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Abreviaturas y simbolos

R’NH

n-Bu
Me
Ph
IR

Amina secundaria (dimetilamina, pirrolidina, piperidina, morfolina y
tiomorfolina)

n-Butilo

Metilo

Fenilo

Infrarrojo

Intensidades en infrarrojo:

(mf)
03]
(m)
(d

ppm

J

)

Hz

FAB

m/z
HETCOR
PM

p. f.

muy fuerte

fuerte

media

débil
Resonancia magnética nuclear
Partes por millon
Constante de acoplamiento
Desplazamiento quimico
Hertz
Bombardeo rapido de atomos
Relacion masa sobre carga
Espectro de correlacion heteronuclear
Peso molecular

Punto de fusion

Decacarbonil-(p-hidruro)(dimetilamino)(tri-»-butilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(pirrolidina)(tri-»-butilestanil )triosmio
Decacarbonil-(u-hidruro)(3, 4-dihidro-2Hpirrol)(tri-»-butilestanil Jtriosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(piperidina)(tri-n-butilestanil)triosmio
Decacarbonil-(u-hidruro)(morfolina)(tri-n-butilestanil )triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(tiomorfolina)(tri-n-butilestanil )triosmio

Decacarbonil-(u-hidruro)(dimetilamino)(trimetilestanil )triosmio



10
11
12
13
14
15

Decacarbonil-(pu-hidruro)(pirrolidina)(trimetilestanil)triosmio
Decacarbonil-(u-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(morfolina)(trimetilestanil)triosmio
Decacarbonil-(u-hidruro)(tiomorfolina)(trimetilestanil)triosmio
Undecacarbonil-(p-hidruro)(trimetilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)(dimetilfenilfosfina)(trimetilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)bis(dimetilfenilfosfina)(trimetilestanil)triosmio
Decacarbonil-(p-hidruro)tris(dimetilfenilfosfina)(trimetilestanil)triosmio

Decacarbonil-(p-hidruro)(u-n’-difenileteno)triosmio
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Resumen

La reaccion del dihidruro de decacarboniltriosmio con aminotrialquilestananos, en
una solucion de éter etilico-hexano conduce a la formacion de cimulos heterometalicos
de formula general [(u-H)Os;(CO)1o(R’NH)(SnR3)] 1 - 10, {R’NH = dimetilamina (1,
6), pirrolidina (2, 7), piperidina (3, 8), morfolina (4, 9), tiomorfolina (5, 10), donde R =
n-Bu (1 — 5) y Me (6 - 10)} como productos mayoritarios. De la reaccion de
(pirrolidil)tributilestanano y el cumulo de osmio fue posible aislar y caracterizar el

subproducto [(p.-H)Os;(CO)1od\I=CHCH2CH2('JH2)(SnBu3)] 2a con un rendimiento

menor al 6%. En los compuestos 3, 6, 7, 8 y 9 la amina secundaria ocupa un sitio de
coordinacion, axial al plano formado por el tridngulo de osmio, esta posicion se logra
estabilizar a través de un puente de hidrogeno intramolecular entre el grupo N-H y un
carbonilo axial del cimulo metalico. El grupo trialquilestanilo (SnBu; o SnMes) ocupa
una posicion ecuatorial en el cimulo carbonilico lo cual es una caracteristica comin que
presentan los sustituyentes voluminosos. Los compuestos 2a, 3, 5 - 9 se observa el
denominado “efecto sombrilla”. Todos los compuestos 1 - 10 y 2a se caracterizaron por
IR, espectrometria de masa (FAB") y RMN de 'H, "°C y '"Sn. Por difraccién de rayos x
en monocristal, se estudiaron 3, 6, 7, 8, 9 y 2a, del compuesto 8 se obtuvieron también
monocristales de un solvato 8:CHCI;.

Después de analizar y observar que las caracteristicas de los compuestos
obtenidos 1 - 10 fueron similares, se decidi6 analizar la reactividad del cumulo
carbonilico [(H—H)OS;(CO)lo(HNCH2CH2CH2CH2éH2)(SnR3)] 8 frente a monoxido de

carbono, dimetilfenilfosfina y difenilacetileno de este andlisis se obtuvieron y

caracterizaron  los  siguientes cumulos:  [(u-H)Os3(CO)11(SnMe3)] 11y
[(u-H)Os3(CO)10(PMe;Ph)(SnMes)] 12 que son los productos de la sustitucion de la
piperidina del cimulo 8, por monéxido de carbono y dimetilfenilfosfina respectivamente.
El cimulo [(u-H)Os3;(CO)y(PMe,Ph),(SnMes)] 13 se obtienen de la sustitucion de
piperidina y de un grupo CO en el ciimulo 8 por dos grupos dimetilfenilfosfina. La
incorporacion de tres grupos  dimetilfenilfosfina conduce al  cimulo
[Os3(CO)10(PMe,Ph);] 14 en un proceso de sustitucion de la piperidina, un grupo CO y el
grupo estanilo del cimulo 8. Por ultimo, de la reaccion de 8 con difenilacetileno se

obtuvo el compuesto [(u-H)Os3(CO)10()(u-n’>-PhCH=CPh)] 15




Abstract

The reaction of aminotributylstannane or aminotrimethylstannane derivatives with
the dihydride of decacarbonyltriosmium in ether-hexane solution at room temperature
affords the heterometallic clusters [(u-H)Os3(CO)10(R'NH)(SnR3)] (1-10), {R'NH =
dimethylamine (1, 6), pyrrolidine (2, 7), piperidine (3, 8), morpholine (4,9 ),
tiomorpholine (5, 10) and R = n-Bu (1 — 5) and Me (6 — 10)} and the a-carbon-hydrogen
bond activation of the secondary amine [(u-H)Os3(CO);of N=CHCH2CH2%H2)(SnBU3)]
(2a) in low yield. In all the compounds the secondary amine ligand occupies a weak axial
coordination site on the osmium triangle, eventually stabilized through the formation of
intramolecular hydrogen-bonding interaction between the N-H and the axial carbonyl
ligands. The stannyl ligand (SnBu; or SnMe;) occupies an equatorial position on the
osmium triangle, as expected for a bulky substituent. The metal carbonyl angles open out
and the Os-C-O axes deviate from linearity so as to bring the carbonyl moieties closer to
the tin atom in an “umbrella effect” for 3, 6, 7, 8, 9 and 2a. We were not able to grow
single crystals for the compounds 1, 2, 4. 5, 10. However, the spectroscopic information
('H-, C- and '"”Sn NMR) is similar for compounds 1-10 and 2a. Thus, it is assumed that
they should present similar interactions in the triosmium cluster. The compounds were
characterized by IR, 'H, °C and '"”Sn NMR, mass spectra and elemental analysis. Solid-
state structures of 3, 6, 7, 8, 8 CHCl;, 9 and 2a were established by single crystal X-ray
diffraction analyses.

The reactivity of [(p.-H)OS3(CO)1o(HI\IICHzcHzCHzCszHZ)(SnR3)] 8 towards

carbon monoxide, dimethylphenylphosphine, and diphenylacetilene generate:

[(u—H)Os;;(CO)”(SnMe;)] 11 y [(p-H)Os;3(CO)1o(PMe,Ph)(SnMes)] 12 as products of
the substitution of the piperidine in the compound 8 for carbon monoxide and
dimethylphenylphosphine respectively. The cluster [(u-H)Os3(CO)o(PMezPh)2(SnMes)]
13 was the product of elimination the piperidine and one CO group in the cluster 8 by
two dimethylphenylphosphine. The cluster [Os;(CO);0(PMe,Ph);] 14 was obtained by the
incorporation of three dimethyphenylphosphine in the substitution process. Finally, the
cluster [(u—H)Os;(CO)1OO(u-nZ—PhCH=CPh)] 15 was the product the reaction of 8 with

diphenylacetilene.




Introduccion.

Durante los ultimos afios la informacion acerca de la sintesis, caracterizacion y
analisis de la reactividad de cumulos heteronucleares con metales de transicion ha estado
en continuo desarrollo; en este aspecto se han descrito ejemplos sobre la incorporacion de
diferentes metales en la estructura del cumulo, al igual que las modificaciones que
presentan los compuestos organicos coordinados al cimulo metalico, los que usualmente

suelen presentar modos de coordinacién poco comunes.'

Se han sintetizado varios sistemas heteronucleares con metales de transicién, ya
que la presencia de dos o mas metales diferentes en el mismo compuesto, abre nuevas
posibilidades en la catalisis, debido a las caracteristicas intrinsecas de los atomos que
forman el enlace M-M’?> Aunque la mayor parte del trabajo publicado ha estado
concentrado en desarrollar métodos de sintesis y el andlisis de las propiedades de los
compuestos obtenidos por la combinacion de metales de transicion, el uso de elementos
del grupo 14 para generar compuestos heteronucleares también ha estado en continuo
desarrollo.” Esto principalmente debido a que la presencia del atomo de estafio en
superficies metalicas incrementa la selectividad de una gran variedad de transformaciones
quimicas. Por ejemplo, la presencia de estafio en la superficie del catalizador de rodio
Rh/SiO, (Rhs) aumenta la selectividad en la hidrogenaciéon de aldehidos a, [-
insaturados,” de igual forma la presencia de estafio en la superficie de niquel en el
catalizador de Ni/SiO, (Nis) incrementa la selectividad en la reaccién de isomerizacion

del monoterpeno 3-careno al 2-careno.”

De aqui surge el interés en disefiar compuestos con estructuras bien definidas que
permitan obtener informacién acerca de la relacion estructura-reactividad que es un punto

importante en la catalisis. **

De los ciimulos carbonilicos del grupo 8, son los de rutenio los que han sido
. . ry: 5 ’
usados principalmente para desarrollar procesos cataliticos,” aunque los cumulos de

osmio han mostrado ser utiles al modelar estos procesos, por ejemplo la HDS



(hidrodesulfuracion) y la HDN (hidrodenitrogenacién), ya que contribuyen con
informacién acerca de los factores que estan involucrados en las diferentes etapas o

estados de activacion de moléculas organicas sobre el cimulo metalico.®

Los métodos para incorporar elementos del grupo 14 a cumulos metalicos se
pueden agrupar de la siguiente forma:

a) La adicion de especies R:E (R = grupo organico y E = Ge o Sn) a los ciimulos
[M3(CO)12], [M3(CO)0(MeCN),] (M = Ru, Os) o al [(u-H),0s3(CO);0] llevada a cabo en
condiciones de reaccion suaves y con rendimientos altos.*™’

b) La reaccion de desplazamiento de ligantes labiles, en los cumulos
[M3(CO)1o(MeCN),] y [M3(CO);i(MeCN)] (M = Ru, Os) promovida por
organoestananos y organogermanos.®

¢) Y por ultimo, la adicidn oxidante con hidruros del grupo 14, HER; (R = nBu, Et
y Phy E=Si, Gey Sn).” al cimulo insaturado [(-H)20s3(CO);0].

Los tres métodos son ttiles para incorporar silicio, germanio, estafio o incluso plomo a la

estructura del cumulo metalico.

La reaccion de aminoestananos ha sido documentada para derivados
mononucleares, y de igual forma que los hidruros del grupo 14, estos reaccionan
facilmente con hidruros metalicos para generar el enlace metal — metal y liberar la amina
durante la reaccién.'® Sin embargo, la reaccién con mas de un centro metalico y
aminoestananos no se encuentra documentada aun cuando la presencia de varios centros
metalicos proveen la posibilidad de que la amina encuentre un sitio de coordinacién
disponible en el ctimulo metalico, como sucede en la reaccioén de sustituciéon o adicion
oxidante de los cimulos [Os3(CO);o(MeCN),], [Os3(CO);1(MeCN)] y [(1-H)20s3(CO)10]
con los hidruros del grupo 14 donde el hidruro y el grupo trialquilestanilo se incorporan a
la estructura del cumulo de osmio, por ejemplo [(u-H)Os3(CO)ii(SnPhs)],  [(n-
H)Os3(CO)10(MeCN)(SnPhs)]® y [(1-H)30s3(CO)10(ER3)] (R = nBu, Et y Phy E = Si, Ge
y Sn).”



El interés en la quimica de ciimulos metélicos con aminas coordinadas proviene
de la comparacion de la reactividad de las moléculas que contienen nitrégeno sobre una
superficie metalica, ya que se ha propuesto que son los 4&tomos de nitrégeno adsorbidos
sobre la superficie los intermediarios claves de varios procesos industriales; como el
proceso Haber y la oxidacién de amoniaco.'' La reactividad de aminas alifaticas hacia
cumulos carbonilicos ha generado una amplia diversidad de compuestos con ligantes
coordinados por el atomo de nitrégeno por ejemplo: M-amino, M-imina, M-amida y M-
nitruro.'"'2 Sin embargo, son pocos los compuestos en los que un grupo organoestanilo y

un grupo amino estan unidos en el mismo cimulo metalico."

De acuerdo con lo anterior, el principal interés de este trabajo fue el analisis de la
reaccion entre aminotrialquilestananos y el cimulo insaturado de triosmio
[(u-H)0s3(CO)10] debido a la posibilidad de que la amina secundaria y el grupo
organostanilo permanecieran unidos en la estructura del cimulo de triosmio en el
producto de reaccion. La primera parte del trabajo describe la reactividad de una serie de
aminotrialquilestananos con el dihidruro de decacarbonilo de triosmio en donde se
determind y caracterizé el producto favorecido de esta reaccion. El analisis estructural de
estos compuestos fue desarrollado por RMN heteronuclear e infrarrojo para todos los
compuestos y por difraccion de rayos X, en monocristal para los compuestos 3, 6, 7, 8, 9

y 2a.

En la segunda parte del trabajo se analiza la reactividad del ciimulo carbonilico
[(u-H)053(CO)1o(HN'CHZCH2CH2CH2'CH2)(SnMe3)] 8 hacia donadores de electrones

como el monoxido de carbono, la dimetilfenilfosfina y el difenilacetileno. Los productos

obtenidos 11 — 15 fueron caracterizados por IR, RMN y espectrometria de masas. Las
estructuras de los compuestos 12, 13 y 14 se determinaron por difraccion de rayos X, en

monocristal.



Objetivos.

Objetivo General.

El principal interés en la reaccion entre [(u-H)20s3(CO)10] vy
aminotrialquilestananos emerge de la idea de que esta reaccion puede producir una serie
de nuevos derivados donde el grupo amino y el trialquilestanilo se incorporen a la
estructura del cumulo carbonilico. Esto nos permitiria analizar las caracteristicas
estructurales y de reactividad del cimulo carbonilico de osmio-estafio frente a moléculas

pequenas.

Objetivos Particulares.

Reactividad del dihidruro de decacarboniltriosmio con aminoestananos
1. Analizar la reactividad del [(u-H),Os3(CO);0] hacia aminotrialquilestananos
R'NSnR3 (R = nBu, Me y Ph, R'NH = dimetilamina, pirrolidina, piperidina,
morfolina y tiomorfolina)
2. Determinar si los efectos electronicos y/o estéricos en el
aminotrialquilestanano favorecen la formacion de algin producto en particular

al reaccionar con el cumulo metalico.

Reactividad del decacarbonil-(p-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio 8
3. Analizar la reaccion de termdlisis del cimulo carbonilico 8
4. Analizar la reactividad de 8 en presencia del monéxido de carbono, la

dimetilfenilfosfina y el difenilacetileno.



Capitulo 1. Reactividad del dihidruro de decacarboniltriosmio hacia

aminotrialquilestananos
Antecedentes

1. I Cumulos carbonilicos trinucleares [M;(CO),»] (M = Fe, Ruy Os)

La quimica derivada del cimulo trinuclear [M3(CO)j»] (donde M = Fe, Ru, Os),
especialmente donde M = Os y Ru ha sido particularmente bien documentada. Es bien
conocido que la estabilidad de los enlaces M - M y M — CO se incrementa conforme se
va descendiendo en el grupo 8, si bien es claro que no es posible discutir la estabilidad
del cumulo solamente en términos de la interaccion M — M, se ha observado que la
descomposicion térmica al vacio del cimulo [Os3(CO),;] produce cimulos carbonilicos
de alta nuclearidad entre ellos [Oss(CO)6], [Oss(CO) 5C], [Ose(CO)ig), [Os(COMl,
[Os(CO)23] y [Os3(CO) C] mientras que la termdlisis del [Fe3(CO)ip) produce la
fragmentacién de los enlaces M —M para producir hierro metalico y [Fe(CO)s]."*

Los cumulos trinucleares de rutenio son més reactivos que los camulos
trinucleares de osmio, esta caracteristica hace que no se puedan transferir directamente
Jos métodos sintéticos de un metal a otro; por ejemplo, el cimulo [(u-H)Rui(CO),0} no
se observa durante ta hidrogenacion del [Ru3(CO)y;] probablemente por que éste se
convierte directamente al [(u-H)sRw(CO));]. Esto implica que la extensa quimica
desarrollada por el [(1-H)}Os3(CO)10) no pueda ser duplicada para el rutenio. Por otra
parte aunque las estructuras de los cimulos de osmio y rutenio son muy similares, existe
una marcada tendencia de los cimulos de rutenio a presentar estructuras con grupos CO

formando puentes.'®

La reactividad de los cumulos trinucleares de rutenio puede algunas veces ayudar
en la sintesis de derivados de rutenio que no se pueden obtener para osmio por razones
cinéticas. Sin embargo las especies mas reactivas de osmio [Os3(CO); L], [Os3(CO)iola)

y {(p-H)»Os3(CO)io] (L = ligante débilmente coordinado como acetonitrilo o



cicloocteno), han permitido el continuo desarrollo de la quimica de los cimulos
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trinucleares de osmio.

