrmada

(SR8}

por Alves y colaboradores en 1982 medlante la determinacién

de masa molecular.



1.2,2. CON GRUPOS SR~

De manera general, sc¢ considera a los lones SR™ o grupos
ticlatos como pseudohal6genos, ya que su comportamlento es muy

parecido al de los halégenos.

Una de las propledades mas estudiadas de los pseudohalégenos
es su capacidad para formar compuestos de coordinacién con

metales de transicion, 12 0%

En general, la gran reactividad de los pseudohalégenos se
asocla, como en el caso de los halégenos mlismos, con la
relativamente alta electronecgatividad de estas especles

quimicas. (e

La electronegatividad grupal (Eg) de algunos tloles ha sido

calculada por diversos mélodas.“z)“s'

en los que se estima que
este pardmetro para los ligantes scsF; ¥ SC;F,.H_ es cercano al
valor del bromo. En la Tabla (1) se muestran los valores obtenidos

por 3 diferentes métodos tanto para los halégenos F, Cl7, Br  y

I, como para los pseudohaldgenos SC‘FE—. SC;F..H‘ Yy SC‘H‘—.



Tabla (1). Electronegatividad grupal

Eglefectlva} Eg(relativa) Sanderson

(12) (1s) (18)

F 4.29 3.98 4.00
cl 3.36 3.16 3.48

" Br 2.97 2.96 3.22
I 2.63 2.66 2.78
SCeFs 2.73 2.95 3.07
SCgFH - 2,99 2.92
SCeHs 2.55 2.94 2.40

10




En 1983 Stephen A. Kock y Michelle Millar, **”' descriven la
sintesis, estructura y propiedades de 1los primeros complejos
politiolatos de Ru y Os. Estos complejos muestran la siguiente

faormulacidn:
{MISR), (CH, M)}

donde: M = Ruy Os
SR™ = 2,3,5,6,- tetrametiltiofenclato (SCypHaa)

2,4,6,~ triisoproptltiofenalato (SC,,H,;)_

EL estudio por difracelén de rayos X de
[Ru(SC, oMy 2, (CHZCHIY (Fig. ) muestra una  molecula
pentacoordinada con una geometria de bipirdmide trigonal, mientras
que para el compuesto, [0s(SCynH,5), (CHaCNY1, los parémetros de
celda unitaria muestran que es isomorfo y Dpresumiblemente

isoestructural con respecto al caompuesto de Ru.

Fig. 3 Estructura cristalina de {[Ru{SCyqHa), (CHLCN) ]

11



Estos complejos fueron los primeros ejemplos de compuestos
pentacoordinados y tienen un estado de oxidacion (1V).

En el estudio de difraccidn de rayos X de los compuestos
obtenidos con 2,4,6,~-trilsopropiltiofenolato (SC,gH,;) muestra un
arreglo muy simllar con respecto a los compuestos anteriores. Es
decir, el de un sistema de compuesto pentacoordinado con
geometria de blpiramide trigonal. .

El compuesto [Os(SCoF,H), (PMesPh) 1% es una mezcla isomérica
cuya separacion ne pudo ser resuelta por cromatograffa en
sflica-gel. El compuesto es en principio pentacoordinado y para
el cual existe la poslbilidad de observar distintes 1sémeros par

31

medio de RMN de 'H, P, 9 (Fig 4). Los arreglos posibles son

los sigulentes:

L L
| !
L L
L —0O L —-0s
T\L S~
L L
L* donde: L = SCoF M
L L
0

S \\\ L* = PMesPh

Flg. 4 Posibles arreglos para el compuesto [0s(SCgF H), (PMe;Ph)]

12



%) rye obtenldo por ia

El compuesto [Ru(SC¢Fg)s(PMeyPhl;)
reacclén de metitesis entre [RuCly(PMesPh)] ¥ IPbISCgFg),) en
acetona. Es un compuesto paramagnético. de color verde, no se
informan los datos de RMN pero se informa la estructura en
estado s6lldo. El estudio por difraceidén de rayos X (Fig 5)
muestra que es un compuesto pentacoordinado con un arreglo
octaédrico en el gue exlste una interaccién de un 2-flior del
ligante SCgFg con el metal, actuando como un ligante bldentade, »
través de los 4atomos de azufre y flidor del mismo ligante

fluorcazufrado, con el cual se bloquea la sexta posliclén de

coordinacién.

