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ABREVIA TURAS Y SIMBOLOS 

A. E. = análisis elemental 

ax = axial 

ºe = grados centígrados 

d = doblete 

dd = doblete de dobletes 

ec = ecuatorial 

f = fosflna 

Fm = flúor en posición met.J. 

F"o = flúor en posición orto 

Fp = flúor en posición para 

HCl = ácido clorhídrico 

llm = hidrógeno en posición meta 

Ho = hidrógeno en posición orto 

Hp = hidrógeno en posición para 

HSCF3 = trlfluoromctiltlol 

HSCGFs = pcntafluorot1ofenol 

HSC8 F"H = 2,3,s,6-tetrafluorotlofenol 

HSCH3 = mctil tlol 

HSC6 H,.F = parafluorotlofenol 

HSC 6 H5 = tlofenol 

Hz = hertz 

IR = infrarrojo 

J = constante de acoplamiento 

m = multlplcte 



p. r. = punto de fusión 

PPh:i = trifenllfosfina 

ppm = partes por millón 

pseudo tt = pseudo triplcte de tripletes 

R =grupo alquíllco o aríllco 

s = slngulete 

SR- = grupo tlolalo 

t = trlplcte 

tt "" trlplclc de trlpletes 

X = Cl, Br 

6 = desplazamiento químico 

µ = momento magnético 

¡; = número de onda 

/\K = conductividad eléctrica molar 

A = ~ngs t roms 



COMPUESTOS QUE SE PRESENTAN EN ESTA TESIS 

Cl) [Os(SC6 F 5 1 .. <PPh 3 )] 

( tr lfenl lfosf 1 na) tetrakls {pentaf luorot lofenolato) osmio (IV) , 

c21 ca.csc 11 F .. H> .. CPPh 3 >1 

C trlfenllfosflna) tetrakls(2,3,5,6-tetrafluorotiofenolato )osmio (IV). 

(3) [Oo Csc.H.Fl. (PPh,l l 

( trlfcnl 1 fosf lna) tetrakls (parafluorotlofenolato )osmio (IV) . 

(4) [Oo(SC0 H5 l,CPPh 3 )] 

( tr lfenllfosflna) tetrakls( tlofenolato)osmlo (IV). 
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INTRODUCCION 

Desde hace cerca de 10 afies, el grupo de lnvestlgaclón en que 

se desarrolló este trabajo, ha estudiado la química de compuestos 

de coordlnaclón de metales nobles con ligantes fluoroazufrados. 

Como parte de este proyecto, en este trabajo de tesis se 

slntctlzaron y caractcrlzaron 4 nuevos compuestos pcntacoordlnados 

de Os(IV) con grupos HSR y la fosfina PPh:J' con la siguiente 

formulación general: 

ca. (SRl, (PPh,) J 

Los compuestos se prepararon mediante la ruta general de 

síntesis reportada en la blbllograf1a~ 11 ' 21 

La caracterización se hizo con base en datos de IR. p. f., 

A.E.• µ(~H), /\H,y RMN lH, 19F y JtP. 



CAPITULO 1 ANTECEDENTES 

1.1 METODOS DE SINTESIS 

J. 1. 1. HETOOO CON HALOGENOS V FGSFINAS TERCIARIAS 

En 1968 Chatt y colaboradoresUl publican un método para la 

preparacilm de diversos compuestos de osmlo con fosflnas 

tcrc!..arlas y halógenos. 

Baslcamentc, este método consiste en poner a reflujo, en 

etanol, tctra6xldo de osmio, fosftnii tcrclarla y un halogenuro de 

h1dr6gcno. 

Bajo esla reaccl6n, logran obtener varios compuestos en los 

que el osmlo presenta diversos estados de oxldac16n, por lo que 

estos lnvestlgadorcs proponen la slgu!.cntc sccucncla de formaclón 

de productos. 

[OsO"] ::::~ [PR 3 H] 2 (0sXi; 1 [OsX11 {PR:1>2l 

Os{ IV) Os(VIII) Os(IV) 

[OsX:i {PR:a )31 

Os(lll) 

donde: X = Cl y Br 

----- [P30sX30sP3) 

Os( Il) 

PR 3 = PM• 2 Ph, PEl:iPh Y PEl.Ph 2 

2 



En este esquema los distintos estados de oxidación 

corresponden a compuestos aislados en diferentes etapas de la 

reacción. 

Los compuestos halogcnados de Os (IV) [OsCI.., (PR2 ) 2 ] obtenidos 

por este método son hcxacoordlnados, com momentos magnéticos bajos 

de color café o verde y, en todos ellos, las fosflnas se 

encuentran en posición trans. t3l <4I 



I . 1 • 2. METODO CON GRUPOS HSR Y PMe2Ph 

El método antes descrito fue retomado por Arroyo, H! 21 , como 

base para la preparación de compuestos de osmio con, diversos 

tloles en lugar de halogcnuros de hidrógeno. 

En su método, Arroyo describe que al agregar tetraóxldo de 

osmio en dlsoluclón de etanol y agregando el tlol (HSR} en 

exceso, seguido de la adición de la PM•:i:Ph también en exceso, 

produce la siguiente reacción general: 

N 

OsO,. • HSR • PM.,2Ph E:~a~:: (O•(SRlnCPM11 2PhlmJ 

De las cuatro reacciones estudiadas, dos de ellas se 

realizaron con tlalcs ar!licas líquidos (HSC5F5 y HSC6 F-.H> y las 

otras dos con tioles alqu!licos gaseosos (HSCF:r y HSCH:rl. 

Con HSC6F5 se obtienen 2 productos: [Oa(SC5F5 ) 2 (PM•:zPh) 3 ] Y 

[Os (SCr;Fs>:rCPM• 2Ph) J que fueron separados por crlstallzaclón. Con 

HSC6F,.H también se obtienen 2 productos formulados como 

separados por cromatografía en columna. 