1.2 Reactividad del dihidruro de decacarboniltriosmio con ligantes neutros y aniénicos
El dihidruro de decacarboniltriosmio, [(n-H)20s3(CO)0], es un raro ejemplo de
un ctmulo electrénicamente no saturado estable,> su quimica esta dominada por la
adicidén nucleofilica de ligantes neutros o anidnicos por lo que su utilidad en sintesis
depende de este aspecto, es decir de ser un cimulo insaturado.'® Como tal, este
compuesto presenta reacciones de adicion rapidas, con una gran variedad de bases de

Lewis, como se indica en el esquema |.

0s(CO), (CO)4

L = base de Lewis /05\
\H/

/ H
(OC);0s Os(CO)4
\H /

————————  (CO),HOs Os(CO);L

Esquema 1. Adicién de una base de Lewis a] cimulo trinuclear

En general cuando se adicionan ligantes neutros como PR3, AsRj, P(OR);, PhCN,
MeCN, o '‘BuCN se obtienen compuestos estables como [(n-H)HOs3(CO)joL], las
estructuras obtenidas se relacionan directamente con la estructura del [Os3(CO),,] donde
el hidruro terminal esta remplazando a un grupo CO. En general y principalmente por
efectos estéricos, cuando L es un sustituyente voluminoso como PR3, L ocupa una
posicién ecuatorial, en cambio cuando el grupo L es un grupo pequefio como el hidruro o
acetonitrilo, L ocupa una posicién axial respecto al plano formado por el tridngulo
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metalico.

En la literatura se encuentran descritos los parametros cinéticos de la adicion de
nucledfilos al [(u-H)Os3(CO)o} en términos de las propiedades electronicas y estéricas
de ]a base de Lewis. Dentro de este contexto, los valores de las constantes de velocidad

determinadas para una serie de fosfinas fueron dependientes tanto del valor del dngulo de



cono de Tolman como del valor de pK,, por lo que se propone que la adicién de la base
de Lewis es un proceso concertado donde se forma el aducto electronicamente saturado
[(n-H)Y(H)Os3(CO)ok] (Esquema 2), como en el caso de la adicion CO al cimulo
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carbonilico.

/”
-
.
-
-

Esquema 2. Estado de transicién propuesto para la adicién de bases de Lewis.'®

Este compuesto también presenta reacciones de insercion, (cuando L = alquino)
en las que generalmente se asume, aunque sin mucha evidencia, que el producto de la
adicidn se forma previo a la fransferencia del hidrégeno del cimulo de osmio al nuevo

ligante. (Esquema 3.)

+L Insercidn

[Os3Hy(CO)1o] [Os3Hy(CO)yoL] [0s3H(LH)(CO)yq]
-L

L

L

(Os3H(L-H)(CO) ] ¢—--——

3 to— [055(CO);oL] .‘——LHZ [Os3H(LH)(CO) oL]

oxidante

Esquema 3 Reaccidén de insercidn propuesta para el dihidruro de triosmio

El compuesto de insercién puede ser el producto final, aunque frecuentemente L
reacciona para desplazar el compuesto hidrogenado LH,. Generalmente los alquinos
presentan inserciones simples generando el producto [Os;H(LH)(CO)0), en contraste, los
alquenos (LH,) se pierden en la reaccion para dar productos por reacciones secundarias

con el alqueno libre de la reaccién'’



En general, el compuesto [(u-H);0s3(CO)io], presenta adicion de nucledfilos
neutros (PR3, CO, RNC, etc.); Sin embargo, esta adicion ocurre también con aniones
como se menciond con anterioridad (halogenuros, hidruros, o carbonitmetalatos). Por
ejemplo, la adicion de metalatos de carbonilo como ¢) K[Mn(CO)s] genera el compuesto
K[H20s3(CO)10{Mn(CO)s}] como un sdlido amarillo brillante, estable a temperatura
ambiente ¢] cual presenta sehales en el espectro de RMN-'H asignables a un hidruro
terminal (8 = -10.4, d) y un hidruro puente (6 -20.4, d) estas caracteristicas son muy
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similares a Jos productos obtenidos con donadores neutros.'” (esquerna 1).

Utilizando al dihidruro de decacarboniltriosmio se han sintetizado varijos sistemas
heteronucleares con metales de transicién, algunos ejemplos son los siguientes:
[(u-H)2083Fe(CO)i3]," [(u-H)0831r(u-CIY(CON],* [(-H)3083Rh(CO(n -CeHsMe)},
[(u-H)0s3P(CO)o(PR3)],Z  [(1-H)2083Ni(p-CO)(COY(PPh3)1), 2 [(u-H)20ssIr(n’-
Cng,)(CO)m].24 En estos compuestos se refleja la utitidad del cumulo insaturado,
f(n-H)0s3(CO) o] para formar derivados heteronucleares Os;M con otros metales de
transicion, éstos son cumulos interesantes debido a las caracteristicas intrinsecas del
enlace heterometalico resultado de las diferencias en electronegatividad y nimero de
coordinacion de cada metal lo que conduce a variaciones interesantes, en las reacciones

efectuadas, al compararse con Jos sistemas homonucleares.?

1. 3 Reactividad de cumulos carbonilicos con elementos del grupo 14

La incorporacién de elementos del grupo 14 a la estructura del cimulo ha sido un
topico que ha estado en continuo desarrollo en los dltimos afios,”® Lo que es mas, se ha
observado que la incorporacion de estos elementos frecuentemente resaltan la estabilidad
del cimulo considerablemente.*® Ep general, la quimica desarrollada para el estaio es la
més amplia de su grupo (a excepcion del carbono), debido al gran nimero de compuestos
que pueden ser obtenidos con éste y los metales de transicién. Esto se debe al hecho de
que e} estafio es el unico elemento del grupo 14 que forma compuestos estables para
derivados mono-, di-, tri- y tetra-sustituidos por el fragmento RiSn, en la serie R;Sn-

(ML) a Sn-[ML,]a.*



En términos generales la incorporacion del estafio a la estructura del cimulo
carbonilico puede ser a través de reacciones de sustitucion o adicion oxidante al cimulo
carbonilico; en este sentido podemos dividir estas reacciones en dos grupos: las
efectuadas con estanilenos SnR» y las efectuadas con organoestananos (HSnRj3), ambas se

describen a continuacion.

Adicién de estanilenos
La adicién de estanilenos a cumulos carbonilicos es un método util para

3.7 Se ha descrito

incorporar elementos del grupo 14 a la estructura del cimulo trinuclear.
fa reactividad de estanilenos hacia cimulos carbonilicos de osmio, rutenio, hierro e iridio,
y se ha observado que la sintesis de estos compuestos M-Sn depende de ambos reactivos
(elemento que forma el cimulo trinuclear y el estanileno). Por ejemplo, la reaccion de
estanilenos requiere de la activacién previa del [Os3(CO);;] por la especie mas reactiva
[Os3(CO) L) (L = acetonitrilo) para poder incorporar €l estanileno a la estructura del
cumulo carbonilico. En el caso del camulo trinuclear [Ru3(CO);z] la reaccion con ’el
estanileno se efectia rdpidamente produciendo el derivado disustituido. La reaccjén del
estanileno y el cimulo de hierro [Fe3(CO)2) es acompariada por la fragmentacion de)
cimulo trinuclear™ (esquema 4). Estos patrones de reactividad estan relacionados

directamente con la energia de los enlaces M-CO y M-M que se incrementa al descender

en el mismo grupo de la tabla periédica.'®



M = Fe [Fey(COY(~SnR5),]

(L = CO, MeCN)
M e [FeCO)g(u-SnRy)]
[ShR,) / (L =(CO)
R= CH(SiMEJ)Z M = Ru
D —— [Ru3(CO)9(p-CO)(p-SnRz)Z]
+ (L = CO, MeCN)

M;3(CO) ol
[M;( D1oL2] No hay Reaccién (L = CO)

[Os3(CO)g(u~COY(H—-SnR5),)
(L = MeCN)

Esquema 4. Reacciones de estanilenos y cimulos metalicos ™

La adictén del estanileno SnR,;, R = CH(SiMe;), a [(p-H);0s3(CO)jo] a
temperatura ambjente produce el cimulo tetranuclear [H20s3(CO)10SnR2] con un 85% de
rendimiento, una caracteristica interesante de este compuesto es que ambos hidruros del
dihidruro del decacarboniltriosmio permanecen en el producto de reaccion.” Y, al igual
que muchos otros cumulos que contienen hidruros puente, este compuesto resultd ser
reactivo, por ejemplo el [HxOs3(CO)io(SnR.)] presenta rearreglos intermoleculares

cuando se analiza su estabilidad en condiciones de termdlisis en n-heptano (esquema 5.

/R
'T /H ' o=c\
R Josrco R-S? P
d n-heptano \Ps(co/3
H
(OC)K0s
oo A (00);0s——H

H

Esquema 5. Termélisis del cimulo [H20s3(CO))o(SnR,)]™



Adicion de organoesiananos

Las reacciones de desplazamiento en cumulos  carbonilicos
[0s3(CO)12.a(MeCN)J(n = | 6 2) con organoestananos HSnR; (R = #Bu o Ph) a
temperatura ambiente, producen la insercion de] grupo organoestanilo para generar los
camulos carbonilicos del tipo [HOs3;(CO);1(SnR3)] o [HOs3(CO);(MeCN)(SnR;)]
(esquema 6). En particular, el cimulo trinuclear [HOs3(CO),(SnPh;)] reacciona con
trifeni)fosfina por cinco dias para producir la eliminacién reductora de HSnPhy y formar
el cumulo [Os3(CO)\(PPhs)] que fue 0til junto con la informacién espectroscépica al
proponer la estructura del cimulo trinuclear [HOs3;(CO)(SnR3)]. Se observan

caracteristicas similares cuando se trabaja con organogermanos.8

R3SnH + [Os3(CO)|y(MeCN)] —— [HOs3(CO)|1(SnR4y)]
60-70%
R =#nBu o Ph

PhySnH + [O53(COVg(MeCN);] —>  [HOs3(CO);o(SuPhs)}(MeCN)]
70-75%

Esquema 6. Reacciones con organoestananos y cimulos carbonilicos.

[La reaccion del dihidruro de decacarboniltriosmio con un exceso de HSnMes por
cuatro dias a temperatura ambiente produce el cdimulo pentametalico
[(-H)>2053(CO) ) o(SnMe;)»] (figura 1) que es el producto de la adicién de dos grupos
trimetilestanilo al camulo trinuclear de osmjo,” aunque se ha descrito que previo a la
doble sustitucion del grupo trimetilestanilo, se debe formar el camulo
[HOs3(p-H)(CO)1o(SnMe3)] resultado de la adicibn-oxidante por una molécula de
HSnMe;.9b



Ci3)

Figura 1. Diagrama ORTEP del compuesto [(1-H)2053(CO)o(SnMe3)7]™

Recientemente se estudié la adicion-oxidante de hidruros del grupo 14, HER;
(ER3; = SiEt;, SiPh;, GeBu;, SnBus, SnPh;) hacia el camulo [(f-H)Os3(CO)yo),
describiéndose la interaccion inicial del grupo H-ER; al igual que un donador de 2
electrones via el enlace H-E, lo que se relaciona directamente con Ja adicién de bases de
Lewis, como por ejemplo las fosfinas. En esta reaccidén se obtiene como producto
mayoritario el cimulo tetrametalico [H3Os3(CO)10(ER3)], este tipo de compuestos existen
como una mezcla de isémeros que difieren en la orientacién de uno de Jos hidruros.™ En
el caso del compuesto [H3O0s3(CO)10(SiPh3)] en la resolucién de la estructura por
difraccion de rayos X, se logra determinar la presencia de los hidruros puente en el mapa

de difraccidon aunque no con mucha exactitud. (Figura 2) 27

Figura 2. Diagrama ORTEP del compuesto [H;Os3(CO),o(SiPhy)]”



En el compuesto presentado en la figura 2, se puede observar que el hidruro y el
grupo trifenilsilano (-H y —SiPh;) se incorporan a Ja estructura del cumulo carbonilico
[(u-H)O0s3(CO)i0], lo cual, es interesante debido a que la reaccion de
hidridotrialquilestananos HSnR; o aminotrialquilestananos MeyN-SnR3 con hidruros
metélicos mononucleares produce la formacién del enlace Sn-M con buenos rendimientos
y como subproductos de reaccion solamente H, 6 Me,NH.'®  Con base en esto se podria
esperar que la reaccidn del cumulo carbonilico con el aminotrialquilestanano permita que
la amina encuentre un sitio de coordinacion vacante y se incorpore a la estructura del
cumulo carbonilico al igual que lo hace el hidruro de los compuestos HSnRj3. En este
aspecto estudios preliminares de la reactividad de aminotrialquilestananos hacia el
dibidruro de decacarbonijtriosmio dan indicios de que ambos grupos, amino Yy

trialquilestanano se incorporan a la estructura del ctimulo carbonilico.”®

1. 4 Reactividad de cumulos carbonilicos con aminas secundarias
Existen pocos ejemplos, descritos en la literatura de aminas coordinadas al

. .- 132, 29
cimulo carbonilico solamente en un modo & N-M.'3®

Las reacciones de aminas
secundarias con el cdmulo trinuclear [Os3(CO);o(CH3;CN),] producen derivados
trinucleares que resultan de la trans-alquilacién y/o activacién del enlace C-H de los
grupos alquilicos de la amina secundaria y en general la naturaleza de los productos
obtenidos es sensible a la estructura y requerimientos estéricos de Ja amina empleada; por
ejemplo, Ja reaccién del cimulo trinuclear con dietilamina y diisopropilamina produce la
transalquilacién de la amina secundaria como producto de reaccién, mientras que la
reaccion del climulo carbonilico de osmio y la pirrolidina produce como producto
mayoritario el cimulo trinuclear donde se observa la activacién de] enlace o C-H de la

pirrolidina.30 Se ha observado que los heterociclos aromaticos y/o alifaticos de nitrégeno

presentan la activacion del enlace o C-H de ta amina utilizada®™ (esquema 7).
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Esquema 7. Reacciones de comulos carbonilicos y aminas secundarias

El interés de este trabajo fue el andlisis de la reaccién del cumulo insaturado de
triosmio [(H-H)20s3(CO)y0] frente a una serie de aminotrialquilestananos debido a la

posibilidad de incorporar el grupo amino y el organoestanilo a la estructura del camulo

trinuclear en un solo paso.

16



Resultados
1.5 Sintesis y caracterizacion de los aminotrialquilestananos. R’'NSnR; (R = Me. nBu y

Phy R°'NH = dimetilamina, pirrolidina, piperidina, morfolina y tiomorfolina)

La importancia de los aminoestananos en sintesis ha sido atribuida a su
reactividad comparada con la de un reactivo de Grignard, la cual se debe a la
combinacidn de un enlace débil y altamente polar Sn**-N®" que reacciona facilmente con
sustratos polares. Con pocas excepciones, la mayoria de los aminoestananos son
liquidos, extremadamente sensibles a la humedad y cuando son expuestos al aire liberan
amina o amoniaco. Sin embargo, su estabilidad térmica es buena y pueden ser destilados

sin descomponerse.*?

De los métodos de sintesis para los aminotrialquilestananos, la reaccién de
transmetalacién de sales de litio y la de transaminaciéon han permitido sintetizar un gran
ndmero de estos derivados, en el caso de la transaminacidn se aprovecha la volatilidad de

HNMe;, que se libera facilmente cuando se hace uso de R3SnNMe, ** (Ecuacion 1y 2.)

RiSnCl + LINRR" — R3SnNR'R™ 4+ LiCl

Ecuacion 1. Reaccién de transmetalacion

Me;SoNMe;  + HNR'R” ————  Me,;SaNR'R™ + HNMez%

Ecuacion 2. Reaccion de transaminacién

A partir de las reacciones de transaminacion y transmetalacién se sintetizaron las
series de aminofrialquilestananos que aqui se describen. Se utilizaron las siguientes
aminas secundarias: dimetilamina, pirrolidina, piperidina, morfolina y tiomorfolina y
como radicales estanilo se utilizaron los grupos trimetilestanilo, tributilestanilo y
trifenilestanilo.