Fig. 5 Estructura del compuesto {Ru(SCgFg)g(PMeyPhly)

13



Los compuestos del tipa ([0s(SR)n(PMe Phlm1‘*' donde: sR™ =
SCeFg ¥ SCeFHy =2, m =3, n =3 ym=2 fuercn obtenidos por

medlo de la adicién de HSR ¥ PHe,Ph @ OsDy.

Para el compuesto IO;KSC‘F,),(PM-,PH,].‘2) el cual también
es un ejemplo de pentacoordinacién de osmio(Il), se propone una
estructura de piridmlde cuadrada con grupos Sc:Fs‘ trans y fosfinas
mer, siendo probable e1 bloqueo de 1la sexta poslcién de

coordinacién.

Para  los  compuestos  [Ow(SCeFg)a(PMogPh) ;1'% y
IOs(SC;F“H):(PM.,Fh),]‘mse proponen estructuras de plramldes
cuadradas, en disolucién, con posibles interacclones agdsticas con

fosfinas equlvalentes en posiclones cis.

Las reacclones de los compuestos  (0s(SR),{PMe,Ph},] donde
SRT = Scst— Yy SC;F.,H‘ t19) con HC1 producen los compuestos

[0sC) (SR) ;{PHMe,Ph)}., pentacoordinados de color verde-amarillo.

El estudio por difraccién de rayos X {Fig. 6} del complejo
101 (SCeFg )y (PHa PR 1 "7 el cual muestra una  estructura de
bipiramide trigonal, en la que el &tomo de osmlo se encuentra en
el centro del plano trigomal, con tres llgantes SC‘FS— en las
posiciones ecuatorlales y en las poslciones axliales, mutuamente

trans, se encuentra un ligante c1” Yy un ligante PHe Ph.



< (2]
5(5)
cin 2
XP2) SH)
5 Flazy
WF(JS)
MT\D

Flg. 6 Estructura del compuesto [0sC1(SCgFg),(PMegPh)]

Para el caso del compuesto [0sCl{SCeF,H)z(PMagPR)1'2) se

propone una estructura, en disoluclén a temperatura ambiente, de
una blpirédmide trigonal con los tres grupos SC;F,_ en poslciones
ecuatoriales y tanto el C1” como la PMa_Ph en posiciones axlales,
en forma similar a la sugerida para el compuesto anterior.

Los compuestos del tipo [0;(SC=F5),(PR,),],(2°)

donde PR, =
PMayPh, PEL;Ph, PMePhy ¥ PELPhp. fueron obtenldes por medio de

reacciones de metitesis entre [0sX;(PR;);1 ¥ [Pb(SCoFg);].

1 31

Los datos de RMN °H, P , bt Yy el peso molecular
correspondientes al compuesto con PMe,Ph, lleva a la aslgnacién
de posibles estructuras diméricas por lo menos en disolucién. Por
analogfa, para los demis compuestos se considera que pueden

existir tamblén en estructuras diméricas.

15



CAPITULO 1l PARTE EXPERIMENTAL
11.1. INSTRUMENTACTON

Todas las reacclones se llevaron a cabo en linea doble de
vacfo-argén, utilizando técnica schlenk.

’ Los disolventes se purificaron Juslio antes de su utilizacién
y se destilaron bajo nitrégeno.

Los analisls de IR se reallzaron en un espectrofotometro
infrarrojo de rejilla, Modelo 1330 Perkin Elmer acoplade a una
estaclon de datos 1300, en el Departamente de Quimica Inorgénica
de 1la Divisién de Estudios de Posgrade (DEPg) de la Facultad de
Quimica de la Universidad Nacional Autdénoma de Méxlco.

Los anédlisis elementales se reallzaron en los laboratorlos
Galbralth E.U.A.

Los analisis de RMN ‘H, 'PF, P se reallzaron en el
Instituto de Quimica de la UNAM en un equipo varlan VXR-300-S y en
Spectral Data Services, Inc. E.U.A.

Los puntos de fusién se determlnaron, en el intervalo de
20°C a 300°C, en un aparato Fisher-Johns y se presentan sin
correccion'?™

Las mediclones de conductividad eléctrica se reallzaron en un
conductimetro Modeko YSI-32.

Los momentos magnéticos se determinaron en una
balanza Johnson-Matthey, segun la técnica de Gouy.

La estructura de rayos X se determindéd en el Agricultural
Research Councl}, Unit of Nitrogen Fixation, Unlversity of

Sussex, Brighton, Gran Bretafia.