Este es pues, un m6lodo adecuado para la obtención de 

compuestos penlacoord1nados y, por tanto, se empleó en este 

trabajo de tesis. 



1.2 COMPUESTOS PENTACOORDINADOS DE OSMIO 

!. 2. 1. CON HALOGEllOS 

I.2.1.1. Compuestos del tipo [OsX 2 (PR2 ) 3 ] 

En 1961 Vaska(SI prepara el producto [OsBr2 CPPh:1>:1l como un 

compuesto dlamagnétlco, pcntacoordinado y de color verde. Vaska 

sln embargo no discute la estructura del compuesto en su trabajo. 

Mes má.s tarde, en 1975 Haffman y Caulton <6
> ,preparan el 

compuesto verde [01Cl 2 (PPh:1l:1l y hacen un estudio del análogo con 

rutenio. 

La Placa e Ibcrs< 7 > nos informan del estudio par dlíracclón 

de rayos X del compuesto [RuCl 2 (PPh 3 ):il el cual posee una 

estructura de plrti.mlde cuadrada con cloros trans en la base (Flg. 

1). Este compuesto, preparado también por Vaska en 1961 es un 

complejo de rutenio, paramagnético, monomérlco, pcntacoordlnado 

d 6 y probablemente isomorro, en donde la o;exta posición de 

coordinación está bloqueada por un hidrógeno del anillo fenílico. 



Cotton y colaboradores en 1985le) determinan la geometría del 

compuesto [OsCt 2 (PPh:rl:rl por difracción de rayos X (Fig. 2). Este 

compuesto consiste en moléculas mononuclcares discretas en las que 

el Os(II) oe encuentra cerca dol contra do gravodad de una 

pirámide cuadrada distorsionada compuesta por átomos de Cl trans y 

átomos de P trans en la base y un átomo de P aplcal. Donde se 

observa que el anillo f'cnilico bloqueala sexta posición de 

coordinación. Este comportamiento es el r.iismo que el encontrado 

para [RuCl 2 {PPh3 ) 3 ], inf'ormado por La Placa e Ibers!71 . 

Fig. 2. Estructura del compuesto (O•Cl 2 (PPh 3 )::sl 



En 1985 Coombe, V. T. y colaboradorest 91 examinan la química de 

111er-[01Cl 3 (PMe 2Ph) 3 ] (1) como un posible punto de partida 

razonable para la síntesis de complejos blmctállcos de osmio con 

triples puentes de halógeno tales 

que la vía mccanistlca para estos compuestos es desconocida y la 

ldcntlflcación de subproductos compl lcada, los autores usaron 

métodos electroquímicos, así como técnicas cspectroscopícas, para 

elucidar el problema. 

El compuesto (1) forma el monoanión [OsC1 3 (PMe 2 Ph) 3 ]- que 

libera iones Cl fácilmente, y que reacciona con disolventes 

donadores, o con otros llganles para dar , e 1 compuesto 

intermediario pcnlacoordinado [ 01CI 2 (PMa 2 Ph ) 2 ]. 

En medios no coordinantes, en disoluciones concentradas de 

[01CI 
2 

(PMa
2
Ph) 

3
), este interviene en reacciones adicionales para 

formar con especies blnuclcares dobles y triples puentes tales 

como: [Os 2 C1 2 (PMe 2 Ph) 6 ] Y [01 2 Cl 3 {PMa 2 Phl 6 t. 

Hasta donde se sabe, sólo existe compuesto con la 

formulación [OsCJ 3 (PPh 3 ) 2 J. Khan y Ahamed
1101 

en 1972 hacen 

reaccionar ({NH11 ) 2 0sCl 6 ] con HCl en 2-metoxietanol y PPh 3 , para 

obtener este compuesto, La formulación monomérica fue confirmada 

por Al ves y colaboradores 1111 en 1982 mediante la delermlnac16n 

de masa molecular. 



1.2.2. CON GRUPOS SR-

De manera general. se cons.\dera a los lenes SR- o grupos 

tiolatos como pseudohalógcnos. ya que su comportamiento es muy 

parecido al de los halógenos. 

Una de las propiedades mis estudiadas de los pseudohalógenos 

su capacldnd para formar compuestos de coordinación con 

metales de transición. 11211131 

En general, la gran reactlvidad de los pscudohalógcnos 

asocia, en el caso de los halógenos mismos, la 

rclat lvamentc al ta electroncgatlvidad de estas especies 

químicas. 1141 

La eleclronegatlvldad grupal (Eg) de algunos tloles ha sido 

calculada por diversos métodos, 11211151 en los que se estima que 

este parámetro para los 11gantcs SC6Fio - y SC6FllH- es cercano al 

valor del bromo, En la Tabla ( 1} se muestran los valores obtenidos 

por 3 diferentes métodos tanto para los halógenos F-, Cl-, Br- y 

I-, como para los pseudohalógcnos SC6F5-, SC6FllH- Y SC6H,-. 