Los aminoestananos i, ii, iii, iv, x, xi, xii, xiii y xiv fueron sintetizados por

’

reacciones de transmetalacidon y los derivados vii, viii, ix y x fueron sintetizados por

reacciones de transaminacidn utilizando al aminoestanano vi, el derivado v se sintetizo
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también por transaminacién utilizando al derivado /. (tabla 1). En la literatura se
encuentran descritas parte de las caracteristicas espectroscopicas de algunos de estos
compuestos (i, Vi, Vii, Vili, xi).“’ 3 También se ha descrito la sintesis de los COMpUEStos
vil, viii y ix por reacciones de transaminacion de vi, en este caso las transaminaciones son

llevadas a cabo in situ,
3

por lo que estos aminotrialquilestananos no fueron
caracterizados.®® En este trabajo se describe la caracterizacién de todos los

aminoestananos sintetizados para cuestiones comparativas.

Tabla 1. Datos espectroscdpicos de RMN N para 10s aminoestananos
Aminoestanano Comp. RMN'"”Sn
6 (ppm)
(dimetilamino)tributilestanano Me,NSnBu, i 58.64
(pirrolidil)tributilestanano (A ii 58.59
(piperidil)tributilestanano N\t jii 58.18
(morfolil)tributilestanano T e, iv 58.79
(tiomorfolil)tributilestanano 5\\//\\%“% v 59.27
(dimetilamino)trimetilestanano’  Me;NsnMe, vi 127.9, 87.89
(pirrolidil)trimetilestanano O, vii 128.01
(piperidil)trimetilestanano NN somes viii 128.1, 87.29
(morfoliltrimetilestanano T, ix 127.46
(tiomorfolil)trimetilestanano T owe, x 128.48,91.53
(dimetilamino)trifenilestanano Me,N5nPh, xi -87.75
(pirrotidiltrifenilestanano JAAN— xii -82.87
(piperidil)frifenilestanano NS, xiii -82.83
(morfoli))trifenilestanano T e, xiv -82.20

¢ Adquirido de {a casa comercial Aldrich



En el caso de los compuestos sintetizados se observé que el desplazamiento

quimico de ''°Sn esta determinado por el tipo de sustituyente alquilico o arilico; por

ejemplo, & (“9Sn) ~ 127 ppm para los derivados R 'NSnMes, 8(”9Sn) ~ 58 ppm para
R'NSnBu; y 3(''°Sn) ~ -82 ppm para R‘NSnPh; y resulta ser independiente de las

caracteristicas del grupo amido (R"N-) como puede observarse en la figura 3.

il iv

Mo Vi Ml ix x i Xil Xv

0 |

compuesto

Figura 3. Gréfica comparativa del § (''"*Sn) en los aminotrialquilestananos sintetizados.

En el caso de los compuestos vi, viii y x

se observaron dos sefiales en el espectro

de 'S, esto se explica debido a que los aminoestananos tienden a asociarse en solucién

cuando los efectos estéricos lo permiten por lo g

ue el caso de estos compuestos donde los

grupos alquilicos del estafio son metilos la autoasociaciéon se ve favorecida a

concentraciones altas por lo que en el espectro de RMN %31 de los compuestos vi, viii y

. x una de las seftales corresponderia al mondmero y la otra al dimero (esquema 8).%¢

MeySniNMe, + Me;SnNMe,

~—

NM62

essr”
MS\\

MezN/

—_—

STLM€3

Esquema 8 Esquema de autoasociacién de los aminotrialquilestananos. *
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Los espectros de RMN 'H y RMN He para los compuestos / — xiv que completan
se la caracterizacion de los aminotrialquilestananos sintetizados, se presentan en la parte

experimental.
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1.6 Reactividad del dihidruro de decacarboniltriosmio frente a aminofrialguilestananos
R 'NSnR;

De la adicion oxidante del aminotrialquilestanano al dihidruro de
decacarboniltriosmio se obtienen los cumulos trinucleares de formula general
((1-H)Os3(CO)1o(HE)(SnR3)} como productos mayoritarios (Esquema 9).

De esta reaccion al trabajar con el (pirrolidil)tributilestanano (/i) ademas del
compuesto [(p-ﬂ)Os;(CO)|o(HkCH;CHZCHgde)(San)] 2, también se obtuvo el
derivado [(1-H)Os3(CO)10(N=CHCH,CH,tH;)(SnBus)] 2a, en cantidad suficiente para

poder completar la caracterizacién espectroscépica, se observaron también los

compuestos 3a y 7a que de acuerdo con sus espectros de infrarrojo, podrian presentar
similitud estructural con 2a, Sin embargo, los rendimientos de estos compuestos fueron

muy bajos.

Reaccién General:

—=0s Os > \l / I | —
N g R

1 Eter etflico / Hexano (5:1) )
Esquema 9. Reaccién general de los derivados sintetizados.
Donde
Rendimiento Rendimiento

R 'NH = dimetilamina (1) R =n-butilo  (33%), (6) R=metilo (26%)
R’NH = pirrolidina (2) R =n-butilo  (28%), (7) R=metilo  (56%)
R‘NH = piperidina (3) R=n-butilo  (56%), (8) R=metilo  (67%)
R"NH = morfolina (4) R=wn-butilo  (70%), (9) R=metilo (68%)
R’NH = tiomorfolina (8) R=n-butilo  (10%), (10) R=metilo (15%)

2]



En el esquema 9 se considera solo el producto mayoritario de la reaccion, pero
como se describié anteriormente, en algunos casos se obtienen los derivados 2a, 3ay 7a
con bajos rendimientos. En ninguna de las reacciones analizadas se recupera el dihidruro
de decacarboniltriosmio sin reaccionar aunque en todos los caso se observa un producto

café que se queda adherido a la silice en el proceso de purificacion.

Respecto a las variaciones en e) rendimiento de los cdmulos 1 — 10, de acuerdo
con Jo observado, podemos argumentarlos de la siguiente manera: en Jos compuestos Sy
10 [a posibilidad de fragmentacién del anillo de tiomorfolina via el enlace C-S ha sido
previamente descrita al trabajar con tiomorfolina y [Ruz(CO)y2),*" en nuestro caso, fue
necesario trabajar a temperatura baja (-78 °C) para mejorar los rendimientos de 5y 10.
En los compuestos 1-4 y 6-9 el rendimiento no parece depender de la basicidad de la
amina coordinada al cumulo carbonilico (pK, de 1a dimetilamina = 10.77, pirrolidina =
11.30, piperidina = 11.12 y morfolina = 8.49), si no mas bien con las caracteristicas (sin
considerar a 2) de la estructura ciclica o aciclica de la amina secundaria; Por ejemplo, los
compuestos 1 y 6 con dimetilamina coordinada al cumulo, los rendimientos fueron.bajos
33% y 26% respectivamente, en contraste 3,4y 7 — 9 que contienen aminas secundarias

ciclicas coordinadas at cimulo presentan rendimientos en ¢l intervalo de 56 — 70 %.

Se llevaron a cabo las reacciones del dihidruro de decacarboniltriosmio con los
aminotrifenilestananos (xi a/ xiv) utilizando condiciones similares a las reacciones con
los otros aminotrialestananos. De acuerdo con el espectro de IR se puede asumir que se
forman los compuestos [HOs;(CO)1o(R'NH)(SnPh;)] andlogos a los anteriores, pero
durante el proceso de cristalizacién se observo la precipitacion de cristales transparentes
que fueron caracterizados v correspondieron al tetrafenilestaiio, debido a esto no se

o

realizaron mas intentos con la serie de aminotrifenilestananos.

Todos los cumulos sintetizados 1 - 10 son soélidos de color amarilio brillante,
estables a temperatura ambiente; aunque en soluciéon (durante el proceso de
cristalizacién) se observa que oscurecen. En el caso de los compuestos 2a, 3,6,7,8 y 9

se obtuvieron cristales de buena calidad para llevar a cabo los experimentos de
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difraccion. En el caso de los derivados que contienen grupos r-butilo la obtenciéon de
monocristales adecuados no fue un proceso sencillo, probablemente debido a las
caracteristicas del grupo tributilestanilo que muchas veces le confiere a las muestras una
buena solubilidad en disolventes orgéanicos. De hecho, se ha descrito que los ciimulos que
contienen grupos de tributilestanano forman productos aceitosos dificiles de cristalizar.'*
En nuestro caso se lograron obtener monocristales de dos compuestos con grupos
n-tributilestanilo 2a y 3, los compuestos 1, 2, 4 y 5 se obtuvieron como sélidos
cristalinos, sin ser posible obtener monocristales de la calidad adecuada para llevar la

determinacion por difraccion de rayos X .

En la reaccién del dihidruro de decacarboniltriosmio y los aminoestananos v y x
fue necesario efectuar la reaccién a -78 °C, (utilizando hielo seco y acelona) para
aumentar los rendimientos del compuesto [HOs3(CO)g(tiomorfolina)(SnR3)] debido a

que la reaccion a temperatura ambiente sélo produce trazas del compuesto deseado.
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1. 7 Analisis espectroscopico (IR, RMN "H 3¢, "%Sn y masas (FAB®) de los compuestos
decacarbonil-(u-hidruro)(amina)(trialquilestanil)iriosmio, [HOs3(CO)o(R'NH)(SnR3)].
(R = Me ynBu y R’NH = dimetilamina, pirrolidina, piperidina, morfolina y tiomorfolina)

Infrarrojo.

La espectroscopia de infrarrojo es un método 0til para determinar algunas de las
caracteristicas generales de los cumulos carbonilicos.*’ En este trabajo, los espectros de
IR de los compuestos 1-10, muestran ocho bandas con frecuencias de vibracion CO en el
intervalo 2090-1930 cm™ (Figura 4) asignables a carbonilos terminales, la forma e
intensidad de todas las sefiales en los espectros es simjlar, esto nos permitié asumir que el
arreglo y numero de carbonilos unidos al tridangulo de osmio es el mismo en todos los
compuestos 1 - 10. En ninguno de los casos se encontraron bandas de vibracién C-O en la

region de los carbonilos puente (1750-1850 cm ™).

En el caso del compuesto 2a el espectro de infrarrojo presenta nueve bandas de
vibraciéon CO similares a las observadas para compuesto 2, en este caso solo dos bandas
se mueven ligeramente de posicién con respecto al espectro de infrarrojo de 2; esto no es
suficiente para esperar que la posicién o nimero de carbonilos alrededor del cumulo haya

cambiado de manera significativa. (Tabla 2)

Tabla 2. Informacién de IR para2 y 2a.

Comp. [R(ciclohexano) v(CO)

2 2093(m), 2051(f), 2028(f), 20 14(F), 1998(f), 1979(f), 1966(f), 1932(d)
22 2093(m), 2067(m), 2053(f), 2028(f), 2013(F), 1998(f), 1989(f), 1978(f), 1914(d)

A partir del nimero de bandas de vibracién del grupo CO podemos observar que
la simetria local alrededor del tridngulo metdlico disminuye en comparaciéon con la
simetria del precursor, el dihidruro de decacarboniltriosmio, el cual presenta solo cuatro

bandas de vibracién CO {2074(f), 2063(m), 2024(f), 1990(d)}
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Los espectros de IR de los compuestos 3a y 7a, tienen caracteristicas similares a
las de 2a, por lo que podria esperarse que su estructura molecular sea muy parecida. Sin

embargo, la cantidad de producto fue insuficiente para continuar con su caracterizacion.
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Figura 4 Espectro de IR del compuesto 1
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Espectrometria de masas.

Los sefiales observadas en los espectros de masas FAB(+) para los compuestos 1-
10 y 2a corresponden al patrén tsotépico esperado para tres 4tomos de osmio y uno de
estano, de acuerdo con la cantidad de isétopos presentes en las muestras (% de
abundancia)®® Osmio: 186(1.58), 187(1.6), 188(13.3), 189(16.1), 190(26.4), 192(41.0);
Estaiio: 112(0.97), 114(0.65), 115(0.36), 116(14.53), 117(7.68), 118(24.22), 119(8.58),
120(32.59), 122(4.63), 124(5.79); Oxigeno: 16(99.76), 17(0.048), 18(0.20); Carbono:
12(98.90), 13(1.10) y Nitrégeno: 14(99.63), 15(0.37).

Del analisis se observa un patrén de fragmentacién caracteristico para cumulos
carbonilicos.*® (Figura 5) donde se puede observar la pérdida consecutiva de grupos CO
(28 unidades) y determinar la pérdida de la amina secundaria en todos los compuestos
(Tabla 3).

Figura 5. Parte de! Espectro de masas FAB(+) del compuesto 4.

En el espectro mostrado en la figura 5, se observa que el jon molecular
corresponde a un valor de m/z = 1229 que coincide con la masa molecular esperada para

el compuesto 4, en la primera fragmentacion se observa la pérdida de dos grupos CO
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seguida por la pérdida de la amina secundaria, en este caso morfolina, la fragmentacion

continua con la pérdida consecutiva de ocho grupos CO.

El patrén de fragmentacidn de todos los cimulos carbonilicos de osmio-estaiio 1 -
10 es similar, fas dnicas diferencias son para 1, 2 y § donde el primer fragmento
detectado corresponde al ién molecular menos dos grupos CO, en los compuestos 6 — 10
el primer fragmento corresponde al ion molecular menos un grupo metilo. De cualquier
manera en estos compuestos se observa la pérdida de la amina secundaria

inmediatamente después como en el caso de Jos compuestos 1-5.

Las relaciones m/z de cada uno de los compuestos sintetizados se resume en la
tabla 3. Se realizd una comparacién entre la distribucion isotdpica experimental vs la
calculada tedricamente, lo que confirmd el patrén isotopico observado con los atomos
presentes. El compuesto 2a presenta un especiro de masas que es igual al espectro de

masas del compuesto 2.

Tabla 3. Datos de Espectrometria de Masas para 1 -10

Compuesto PM " FABm/z  Fragmento detectado
1 1186.9 1130 (-2CO)  [C2H3sNO4Os3Sn]
2 1212.9 1156 (-2CO)  [C2H37NOgOs3Sn]
3 1227.0 1228 [C27H3NO00s351]
4 1228.9 1229 [C26H37NO| Os3Sn]
5 1245.4 1188 (:2CO)  [C24H37NSO50s;5n]
6 1060.6 1046 (-CHy)  {C14H4NO¢Os35n]
7 1086.6 1072 (<CHz)  [Ci6H6NO¢Os3Sn]
8 1100.6 1085 (-CH;)  [C17H)1sNOOs;Sn]
9 1102.6 1086 (-CH3)  [CigH1NO;1083Sn)

{CisH16NSO;¢0s3Sn]

p—
I

[118.8 1103(-CHs)
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Resonancia Magnética Nuclear.

RMN'H
En los espectros de RMN de 'H se observaron las sefiales caracteristicas de los
protones que corresponden a la amina secundaria y a los grupos alquilicos del estaiio,

ademas de una sefial en frecuencias bajas que corresponde a un hidruro puente.

En el esquema 10 se presenta la estructura molecular que, en forma general,
representard a los compuestos obtenidos. En la figura los &tomos de hidrégeno y carbono
son etiquetados con e} fin de poder describir tos desplazamientos quimicos durante Ja

discusion. En la tabla 4 se presentan los desplazamientos quimicos observados en RMN

lH, asi como las constantes de acoplamiento.

\ Os 8 19

Esquema 10 Nomenclatura utilizada al describir los hidrégenos y carbonos.
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Tabla 4. Datos de RMN 'H para 1 - 10

Comp. Ci-H,C2-H Cl6-H N-H OsHOs
("M ("0 ')
1 72,90 (s) 1.23 (m) 2.79 -16.01, (30.06)
2 3.08 (m), 2.72 (m) 1.23 (m) 2.48 -16.31, (30.09)
3 3.11 (d), 2.84 (m) 1.22 (m) 240  -16.)5,(30.8])
4 3.17 (m), 2.87 (d) 1.21(m) 2.68 1611, (29.88)
5 2.75 (m), 2.52 (m) [.21(m) 2.75 -16.06, (30.00)
6 2.91 (s) 0.54, (46.71) 278 -15.98,(33.00)
7 3.02 (m), 2.67 (m) 0.55, (46.74) 242 -16.24, (33.00)
8 3.08 (m), 2.85 (m) 0.50, (46.74) 239 -16.12,(32.97)
9 3.18 (m), 2.86 (m) 0.53, (52.64) 2,69  -16.06, (33.00)

10 2.75 (m), 2.51(m) 0.54, (45.00)

2.90 -16.03, (33.00)

En frecuencias bajas entre 8 -15.98 a —16.31 ppm se observa una sefial que se
asigna al hidruro metélico (OsHOs), esta sefial aparece en la zona esperada para hidruros
que forman un puente entre dos dtomos metalicos’® ademsés la sefial se acopla a los

1870 y presenta una constante de acoplamiento 'y lH.WoS (abundancia natural

atomos de
"70s = 1.64%) alrededor de 29.88 a 33.00 Hz estos valores estan en ¢l intervalo

previamente observado para cimulos carboniticos similares.™

La sefal que corresponde al hidrégeno del grupo amino (tabla 4) no se pudo
determinar por experimentos de intercambio hidrégeno—deuterio (utilizando mezclas de
CDCl; — D;0). Por lo que se asignd considerando la integracion y observando que en el
espectro de correlacion HETCOR ('H - '’C) esta sefial no se acopla con ninguno de los

carbonos presentes (figura 6).
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Figura 6 Espectro de correlacion HETCOR del compuesto 1

Se han descrito desplazamientos similares-a los presentados en este trabajo para
los protones del grupo NH, por ejemplo: & = 3.08 ppm para los protones del grupo
NH,Pr' en [Os3(CO)o(NHPr)(np-CONHPr)( pp-C=NHPH)]'* y & = 2.84 ppm para los
protones del grupo NH, en [Rus(u-H)(u-n*-SCH2CHNH,)(CO)].*!