16



11.2, SINTESIS DE COMPUESTOS DE Os IV

Los compuestos se prepararon en forma andloga, a
continuacidn se ilustra un ejemplo del procedimiento utilizadoe
Se disuelven en SO cnﬁ de EtOH 1.8 ml {13.50 mmol) de HSCgFyg-
En segulda se le agrega 0.5 gr (1.96 mmol) de 0s0,. La solucién se
torna de Incolera a negra. Inmediatamente después se le agrega
3.095 gr (11.79 mmol) de PPh,. Al cabo de 10 mlnutos de agitacién,
se observa un color verde en la solucién, después de 90 minutos de
reflujo, se enfria y se observa un precipitado verde y una
solucién también verde, se separan mediante filtracién, se lava
primero con EtOH frio y después con hexano frlo, =e seca a vacfo,
se purifca por medio de cromatografia cn una columna de si{llca gel

con hexano-clorofermo como eluyente

0s(SCgFg ), (PPhy)

Color: verde

rendimiento: 100%

p.f: 198-200°C

u: dlamagnético

A.E: “Cc %H %8
41.23(40.39) 1.28(1.21) 9.88(10.27)

no conductor de la corrlente eléctrica en acetona

IR: bandas de SCgFg ¥ fosfina

RMN: 3 (ppm)
'y 72.2a7.8n
top -127.5 a -133 n fliores orto

=151 a -159 m fldores para
~158.5 a -165.5 m flUores meta
P 5s
8.8 s

17



s (SCeFLH), (PPhy)

color: verde

rendimliento: 62.39%

p.f: 218-220°C

u: diamagnético

A.E: %“C %H %S
42.50(42.90) 1.64(1.63) 11.80(10.90)

no conductor de la corriente eléctrica en acetona

IR: bandas de scgF,H y fosfina

RMN: 3 {ppm)
'n . 6.3 tt
6.95 pseudo tt
7.6 m
7.8 m
e ~130.2 s fluores
~132.5 m :::] orto
-140.15 s fluores
-143.42 m ::] meta
e 7s
05 (SCH,F), (PPhy)
color: café
rendimiento: 6.33%
p.f: 170-175°C
p: dlamagnético
A.E. %“C ¥H %S
49.01(52.48) 3.34(3.25) 13.33(13.34)

no conductor de la corriente eléctrlca en acetona
IR: bandas de SCgHF y fosfina
RMN: 8 (ppm}
H 6.05 m
6.30 m
6.80 t
6.90 t

18




RMN: - T TR 5 (ppm)
Iy 1 7.30m
7.50's

7.70 m

Voo e -119.8
-119.5

~131.0

P : 10.381
16.754

w o ou a8

0s (SCgHg ), (PPhy)

color: café

rendimiento: 3.11%

p.f: 165-170°C

p: diamagnético

A.E. uC YH %S
54.46(56.73) 4.14(3.97) 13.20(14.42)

no conductor de la corriente eléctrica en acetona

IR: bandas de SCgHg v fosfina

RMN: 3 (ppm)

'H 6.10d protones para
6.30 ‘ de los tloles
6.45 y la fosfina

t
t
7.05m
7.35 t
7.50d
7.80 m

ap 16.528 s




CAPITULO 1Il RESULTADOS Y DISCUSION

I111.1 GENERALIDADES

Con el fin de facllitar la presentacién y discuslén de los
resultados, este capitulo estd organizado de la sligulente manera:
1.- La {informacién relativa a p.f., A.E., u(xn).conductlvxdad
eléctrica, e IR se presenta en forma conjunta para todos los
compuestos; micntras que los resultados referentes a RMN -que
contlene informacién estructural especifica de cada compucsto- se
presenta por separado.

2.- Para apoyar la discuslén se incluye una secci6én donde se
analizan las 4 estructuras posibles para un compueste monomérice
ML,.L' y los parametros esperados en los espectros de RMN para cada
nacleo,

3.- La discusién se realiza cote jando los resul tados
experimentales con las predicclones teéricas.