Tabla (1). Electronegatlvldad grupal 

Eg(cfcctlva) Eg(relatlva) Sanderson 
( 121 (151 (16) 

F 4.29 3.98 4.00 

Cl 3.36 3.16 3,48 

Br 2.97 2.96 3.22 

?..63 2.66 2. 78 

SC 6 Fs 2.73 2.95 3.07 

SC6FkH 2.99 2.92 

SC6 H5 2.55 2.94 2.40 

10 



En 1983 Stephen A. Kock y M1.chelle M1.llnr, ci 7 l describen la 

s!ntes1s, estructura. y propiedades de los primeros COlllJ>lejos 

pol1Uolatos de Ru y Os. Estos complejos muestran la s1gulente 

formulación: 

(H(SR) • (CH0CNl l 

donde: M • Ru y Os 

SR- • 2,'J,S,6,- tetramot1lt1of'enalato (SCs.aH23 )-

2,,,6,- tr11soprop1lt1ofcnolato (SCJ.1;H2 !1)-

El estudio por dlfracc16n do rayos )( de 

{Fig. 3) muestra una molccula 

pcntacoordinada con una gcometr1a de bipirAmlde trigonal, mientras 

que para el compuesto, [Os (SC10Hi.:1 >i. (CH:tCN)), los pürtlmetros de 

celda unitaria muestran que es isomorfo y presumiblemente 

isocstruc::tural con rc!Opccto al compuesto de Ru. 

f'1.g. 3 Estructura cristalina de tRu(SCs,,0H13 )i.(CH1CN)l 

11 



E:stos complejos fueron los primeros ejemplos de compuestos 

pentacoordlnados y tienen un estado de oxldacion ( JV). 

En el estudio de difracción de rayos X de los compueslO!i 

obtenidos con 2,t,6,-trllsoproplltlofenolato (SCuH23 ) muestra un 

arreglo muy slmllar con respecto a los compuestos anteriores. Es 

decir, el de un sistema de compuesto pentacoordlnado con 

geometría de blplrámlde trigonal. 

El compuesto (Os (SC¡Fr,,H> .. CPMe 2Ph)] (
21 es una mezcla isomérlca 

cuya separación no pudo ser resuelta por cromatografía en 

s111ca-gel. El compuesto es en pr1nc1plo pentacoordlnado y para 

el cual existe la poslbllldad de observar distintos Isómeros por 

medio de RMN de 1H, 31P, 19F (Flg 4). Los arreglos posibles son 

los siguientes: 

L 

L' L ,_L 
~'Os'~ 

L- L 

L 

1 
1 ,.... L 

L' -os_,.... 
, -......__ L 

L 

donde: L = SC8Fr,,H 

L' = PM.,Ph 

Flg. 4 Posibles arreglos para el compuesto [Os(SC8Fr,,Hlr,,CPMe2Ph)] 

12 



El compuesto IR1.1(SC6 F5 ) 2 (PMe2 Ph) 2 J 0
B) fue obtenido por 1a 

reacción de mct6tcsls entre [RuCl:aCPMe 2 Ph)] y [Pb(SC11 F5 ) 2 ] en 

acetona. Es un compuesto parama.gnótlco, de color verde, no 

informan los d;itos de RMN pero se lnforma la estructura en 

estado s6llclo. El estudio por dlfracc16n de rayos X (flg 5) 

muestra que es un compuesto pcnt.acoordlnado con un arreglo 

octaf.:drlco en el que exlste una 1ntera.cc16n de un 2-flúor del 

llgante SCi;Fs con el metal, actuando como un lígant.e 'oldentado, a 

través de los átomos de n:ufre y flúor del mlsrno Ugante 

fluoroa.z.ufrado, con el cual se 

coordlnac16n. 

bloquea la 6exta pos1c16n de 

Flg. S Estructura del compuesto (Ru(SC¡Fs>:iCPMa 2Phl 2 ] 



Los compuestos del tipo (Os(SR)n(PM•:1PhlmJ<21 donde: SR-

SC11 F5 Y SC5 FllH• n = 2., m >11: 3, n = 3 Y m = 2 fueron obtt::nldos por 

medio de la adlc16n de HSR y PM•2~h a OaOi.. 

un ejemplo de pcntacoonHnación de osmio( I I), se propone una 

estructura de pirámlde cuadrada can grupos SC6 F5 trans y fosf1nas 

uier, slcndo probable el bloqueo de la sexta poslci6n de 

coordlnac16n. 

Para los compuestos y 

(Os (SC5 Fi.H) 3 (PMe 2Ph l 21e 21 se proponen estructuras de pirámides 

cuadradas, en disolución, con posibles lnteracclones agósticas con 

fosfinas equivalentes en poslclones cis. 

Las reacciones de los compuestos (Os(SR) 3 {PM•:Ph) 21 donde 

SR- = SC 6 F5- y SC6F4 H- 1191 con HCl producen los compuestos 

[0sC1 CSRl:i<PMe 2 Ph)J. pcntacoordinados de color vcrdc-amarlllo. 

El estudio por difracción de rayos X (Fig. 6) del complejo 

estructura de 

blplrámlde trigonal, en la que el é.tomo de osmlo se encuentra en 

el centro del plano trigonal, con tres Ugantes SC 6 F5 en las 

posiciones ecuatoriales y en las posiciones axiales, mutuamente 

trans, se encuentra un llgante Cl- y un liganto PM. 2Ph. 

14 



Para el caso del compuesto IOsCI (SC;Fi.Hl 3 (PH• 2Ph)] l 2
> se 

propone una estructura, en disolución a temperatura ambiente, de 

una bipirá.mide trigonal con los tres grupos sc6 F5 - en posiciones 

ecuatoriales y tanto el Cl- como la PMa 2 Ph en posiciones axiales, 

en forma similar a la sugerida para el compuesto anterior. 

Los compuestos del tipo [Oa(SCr;;F 5 ) 3 (PR:r) 2 ) 2 c
2o> donde PR:1 = 

PM. 2Ph. PEL 2 Ph. PMaPh 2 Y PELPh 2 , fueron obtenidos por medio de 

reacciones de metá.tesis entre [OsX:r (PR:i 1:1) y [Pb (SC¡¡Fs ) 2 ]. 

Los datos de RHN 1H, 31P , 19F y el peso molecular 

correspondientes al compuesto con PM. 2 Ph, lleva a. la asignación 

de posibles estructuras diméricas por lo menos en disolución. Por 

analogía, para los demás compuestos se considera que pueden 

existir también en estructuras dimérlcas. 