En la serie de compuestos 1-10 la sefial que corresponde al proton del grupo NH
presenta ligeras variaciones en desplazamiento quimico (tabla 4) que pueden ser
atribuidas a la naturaleza basica de la amina secundaria coordinada al cumulo
carbonilico. Para los compuestos 2, 3, 7 y 8 las aminas coordinadas pirrolidina y
piperidina comparten caracteristicas similares en basicidad y se observa que la sefial
asignada al grupo NH aparece en 6 = 2.48 ppm para 2 y 2.40 ppm para 3 desplazamientos

que son también similares. En contraste para los compuestos 1, 4, 6 y 8 las aminas

30



coordinadas dimetilamina y morfolina con valores de pK, de 10.77 y 8.49
respectivamente, presentan diferencias en los desplazamientos quimicos del protén del

grupo NH por ejemplo  =2.79 ppm para 1 y 2.68 ppm para 4 ppm.

Las senales que corresponden a los hidrégenos de la amina secundaria y los
grupos alquilicos del estafio presentan desplazamientos en los intervalos esperados. En la
tabla 4 consideramos a C3-H, C4-H y C16-H debido a que son los 4tomos de hidrogeno
mas cercanos a los atomos de nitrégeno y estafio respectivamente, por lo que se espera
que sean los que generen mayor informacién del ambiente quimico que los rodea.
(cumulo carbonilico). Sin embargo como se describe en la tabla 4 no hay un cambio

significativo en las series correspondientes 1 -5y 6 - 10.

Para e] compuesto 2a se observan caracteristicas similares a las del compuesto 2
de acuerdo a lo esperado, no se localiza el hidrégeno del grupo NH en el espectro de
protdn, y se observa una sefial simple en 7.54 ppm que integra para uno, las demas

sefiales en el espectro de RMN 'H son similares a las de} compuesto 2.

En general y de acuerdo con las reacciones con hidridoestananos o hidridosilanos
la isomeria esperada en este tipo de compuestos se deberia Unicamente a la posicion del
hidruro en el cimulo carbonilico (esquema 11).

\I/

R'HN Os—
| H
R’HN \OS/ >és@gs/
| [ | _ { | “SnRs
/?S\ /(‘)S\ — é

RHN H \Cls/
] / I
>OS//—|\OS/
\ \ “SnRy
I1

Esquema 11 Posibles isomeros en los cimulos de osmio-estafio sintetizados
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LLa posibilidad de formar los isémeros [ y [1 no puede descartarse facilmente, ya
gue ambos isémeros pueden ser posibles debido a los efectos dinamicos del hidruro en
los ctimulos carbonilicos.” Considerando esto y debido a que en el espectro de RMN 'H
del compuesto 8 se observd la presencia de una sefial que podria asignarse a ligeras
impurezas del cumulo en la zona de los hidruros, se realizd un experimento a baja
temperatura donde se logrd observar que a —40 °C se resuelven dos sefiales para el

187

hidruro metdlico con la misma constante de acoplamiento (J o5 'H), al igual, se

resuelven dos sefiales en la zona de los metilos del estafio en los espectros de RIVIN 'H.

RCHN \O]a/

R'HN Os =03 IR

>(1)s/| \Oi — \ l :

| \H/l \SHRJ — l
~N -
R'HN H—0%
. \c‘n//l N
- \ (TG‘SARS

“#Mm k”‘“”“”“‘“w S————— .
A 1 R 1.

Figura 7 Ampliacién del espectro de RMN 'H de) compuesto 8
a 20 °C (izquierda) y a —40 °C (derecha)

En la figura 7, se comparan los espectros de RMN 'H en la zona de hidruros; a
diferentes temperaturas, la sefial marcada con asterisco en el espectro de la izquierda se
define cuando el experimento se tleva a cabo a —40°C (derecha), las dos sefales
observadas a baja temperatura, se asocian a dos hidruros puente de cimulos carbonilicos
similares debido a que presentan desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento

() "®0s 1), similares, 8, = -16.20 (33 Hz) y 8, = —16.22 (30 Hz). Esto indica la presencia
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de al menos dos isdmeros en solucidn, que se encuentran en equilibrio a temperatura

ambiente en el compuesto 8.

RMN '*C

En los espectros de RMN '3C se observan las sefiales para el numero de carbonos
esperados para cada uno de los compuestos 1 — 10. Utilizando la misma numeracién del
esquema 8, en la tabla 5 se presentan parte de los desplazamientos quimicos de la RMN
C. Como se puede observar las sefiales que corresponden a los Cly C2 estan
desplazadas a frecuencias altas debido al efecto electronegativo del nitrogeno, un efecto
contrario se observa en la sefial asignada al C16 donde los desplazamientos aparecen a

frecuencias bajas debido al cardcter electropositivo del atomo de estafio.

El compuesto 2a presenta sefiales en el espectro de RMN *C  similares a las
observadas para el compuesto 2. De acuerdo con el espectro bidimensional HETCOR
una de las sefiales del espectro de RMN 13C (8 = 183.23 ppm) se acopla con la sefal que
aparece 8 = 7.5 ppm en e) espectro de RMN 'H. Con esta informacién se puede asumir la
presencia de un grupo imino en el compuesto 2a. Esta propuesta no conduciria a
diferencias significativas en los espectros de IR y masas previamente analizados como ya

se discuti6 previamente.

En Ja zona de carbonilos unidos a metal del espectro de carbono, utilizando la
abundancia natural de '*C = 1.1%, se observan de 8 a 10 sefiales en el intervalo de 197.49
- 173.01 ppm para los compuestos 1-10. Cualitativamente se puede determinar que las
senales a frecuencias altas 197 — 190 ppm pueden ser asignadas a los grupos CO del
fragmento Os(CO);(SnR;) de acuerdo con el efecto electrénico que esperamos que el
atomo de estafio tenga sobre los carbonilos que comparten el mismo atomo de osmio y
apoyados ademds en que se han descrito desplazamientos quimicos altos alrededor de 200
ppm para.grupos CO en cumulos carbonilicos de rutenio cuando estin presenten atomos

ey - ~ ’ i
de silicio o estafio en la estructura de cimulo.'?
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Comp.

10

Tabla 5. Datos de RMN "°C para 1 — 10.

Cl,C2

53.70, 51.94

62.63, 60.38

63.36,61.12

61.64,59.41

63.12, 69.77

53.59,51.89

62.58, 60.34
63.28,61.06

61.41,59.31

63.06, 60.72

T

13 1711
(J C"l 9Sn)

12.52
(267.25)

12.57

12.50

(259.2)

12.55

12.57

-5.55

-5.49

-5.62

-5.58

-5.62

C6 al C15 (grupos CO)

196.69, 192.36, 191.24, 185.12,
177.65, 175.52, 174.40, 173.88,
173.78
196.94, 192.57, 191.38, 185.18,
177.52, 174.91, 174.31, 174.23,
173.94, 173.87
196.77, 192.39, 191.30, 185.19,
177.69, 175.29, 174.59, 174.21,
173.99
197.49, 193.15, 191.00, 184.86,
177.39, 175.03, 174.22, 174.07,
173.64
197.64, 193.04, 191.10, 184.68,
175.07, 174.26,170.69
196.14, 192.37, 190.89, 185.18,
177.42, 17529, 174.63, 174.23,
173.68
196.31, 192.58, 191.09, 185.23,
177.32, 174.69, 174.07, 173 81
196.22, 192.42, 191.01, 185.26,
177.50, 175.04, 174.42, 173.85
196.91, 190.55, 184.81, 177.10,
174.72, 17431, 174.20,
173.99,173.39
196.94, 193.18, 190.16, 184.94,
177.39, 174.92, 174.65, 174.28,
173.30
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Para asignar de una manera precisa las sefiales en el espectro de RMN e para los
grupos carbonilos en el cimulo metalico en los compuestos 1-10 se realizd un
experimento de RMN ’C acoplado a hidrégeno utilizando la abundancia nawral de '*C

para el compuesto 8 (Figura §).
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Figura 8. Espectros del compuesto 8 de RMN "*C{'H} desacoplado (superior) y
acoplado a 'H (inferior).
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En Ja figura 8 se presentan los espectros de 13C, en la parte superior se presenta el
espectro desacoplado '3C{'H} y en la parte inferior se presenta el espectro de carbono
acoplado donde se observan nueve senales, cinco de las cuales aparecen como sefiales
dobles con constantes de acoplamiento pequerias con el hidruro, con este tipo de valores
en constantes de acoplamiento han sido previamente determinadas para cdmulos

.- .. 4
carbonilicos similares.*?

Las sefales en 196.22 ppm (J ¢ 'y = 3.8 Hz, &/ %c """, = 4228 Hz) y
190.99 ppm (J P c_'h = 3.8 Hz, 27 "7 = 48,32 Hz), son asignadas a los
carbonilos C6 y C8 considerando el hecho de que ambas sefiales presentan constantes de

acoplamiento con el atomo de estafio.

Las sefiales en 192.41 ppm y 185.24 ppm son asignadas a los carbonilos C15, C12
debido a que en esta region aparecen los carbonilos axiales del fragmento Os(CO)4 en
. cimulos saturados (en el espectro de RMN 13C de [0s3(CO)2) la sefial asignada a los

carbonilos axiales se presenta en § = 182.3 ppm).43

La sefial en 177.48 ppm (% "¢ .'s = 4.5 Hz) se asigna al C7 haciendo una
comparacién directa con cimulos parecidos,” la sefial en 175.04 ppm (3J Be 'h=138
Hz) puede ser asignada al C10 y la sefial en 174.55 ppm (J "¢ _'n = 3.8 Hz) al C1|
considerando que el ambiente quimico del C10 haria que esta sefial se desplazara mas

hacia frecuencias altas en comparacién con la sefial del carbonilo C11.

La sefial en 173.85 ppm corresponde a los carbonilos C14 y C13 considerando
que las sefales de los carbonilos ecuatoriales en RMN ">C aparecen en esta regién (en el
espectro de RMN °C de [Os3(CO)i»] las sefial asignada a los carbonilos ecuatoriales &

=170.4 ppm”) y por proceso de eliminacion la sefial en 174.33 ppm puede ser asignada
al C9.
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En este caso se observa que la constante de acoplamiento del grupo carbenilo y el
hidruro J("*C - 'H) es igual independientemente de que el grupo carbonilo se encuentre

en posicidn cis o trans al hidruro.

De acuerdo con la similitud de las sefiales en 1a zona de los carbonilos de metal en
todos los compuestos 1 - 10 se puede considerar que en el intervalo entre 196 ~190 ppm
aparecen las sefales de los carbonilos axiales del fragmento Os(CO);SuR; en tanto que
alrededor de 182 ppm se esperan las sefiales de los otros carbonilos axiales y alrededor de

170.4 ppm los carbonilos ecuatoriales del fragmento Os(CO)4 respectivamente.

RMN ""“Sn

Aun cuando existen tres isétopos con espin nuclear de Y4 ("'*Sn, ''"Sn, '"°Sn) el
""%Sn es el isétopo utilizado debido a que es el mas abundante de los tres 8.58% y el que
presenta la mayor sensibilidad relativa. La correlacion entre los pardmetros observados
por RMN de '"°Sn tales como el desplazamiento y constantes de acoplamiento se puede
relacionar con el nimero de coordinacion del estafio(1V) incluso cuando se sabe existen
otros factores que afectan este parametro como las interacciones débiles, efectos del

disolvente, auto asociaciones y coordinacién intramolecular.

En los espectros de RMN '"Sn se observa sélo una sefial simple caracteristica de
la presencia de un solo dtomo de estafio en la estructura. Los desplazamientos del
espectro de RMN ''?Sn determinados para los compuestos 1 - 10 se encuentran en dos
grupos para 1-5 presentan valores cercanos a ~ -49 ppm y para 6-10 cercanos a ~ -68

ppm que estan asociados a geometrias pseudotetraédricas en el dtomo de estafio. >’
Para el caso del compuesto 2a e & (''?Sn) = -51.97 ppm es muy similar al de)

compuesto 2 & (*'°Sn) = -48.90 ppm. Esto vuelve a reforzar la propuesta de que no hay un

cambio significativo en la estructura de 2a al compararla con el ctiumulo 2.
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Con base en ¢l analisis espectroscdpico se propone que en la estructura para los
cumulos carbonilicos de osmio-estafio 1 - 10 se presente los diez carbonilos unidos al
triangulo de osmio, que ¢l grupo estanilo se encuentre en posicién ecuatorial al plano del
triangulo de osmio debido a los efectos estéricos de este grupo, que serian minimizados
en esta posicion, respecto a la posicién de la amina se asume que puede ser axial ya que
se ha encontrado que los ligantes que contienen nitrégeno en cumulos carbonilicos

ocupan preferencialmente posiciones axiales al plano del tridngulo.® '
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1.8  Mecanismo  propuesto  para la  formacién de los  compuestos

[HOs3(CO),0(R’'NH)(SnR3)]

Después de analizar la informacidn espectroscdpica de los compuestos obtenidos
1-10 y haciendo una comparacién con los datos informados en la literatura se puede
proponer que ¢l aminoestanano reacciona como un donador de dos electrones de acuerdo

al esquema 12.

Como ha sido sugerido para hidruros de trialquilestafio,” la interaccion inicial del
grupo R"N-SnR; consistiria actuar como un donador de dos electrones, via el enlace N-Sn
con el cumulo trinuclear (a). La siguiente interaccién de acuerdo con las caracteristicas
del aminoestanano seria la transferencia de hidrégeno de) cimulo carbonilico al ligante,'®
(b), lo que permitiria a la amina secundaria coordinarse en el sitio vacante generado de

este proceso (c).

co
/( N )4 (CSO)4
/ /
(CO),0s — ,0\5(00)3 (CO)0s? == \05(00)3
e \_saR N -SnR
P e
H RN R M
a
e b
(CO)y
/OS
H
(Co)z,?s AT \Ts(CO)a
NHR’ SnR;

Esquema 12 Mecanismo sugerido para Ja interaccién del aminotrialquilestanano y el

cimulo carbonilico.
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1.9 Analisis por difraccion de rayos X en monocristal para los compuestos
[HOs3(CO);o(R’'NH)(SnR3)] (R = Me y/o nBu y R’'NH = dimetilamina, pirroliding,
piperidina y morfolina)

l.as estructuras de 2a, 3, 6, 7, 8, 8 CHCI;, y 9 fueron confirmadas por la técnica de
difraccion de rayos X en monocristal. En las figuras 10, 12, 14 y 16 se presentan las
estructuras de los compuestos 6, 7, 8 y 9. En el apéndice 1 se presentan las figuras para
las estructuras 2a, 3 y 8 CHCI;. En la tabla 6 se resumen algunos datos seleccionados de

distancias y angulos de enlace.

La estructura del cimulo carbonilico consiste de un tridngulo escaleno con la
amina secundaria coordinada en posicién axial al plano formado por el tridngulo
metélico; en el mismo plano el grupo trialquilestanilo ocupa una posicién ecuatorial; En
todos las estructuras resueltas por difracciéon de monocristal, se determina la presencia de
un hidruro formando un puente entre dos 4tomos de osmio. El hidruro para las estructuras
7 y 8 fue localizado en el mapa de densidad electrénica y para las estructuras 2a, 3,6y 9

la posicidn del hidruro fue asignada geométricamente.