4.- En la Gltima seccidn del capftulo, se muestra la estructura
molecular del compuesto 10s(SC¢F H), (PPhy)1 obtenida por

difraccién de rayos X.
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ITI.1.1 METODO DE SINTESIS,

La obtenclén de los compuestos se llevo a cabo mediante el

siguiente método general de sintesis:

050, * 6HSR + 6PPhy; —=2 [0e(SR), (PPhy)l
3 LY k]

donde HSR = HSCgFg pentafluorotiofencl
HSCzF,H 2,3,5,6,-tetrafluorotiofenocl
HSCgH,F  parafluorotiofenol
HSCgHg tiofenol

SR Reaccién Compuesto No. de compuesto
SCgFs 1 [0s(SCgFg), (PPhy)) 1

SCeF H 2 [0 (SCLF H),, (PPhy)) 2

SCeHF 3 [0s (SCgH,F) {PPhy)] 3a y 3b
SCgHg 4 fos (scgHg), (PPhy)) L

111.1.2 PROPIEDADES FISICAS.

En la Tabla I se muestran algunas de las propiedades fislcas

de los compuestos obtenidos,
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Tabla II propledades f{slcas.

compuesto colar punto de fusién
1 verde 198 - 200°C
2 verde 218 - 220°C

32 y 3 caré 170 - 175%
4 café 165 - 170°%¢

Como se puede observar ea la tabla IJ, 2 de los compuestos

son verdes mlentras que los otros 2 son cafés. Esto se puede

atribulr a la electronegatividad de los grupes tiolatos!!® s

.

1T1.1.3 ANALISIS ELEMENTAL.

En la Tabla IIl se muestran los valores de analisis elemental
para cada uno de los compuestos obtenidos. En todos los casos, los

datos sugleren la formulacién minima general lO:(SR),.(FFh,)]. como

compuestos de Os(I¥) pentacoordinados.

Tabla III andlisls elemental

compuesto “C vH %S
exp. tea. exp. lteo. exp. teo.

1 41.23 (40.39) 1.28 (1.21) 9.88 (10,27)
2 42.50 (42.90) 1.64 {1.63) | 11.80 (10.90)
3a ¥ 3b 43.01 {52.49) 3.34 (3.25) | 13.33 (13.34}
a 54.46 (56.73) | 4.14 (3.97) | 13.20 (14.42)
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I11.1.4, MOMENTO MAGNETICO
La susceptlbilidad magnética se determino por el método de
Gouy. Todos los compuestos son diamagnéticos, los valores de

susceptibilidad magnética se muestran en la Tabla 1V,

Tabla 1V susceptiblilidad magnétlca molar

compuesto susceptibllldad magnética molar

X, * 10° (enm® mo1™)

L)
5
[ S o
1]
=3
(]
w oo
o Q

Estos datos son coherentes con la formulacién como

0s(1v) d.

111.1.5. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

Ninguno de los compuestos presenta, conductividad eléctrica
en solucién de acetona, por lo que no son electrolitos, en acuerde
también con la formulacién propuesta. La tabla V muestra los

datos de conductividad eléctrica.



Tabla V conductividad eléctrica

compuesto conductividad electrica
A"(ohm" em ® mol™t)
1 0.662
2 0.599
3a'y'3b 0.492
E 4 0.610

IT1.1.6. ESPECTROSCOPIA  INFRARROJA.

Los compuestos muestran bandas de vibracién caracteristicas
del 1ligante PPhy como de los tioles respectivos. La tabla VI
muestra algunos datos relevantes del espectro vibracional de cada

unc de los compuestos.

Tabla VI datos de IR (obtenidos en pastilla de KBr)

compuesto - SR_, _PPhg_,
v {em ) v (cm )
1 1515, 1495, 980 750, 695, 530
2 1495, 1230, 1180 755, 695, 530
3a y 3b 1590, 14%0, 1230 745, 690, 530
4 1570, 1470, 1430 . 740, 690, 540

Las flguras, a contlnuacién muestran los espectros de IR,

para cada uno de los compuestos (Flgs. 7, 8, 9 y 10).
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Del conjunto de los datos presentados en esta secclén se

puede resumir la slgulente informacién:

1.- En todos los ¢asos, los productos obtenldos son compuestos
neutros y diamagnéticos que contienen a los grupos PPhy ¥ SR™

respectivos.