15 



CAPITULO 11 PARTE EXPERIMENTAL 

ll. l. INSTRUMENTAC!ON 

Todas las reaccloncs se l lcvaron a cabo en 1 inea doble de 

vacío-argón, utlUzando técnica schlcnk. 

Los disolventes se purificaron justo antes de su ut1llzaclón 

y se destilaron bajo nitrógeno. 

Los anállsls de IR se realizaron en un espectrofotometro 

infrarrojo de rejtlla, Modelo 1330 Perkln Elmer acoplado a una 

estaclon de datos 1300, en el Departamento de Química Inorgánica 

de la División de Estudios de Posgrado (DEPg) de la Facultad de 

Química de la Universidad Nacional Autónoma de México. 

Los análisis elementales se realizaron en los laboratorios 

Galbralth E.U.A. 

Los análisis de RMN 1H, 19F, 31 P se realizaron en el 

Instituto de Química de la UNAM en un equipo varlan VXR-300-S y en 

Spcctral Data Services, Inc. E.U.A. 

Los punlos de fusión se determinaron, en el intervalo de 

20°C a 300°C, en un aparato Fisher-Johns y se presentan sin 

correcc ion.120> 

Las mediciones de conduct1vidad eléctrica se realizaron en un 

conductlmetro Modelo YSI-32. 

Los momentos magnéticos determinaron 

balanza Johnson-Hatthey, según la técnica de Gouy. 

La estructura de rayos X se determinó en el Agricul tural 

Research Council, Unit of Nltrogen Flxatlon, Universlty of 

Sussex, Brlghton, Gran Bretaf'la. 

16 



11, 2. SINTESIS DE COMPUESTOS DE Os IV 

Los compuestos prepararon en forma análoga, 

continuación se ilustra un ejemplo del procedimiento utilizado: 

Se disuelven en 50 cm3 de EtOll 1.8 ml {13.50 mmol) de HSC6F 5 . 

En seguida se le agrega 0.5 gr (1.96 mmol) de OsQll. La solución se 

torna de incolora a negra. Inmediatamente después se le agrega 

3. 095 gr (11. 79 mmol) de PPh 3 • Al cabo de 10 minutos de agltaclón, 

se observa un color verde en la solución, después de 90 minutos de 

reflujo, se enfría y se observa un precipitado verde y una 

solución también verde, se separan mediante flltraclón, se lava 

primero con EtOH fria y después con hexano frio, ~e seca a vacío, 

se purlfca por medio de cromatografía en una columna de síllca gel 

con hexano-cloroformo como eluyentc. 

Color: verde 

rcndlmlcnto: 100?. 

p.f: 198-200°C 

µ: dlamagnétlco 

A.E: Y.C 

41.23(40. 39) 

Y.H 

1.28(1.21) 

Y.S 

9.88(10.27) 

no conductor de la corriente eléctrica en acetona 

IR: bandas de sc6 F5 y fosflna 

RMN: 5 (ppm) 
1

11 7.2a7.8m 

-127. S a -133 m flúores orto 

-151 a -159 m flúores para 

-158.5 a -165.S m flúores meta 

17 

5 s 

8.8 s 



color: verde 

rendimiento: 62.39?. 

p. r: 21s-22oºc 

µ: diamagnético 

A.E: Y.C 

42.50(42.90) 

Y.H 

1.64(1.63) 

r.s 
11.80(10.90) 

no conductor de la corriente eléctrica en acetona 

IR: bandas de SCsF1tH y fosflna 

RMN' 

t•F 

31? 

color: café 

rendimiento: 6. 33?. 

p. f: l 70-175°C 

µ: diamagnético 

c5 {ppm) 

6.3 tt 

6.95 pseudo tl 

7.6 m 

7.8 m 

-130.2 s 

=:J -132. 5 m 

-140.15 s 

=i -143. 42 m 

7 s 

flúores 

orto 

flúores 

meta 

A.E. r.c 
49.01(52.48) 

Y.H 

J.J4(J.25) 

r.s 
lJ.JJ(IJ.34) 

no conductor de la corriente el6ctrica en acetona 

IR: bandas de SC6 H16 F y fosflna 

RMN, 6 (ppm) 

'11 

18 

6.05 m 

6.30 m 

6.80 t 

6.90 t 



RMN: 

'H 

.. , 
31p 

color: café 

rendimiento: 3.1 lX 

p. r: 16s-17oºc 

µ: diamagnético 

A.E. XC 

6 (ppm) 

7.30 m 

7.50 s 

7.70 m 

-119.8 d 

-119.S m 

-131. o s 

10.381 s 

16. 754 s 

Os (SC6 H5 )ll (PPh:::i) 

54. 46(56. 73) 

Y.H 

4.14(3.97) 

xs 
13.20(14. 42) 

no conductor de la corriente eléctrica en acetona 

IR: bandas de SC6 H5 y rosflna 

RMN: a Cppml 

'H 

l9 

6.10 d 

6.30 t 

6.45 t 

7.05 m 

7.35 t 

7.50 d 

7.80 m 

16.528 s 

protones para 

de los tloles 

y la fosfina 



CAPITULO 111 RESULTADOS Y DISCUSION 

ll l. 1 GENERALIDADES 

Con el fin de facllltar la prescntacl6n y dlscuslón de los 

resultados, este capitulo está. orgnnlzado de la siguiente manera: 

1.- La información relativa a p.f., A.E., µ(;tH),conductlvldad 

eléctrica, e IR se presenta en forma conjunta para todos los 

compuestos; mientras que los resultados referentes a RMN -que 

contlenc información estructural especifica de cada compuesto- se 

• presenta por separado. 