El hidruro se localiza entre los atomos Os(1)-Os(2) de acuerdo con el
alargamiento que presenta la distancia de enlace M—M 3.0401(11) A en 2a, 3.0159(7) A
en 3, 3.0122(6) A en 6, 3.0148(3) A en 7, 3.0179(4) A en 8 y 3.0053(6) A para 9 con
respecto a la distancia de 2.877(3) A encontrada para el enlace Os — Os en el
[0s3(CO)12).* Este tipo de distancias M—M se observan en compuestos que presentan
hidruros puente en la estructura del cimulo.*® ** La asignacién de [a posicion del hidruro
es apoyada por el valor del angulo de enlace C(5)-Os(1)-Os(2) que se encuentra abierto
en valores mayores a 117° (tabla 6). Este tipo de caracteristicas estructurales para fos
angulos de enlace cis al hidruro puente son importantes al determinar la posicién del

hidruro en el esqueleto del cimulo carbonilico.*

La amina secundaria actia como un donador de dos electrones a través de un

enlace de coordinacion Os(2)-N(1) con valores en el intervalo de 2.226(10) — 2.201(4) A
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(tabla 6). Como se puede observar en la tabla 6, la distancia Os(2)-N(1) es larga cuando
se compara, por ejemplo, con la distancia en [Os3(CO);;(NCMey)]; Os-N = 2.074 (23) A
0 en [0s3(CO)10(NCMey),] con distancias de entace Os-N =2.122 (15) y 2.133(13) A.¥

En la literatura se encuentran descritos pocos camulos con aminas alifaticas
coordinadas sélo de forma sigma (o) al cimulo metélico. En los pocos casos encontrados
la distancia N-Os presentan caracteristicas similares; por ejemplo: 2.282(13) A para el
enlace Os—NMe; coordinado ecuatorial al plano del triangulo de osmio en el compuesto
[Os3(u-H)(CO)s(NMes3)(-COCHMN)]?*  2.22(2) A para el enlace Os-NMe; en el
compuesto [0s3(COY(NO2)(NMe;y)1;?® y para el enlace Os-N del grupo (NH,Pr))
2.2233(12) A en [Os3(COY(NH:Pr')(12~CONHPP)( pa-C=NHPH)]."** En los compuestos
estudiados 3, 6 — 9 la distancia N-Os (tabla 6) presenta valores similares en el intervalo
2.282(13)-2.22(2) previamente descritos para el enlace Os —N en cimulos de osmio. El
angulo con el carbonilo C(4)-Os(2)-N(1) en los compuestos 2a, 3, 6, 7, 8 y 9 es casi
lineal y se encuentra en el intervalo de 172.8(4)~177.2(4)° (tabla 6).

En el compuesto 2a se observa un grupo imino (C=N) originado por Ja pérdida del
hidrégeno del enlace C-H a de la pirrolidina. La distancia de enlace Os(2)-N(1) =
2.185(1) que es ligeramente mds grande que las distancias previamente informadas para
compuestos similares por ejemplo: [H(u-H)Os;(CO)o(HN=CPh,),'® Os-N = 2.150(4) A,
0 [Os3(p-H)(p-HNCHPh,)(HN=CPh,)(CO)],'* Os-N = 2.167(7) A. La distancia C(14)-
N(1) = 1.277(15) es tipica de -enlace dobles C=N (1.28 A) encontradas en cimulos

C

carbonilicos similares."* El grupo imino esta coordinado de forma terminal esto es

interesante debido a que son pocos los ejemplos donde el grupo imino adopta este modo

de coordinacion en el cimulo carbonilico' %

ya que regularmente los ligantes iminicos
adoptan modos de coordinacion 1'|2 on’, *® debido a la posibilidad de que el grupo imino

reaccione con los otros centros metalicos en el cumulo.
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El enlace Os(1)-Sn(l) en los compuestos 2a, 3 y 6 - 9 presenta valores de
longitud de enlace en el intervalo de 2.6847(4) - 2.7021(8) A (tabla 6) que son similares a
los valores descritos en compuestos comparables: 2.653(1) A en [Osy(u-H)(13-S)(us-
SCH2)(CO)‘7(PM62Ph)(SI’M€3)],49 y 271I(DA  en el compuesto  rrans-
[OS(CO%(SD_Phﬂz].SD Incluso las distancias son comparables a las encontradas para
moléculas en las cuales el estafio forma un puente entre dos atomos de osmijo.”™ 7 Los
carbonilos alrededor del fragmento Os(CO)3(SnR;) en Jos compuestos 2a, 3,6, 7,8 y 9
presentan el denominado “efecto sombrilla™ encontrado en derivados dinucleares M-Sn
(M = metal de transicidon) donde se muestra ja tendencia de los carbonilos a inclinarse
hacia el atomo de estafio, que se pensaba era para ocupar espacio de manera eficiente.”’
Este comportamiento en los compuestos 2a, 3, 6, 7, 8 y 9 se ve reflejado en los angulos
de enlace C(1)-Os(1)-Sn(1) y C(2)-Os(1)-Sn(1) que se encuentran alrededor de 83° (tabla
6). Este tipo de valores es similar a los previamente descritos para compuestos que
contienen silicio o estafio en la estructura del cimulo.” El efecto sombrilla, también ha
sido asociado a Jos efectos electronicos inherentes del grupo SnRjs; de hecho, se espera
que los grupos carbonilo se aproximen a estas regiones para maximizar el traslape de la
densidad electrénica con el orbital molecular n° sobre los carbonilos axiales®> como se

observa en la figura 9.

“Wi

Figura 9 Interaccién propuesta que explica el “efecto sombrilla” *
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Las distancias Os—CO en los compuestos 2a, 3, 6, 7, 8 y 9 se encuentran en los
intervalos esperados de alrededor de 1.90 A% de hecho no existe un efecto apreciable en
la distancia Os-CO en el carbonilo /rans a la amina secundaria [Os(2) - C(4)] en ninguno

de los compuestos.

En el caso del compuesto 2a Jas ligeras diferencias en la espectroscopia de IR y
RMN heteronuclear se deben a que la anica variacién en la estructura es el grupo imino
resultado de la activacidn del enlace oo C-H de la pirrolidina (apéndice 1). Las distancias
de enlace Os—Os y Os-Sn no se modifican de manera significativa en comparacion con

los compuestos 3. 6 -~ 9.
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Figura 11 Diagrama de empaquetamiento del compuesto 6
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Figura 13 Diagrama de empaquetamiento del compuesto 7
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Figura 15 Diagrama de empaquetamiento del compuesto 8
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Figura 16 Diagrama ORTEP para el compuesto 9

Figura 17 Diagrama de empaquetamiento del compuesto 9
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Interacciones intramoleculares

El enlace por puente de hidrégeno es una de las principales fuerzas de cohesién en
cristales moleculares de compuestos organicos, organometdlicos y de tipo inorgénico. Es
bien conocido que esta interaccion juega un papel importante en ta determinacion de la

conformacion de acidos nucleicos, proteinas y polisacziridos.53

En sistemas organometdlicos, la formacién de puentes de hidrogeno, del tipo
XH ~'HM (X = O, N; M = Os) son tan imporiantes que dirigen y estabilizan la
estereoquimica del ligante en el ciimulo carbonilico. Por ejemplo, En los cimulos
[H(u-H)Os3(CON(HN=CPhy)]'®y [H(p-H)Os3(CO)(NHER)]*™ el ligante axial, imino
0 amino, en principio podria presentarse en dos formas isomericas, cis 0 trans al hidruro
terminal, de cualquier forma solo se observa el producto ¢is como producto Unico esto

como resultado de la formacion de un puente de hidrégeno intramolecular (figura 18).

Ph -H
/’ / o £t
- f/ \ C\Ph H’/"\O,S/ \N/;Et
NN N
/?5\ / l /?S\H/ ‘5\
a b

Figura 18 Interaccion NH '~ HOs

En los compuestos 6, 7, 8 y 9 se observa una interaccion intramolecular similar,
N-H -~ O entre Ja amina secundaria coordinada al &tomo de osmio y el oxigeno del
carbonilo vecino que actia como aceptor (figura 19). Esta interaccidn juega un papel
importante en la estabilizacion de la amina secundaria en posicién axial en el camulo
carbonilico, recordando que la distancia de enlace Os—N en estos compuesios es
relativamente larga lo que implica una coordinacion débil de acuerdo con lo descrito

previamente por Raithby P.>°
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-
-
-
P
-

Figura 19 Interaccién NH © OC-M

Las distancias d(D-H) y dngulos <(NHO) determinados para esta interaccién en

los compuestos 6 - 9, (tabla 7) se encuentran en intervalos similares al de la

interacciones NH - O de amidas primarias y secundarias con grupos carbonilos.*

Tabla 7. Caracteristicas de la interaccion intramolecular.
Distancias en A y 4ngulos en grados para 6,7,8y 9.
N(D-H(1)O(7)

6 7 8 9

d(N-H)  0.78(12)  0.72(4)  0.89(4)  0.68(8)
dH"0)  271(13)  2.50(5) 2.41(4)  2.45(9)
dN“0)  3.177(15) 3.074(6) 3.165(6)  3.004(9)

<NHO)  120(11)  138(5)  142(4)  147(10)
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Interacciones intermoleculares

El papel jugado por las interacciones C-H " O en compuestos organometilicos, al
determinar [a estabilidad de la estructura molecular, es bien conocida y existe evidencia
de que las interacciones C-H ** X (X = O, N, §, Cl y algunas veces Fluor) dirigen los
procesos de nucleacidn de la estructura cristalina, ademas de que se ha determinado que
estas interacciones, C-H “** O, son favorecidas en sistemas organometélicos donde los
grupos CH y CO son abundates. Una caracteristica importante de esta interaccidn es que

es totalmente direccional con un angulo <CO H, alrededor de 140°. **

En ¢l analisis de los diagramas de empaquetamiento de las estructuras 2a, 3, y S-
9 se observdo la presencia de la interaccion C-H ~ O, en términos generales las
interacciones intermoleculares se encuentran entre los oxigenos de los carbonilos y los

hidrégenos de la amina secundaria.®

Por ejemplo, para el compuesto 6 este tipo de
interacciones intermoleculares presentan los siguientes valores : d(C-H12¢ *** O2) = 2.65
Ay d(C-H12b "~ - 06) = 2.69 A con angulos de enlace <(CHO) = 136° y 120°
respectivamente (figura 20). Para el compuesto 8 la interaccidn se presenta con el
siguiente valor d(C-H14b " 08) 2.62 A y <(CHO) = 140° Los compuestos 22, 3, 7,
8CHCl; y 9 presentan interacciones similares. Como se puede observar los valores
corresponden a lo esperado, es decir valores menores a 2.80 A y 4ngulos alrededor de

[400°, >

En las figuras 11, 13, 15 y 17 se presentan los diagramas de empaquetamiento

para los cimulos carbonilicos 6, 7,8 y 9.
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Figura 20 interaccién C-H - O en la red cristalina del compuesto 6
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Capitulo 2. Analisis de la reactividad del decacarbonil-

(u-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio (8).

Antecedentes

Como se pudo observar de la informacion espectroscopica y estructural para los
cumulos carbonilicos tHOs;(CO)lo(R'NH)(SnRJ)] 1 - 10, todos comparten caracteristicas
similares, por esta razon se eligié solo uno de ellos para el analisis de la reactividad. Se
elige el compuesto 8, por ser uno de los que se obtiene en un mejor rendimiento, para
analizar la reactividad del enlace Os-N y Os-Sn de estos compuestos. El esquema 13
presenta la reactividad general encontrada frente a moléculas donadoras pequefias como:

monoxido de carbono, dimetilfenilfosfina y el acetileno.

DN

~0s
RN |S/

—_——0
\H/| ~SnMe,

CoA g
A

NIH
>Cl>s

PMe,Ph
[HOs3(CO); (SnMes)] T. Amb. [HOs5(CO),,(PhCH=CPh)]
11 15
Alco [HOs(CO), o(PMe;Ph)(SnMey)]
12
[Os3(CO);5] PMe,Ph
T. Amb.

[HOs;(CO)s (PMe,Ph),(SnMe;)]
13

PMe,Ph
T. Amb.

[Os3(CO)g(PMe,Ph);]
14

Esquema 13 Diagrama de reactividad del compuesto 8.
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2.1 Reactividad

Un topico actual en la quimica de ciimulos carbonilicos es la posibilidad de que el
centro metalico modifique la reactividad del ligante coordinado. Este hecho ha sido
demostrado en los derivados de [(u-H)OS3(CO)9(p3-n2-C9H5(R)N)] (R = algun
sutituyente en la posicion 3-, 4-, 5-, y 6- del anillo de la quinoleina) frente a diversos
nucleofilos.”” Con base en esta posibilidad, se han desarrollado una gran cantidad de
investigaciones referentes a cumulos carbonilicos de osmio y ligantes N-heterociclicos

como: quinoleinas, piridinas, pirazoles, imidazoles o pirroles.

En contraparte, la quimica de cimulos carbonilicos con aminas alifaticas
coordinadas de forma o N-M es muy rara, algunos ejemplos de este modo de
coordinaciéon en cumulos carbonilicos son: para R'NH = dimetilamina, pirrolidina,
piperidina, morfolina y tiomorfolina en los compuestos [HOs3(CO);o(HE)(SnR3)]
descritos en este trabajo’® para trimetilamina en - [Os3(u-H)(CO)o(NMes)(p-
COCHMNIP*?*  y  [0s3(COY(NO)(NMe3)],*®  para  isopropilamina  en
[053(COY(NH2Pr')(12-CONHPr')(11,-C=NHPH)]'** y para el grupo NH;R en [Rus(u-
H)(u-1*-SCH,CH2NH,)(CO)o] .

El hecho de que este modo de coordinacién o N-M en cimulos carbonilicos sea
poco frecuente, puede ser debido a que la presencia de mas de un centro metalico en la
estructura del compuesto permite que la amina encuentre diferentes posibilidades de
reaccionar con los centros metalicos adyacentes. A este respecto se ha informado que la
reaccion de aminas secundarias y cuUmulos carbonilicos producen reacciones de

. .y . ., . P 30
transalquilacion o activacion del enlace o C-H en la amina alifética.

Por otra parte se ha analizado la estabilidad del enlace Os-Sn en compuestos
similares como [Os3;(H)(CO);,(SnPh3)] frente a MeOH y PPh; a temperatura ambiente
por varios dias, en ambas reacciones se favorece la eliminacion reductora del HSnPh;
para producir los cimulos trinucleares [HOs3(CO);o(OH)] y [Os3(CO);1(PPhs)]

: 8
respectivamente.
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Discusion de resultados.
2.2 Termélisis del decacarbonil-(u-hidruro) (piperidina)(trimetilestanil)triosmio

La reaccion de pirrolidina y [Os3(CO)o(CH3CN),] produce el camulo
[(p-H)(p—n'-(NCHZCHZCHZE!H2)053(CO)10] en un rendimiento del 7%, ademas del
complejo p-imidoilo [(p-H)(u-nI-(C=NCH2CH2C242)053(CO)10], en el que, se observa
la activacion del enlace oo C-H de la pirrolidina.’® La reaccion de termdlisis del primero

compuesto produce cuantitativamente el complejo p-imidoilo (esquema 14).

N=—C
/></Os Heptano //(/Os
OS\H——/ s A OS\‘H/OS

Esquema 14 Formacién del complejo p-imidoilo

(se omiten los grupos CO por cuestion de claridad en la figura)

Tomando en consideracion lo anterior se analizé la reaccién del compuesto 8 en
condiciones de termolisis utilizando tolueno. No se observé que en las condiciones de
reaccion utilizadas se de origen a la activacion del enlace o C-H de la piperidina, como
ocurre con la pirrolidina para el derivado descrito (esquema 14),%° esto podria sugerir de
manera general que el compuesto 8 no es un precursor directo de la activacion del enlace
o-C-H observada en el caso del compuesto 2a. Sin embargo, debido a que no fue posible
caracterizar el producto obtenido de la reaccion de termolisis no se puede concluir de

manera contundente este hecho.
La dificultad de caracterizar el producto de la termolisis fue debido a la baja

solubilidad de este compuesto en disolventes comunes como Hexano, ciclohexano,

CH,Cl,, CHCIs, tolueno, éter etilico, e incluso dimetilformamida. El espectro de
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infrarrojo en pastilla presenta cuatro bandas en la regién de carbonilos terminales IR
(KBr) v(CO, cm™"): 2096(d), 2051(h), 201 1(f) I942(m), aunque con esta informaciéon no
es posible proponer una estructura para este compuesto.

En la literatura se encontrd6 que existen compuestos similares
[Os3(n-H)3(CO)10(SnMezH)] donde en la reaccidon de termolisis tampoco fue posible
asignar una estructura al producto de reaccion, en este caso a el producto obtenido se le

agregd dimetilfenilfosfina.>
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2.3 Reactividad del decacarbonil-(u-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio con

monoxido de carbono.

El mondxido de carbono es uno de los ligantes utilizados para analizar la
reactividad de ctmulos carbonilicos,™ en general se ha descrito que la reaccion de CO
hacia el cimulo insaturado [(p-H),Os3(CO);o] es una reaccion considerablemente lenta a
temperatura ambiente que produce el cumulo [(u-H)(H)Os3(CO),i] en equilibrio con el
[(1-H)0s3(CO)10] y al elevar la temperatura se observa la pérdida de H y la formacion

e [0s3(CO)i2] 502 En estado sélido se informan resultados similares.*®?

El compuesto 8 a condiciones de reflujo en ciclohexano, con un flujo vigoroso de
CO en la solucion, produce el compuesto [(i-H)Os3(CO);1(SnMes)] 11, (esquema 15)
también se observaron trazas de dodecacarbonilo de triosmio [Os3(CO);2] que resulta de
sustitucion del radical estanilo e hidruro por CO. En este caso, con fines de comparacién,
se utiliz6 el camulo carbonilico 6; los resultados fueron muy similares a la reaccion de 8
y CO, en las mismas condiciones se produce 11 y trazas de [Os3(CO))2]. A temperatura
ambiente y flujo de CO no hay reaccion, si bien en este caso la distancia de enlace Os-N
para el compuesto 8 es relativamente larga, lo que se ha asociado a un enlace débil,** la
amina secundaria (piperidina) se estabiliza a través de la formacién de un puente de

hidrégeno N-H * O como se describié previamente, lo que puede originar que a

temperatura ambiente la sustitucién por CO no ocurra.