2.- Las observaclones anteriores concuerdan con la formulacién
minima  [0s(SR) (PPh,)] sugerida en todos los casos, por el

andlislis elemental experimental.
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111.2.1. ANALISIS DE POSIBILIDADES
RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A continuacién, en la (Flgura 11), se presentan los posibles
arregles que puede tener un compuesie pentacoordinade del tipo
MLLL® -

donde M = O« L= SR L' = PPhy

I 13

pirémide cuadrada piramide cuadrada

L’ L
L b | SN N e
\\L——L ~, \L-w”‘” =

tioles equivalentes ticles no equivalentes

111 v

bipirdmide trigonal bipiramide trigonal

~

L
l
, — L . ~
o L= ul
L

~——
AN

ticles no equlivalentes

tioles no equivalentes

Fig. 11 Posibles estructuras de compuestos [ML,L'1}




Se observa que en la estructura I los cuatro tloles son
equivalentes; en la II hay 3 tipos de tioles en relaclén 2:1:1; en
la III hay 2 tipos de tloles en propercién 1:1; y, por ultimo, en
la estructura IV se tlenen también 2 tipos de ticles pero en
relaclién 3:1,

Como se ve, la asignaclén de la estructura de cada compuesto
depende del numero de tioles equivalentes que se detectan en los

espectros de RMN y de la proporcién en que se encuentran.
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I11.2.2. RESULTADOS DE RESONANCIA DE CADA COMPUESTO

A continuacién en forma de tablas, se reunen los datos

1 19

para cada uno de los compuestos de RMN

H, F vy

I

P,

determinados en disolucion de CDCly a temperatura ambiente. Datos

en ppnm.

Tabla VII RMN del compuesto [0s(SCyFgJy (PPhy)1

RMN'H RMN'°F RSP
compuesto (ref. SiMea) (ref. CFCl3) (ref. HaPO4)
0s(SCeFg)  (PPhy)| 7.227.8m | -127.5 a -133 m 5s
~151 a -159 m 8.8 s
-158.5 a -165 m

En la Tabla VIII se muestra el nimero de sefales,
multiplicidad y las integrales relativas esperadas para

compuesto.

En las (Flguras 12, 13, 14, 15 y 16} se muestran

espectros de resonancia del compuesto.
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Por supuesto que cada grupo SR debe mostrar un patrén
especifico en la RMN de cada nucleo. Por ejemplo, el patrén del

grupo sc‘F,—,m“ en '°F,

consiste en 3 sefiales con intensidades
2:2:1 para los distintos tipos de fliores orto, meta y para.

El doblete de dobletes a bajo campe se asigna a los fluores
en posicién orto. El triplete al flior en posiclén para. Y
finalmente, el multiplete que aparece a campo alto, a los Atomos

de fldor que ocupan la poslcién meta. El andlisls simplificado del

desdoblamiento para cada fluor aparece en la (Fig. 17)

Fo

+
38
e-w (w-p

on
P
3

FP

"
1

0,

-

- —

e

1
’im-ol

Fig. 17 Anilisls simpliflcado del desdoblamiento para cada fldor

El nimero. tipo e integracién de las seflales experimentales no
muestra ninguna correspondencia con aquellas derivadas del
andlisis teorico de resocnancias. Por le tanto, no es poslble
asignar una estructura unlca para este compuesto. Es posible,

asumir la existencia de dlstintos isomeros en equilibrio.
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En este caso aparecen 2 sefiales de RMN n

P, indicando dos
fosfinas distintas y, presumiblemente, dos compuestos diferentes.
Por otro lado, el espectro de RMN i9F muestra 6 sefiales distintas
con integrales relativas 1:1:1:1:3:9:. El numero de sefiales es
lncompatlible con cualquier combinacién de 2 isomeros monometélicos
(la de mayor, numero de sefiales serian las estructuras II + III
con S sefiales) y con sus intensidades relatlivas.

Es necesarlo por tanto la existencia de una especle distinta,
de entre las cuales una de las mis probables es el dimero

mostrado:

ot

En equilibrio con el monomero con estructura IV.

(08, (SCeF) g (PPhy)a] ———— 2[0s(SCeFg)y, (PPhy) ]

Parte de la evidencla suglrlendo la coexlstencla de estas dos
especlies en disoluclon es el hecho de que tanto la relaclén de
ambas secfiales de fosforo (1:2.9) como la de los fluores de 1la
estructura IV con los fluores del compuesto bimetalico {(1:3) son

practicamente iguales.

40



Tabla IX RMN del compuesto [0s(SCgF,H}, {PPhy)]

RNH ' oF MNP
compuesto {ref.SiMea) {ref.CFCla) (ref.HaPOk)
Os (SCgFyH)y (PPhy) 6,3 tt -130.2 8 75
6.95 pseudott -132.5 m
7.6 m -140.15 s
7.8 m -143.42 n

En la tabla X se muestra el nuimero de sefiales, la
multiplicidad y las integrales relativas esperadas para el

compuesto.