2. - Para apoyar la discusión se incluye una sccclón donde se 

analizan las 4 estructuras posibles para un compuesto monom~rlco 

ML11 L' y las parametros esperados en los espectros de RMN para cada 

nú.clco, 

3.- La discusión real iza cotejando los resultados 

experimentales con las predlccloncs teóricas. 

4.- En la úlllma secc16n del capitulo, se muestra la estructura 

molecular del compuesto (Os CsC,F1iH>1i (PPh::i) l obtenida por 

dlfracclón de rayos X. 
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11!.t.1 KETOOO DE S!NTES!S. 

La obtención de los compuestos se llevo a cabo mediante el 

siguiente método general de síntesis: 

donde pentafluorotlofcnol 

HSC6 Fi..H 2, 3, 5, 6, -tetrafluorot1ofenol 

HSC6 H11-F parafluorotlofenol 

HSC 6 H5 t lofcno 1 

SR Reacción Compuesto No. de compuesto 

SC6 Fs 1 los {SC6 F5 116 (PPh 3 ) l 1 
SC5 F16H 2 ca. csc.F,Hl, CPPh, l 1 z 
sC6 H11-F 3 los (SC 5 H16 Fl11. (PPh 3 )] ~~;ll! 

SC 6 H5 4 [Os (SC
6
H5 )

16
(PPh

3
)1 1 

111.1.2 PROPIEDADES F!SICAS. 

En la Tabla 11 se muestran algunas de las propiedades físicas 

de los compuestos obtenidos. 
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Tabla ll propiedades físicas. 

compuesto color punto de fusión 

1 verde 198 - 200()C 

z verde zts - 22oºc 

~:tJ!l café 170 - nsºc 
i café 165 - noºc 

Como se puede observar en la tabla I J, 2 de los compuestos 

son verdes mientras que los otros Z son cafés. Esto se puede 

atrlbulr a la electronegatlvidad de los grupos t1olatos~ 12){\SI 

III.1.3 ANAl.ISIS ELEMENTAL 

En la Tabla III se muestran los valores de análisis elemental. 

para cada uno de los compuestos obtenidos. En todos los casos. los 

datos sugieren la formulación mfn1ma general [Os(SR)i.(PPh3 }J, como 

compuestos de Os{IV) pentacoordlnados. 

Tabla III amHisls elemental 

compuesto Y.C XH Y.S 
exp. tea. cxp. teo. exp. teo. 

1 41.23 (40.39) 1.28 (1.21) 9.88 (I0,27) 

l. 42.50 (42..90) 1.64 (1.63) ll.80 (10.90) 

~!laq 49.0I (52.49) 3.34 (3.25) 13.33 (13.34) 

i 54.46 (56,73) 4.14 (3.97) 13.20 (14.42) 
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Il l. 1. 4. MOMENTO MAGNETICD 

La susceptlbl U dad magnética se determlno por el método de 

Gouy. Todos los compuestos son dlamagnét1.cos, los valores de 

susceptlbl U.dad magnética se muestran en la Tabla lV, 

Tabla IV susccptlbllldad magnética molar 

compuesto susccptlbllldad magnética molar 

:tK x 106 (cm3 
mol-

1
) 

1 -40 

~ -40 

~Y.~ -so 
1 -so 

Estos datos son coherentes con la formulación como 

Os(IV) d 4 , 

11 l. 1. 5. CDNDUCT 1 V !DAD ELEcm 1 CA 

Nlnguno de los compuestos presenta, conductlvldad eléctrica 

en solución de acetona, por lo que no son electroUtos, en acuerdo 

también con la formulación propuesta. La tabla V muestra los 

datos de conducttvldad eléctrica. 
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Tabla V conductividad eléctrica 

compuesto 

l 

conductividad electrica 

h" (ohm -l cm- 2 mol - 1 ) 

0.662 

0.599 

0.492 

0.610 

III.1.6. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA. 

Los compuestos muestran bandas de vibración características 

del llgante PPh:1 como de los tloles respectivos. La tabla VI 

muestra algunos datos relevantes del espectro vibracional de cada 

uno de los compuestos. 

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

compuesto 
¡; {~~-t) _PPh 2 _

1 v (cm ) 

l 1515. 1495, 980 750, 695, 530 

;: 1495, 1230, 1180 755, 695, 530 

~y~ 1590, 1490, 1230 745, 690, 530 

!l 1570, 1470, 1430' 740, 690, 540 

Las figuras, a contlnuaclón muestran los espectros de IR, 

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

puede resumir la siguiente lnformaclón: 

1. - En todos los casos, los productos obtenidos son compuestos 

neutros y d1amagnótlcos que conllencn a los grupos PPh:a y SR-

respectivos. 

2. - Las observaciones anteriores concuerdan con la formulación 

m.!.n.l!!1ª. COs(SR)~(PPh 3 )] sugerida en todos los casos, por el 

anállsls elemental experimental. 
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11!.2. L ANALISIS DE POSIBILIDADES 

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

A contlnuaclón. en la (F'lgura 1 t), se presentan los posibles 

arreglos que puede tener un compuesto pentacoordlnado del Upo 

donde H = O• L' = PPh:s 

It 

plrámide c:Uadrada pirámide cuadrada 

L' L ___ ¡_L 
"---,...._ M ~ 

L L 

L L ___ \_L' 
~-M ~L 

tloles equivalentes tloles no equivalentes 

I 11 IV 

blpirá.mlde trigonal blplrámid e t. rigonal 

L L' 

l ,...,.-- L 1 /L 
L' - M L 1 :::"-L 1 '-...._ L 

L L 

tlolcs no equlva lentes t !oles no e qu t.valentes 

Flg. 11 Posibles estructuras de compuestos [ML-.L') 

30 



Se observa que en la estructura I los cuatro tloles son 

equivalentes; en la II hay 3 tipos de ti oles en relación 2: 1: 1; 

la III hay 2 tipos de tloles en proporción 1:1; y, por último, 

la estructura IV se llenen también 2 tipos de tiolcs pero en 

relación 3:1. 