% P co P

NH ~0
| ,S | — > I /’ \ |
| H/(‘)S SnMe, CICIOXWO | T /\ “SnMe

8 11

Esquema 15 Reaccion de 8 hacia CO
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El compuesto 11 descompone a 100 grados centigrados antes de fundir. De
acuerdo con la informacién en IR podemos observar que la simetria local de los grupos
carbonilo alrededor del tridngulo metalico aumenta con respectos a la simetria local de
los carbonilos en el compuesto 8; esto debido a que disminuyen las sefiales de vibracion

CO en la zona de carbonilos terminales en el espectro de IR de 11 .

El ion molecular m/z:1041 corresponde al esperado para el ion molecular de
Os3C13H10010Sn y presenta un patrén isotopico caracteristico del cumulo carbonilico
cuando hay estafio en la estructura del cumulo, el proceso de fragmentacion es similar al
de los compuestos analizados previamente donde se observa la pérdida consecutiva de los

grupos CO.

En espectro de RMN 'H se observan solo dos sefiales simples, la primera de ellas
en 6 = 0.86 ppm que corresponde a los hidrégenos de los metilos del estafio, la segunda &
= -20.05 ppm que corresponde a un hidruro puente. En el espectro de RMN BC se
observan sefales en 6 = 177.88, 174.78, 172.75, 171.58, 170.03 ppm que corresponden
a los grupos carbonilo de la estructura, y un 6 = -8.91 ppm que, de acuerdo con el
desplazamiento observado, corresponde a los carbonos de los metilos del estafio. En el

espectro de RMN '"9Sn se observa una sefial simple en & =-326.11 ppm.
Los cimulos trinucleares [Os;H(CO);(SnPhs)] y [Os;H(CO),1(Sn"Bus)] han sido

previamente descritos® y comparten caracteristicas similares con los espectros de IR a las

encontradas para el compuesto 11.

58



Tabla 8. Informacion de IR para 11 comparada con derivados similares.

Comp. IR v(CO)
[Os3H(CO)11(SnPhj)] 2136(d), 2084(f), 2054(mf), 2030(m), 2020(m), 2002(f),
1962(d)
[Os3H(CO);1(Sn"Bus)] 2136(d), 2083(f), 2053(mf), 2030(m), 2018(m),
2000(f), 1963(d)
[(1-H)Os3(CO);1(SnMes)] 2117 (m), 2073(f), 2061(f), 203 1(f , ancha),

1998(f), 1965(d)

En la tabla 8 podemos observar que existe un patréon similar en los espectros de
IR; tres de estas bandas en el compuesto 11 se encuentran desplazadas y la banda en 2020
cm” es muy ancha; sin embargo, de acuerdo con lo observado previamente en los
espectros de IR de los compuestos 2 y 2a podemos asumir en términos generales que el
derivado 11 comparte las caracteristicas estructurales de los compuestos previamente

descritos.®

Con base en esto y en la informacion espectroscopica se puede proponer que la
estructura del compuesto 11 esta formada por el tridngulo metdlico de osmio con el
estafio en posicion axial, debido al efecto estérico del atomo de estafio. Aunque, el valor
en frecuencias muy negativas 6 = -326.11 no coincide con el intervalo que se ha estado
observando para derivados de Sn(IV) tetracoordinados —48 a —68 ppm, se ha descrito que
en el compuesto [(CO)Os(Sn'Buy)]2, el Sn(ll) presenta un desplazamiento de —476.2
ppm en el espectro de RMN "9Sn.%" En el caso del compuesto 11 debido a las

condiciones de reaccion no se puede descartar la reduccion del Sn(IV) a Sn(ll).

De acuerdo con lo anterior y a las variaciones en el espectro de IR no se puede
concluir que la estructura de 11, propuesta en el esquema 13, no presente modificaciones
que sean las responsables de este comportamiento espectroscopico observado. Por lo que
al igual que en la mayoria de los cumulos carbonilicos es necesario crecer el monocristal
del compuesto 11 para establecer la estructura molecular de este compuesto de manera

inequivoca.
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2.4 Reactividad del decacarbonil-(u-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio con
dimetilfenilfosfina

Los cimulos carbonilicos sustituidos con fosfinas son de los mas estudiados de
una gran variedad de ciimulos carbonilicos de osmio. Una caracteristica interesante de
estos cumulos es la tendencia de las fosfinas a ocupar sitios ecuatoriales con respecto al

plano formado por el triangulo de osmio.*

El método para incorporar fosfinas terciarias al camulo carbonilico consiste en la
reaccion de [Os3(CO)2] con fosfinas terciarias PR3 utilizando tolueno a reflujo de esta
reaccién se obtiene una mezcla de productos: mono sustituido [Os3(CO);1(PR3)],
disustituido [Os3(CO)10(PR3),] vy trisustituido [Os3;(CO)e(PR3)3] que pueden ser separados

3 No existe evidencia de la formacion de

facilmente en columna cromatografica.®
isdbmeros en la termélisis del cumulo trinuclear de osmio y fosfinas terciarias. Aunque
como se puede observar en el esquema 16, existe la posibilidad de isomeria en la

., . IE 4
reaccién con fosfinas y cimulos carbonilicos.®

B B

"l A To]® &f | 99
c 05-\-?705;3 O_is-\-i?is_. _

B(J) B .%b
A

1 1,23 11,2

Esquema 16 Tipos de isomeria en la reaccion de sustitucién o = CO, ® = PMe,Ph.*

La reaccién del compuesto 8 en presencia de PMe,Ph a temperatura ambiente

produce los compuestos [(u-H)Os3;CO o(PMe,Ph)(SnMes)] 12,
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[(u-H)Os3;COq(PMe,Ph)2(SnMes)] 13 y [(u-H)Os3;COq(PMe,Ph);] 14 dependiendo de la

relacidn estequiométrica (esquema 17).

1:1 [HOs;3(CO) o(PMe,Ph)(SnMes)] + 13 (trazas)
/ 12
PMe,Ph
l T. Amb.
\

| T g
os— 18 [HOsy(CO)(PMe,Ph),(SnMe)]
\
| ~H— | “SnMe;  pMe,Ph .

T. Amb.

1:15
\ [05,(CO)s(PMe,Ph);]

PMe,Ph 14
T. Amb.

Esquema 17 Reaccién de 8 con dimetilfenilfosfina

La reaccion de 8 en presencia de dimetilfenilfosfina a temperatura ambiente en
una relacion estequiométrica 1:1 produce el cimulo [(p-H)OS3COlo(PMezPh)(SnMe3)]

12, resultado de Ja sustitucion de la piperidina del compuesto 8 por una fosfina.

El compuesto 12 es un s6lido amarillo que descompone en solucion si hay
presencia de humedad; esto se observé en el proceso de cristalizacion (3 semanas) debido

a que se obtuvieron cristales que correspondieron al  compuesto

[OsH(OH)(CO)9(PMe-Ph)] previamente descrito por Deeming A. J. et al.®®

La caracterizacion espectroscopica del compuesto 12, se lleva a cabo por las
técnicas previamente utilizadas en el espectro de IR se definen tres bandas anchas
2090(d), 2050(m) y 2012 (d); la ultima de ellas presenta dos hombros que no logran
definirse en 1960 y 1940 cm’™' debido a esto no se asume nada respecto a la simetria de

los grupos CO alrededor del triangulo metalico.
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En espectro de masas (FAB") el ion molecular corresponde a un m/z = 1139 (-
CH3) que corresponde a la formula del cumulo [HOs;CO,o(PMe,Ph)(SnMes)] menos un
grupo CH3, el proceso de fragmentacidn continua con la pérdida consecutiva de grupos

CO.

En el espectro de RMN 'H a temperatura ambiente se observaron las sefiales
caracteristicas de los grupos fenilo, & = 7.53, y metilos & = 2.80, 2.25 de la
dimetilfenilfosfina ademés de una sefial simple en 6 = 0.46 (J IH—”7/“95n =48 Hz) que
corresponde a los metilos del radical trimetilestanilo; en la zona de los hidruros metalicos
se observaron dos de sefiales dobles en -18.46 (2J l]-{_3lp =12 Hz) y-19.71 (2J 1]-{_3][) =12
Hz) de intensidades relativas 1:5 (figura 21). Se han descrito desplazamientos y
constantes de acoplamiento similares para cumulos carbonilicos del tipo [H(p-

H)Os3(CO)1o(fosfina)] (fosfina = PHEL, PHoPh, PHPh;).%

|-

|- >
~ Os
H—0s l |
PhM /ols// | 0o PhMesP— O O ~gm
o | ~snMeg | H \ e
b ”l‘
[ ( ‘l |
o) ! ! \'/\
i i
JVS ’ .
.\ , Y VL\#/&M\.*« ‘ \‘\M"‘\V\
v WL NN *\vJ\-\\\v\/J W/\‘I“NV\»\/»W)«W\/\/\& N - \jIjU
~l§_‘l -15.4 | —EK&S -l;.G -1’5.7 -ll&a -1'8.9 -1‘9.0 -1’9.] -I;J -L‘l)J -1‘9.4 -I;J -1;-6 -l}. -19.8 -19.9
! LT
3 gesd B
¥ = ggge o

Figura 21 Ampliacion del espectro de RMN 'H del compuesto 12
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En la figura 21, se presenta la ampliacién del espectro de RMN'H del compuesto
12, recientemente se ha descrito un espectro similar para el compuesto
[(u-H)Os3(SiMe Et)(CO)o(u-dppm)] (dppm = 1, 2- bis(difenil)fofinametano) como
resultado de los efectos dinamicos favorecidos a temperatura ambiente de hidruro

7
puente.®

En el espectro de RMN 3P se observan también dos sefiales & = -41 .04, -42.80,
ppm con intensidades relativas aproximadamente de 1:5 de acuerdo con esta informacion
y lo discutido previamente en el espectro de RMN 'H en la zona de los hidruros, se
propone la presencia de isomeros estructurales, que existen en disolucion a temperatura
ambiente para el compuesto 12. De acuerdo a las constantes de acoplamiento Jyp
observadas en el espectro de RMN 'H se propone que la disposicion de los grupos

trimetilstanilo e hidruro deben sean muy similares (esquema 18).

| %

% PhMezp/ls\ /| SnMe3
" o|S PMe,Ph
TNy ————
| \H/(ljs SnMe,  Temp. Ambiente “
|
~ -
H—=0s
’ \O’s//l Ols/
PhMe;P | s,
12

Esquema 18 Reaccion de 8 con PMe,Ph.

Relacién estequiometrica 1:1

En el espectro de RMN 3C se observan los carbonos esperados para los
sustituyentes de la fosfina & = 136.06, 135.32, 131.30, 129.35, 128.57 ppm del grupo
fenilo = 21.53,21.16 ppm para los metilos y en & = -6.08 ppm los metilos del estafio.

63



Se observan seis sefiales en = 191.09, 185.20, 175.68, 173.68, 171.16, 169.27 para los
carbonilos de los grupos CO. En el espectro de RMN '’Sn sélo se observa una sefial
simple en -86.22 ppm.

De acuerdo con la espectroscopia analizada se observa que la reaccion del
compuesto 8 con una relacién estequiométrica 1:1 de dimetilfenilfosfina produce la

sustitucién de la piperidina por una fosfina para generar el compuesto 12.

El compuesto 12 cocristaliza como dos moléculas independientes, 12A y 12B, en
una unidad asimétrica, las distancias de enlace y angulos de enlace seleccionados se
presentan en la tabla 9. En la figura 22 se presenta el diagrama ORTEP para la molécula
12B.

Figura 22 Diagrama ORTEP para el compuesto 12B
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Tabla 9. Distancias seleccionadas de enlace (A) y angulos (°) para 12

12A
Distancias Angulos
Os(1)-0s(2) 2.9000(5) 0s(2)-0s(1)-0s(3) 57.758(12)
Os(1)-0s(3) 3.0164(5) 0s(2)-0s(3)-0s(1) 59.078(12)
Os(2)-0s(3) 2.8592(5) 0s(3)-0s(2)-Os(1)  63.164(12)
Os(1)-P(1) 2.346(3) C(8)-0s(3)-Sn(1) 89.6(3)
Os(3)-Sn(1) 2.6850(7) |
12B
Distancias Angulos
Os(4)-0s(5) 3.0186(5) Os(6)-0s(4)-0s(5) 59.104(12)
Os(4)-0s(6) 2.8578(5) 0s(6)-0s(5)-0s(4) 57.685(12)
0s(5)-0s(6) 2.9017(5) Os(4)-0s(6)-0s(5)  63.211(12)
0s(5)-P(2) 2.347(2) C(13)-0s(4)-Sn(2) 84.1(3)
Os(4)-Sn(2) 2.6751(7)

La diferencia entre las dos moléculas 12A y 12B es que la estructura A presenta
mayor desorden, Sin embargo, se puede observar en la tabla 9 que ambas moléculas

comparten caracteristicas similares en distancias y 4ngulos de enlace.
Es interesante observar que en el compuesto 12 se presentan los grupos SnMe; y

PMe,Ph en posicion cis en la estructura del cumulo carbonilico, aun cuando se

presentaria menor repulsion estérica en la estructura trans (Esquema 19).
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(CO)4 (CO),

PhMe;Py. |/OS\ co |/OS\ |
/ S
c” |\ | “SnMe;, PhMe,P /| ~n— |"SnMe,

rans cis

Esquema 19 Isoméros cis y trans del cimulo de osmio.

La distancia de enlace mas larga M — M en la estructura del cumulo se presenta
entre los atomos de Os(1) - Os(3) y Os(4) - Os(5) esto debido a la presencia del hidruro
metalico en la estructura. En este caso los angulos de enlace cis al hidruro, Sn(1) - Os(3)
- Os(1) = 120.21(2)°, Sn(2) — Os(4) — Os(5) = 114.82(2)°, P(1) — Os(1) - 0s(3) =
111.67(6)° y P(2) —Os(5) — Os(4) = 115.11(6)°, son los que presentan los valores de
angulo mayores, esto se asocia directamente a la presencia del hidruro,*® Aunque, para
este caso en particular, no se pueden descartar los efectos de volumen de ambos

sustituyentes SnMe; y PMe,Ph.

En ambas moléculas la distancia Os-P es la misma Os(1)-P(1) = 2.346(3) A vy
0s(5)-P(2) 2.347(2) A. Una caracteristica adicional de estas estructuras es la distancia
0s(1)-0s(2) = 2.9000(5) A y Os(5)-0s(6) = 2.9017(5) A que son distancias que se
encuentran entre los valores esperados debido al efecto del enlace cis Os—P.%* La
distancia de enlace Os-Sn esté en el intervalo de los valores descritos previamente*® 4% 3%
7 0s(3) - Sn(1) = 2.6850(7) que es ligeramente mayor a la distancia Os(4)-Sn(2) =
2.6751(7). En ambas moléculas se observa el efecto denominado “sombrilla” ** *' para
los carbonilos adyacentes al 4tomo de estafio C(8)-Os(3)-Sn(1) = 89.6(3)°, C(9)-Os(3)-

Sn(1) = 83.5(3)°, C(11)-Os(4)-Sn(2) = 83.0(3)°, C(13)-Os(4)-Sn(2) = 84.1(3)".
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Debido a que en la sintesis del compuesto 12 se obtuvo como subproducto el
compuesto 13 en muy bajo rendimiento, se incremento la relacion estequiométrica,

cumulo: fosfina 1:8, para favorecer la formacién del compuesto 13 (esquema 20).

=

|
v ?S PMe,Ph ~_| .PMe,Ph

=L . I/,\.

|
=0s_ Temp. Ambiente ,—=0sT——————
| \H/ | SnM 3 p PhM62P l \ / | SnMea

=]

13
Esquema 20 Reaccion de 8 hacia PMe,Ph.

Relacion estequiométrica 1:8

La caracterizacion espectroscépica del compuesto 13, se lleva a cabo por las
técnicas previamente utilizadas, en el espectro de IR se observan cuatro bandas anchas
2080(d), 2020(m), 1995 (f) y 1957 (m), no se observaron bandas en la regién de
carbonilos puente. En el espectro masas (FAB+) el ion molecular del compuesto 13
corresponde a un m/z = 1128 (- PMe,Ph), también se observa la pérdida consecutiva de
grupos CO.

En el espectro de RMN *'P se observan dos sefiales & = -40.85 ppm (d, J 3
= 10.8 Hz ), -44.55 ppm (d, J M~ =108 Hz ) que corresponden a dos atomos de
fosforo en la estructura del cimulo carbonilico a diferencia de las sefiales observadas en
el espectro de RMN *'P en el compuesto 12, las sefiales observadas en el espectro de tp
para el compuesto 13 presentan la misma intensidad.