En las (Flguras 18, 19 y 20) se muestran los espectros de

resonanclia del compuesto.
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TABLA X [0s(SC4F H), (PPhy}1

ESTRUCTURA REN  SERALES HULTIPLICIDAD INTEGRALES
estructura I Tu 1 H'a de 1a
foafina m 15
1
H 1 Hp tt 4
19 1 Fo ad 2
1 Fa dd 2
a1
P 1 .
1
estructura 1] H 1 H's de la
fosfina m 15
1
H 3 Hp tt 2
s w 1
13 1
19 a Fo dd 2
dd 1
da 1
3 Fm dd 2
dd 1
dd 1
31
{3 1 N
1
emtructura 11T H 1 H's do 1a
fonfina m 15
1
[ 2 ot 2
[y 2
% 2 Fo dd 1
dd 1
2 Fa dd 1
dd 1
a1
P 1 5
1
estructura 1V H 1 H de ia
foafine m 15
1
" 2 Hp tt E]
te 1
19 2 Fo dd 3
dd 1
2 Fa dd 3
dd 3
31
P 1 .

a2
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Para el grupo scsF,‘H-. en ‘9F se esperan 2 dobletes de
dobletes. El de campo bajo corresponde a los fluores orto y el de
campo alto a fos meta. En 1la resonancla de ,H el protén
hidrégeno se encuentra locallzado en la zona de los aromdtlcos.
Dicho protén se acopla con los 2 Atomos de flior en posiclon meta
y con los 2 4tomos de flidor en posicion orto, originande un
sistema AA'BB'X que en determinadas circunstanclas da lugar a un
triplete de tripletes {tt) en algunos casos muy bien definido,
come en el compuesto [Rh(p-Sc‘F.H)(DDD)],(u) para el cual se
obtuvo una sola sefial de hidrégeno para, que es mostrada en 1la
(Figura 21), Jjunto con el tratamiento tedrico del patrén de

sefiales en una aproximacién casl de primer orden.

Hp

]
i
|
1
t
[}
1
'

]
\ ae JHp-Fm=9.75 Hz.
' be JHp-Fo=7.50 Ha,

Fig. 21 (a) espectro de resonancla del compuesto
[Rh(-SCgFH) (COD) ]

(b) an&lisis teérico del patrén de sefiales de (a)
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En los espectros de resonancila magnetica nuclear de ‘H. para
este compuesto se observan dos sefiales asignables a los hldrégenos
en posiclén para de los tioles con Integrales relativas 3:1 lo que
nos suglere la presencia de 2 tipos distintus de tioles.

lgF son sélo 4 sehales, 2 para

Ahora la resonancia de
fluores en posicién orto y 2 para fliores en posiclion meta. Lo que
también suglere 2 tipos de tioles distintos.

Por otro lado la resonancla de °'P, solo se observa una sola
sefial que nos indica un solo tipo de fosfina lo que indica un solo
tipo de compuesto.

Por lo tanto con base en el anidllsls de posibilidades y
tomando en cuenta lo anterior, la estructura que se asemeja a
nuestros datos de Integrales es la estructura III que es una
bipiramide trigonal para dicho compuesto.

En la estructura, 3 tloles estan en poslclén
ecuatorial y el otro en posicién axial. La otra poslcién axial
estd ocupada por la fosfina.

En la (Figura 22) se muestra la estructura de la aslgnacién

del compuesto.

L L. = SCgHF
L L' = PPhy

Fig. 22 Estructura para el compuesto [0s(SCgF H}( (PPhy) 1
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Tabla XI RMN del compuesto {0s{SCgH,F),{PPhy)}

compuesto

RMN?

H

(ref.Simes}

19,

R R RN P

(ref.CFC13) (ref.HaPOs)

08 (SCgH,F), (PPhy)

6.05
6.30
6.80
6.90
7.30
7.50

7.70

m

-119.8 d 10.381 s

-119.5 m 16.754 s

La Tabla XII muestra el nimero de sefiales, la multiplicidad y

1las integrales relativas esperadas para el compuesto.