Como se ve, la as1gnac16n de la estructura de cada compuesto 

depende del número de tioles equivalentes que se detectan en los 

espectros de RMN y de la proporción en que se encuentran. 
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l II. 2. 2. RESULTADOS DE RESotlANCIA DE CADA COMPUESTO 

A contlnuaclón en forma de tablas, se reunen los datos 

para cada uno de los compuestos de mm 

determinados en dlsoluclon de CDClJ a temperatura ambiente. Datos 

en ppm. 

Tabla VII RMN del compuesto IOs(SC6 F5 ) 16 (PPh:i)l 

RMN 1 H RMNl!iilF RMN31p 

compuesto ( ref. S1MC4) (rcf. CFClJ) Cref. HJPO.t.) 

Os (SC6 F5 116 (PPh 3 ) 7.2a7.Bm -127.S a -133 m 5 s 

-151 a -159 m s. 8 s 

-158. 5 a -165 m 

En la Tabla VIII se muestra el número de sei\ales, la 

multiplicidad y las integrales relativas esperadas para el 

compuesto. 

En las (Figuras 12, 13, 14, 15 y 16) se muestran los 

espectros de resonancia del compuesto. 
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Por supuesto que cada grupo SR debe mostrar un patrón 

específico en la RMN de cada núcleo. Por ejemplo, el patrón del 

grupo SCa;Fs-• <2
1J en 19F, consiste en 3 sefiales con intensidades 

2:2: 1 para los distintos tipos do flúores orto~ .meta y para. 

El doblete de dobletes a bajo campo so asigna a los flúorcs 

posición orto. El triplete al flúor en posición para. Y 

finalmente, el multiplete que aparece a campo alto, a los átomos 

de flúor que ocupan la poslclón meta. El aná.lisls simpli!'icado del 

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

~ ..... ¿ 
M 1 1 1 

: m-o 1 1 
1 1 

Fig. 17 Análisis simpllf'lcado del desdoblamiento para cada flúor 

El número. Upo e integración de las sen.alas experimentales no 

muestra ninguna correspondencia con aquellas derivadas del 

análisis teorice de resonancias. Por lo tanto, no es posible 

asignar una estructura unlca para este compuesto. Es posible, 

asumir la existencia do distintos isomeros en equilibrio. 
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En este caso aparecen 2 sef'l.ales de RMN 31P, lndlcando dos 

fosflnas distintas y, presumiblemente, dos compuestos diferentes. 

Por otro lado, el espectro de RMN 19F muestra 6 scf'l.alcs distintas 

con integrales relativas 1:1:1:1:3:9:. El número de sel\ales es 

lncompatlble con cualquier combinac16n de 2 isomeros monometállcos 

(la de mayor, número de sef\ales serian las estructuras II + III 

con S sefí.ales) y con sus intensidades relativas. 

Es necesario por tanto la existencia de una especie distinta, 

de entre las cuales una de las má.!i probables es el dimero 

mostrado: 

En equlllbrlo con el monomero con estructura IV. 

Parte de la evidencia sugiriendo la coexistencia de estas dos 

especies en disoluclon es el hecho de que tanto la relación de 

ambas scfiales de fosforo (1:2.9) como la de los flúores de la 

estructura IV con los flúores del compuesto bimctallco (1:3) son 

practicamente iguales. 
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Tabla IX RMN del compuesto [Os (SC5 F .. H) 16 (PPh3 l] 

RHN 1H rum19F RMN31p 

compuesto (ref. SlHe") (rcf.CFClJ) (ref .H3P0'-) 

o. (SC8 F .. Hli. (PPh 3 ) 6.3 tl -130.2 s 7 s 

6.95 pscudutt -132.5 m 

7.6 m -140.15 s 

7.8 m -143.42 m 

En la tabla X se muestra el número de seflales, la 

multlplicldad y las integrales relativas esperadas para el 

compuesto. 

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

resonancia del compuesto. 
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TABLA X [Os Csc.F,Hl, (PPh3) 1 

ESTRUCTURA ... SERA.LES K\Jt.TlPLICIDAD INTEGRALES 

estructura 1 '• H'• da la 
ro1flna • IS 

'• Hp ll 

19F Fo dd 

F• dd 

Jlp 

e•lructura 11 '• H'• da la 
fOlflna • 15 

'• Mp tl ,.. 
" 19F Fo dd 

dd 

dd 

F'll. dd 

dd 

dd 

Jlp 

o•tructura 111 '11 H'1 da la 

roaflna • 15 

'• llp t.t. 

" 
1~F' Fo dd 

dd 

F• dd 

Jlp 

e•lruclura IV '• H' de la 
fo1flna 111 15 

'• Hp t.t. 

19F Fo dd 

dd 

F'• dd 

31. 
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Para el grupo SCsF .. H-, en 19F se esperan 2 dobletes de 

dobletes. El de campo bajo corresponde a los flúores orto y el de 

campo alto a fos meta. En la resonancia de 1 H el protón 

hidrógeno so encuentra locallzndo en la zona do los aromáticos. 

Dlcho protón so acopla con los 2 átomos de flúor en poslcion meta 

y con los 2 átomos de flúor en poslcion orto, originando 

sistema AA'BB'X que en determinadas circunstancias da lugar a un 

trlplete de trlpletes (tt) en algunos casos muy bien def1n1do, 

como en el compuesto (Rh(µ-sc.F..,H) (COO) h <221 para el cual se 

obtuvo una sola sef\al de hidrógeno para, que es mostrada en la 

(Figura 21 l. junto con el tratamiento teórico del patrón de 

sef'\.ales en una aproximación casi do primer orden. 