En el espectro de RMN ''”Sn se observa una sefial simple en -99.60 ppm.
Para el compuesto 13 se lograron crecer monocristales, de baja calidad

cristalogréfica, pero la coleccion de datos hay pérdida de disolvente. Aunque se pudo

obtener informacién sobre la conectividad y distancias de enlace (figura 23).
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Distancias
Os(1)-0s(2)
Os(1)-0s(3)
0Os(2)-0s(3)
Os(1)-P(1)
Os(2)-P(2)

0s(3)-Sn(1)

Figura 23 Estructura molecular del compuesto 13

Tabla 10. Distancias seleccionadas de enlace (A)y angulos (°) para 13

13

2.8973 (14)
2.8905(14)
3.034(16)
2.3257(73)
2.3379(69)

2.6726(21)
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Como se observa en la tabla 10, las distancias estan en los intervalos esperados,
aunque la desviacion estandar es aita debido al problema planteado anteriormente. Al
igual que el compuesto 12, en la estructura del compuesto 13 se observa la estructura con
mayor impedimento estérico donde los grupos dimetilfenilfosfina y trimetilestafio estan

en posicion cis, esquema 21.

| _PMe,Ph ’ I -PMe,Ph
PhMeZP\l/’\| /’\|
| S~ /| ~SnMe, PhMe,P | S~ /| “SnMe;

Esquema 21 Posibilidades de arreglos de los grupos

dimetilfenilfosfina y trimetilestafio en el ctimulo de osmio 13

Las distancias de enlace, aun cuando la desviacion estandar es alta, estan dentro
de los intervalos observados previamente para el compuesto 12. La distancia mas larga
Os(2) — Os(3) = 3.034 (16) A en el compuesto 13, esta asociada a la presencia del hidruro
que forma el puente entre los dos atomos de osmio. Las distancias Os(1) —P(1) =
2.3257(73) y Os(2)-P(2) = 2.3379 A estan en los intervalos observados previamente.60
La distancia Os(3)-Sn(1) = 2.6726(21) es muy similar a las distancias Os-Sn previamente
descritas.
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Como se menciono anteriormente existe la posibilidad de obtener los derivados
trisustituidos por dimetilfenilfosfina como producto de la reaccion entre [Os3(CO)i2] y
dimetilfenilfosfina considerando esto se realizé la reaccion del camulo 8 con
dimetlifenilfosfina utilizando un exceso de fosfina aprox. (15 equivalentes) con lo que

fue posible obtener el camulo 14 (esquema 22).

| | .PMe,Ph
NH ~Os PMe,Ph Os
NN N
S——=0s PhMe,P— ~
/I \H/‘ ~SnMe;  Temp. Ambiente e | ~PMe;Ph
8 14

Esquema 22 Reaccion de 8 frente a PMe,Ph.

(Utilizando un exceso, 15 equivalentes, de fosfina)

El compuesto 14 se encuentra descrito en la literatura.®’ Las caracteristicas
espectroscopicas concuerdan con lo esperado. En el espectro de IR se observan sélo dos
bandas anchas v(CO) 1973 (mf), 1934 (m) lo que indica que la simetria local alrededor
del triangulo de osmio es alta en comparacién con la del precursor, el compuesto 8. En el
espectro de RMN 'H presenta sefiales en la zona de protones aromaticos 7.48 ppm, y los
metilenos de la fosfina 2.10 y 2.07 ppm. No se observan sefiales en la region de los
hidruros metalicos. El espectro de RMN "*C  presenta sélo una sefial simple de baja
intensidad en la zona de los carbonilos unidos a metal 195.63 ppm. En el espectro de

RMN *'P se observa una sefial simple en —48.10 ppm.
En este caso fue posible crecer cristales adecuados parale analisis por difraccion

de rayos X, se menciona que auque se conoce las caracteristicas espectroscopicas de 14,

la estructura de este compuesto no se ha descrito en la literatura.
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El compuesto 14 cocristaliza como dos moléculas independientes 14A y 14B en
una unidad asimétrica (Figura 24), las distancias de enlace y angulos de enlace
seleccionados se presentan en la tabla 11 y en la figura 25 se presenta el diagrama Ortep

de la estructura 14A.

Figura 25 Diagrama ORTEP para el compuesto 14A
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Tabla 11. Distancias seleccionadas de enlace (A) y dngulos (°) para 14

14A
Distancias Angulos
Os(1)-0s(3) 2.8836(4) 0s(3)-0s(1)-0s(2) 59.980(10)
Os(1)-0s(2) 2.8935(4) 0s(3)-0s(2)-0s(1) 59.839(9)
0s(2)-0s(3) 2.8877(4) 0s(1)-0s(3)-0s(2) 60.180(9)
Os(1)-P(1) 2.3450(18)
0s(2)-P(2) 2.3358(19)
0s(3)-P(3) 2.3251(18)
Distancias Angulos

14B
Os(4)-0s(6) 2.8831(4) 0s(6)-0s(4)-0s(5) 60.080(9)
Os(4)-0s(5) 2.8913(4) 0s(6)-0s(5)-0s(4) 59.819(9)
Os(5)-0s(6) 2.8907(4) 0s(4)-0s(6)-0s(5) 60.101(10)
Os(4)-P(4) 2.331(2)
0s(5)-P(6) 2.3296(18)
0s(6)-P(5) 2.3408(19)

En la tabla 11, se puede observar que ambas moléculas 14A y 14B comparten
caracteristicas similares, la diferencia entre las dos estructuras es la orientacion del grupo
aromatico de la fosfina alrededor del tridngulo de osmio en ambas forma un rehilete, sin
embargo, el giro es lo que las hace diferentes (Figura 24). En ambos casos, se observa
que las moléculas 14A y 14B presentan un triangulo metalico Os3 mas simétrico que los

derivados previamente descritos, las distancias Os—Os observadas corresponden a los
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valores de un ciimulo cerrado (descrito de esta forma porque las distancias M-M son casi
iguales) con valores en el intervalos de 2.88 a 2.89 A. Las distancias Os-P estan alrededor
de 2.33 A (distancia promedio).

Las caracteristicas estructurales del compuestos 14 son similares a las de su

analogo de rutenio [Rus(CO)g(PMe,Ph);].5%

73



2.5 Reactividad de Decacarbonil-(u-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio con
difenilacetileno

La sintesis de cumulos carbonilicos con alquinos (RC=CR") como sustituyentes
se ha desarrollado continuamente, debido al interés en la activacion del enlace C=C sobre

la superficie metalica de catalizadores.®®

Varios factores afectan la naturaleza del producto de reaccién entre el cimulo
carbonilico y el alquino, por ejemplo, la activacion térmica del M3(CO);; (M = Fe, Ru,
Os) con alquinos disustituidos produce derivados mononucleares, dinucleares,
trinucleares y tetranucleares, en el caso particular de osmio, en que, el enlace M - M es
mas fuerte, los productos favorecidos son trinucleares. Algunos de los subproductos de
reaccion involucran la polimerizacion del alquino y la interaccién con uno o mas de los

carbonilos del camulo.®’

El compuesto 8 en presencia de difenilacetileno bajo condiciones de reflujo en
ciclohexano da lugar a el compuesto 15; en el que se propone la pérdida del grupo
trimetilestanilo de la estructura del ctimulo carbonilico como de la amina secundaria

(piperidina) esquema 23.

Y

|
T=0s——————————0Os :
/' \H/| ~SnMe, Ciclohexano
8 15

Esquema 23 Reaccion de 8 con difenilacetileno
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El compuesto 15 presenta un espectro de IR con seis bandas de vibracién CO
similares al compuesto [(p—H)Os;(CO)lo(u-nz-PhCH=CPh)] previamente descrito por
Shapley J. R,”® (Tabla 12).

Tabla 12. Informacién de IR para 15 comparada con

[(1-H)Os3(CO);o(11-n*-PhCH=CPh)]

Compuesto IR v(CO)

[(1-H)Os3(CO) o(n-n>-PhCH=CPh)]  2102(m), 2062(f), 2050(m), 2024(f), 2005(m),
1994(m), 1982(d), 1955(md)
15 2097 (m), 2072 (£), 2042 (f), 2023(£), 2005(£),
1983(m).

El espectro de masas de este compuesto concuerda con lo observado en el
espectro de IR el ion molecular m/z: 1031 se puede asignar al compuesto
[(p—H)Os;;(CO)I0((p-n2—PhCH=CPh)]. Ademas de que se observa la pérdida consecutiva
de diez grupos CO en el espectro. (Figura 26)

59 663 6% 7B
wacibgg 1B iR D

] %0 w _ 18t
Figura 26 Espectro de masas FAB del compuesto 15
El espectro de RMN 'H concuerda con lo esperado entre & = 7.30 — 7.13 ppm y
6.87 — 6.73 ppm, se observan las sefiales que corresponden a los protones de los grupos

aromaticos de la estructura, la sefial del hidrogeno vinilico se observa en 6 = 6.38 ppm y

el hidruro en 6 =—18.72 ppm.
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Conclusiones

Se determiné que a partir de la reaccion del dihidruro de decacarboniltriosmio y
los aminoestanano R'N-SnR; se obtienen los derivados de formula general
[(n-H)Os3(CO)1o(R'NH)(SnR3)]. (R'NH = dimetilamina, pirrolidina, piperidina,

morfolina y tiomorfolina; R = Me, nBu).

Se observo que las caracteristicas del aminotrialquilestanano (i — x) empleado no
influyeron en el tipo de compuesto obtenido, en todos los casos se observa que la adicion

oxidante del aminoestanano al cimulo carbonilico conduce a cimulos parecidos.

La amina secundaria (dimetilamina, pirrolidina, piperidina, morfolina y
tiomorfolina) en todos los casos se coordina en posicion axial al plano del triangulo
formado por los atomos de osmio. Esta coordinacion ¢ (N-M) para una amina alifatica en
un cimulo carbonilico es poco comun; sin embargo, en los compuestos sintetizados 1 —

10 este modo de coordinacion fue el favorecido sobre la activacion del enlace oo C-H.

En el estudio de difraccion de rayos x, en monocristal para los compuestos 2a, 3,
6, 7, 8 y 9 se analizaron las distancias de enlace Os — N, y no se observd alguna

correlacion con las caracteristicas estericas y/o electronicas de amina coordinada.

La amina secundaria se estabiliza en el cimulo carbonilico en este modo de
coordinacion (o N-M), al formar un puente de hidrogeno entre el hidrogeno del grupo

NH y un oxigeno de un carbonilo axial del camulo carbonilico.

En el andlisis de reactividad del compuesto 8 se observo que la pérdida de la
amina secundaria en una reaccion de sustituciéon es un proceso favorecido sobre la
ruptura del enlace Os-Sn 0 Os-CO. De cualquier manera es posible introducir dos grupos
L (donde L = CO o PMe,Ph) en el cimulo carbonilico de osmio-estafio. Por ejemplo, en
condiciones de reflujo en ciclohexano se observa la pérdida del hidruro puente y del

trimetilestanilo para generar el dodecacarbonilo de triosmio. A temperatura ambiente
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usando dimetilfenilfosfina se observa la descarbonilacion en lugar de la ruptura del

enlace Os-Sn para formar el derivado disustituido por dimetilfenilfosfina.

Por ultimo, también fue posible hacer una correlacidn entre la distancia de enlace

Os-Sn y el desplazamiento de ''Sn para algunos compuestos:

d (Os-Sn) (A) RMN ' “Sn
8(ppm)
8 2.6953(5) -68.22
12 2.6850(7) -88.22
13 2.6727(21) -99.00

Como se observa conforme disminuye la distancia de enlace Os-Sn en la
estructura molecular del compuesto, el desplazamiento en RMN ' Sn se desplaza hacia
frecuencias mas bajos, lo que es resultado de un mejor traslape entre los orbitales

moleculares del atomo de estafio y el atomo de osmio que conduce a una mejor

comunicacion de la densidad electronica.
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Seccion experimental.

Datos Generales: Todos los experimentos se llevaron a cabo en atmosfera de
nitrégeno (a menos que se especifique lo contrario) usando la técnica Schlenk.

LLos disolventes utilizados (hexano, diclorometano, éter etilico, tetrahidrofurano,
decahidronaftaleno, metanol y etanol) se purificaron, destilaron y secaron de acuerdo con
los procedimientos descritos en la literatura.”' Las aminas (piperidina, pirrolidina,
morfolina y tiomorfolina) fueron secadas y destiladas sobre sodio metéalico de acuerdo a
la metodologia previamente descrita;*® la dimetilamina se condensé y recibié sobre
KOH en un tubo Schlenk y se utiliz6 inmediatamente. Los cloruros de trialquilestafio

fueron adquiridos de la casa comercial Aldrich.

Las reacciones fueron seguidas por cromatografia de capa fina y los productos de
reaccion fueron purificados en cromato folios (Merck Kieselgel 60 Fzs4-2mm) y/o en
columna de gel de silice 70-230, utilizando mezclas de disolventes como fase movil.

Los espectros de IR fueron obtenidos de un espectrofotémetro Nicolet-750
utilizando soluciones de ciclohexano, CH,Cl, o CCls de acuerdo a la solubilidad de la
muestra. Los espectros de RMN (heteronuclear) fueron obtenidos en un
espectrofotémetro Jeol GX 300, utilizando las siguientes frecuencias 'H (300 MHz), Bc
(75 MHz), '"*Sn (112 MHz). Los espectros de masas FAB e IE, fueron obtenidos en un
espectrometro Jeol JIMS-SX102A utilizando alcohol m-nitrobencilico como matriz y en
un JEOL JMS-AX505 HA a 70 eV, respectivamente. Los analisis elementales fueron

determinados por Galbraith Laboratory, Inc. EEUU.

Determinacion por difraccion de rayos X en monocristal. Se obtuvieron cristales
de la calidad adecuada para los compuestos 2a, 3, 5, 6, 7, 8 y 9 por el método de difusion
lenta, en una mezcla de n-pentano-éter etilico (1:1) sobre una solucién saturada en
diclorometano del cimulo carbonilico a — 4 °C. El compuesto 8 CHCl; se obtuvé por
evaporacion de la solucién en CDCls en el tubo de resonancia a — 4°C. Los compuestos
11 y 12 se crecieron utilizando el método de difusion lenta de n-pentano sobre una
solucion de CHCl; y/o CHyCly a — 4 °C. El compuesto 14 se obtuvo por evaporacion

lenta de una solucién de éter etilico a temperatura ambiente. Las determinaciones, de
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difraccién de rayos X, se llevaron a cabo en un espectrofotometro Bruker Smart Apex
CCD con detector de area. Utilizando radiacién monocromatica de Mo K, (0.71073 A) .
Las estructuras de los compuestos fueron resueltas por métodos directos usando el

programa SHELXS-97 7 y refinadas por minimos cuadrados (full matriz least-squares

F2).

Meétodos de Sintesis

a) Preparacion de [Os3(CO)2]

En la primera parte del trabajo se obtuvo el dodecacarbonilo de triosmio de
acuerdo a la metodologia descrita.”” En un autoclave con 20 ml de alcohol etilico (recién
destilado) se agrego lg de tetradxido de osmio, después de cerrar el sistema se cargd con
mondxido de carbono aproximadamente a 80 atm y se calentd a 175 °C utilizando un
bafio de aceite; el sistema se agité mecanicamente por 7 horas. Después de enfriar (aprox.
12 h) se elimina la presion de mondxido restante del autoclave. Los cristales amarillos de
decacarbonilo de triosmio se separan de la solucion por filtracién y se lavan tres veces
con metanol frio. El producto obtenido es secado al vacio durante tres horas.

IR (ciclohexano), v(CO) 2070(f), 2036(f), 2003(f). Rto = 50%
Nota 1. £l Os3(CO),; también fue adquirido de la casa comercial Aldrich.

b) Preparacion de [(u-H),Os3(CO)yo]

A partir de la metodologia descrita por Kaez et al.”* se obtuvo el dikidruro de
decacarbonilo de triosmio. 0.2 g de dodecacarbonilo de triosmio se colocaron en un
matraz de tres bocas; en la boca central se coloca un refrigerante o una columna Vigreux,
el termometro se coloca en la segunda entrada y, por ultimo la tercera se sella con un
tapdén abatible por el cual se burbujea hidrégeno. Se agregan aprox. 35 mL de decalina
(decahidronaftaleno) y se calienta a 120 °C, conforme transcurre la reaccion el color va
tornandose rojizo después de 4 horas se obtiene una solucién rojo-oscuro. La solucion se
deja enfriar a temperatura ambiente y se coloca en un matraz de una boca para destilar el

disolvente a presion reducida. El sélido obtenido es purificado en una columna de gel de
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silice 70-230, eluyendo con hexano, la fraccion de color purpura corresponde al producto
esperado el Dihidruro de decacarbonilo de triosmio. IR (ciclohexano) v(CO) 2074(f),
2063(m), 2024(f), 1990(d), Rto = 70%

Nota 2. Los rendimientos de la reaccion son sensibles al aumento o disminucion de la
temperatura (+/- 10 °C), por esa razon es necesario verificar la temperatura durante
todo el tiempo de reaccion para controlar las ligeras variaciones que puedan ocurrir.