En las (Figuras 23, 24 y 25)

T la del

P

to.
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Tabla XII [0s(SCgH,F), (PPh3)]

ESTRUCTURA RHN  SERALES WULTIPLICIDAD  INTEGRALES
estructura I I“ 1 H's de Ia
fosfina = 15
1
n 1 W del
tiol - 16
19
1 Fpt 4
3‘? 1 =
estructura 11 ‘“ 1 H's de la
fonllnn = 18
1
R 1 H's del
tol = 16
19 3 Fpt 2
t 1
t 1
J‘P 1 1]
estructura IIT H 1 H's de lo
fosfina o 15
T s H'a dot
tlol = 16
1% 2 Fpt 1
t 1
]lP 1 L]
estructura IV xH 1 H's de la
fosfina o 15
‘" 1 H's del
tiol m 15
19 2 Fpt 2
t 1
;HP b L]
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Para el grupo SC‘H,,F_. en 'F se espera un slogulete (fldor
en posicién para) y en ' sefinles multiples en la zona de protones
arématicos.

) Para la resonancia de 'H se observan las sefiales en la zona
de los aromaticos tanto de los tloles como de las fosfinas.

Ahora blien para la resonancla de ml“ se observan 3 seRales
con integraciones relativas de 3.14:1.46:1.0. Es declr, se
aprectan 3 tipos de tlolatos distintos. Sin embarge, las
integractones relatlvas no corresponden a ninguno de los esquemas
previstos en ¢l anallsls de posibilidades.

Por otro lado en la resonancia de >'P se observan 2 sefiales,
lo que nos dice que hay 2 tlpos de fosfinas diferentes. Para este
resultado, 1a tnica explicaclén es que, en soluclén, exlsten 2
compuestos.

Una posible expllcaclén seria la sigulente: que las sefiales
en proporcién 3.14:1 pertenecleran a 4 tiolatos en la estructura
I1IT y que la otra sefial perteneclera a otro compuesto con
estructura 1 (los 4 tloles equlvalentes). Para fines de hacer mis
clara 1la explicaelén llamemos 3c al compuesto con estructura I vy
3b al de estructura III. Bajo este esquema, tendriamos que suponer
que el producto de la reacclén 3 al estar en solucién particlpa en
el equilibric que se muestra en la (Figura 26). la constante de
equilibrio, entonces, tendria que ser Keq = [3b]/(3a] = 4/1.46 =
2.73.

Esta explicacién esta de acuerdo con los resultados
ocbtenidos, sin embargo, no tenemos evidenclas concluyentes al

respecto.
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Tabla XIII RMN del compuesto [0s(SCgHgl, (PPhy)]

RMN'H MNP
compuesto (ref .SiMea) (ref .HaPOL)
08 (SCgHg ), (PPh3) 6.10 d-——protones para 16.528 s

6.30 t |[de los tloles
6.45 t y la fosfina
7.05m
7.35 t
7.50 d

7.80 m

Tabla XIV se muestra el nimero de seflales, la multiplliclidad y

las integrales relatlvqs esperadas para el compuesto.

En las (Flguras 27 y 28} se muestran los espectros de

resonancla del compuesto.
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Tabla XIV [0s(SC.Hg)(PPhy)]

ESTRUCTURA RHN SENALES MULTIPLICIDAD INTEGRALES
estructura I tu 1 H's de la
fosfina m
. 1 Hp t 3
H 1 H's del
tiol =
Hp t 4
3t .
estructura II T H'e de 1a
fosfina m
' Hp t 3
H H's dal
tial =
Hp t 2
t 1
t 1
M, .
1
estructura 111 .4 Ha de la
fosfina a
Hp t 3
1
H H's del
tiol =
Hp t 3
t 1
a, .
1
estructura 1V H H's de 1a
fosfina m
Hp ¢ 3
i H's dol
(ST
Hp t 2
t 2
3ty .
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En el grupo scgﬂ‘—, solamente se tienen protones arématices
lo cual hace dificil la lidentificacién del nimero de tioles y de
1la relaclén en que se encuentran.

Con base en los resultados del andllsls elemental, s6élo
esperamos un slngulete en :"P aslgnado a la unlca fosfina presente
en los compuestos.

an
En la resonancia de

P, solo se observa una sefial.

Para la resonancia de 'H se observan las seRales en la zona
de los aromdtlcos. Si suponemos que las 3 seflales de mis baja
Intenslidad corresponden exclusivamente a los hidrégenos para tanto
de los tloles como de las fosflnas, entonceg, tamblén se puede
especular un poco respecto a la estructura del compuesto 4.