Hp 

~ 
:~ 
1 ' ' 
1 ' 
1 ' 
1 ' 
' ' 

.• ::11 
:: : 1bl: 

t 1 ,. : 

: ¡· :: 1· 

111 j 

D• Jttp-Ftn•9. 75 Hz. 

b• JHp-Fo•7.50 Ha. 

Flg. 21 (a) espectro de resonancia del compuesto 

(b) am\llsls teórico del patrón de seriales do (a) 
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En los espectros de resonancia magnetica nuclear de 1H. para 

este compuesto se observan dos set'iales asignables a los hidrógenos 

en posición para de los tioles con integrales relativas 3: 1 lo que 

nos sugiere la presencia de 2 tlpos distintos de ttoles. 

Ahora la resonancia de 19F son sólo 4 señales, 2 para 

flúores en po!lición orto y 2 para llúores en posiclon meta. Lo que 

también sugiere 2 tipos de tlolcs dlsllntos. 

Por otro lado la resonancia de 31P, solo se observa una sola 

seftal que nos indica un solo tipo de losflna lo que Indica un solo 

tipo de compuesto. 

Por lo tanto con base en el análisis 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 

bipirámide trigonal para dicho compuesto. 

En la estructura, 3 tloles es tan en posición 

ecuatorial y el otro en posición axial. La otra posición axial 

está ocupada por la losflna. 

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

del compuesto. 

L 

Flg. 22 Estructura para el compuesto (O.CSC6 F._H)._(pph:1ll 
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RMU1H Rl-nl19F RHN31p 

compuesto (ref .Slme4} (ref .CFC13) (ref.H3p04) 

Oa (SC5 Hi.Fl 11 (PPh3 l 6.05 m -119.8 d 10.381 s 

6.30 m -119. 5 m 16. 754 s 

6.80 t 

6. 90 t 

7.30 m 

7.50 6 

7.70 m 

La Tabla. XII muestra el número de seftales, la multlpllcldad y 

las integrales relativas esperadas para el compuesto. 

En las (Figuras 23, 24 y 25) se muestran los espectros de 

resonancia del compuesto. 
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Tabla XII [Q, Csc.H,Fl, (PPh,) l 

ESTRUCTURA RHN SEAALES KULTIPLICIDAD INTEGRALES 

aslructura t 111 H'• de la 
fO•rlna • IS 

IH H'• d111l 
llol 16 

"• Fp t 

31 
p 

e•truclura tt IH H's de 111 

fosrln. • 

IH H's del 
llol 16 

,., 
Fp t 

t 

"• 

e•tructura t tt 111 H'• de le 
fo11flna • 15 

111 H'• del 
tlol 16 

"• Fp t 

"• 
e•truct.ura IV IH H'• de la 

fo•ftna • IS 

'11 H'• del 
ttol . 16 

19, Fp t 

''• 
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Para el grupo SC 5 H11 F-, en 19F se espera un slngulete (flúor 

en poslci6n para) y en 1H seí\ales multiples en la zona de protones 

ar6mat1cos. 

Para la resonancia de 1H se observan las sen.ates en la 

de los aromatices tanto de los tioh!S como de las fosfinas. 

Ahora blen para la resonancia de 19F se observan J sef'i.ales 

con integraciones relativas de 3.14: 1. 46: 1.0. Es decir, 

aprecian 3 tipos de tlolatos distintos. Sin embargo, las 

integraciones relativas no corresponden a ninguno de los esquemas 

previstos en el anállsis de posibllldades. 

Por otro lado en la resonancia de 31P se observan 2 scf'lales, 

lo que nos dice que hay 2 tipos de fosfinas diferentes. Para este 

rcsul tado, la llnica e.xpllcacl6n es que, en solución, existen 2 

compuestos. 

Una posible explicación seria la siguiente: que las sef'lales 

en proporción 3.14: 1 pertenecl.eran a 4 tiolatos en la estructura 

III y que la otra sen.al pertenec1era a otro compuesto con 

estructura 1 (los 4 tloles equivalentes). Para fines de hacer más 

clara la expl icaci6n llamemos 3c al compuesto con estructura 1 y 

3b al de estructura 111. Bajo este esquema, tendríamos que suponer 

que el producto de la reacción ;! al estar en solución participa en 

el equill.brto que se muestra en la (Figura 26), la constante de 

equllibrio, entonces, tendría que ser Keq = [3b}/{3a] = 4/1.46 = 
Z.73. 

Esta explicación esU. de acuerdo con los resultados 

obtenidos, sin embargo, no tenemos cvldenclas concluyentes al 

respecto. 
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3a 

L l~L 
~Os~~L 

L L 

K•~=2.73 
L = SC8 H11.F 

L' = PPh, 

3b 

Fig. 26 Estructuras para el compuesto [0• (SC8 H11.F>11. (PPh::1) J 
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Tabla XIII RMN del compuesto [O.(SC11 H5 )"(PPh,:.)] 

RMN 1 H RMN31p 

compuesto (reí. Si He e) (ref' .ff3PQ4) 

Oa (SC8 H5 )" (PPh 3 l 6.10 d J protones para 16.528 s 

6.30 t de los tloles 

6.45 t y la fosfina 

7.05 m 

7 .35 t 

7.50 d 

7.80 m 

Tabla XIV so muestra el número de seriales, la multipllcidad y 

las integrales relatlva_s esperadas para el compuesto. 