Esas 3 seflales aparecen a campo mads bajo como cn el caso del
hldrégeno para del compuesto 2 y muestran intensidades relativas
3:1:3. Esta Integracidén corresponde con la estructura IIT ya que
se tendrfian 3 hidrégenos para en la fosfina, 3 de los 3 tiolatos
ecuatoriales y 1 del tiolato en la posicién axial.

De cualquier modo, no tenemos datos suficlentes para
establecer de manera definitiva la geometria de este compuesto.

En la (Figura 29) se muestra la estructura propuesta.

L" = PPhy

L
| ;

L — OT <t L = SCgHg
L

Fig. 29 Estructura para el compuesto [Ol(chH,)h(PFh,)l
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I1.3. ESTRUCTURA DE RAYOS X DEL COMPUESTO {0s(SCgFyH), (PPHZ) 1

La estructura propuesta para el compuestoc 2, una biplramide
trigonal, se pudo confirmar medlante la técnica del estudlo de

difraccién de rayos X, (Figura 30).

El 4&tomo de osmio se encuentra en un arregle atémico de
bipirdmide trigonal llgeramente distorslonado, con tres ligantes
SC.F,.H_ en las posliclones ecuatoriales, mientras que en las

posiciones axiales tenemos al llgante SCgF H vy al lligante PPh,.

En las Tablas XV y XVI se muestran las distanclas y los

dngulos de enlace correspondlentes.

De los datos mostrados 1llaman la atencién los 4angulos
alrededor de los &tomos de azufre. En el plano ecuatorial 2 de los
&tomos de azufre se encuentran en un arreglo que sugiere una
hibrildacidn sz_ mientras que el otro dtomo de azufre suglere una
hibriacién sp:', ya que los 4&ngulos de enlace 0s-S(3)-C{(31),
0s-5(4)-C{(41) y 0s-5(5)-C(51) son de 118.8(8)°, 116.8(8)° y

111.2(8)° respectivamente.
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Con respecto al

sugiere una

hibridacién sp,

0s-5(2)-C(21) es de 117.3(7).

Ahora blen el fosfero

intermedia entre sp2 y sp: con &ngulos de

0s-P(1)-C(11b)

113.7(7)°.

ya que el é&ngulo

de

ligante scEF,‘H-. en la posicién axial, se

enlace

de la PPh,, Presenta una hibridacién

enlace Os-P(1)-C(11a),

y 0s-P(1)-C(1ic) de 113.8(7)°,115.8(8)° y

Dimenslones moleculares alrededor del Atomo de osmio.

Tabla XV distanclas de enlace {en A)

0s - P(1) 2.391 (7) 0s - S(3) 2,207 (6)

0s - S$(2) 2.403 (7) Os - S(4) 2.198 (6)
0s - S(5) 2,217 (6)

Tabla XVI dngulos de enlace (en grados)

P(1)-08-5(2) 175.1 (2) S{2)~03-5(3} 97.9 (2)
S(2)-0s-5(4) 95.5 (2)

P(1)-0s-5(3) 84.6 (2) $(2)-0s-5(5) 89.9 (2)

P{1)-0s-5(4) 86.6 (2)

P(1)-0s-5(5) 85.2 (2) S(3)-0s-5(4} 123.0 (2)
S(3)-0s-5(5) 119.2 (2)
S$(4)-0s-5(5) 115.9 (2}
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CAPITULO IV CONCLUSIONES

La presencia de una fosflina tan voluminosa como la PPhy
obliga a la formacidén de compuestos donde el nimero de
coordinacién del osmio es 5 en vez de 6, el mis frecuente para Os
(1v).

También llama la atencién la estabilizaclén de un estado de
oxldaclén (IV) relativamente alto, a pesar de que el metal esté
rodeado de sustituyentes muy electronegativos. De hecho, al bajar
la electronegatividad de los sustituyentes se obtienen
rendlmientos mis bajos.

De los datos de resonancla para el compuesto 2 se dedujo que
se encuentra en una geometria de biplrimide trigonal con 3
ticlatos en el ecuador y la fosfina y el otro tiol en 1las
posiciones axlales. Este resultado fue confirmado mediante
difraccién de rayos X.

Bel producto 3 se propone que en sdluctén se encuentran dos
compuestos en equlllibrio. También se propone que el compuesto 3§
puede ser una bipirdmide trigonal andloga a la del compuesto 2.

De todo el conjJunto de datos del compuesto 1 se dedujo un

dimeroe en equilibrio con un monomero con estructura probable de

bipiramide trigonal.
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