En las (Figuras 27 y 28) se 111.uestran los espectros de 

resonancia del compuesto. 
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Tabla XIV f O• Csc.Hs> .. CPPh:i> l 

ESTRUCTURA RHN SER.\ LES 1M.TIPLICIDAD IHTECRAU:S 

e•lructura 1 '• ff'• de la 
l'o•flna • 

'• 
Kp t 

ff'• del 
llol . 

ffp' 

31. 

e•lructura 11 '• H'• de Ja 
l'o•flna • 

'• 
Kp t 

ff'• del 
ttol 

Kp t 

31 p 

e•lruc tura 111 
1 

ff ff'• de Ja 
l'o•flna • 

Kp t 

1K H'a del 
llol 

Hp t 

' 

3!p 

aatructura IV 1K H'• de la 
foatlna 111 

llp t 

1K H's del 
llol 

Kp t 

31. 
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En el grupo SC 5 H5-, solamente se llenen protones arómaticos 

lo cual hace dlflcll la idcntlflcaclón del número de tloles y de 

la relación en que se encuentran. 

Con base en los resultados del aná.llsls elemental, sólo 

esperamos un slngulctc en 31P asignado a la únlca fosflna presente 

los compuestos. 

En la resonancia de 31 P, solo se observa una sel'lal. 

Para la resonancia de 1H se observan las sef\ales en la 

de los aromáticos. Sl suponemos que las 3 scf\ales de más baja 

intensidad corresponden exclusivamente a los hidrógenos para tanto 

de los tlolcs como de las fosflnas, entonces, también se puede 

especular un poco respecto a la estructura del compuesto 4. 

Esas 3 sef\ales aparecen a campo más bajo como en el caso del 

hidrógeno para del compuesto ~ y muestran intensidades relativas 

3:1:3. Esta integración corresponde con la estructura UI ya que 

se tendrían 3 hidrógenos para en la fosfina, 3 de los 3 tlolatos 

ecuatoriales y 1 del tiolato en la posición axial. 

De cualquier modo, tenemos datos suficientes para 

establecer de manera definitiva la geometría de este compuesto. 

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

L 
L' • PPh3 

Flg. 29 Estructura para el compuesto [Oa(SC¡¡Hs;) 16 (PPh 2 )] 
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La estructura propuesta para el compuesto 2, una bipirámide 

trigonal. se pudo confirmar mediante la técnica del estudio de 

difracción de rayos X, CF'lgura 30), 

El átomo de osmio se encuentra en un arreglo atómico d~ 

biplrámide trigonal ligeramente distorsionado, con tres ligantes 

SC11Fi.H- en las posiciones ecuatoriales. mientras que en las 

posiciones axiales tenemos al llganle SC5 F .. H- y al ligante PPh~. 

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

ángulos de enlace correspondientes. 

De los datos mostrados llaman la atención los ángulos 

alrededor de los átomos de azufre. En el plano ecuatorial 2 de los 

átomos de azuf're se encuentran en un arreglo que sugiere una 

hibridación spz, mientras que el otro átomo de azuire sugiere una 

hlbriación sp3, ya que los ángulos de enlace Os-S(3)-C(31), 

Os-S(4)-C(41) y Os-S(S)-C(SI) son do 118.8(8) 0
, 116.8(8)0 y 

111.2{8) 0 respectivamente. 



Con respecto al llgante SCi;FitH-. en la posición axial, se 

sugiere una hibridación • sp, 

Os-S(2)-C{21) es de 117.3(7). 

ya que el ángulo de enlace 

Ahora bien el fosforo de la PPh 3 , presenta una hibridación 

intermedia entre sp2 y sp3 con ángulos de enlace Os-P{l)-C(lla), 

Os-P(l)-C(llb) y Os-P(l)-C(llc) 

113. 7(7)
0

• 

de 113.8(7) 0 ,115.8(8) 0 y 

Dimensiones moleculares alrededor del átomo de osmio. 

Tabla XV distancias de enlace (en A> 

Os - P(I) 

Os - S(2) 

2.391 (7) 

2. 403 (7) 

Os - S(3) 

Os - S(4) 

Os - S(S) 

2.207 (6) 

2.198 (6) 

2.217 (6) 

Tabla XVI ángulos de enlace (en grados) 

P(l )-Os-S(2) 175.1 (2) S(2)-0s-S(3) 97.9 (2) 

S(2)-0s-S(4) 95.5 (2) 

P(1)-0s-S(3) 84,6 (2) S(2)-0s-S(5) 89.9 (2) 

P(l)-Os-S(4) 86,6 (2) 

P(l)-0s-S(5) 85.2 (2) S(3)-0s-S(4) 123.0 (2) 

S(3)-0s-S(5) 119.2 (2) 

S(4)-0s-S(S) 115.9 (2) 
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Fig. 30 Estructura de rayos X del compuesto [Os (SC 5 F16 H)
16 

(PPh
3

) J 
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CAPITULO IV CONCLUSIONES 

La presencia de una fosílna tan voluminosa como la PPh 3 

obliga la formación de compuestos donde el nümero de 

coordlnac16n del osmio es 5 en vez de? 6, el má.s frecuente para Os 

(IV). 

También llama la atención ln estab1llzacl6n de un estado de 

oxldaclón (IV) relatlvamente alto, a pesar de que el metal esté 

rodeado de sustltuyentes muy clectronegatlvos. De hecho, al bajar 

la electronegatlvidad de los sustltuycntes obtienen 

rendimientos mfl.s bajos. 

De los dalos de resonancia para el compuesto ~ se dedujo que 

encuentra en una geometría de blplrámldc trigonal con 3 

tlolatos en el ecuador y la fosflna y el otro tlol en las 

posiciones axiales. Eslc rcsul lado fue confirmado mediante 

dlfracclón de rayos X. 

Del producto .;! se propone que en stfluclón se encuentran dos 

compuestos en equlllbrlo. También se propone que el compuesto ! 

puede ser una blplrámlde trigonal análoga a la del compuesto Z,. 

De todo el conjunto de datos del compuesto 1 se dedujo 

dímero en equllibrio con un monomero con estructura probable de 

blpirámide trigonal. 
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