Nota 4. Se puede calentar la solucion ligeramente durante la destilacion alrededor de
30-35°C; sin embargo, se encontrd que el calentamiento por arriba de esta temperatura
causa que parte del producto descomponga durante este procedimiento por lo que se

recomienda no calentar y destilar a vacio.

c) Preparacion de los aminoestananos [R’N-SnRj]
De acuerdo con la metodologia descrita por Lappert y Jones®' se obtuvieron los

siguientes compuestos:

(Dimetilamino)tributilestanano (i) RMN 'H (CDCl3 ) 6 = 2.34 (s, 6H), 1.57 (m, 6H),
1.27 (m, 12H), 0.84 (1, 9H). RMN C (CDCl3) & = 38.66, 28.28 (J °c.'""""%s,= 29.7 Hz),
27.27 (J B, = 60.5 Hz), 13.56, 13.07 (J 7%, = 322.7 Hz). RMN '"?Sp
(CDCl3) & = 58.64.

(Piperidinil)tributilestanano (ii): RMN 'H (CDCl3) & = 2.78 (s, 4H), 1.65 (m, 6H), 1.52
(s, 6H), 1.33 (m, 12H), 0.90 (m, 9H). RMN "°C (CDCl3) & = 47.35, 28.12, 27.19, 25.15,
16.41,13.63, 13.12 (J 37" = 329.7 Hz). RMN '"Sn (CDCl3) & = 58.18.

(Pirrolidinil)tributilestanano (iii): RMN 'H (CDCL) & = 2.75 (m, 4H), 1.58 (m, 10H),
1.26 (m, 12H), 0.83 (m, 9H). RMN "C (CDCls) & = 47.04, 28.26 (J """, = 19.4
Hz), 27.27 (J """, = 61.7 Hz), & = 25.53, 13.51, 13.07 (J """, = 330.7).
RMN 'YSn (CDCl3) & = 58.59.
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(Morfolinil)tributilestanano (iv): RMN 'H (CDCls) & = 3.65 (m, 4H), 2.84 (m, 4H), 1.5
(m, 6H), 1.28 (m, 6H), 0.97 (t, 6H,), 0.87 (m, 9H). RMN “C (CDCl;) & = 68.22, 46.62,
2825 (J B = 17.2 Hz), 27.34 (J %, = 62.7 Hz), 16.43 (J B 7%, = 348
Hz), 13.76. RMN 'S (CDCl;) & = 58.79.

(Tiomorfoliniltributilestanano (v): RMN 'H (CDCl3) & = 3.22 (m, 2H), 3.09 (m, 2H),
2.57 (m, 2H) 2.43 (m, 2H), 1.62 (m, 6H), 1.51 (m, 6H), 1.30 (m, 6H,), 0.90 (m, 9H).
RMN "°C (CDCls) & = 47.97, 47.85, 28.63, 28.40, 28.32 (J Pc.""""%, = 89.6 Hz), 13.65,
13.15 (J B M9 =490 Hz). RMN ''?Sn (CDCly) & = 59.27.

(Dimetilamino)trimetilestanano (vi): RMN 'H (CDCls) & = 2.32 (s, 6H), 0.40 (s, 9H, J
b "M =52.12 /1 54.39 Hz). RMN BC (CDCLy) & = 38.64, -7.13 (J .M, =
366.2/348.0 Hz). RMN 'Sn (CDCl3) & = 127.9, 84.18.

(Piperidinil)trimetilestanano (vii): RMN 'H (CDCl3) 8 = 2.71 (s, 4H), 1.42 (s, 6H), 0.40
(s, 9H). RMN C (CDCly) & = 47.31, 27.16, 25.12, -7.17 (J """, = 329.7 Hz).
RMN '"°Sn (CDCl;) & = 128.1, 87.89.

(Pirrolidinil)trimetilestanano (viii): RMN 'H (CDCl3) & = 2.76 (m, 4H), 1.57 (m, 4H),
0.22 (s, 9H, J 'y [1"7"""%, = 55 Hz). RMN "*C (CDCl3) & = 47.15, 25.54, -2.10 (J “c.
WIS =390.2/370.7 Hz). RMN '°Sn (CDCl;) & = 128.01.

(Morfolinil)trimetilestanano (ix): RMN 'H (CDCl3) 6 = 3.46 (m, 4H), 2.65 (m, 4H),
0.11 (s, 9H, J 'y 117119, = 55.77 Hz). RMN C (CDCL) & = 68.00, 46.46, -2.19 (J “c.
WIS = 361.0 HzZ). RMN '"?Sn (CDCl;) & = 127.46.

(Tiomorfolinil)trimetilestanano (x): RMN 'H (CDCl3) & = 3.10 (m, H), 2.59 (m, H),

0.32 (s, H,J 'y .1"7"1%,, = 54 Hz). RMN >C (CDCls) & = 47.99, 28.43, -2.00. RMN '"Sn
(CDCl3) & = 128.48, 91.53.

81



(Dimetilamino)trifenilestanano (xi): RMN 'H (CDCl3) § = 7.44-7.27 (m, 15H), 2.41 (s,
6H). RMN "°C (CDCl3) & = 136.52, 129.48, 128.55, 38.87. RMN '"Sn (CDCl;) & = -
87.75.

(Piperidinil)trifenilestanano (xii): RMN 'H (CDCl3) § = 7.44-7.27 (m, 15H), 2.74 (s,
4H), 1.51 (s, 6H). RMN *C (CDCly) & = 136.86, 129.48, 128.55, 47.84, 27.24, 25.16.
RMN '?Sn (CDCl5) § = -82.87.

(Pirrolidinil)trifenilestanano (xiii): RMN "H (CDCls) § == 7.44-7.27 (m, 15H), 2.84 (s,
4H), 1.68 (s, 4H). RMN "“C (CDCl;) & = 136.53, 129.48, 128.56, 47.21, 25.62. RMN
"98n (CDCly) & = -82.83.

(Tiomorfolinil)trifenilestanano (xiv): RMN 'H (CDCl3) & == 7.44-7.27 (m, 15H), 3.67
(m, 4H), 2.86 (m, 4H). RMN "C (CDCl;) & = 136.52, 129.19, 128.57, 68.20, 46.58.
RMN '"’Sn (CDCl3) & = -82.20.

d) Preparacion de los cimulos carbonilicos [(u-H)Os3(CO)10(R"'NH)(SnR3)]

La metodologia se describe para el compuesto 1 y es similar para los compuestos
2-8. Se colocaron 50 mg (0.058 mmol) de [(u-H)20s3(CO)0] disuelto en
aproximadamente 60 mL de una mezcla de éter etilico-hexano (5:1). A esta solucién se le
agregaron aproximadamente 22 mg (0.058 mmol) de (dimetilamino)tributilestafio, la
mezcla se agitd vigorosamente por 30 minutos a temperatura ambiente, con atmésfera de
nitrégeno. Después de ese tiempo la muestra, se concentrd utilizando presion reducida.
La mezcla fue separada utilizando cromatografia en capa fina con
n-hexano/diclorometano (3:1) como eluyente. En todos los casos se separd y caracteriz¢

el producto mayoritario.



Nota 4. Un exceso del aminoestanano R 'NSnR; permite que se jforme un compuesto
color café el que queda adherido al gel de silice de la columna durante el proceso de

purificacion .

[(u-H)Os3(CO),o(HNMe,)(SnBus)] (1)

Rendimiento = 33 %. Analisis calculado Para Cy4H35NO0s3Sn: C, 24.29; H, 2.97; N,
1.18. Encontrado: C, 24.41; H, 3.02; N, 1.21. p. f. = 93-95 °C. FAB(+) m/z: 1130
(M" -2C0). IR ( ciclohexano) v(CO) 2094 (m), 2053 (f), 2029 (f), 2015 (f), 1999 (f),
1982 (), 1969 (f) 1935(d). RMN 'H (CDCl5) & = 2.90 (m, 6H), 2.79 (s, 1H), 1.56 (m,
6H), 1.35 (m, 6H), 1.23 (m, 6H), 0.90 (m, 9H), -16.01 (s, 1H, J "1."¥0s = 30.06 Hz).
RMN "*C (CDCl3) & = 196.69, 192.36, 191.24, 185.12, 177.65, 175.52, 174.40, 173.88,
173.78 (CO’s), 53.70, 51.94, 30.35 (J Pc_ """ ¢, = 18.2 Hz), 27.56 (J "c_"""""%,= 60.5
Hz), 13.76, 12.52 (J B¢ """ = 267.25 HZ). RMN '*Sn (CDCl3) & = -49.62.

[(“‘H)OS3(CO)1O(I_IINCHZCHZCHzclH2)(SnBU3)] 2)

Rendimiento = 28 %. Analisis calculado para CosH37/NO¢Os3Sn: C, 25.74; H, 3.07; N,
1.15. Encontrado: C, 25.74; H, 3.26; N, 1.13. p. f. = 108-110 °C. FAB(+) m/z: 1156
(M" 22CO). IR (ciclohexano) v(CO) 2093 (m), 2051 (f), 2028 (f), 2014 (f), 1998 (f),
1979 (), 1966 () 1932(d). RMN 'H (CDCl;) & = 3.08, (m, 2H), 2.72 (m, 2H), 2.48 (m,
1H), 1.84 (m, 2H), 1.53 (m, 8H), 1.37 (m, 6H), 1.23 (m, 6H) 0.89 (m, 9H), -16.31 (s, 1H,
J - 05 30.09 Hz). RMN C (CDCls) & = 196.94, 192.57, 191.38, 185.18, 177.52,
174.91, 17431, 174.23, 173.94, 173.87 (CO’s), 62.63, 60.38, 30.38 (J ¢ _""17 ¢ =
19.25 Hz), 27.57 (J Pc _ ""7""%, = 60.5 Hz), 27.67, 12.57. RMN ’Sn (CDCL3) & = -
48.90.
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[(M‘H)OS3(CO)IO(T\}ZCH2CH2CH2C]H2)(SHBU3)] (2a)

Rendimiento = 6 %. FAB(+) (a. r.) m/z: 1211.0057 (calculado para C6H350,00s3NSn,
1211.0061), p. f. = 85-88 °C. IR (ciclohexano) v(CO) 2093 (m), 2067 (m), 2053 (f), 2028
(f), 2013 (f), 1998 (f), 1989 (f), 1978 (f) 1941(d). RMN "H (CDCl;) & = 7.54 (s, 1H),
3.76, (m, 2H), 2.85 (m, 2H), 1.99 (m, 2H), 1.55 (m, 10H), 1.38 (m, 7H), 1.26 (m, 6H)
0.89 (m, 9H), -16.40 (s, 1H, J 'y . "o, = 31.53 Hz). RMN C (CDCl5) & = 196.52,
191.27, 189.78, 185.61, 177.93, 175.55, 174.66, 174.45, 174.34, 173.01 (CO’s), 183.23,
71.57,38.20, 30.43, 27.62, 22.21, 13.80, 12.54. RMN 'PSn (CDCl5) & = -51.97.

[(p-H)Os;(CO)1O(Hl\}CHzcHZCH2CH2CIH2)(SnBU3)] (3)

Rendimiento = 56 %. Andlisis calculado para C;7H39NO,¢Os3Sn: C, 26.43; H, 3.20; N,
1.14. Encontrado: C, 26.03; H, 3.26; N, 1.13. p. f. = 92-95 °C. FAB-(+) m/z: 1228. IR
(ciclohexano) v(CO) 2093 (m), 2052 (f), 2028 (f), 2014 (f), 1998 (f), 1979 (f), 1968 (f)
1934(d). RMN 'H (CDCl;) & = 3.13 (s, 1H), 3.08 (s, 1H), 2.86 (m, 2H), 2.40 (m, 1H),
1.79 (s, 1H), 1.54 (m, 8H), 1.37 (m, 8H), 1.22 (m, 6H), 0.90 (m, 9H), -16.15 (s, 1H, J ' .
187 s=130.81 Hz). RMN C (CDCl5) & = 196.77, 192.39, 191.30, 185.19, 177.69, 175.29,
174.59, 174.21, 173.99 (CO’s), 63.36, 61.12, 30.34 (J /"7""%, = 18.2 Hz), 29.16,
28.86, 27.57 (J Pc _ 117" ¢, = 60.5 Hz), 21.79, 13.76, 12.50 (J ¢ _ 1177, = 259.2).
RMN '"Sn (CDCl3) & = -50.05.

(3a) IR (ciclohexano) v(CO) 2093 (m), 2067(d), 2053 (f), 2029 (f), 2013 (f), 1998 (f),
1988(f), 1978 (f), 1942(d).

[(p-H)Os;(CO)|o(HT\}CHZCHzOCHZCIliz)(San)] “)

Rendimiento = 70 %. Analisis calculado para CocH37NO1,0s38n: C, 26.09; H, 3.16; N,
1.13. Encontrado: C, 26.05; H, 3.22; N, 1.19. FAB-(+) m/z: 1229. p. f. = 78 - 80 °C. IR
(ciclohexano) v(CO) 2094 (m), 2053 (f), 2028 (f), 2015 (f), 1999 (f), 1981 (f), 1965 (f)
1931(d). RMN "H (CDCl3) & = 3.70 (m, 2H), 3.43 (m, 2H), 3.17 (m, 2H), 2.89 (m, 2H),
2:68 (m, 1H), 1.52 (m, 6H), 1.35 (m, 6H) 1.21 (m, 6H), 0.88 (m, 9H), -16.11 (s, 1H, J ;.
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"#76s = 29.88 Hz). RMN 3C (CDCl3) & = 197.49, 193.15, 191.00, 184.86, 177.39, 175.03,
174.22, 174.07, 173.64 (CO groups), 69.16, 69.09, 61.64, 59.41, 30.34 (J °c.'""""%, =
18.2 Hz), 27.54 (J ./"71"%, = 59.5 Hz), 13.76, 12.55. RMN '"°Sn (CDCl;) 6 = -49.75.

[ I
[(},L—H)OS3(C O) 1 o(HNCHQC HQSCHQCHz)(S l’lBU3)] (5)

Rendimiento = 10%. FAB-(+) m/z: 1188 (-2 CO). p. f. = 80 - 83 °C. IR (ciclohexano)
v(CO) 2093 (m), 2053 (f), 2029 (f), 2016 (f), 1999 (f), 1984 (f), 1967 (f) 1932 (d). RMN
"H (CDCl3) & = 3.32 (m, 2H), 3.21 (m, 2H), 2.75 (m, H), 2.52 (m, 2H), 2.34 (m, 2H),
1.55 (m, 6H), 1.38 (m, 6H) 1.21 (m, 6H), 0.90 (m, 6H), -16.06 (s, 1H, J ' "5 = 30.00
Hz). RMN “C (CDCl3) & = 197.64, 193.04, 191.10, 184.68, 175.07, 174.26, 170.69 (CO
groups), 63.12, 69.77, 30.35, 30.17, 29.71, 27.57, 13.76, 12.57. RMN 'Sn (CDCl3) & =
-49.98.

[(1-H)Os3(CO)1o(HNMe; )(SnMes)] (6)

Rendimiento = 27%. Anélisis calculado para C;sH;7NOoOs3Sn: C, 16.99; H, 1.62; N,
1.32. Encontrédo: C, 17.07;, H, 1.72; N, 1.37. FAB(+) m/z: 1046 (-CH;). p. f. = 113-115
°C. IR ( ciclohexano) v(CO) 2095 (m), 2053 (f), 2031 (£), 2015 (f), 1999 (f), 1984 (),
1970 (f) 1937 (d). RMN 'H (CDCl3) & = 2.91 (s, 6H), 2.78 (s, 1H), 0.54 (s, 9H, J 'y —
WIS = 46.71 Hz), -15.98 (s, 1H, J '1i. '¥0s = 33 Hz). RMN *C (CDCl3) & = 196.14,
192.37, 190.89, 185.18, 177.42, 175.29, 174.63, 174.23, 173.68 (CO’s), 53.59, 51.89, -
5.55. RMN 'Sn (CDCl;) & = -68.19.

1 |
[(1-H)Os3(CO)1o(HNCH,CH,CH2CH2)(SnMes)] (7)

Rendimiento = 56%. Analisis calculado para Ci7H;9NO;oOs3Sn: C, 18.79; H, 1.76; N,
1.29. Encontrado C, 18.83; H, 1.86; N, 1.32. FAB-(+) m/z: 1072 (-CH;). p. f. = 125 -
128 °C. IR (ciclohexano) v(CO) 2094 (m), 2053 (f), 2031 (f), 2014 (f), 1998 (f), 1981 (),
1967 (f) 1933 (d). RMN "H (CDCl3) & = 3.02, (m, 2H), 2.67 (m, 2H), 2.42 (m, 1H), 1.78
(m, 2H), 1.59 (m, 2H), 0.55 (m, 9H, J 'y =", = 46.74 Hz), -16.24 (s, 1H, J 'y . "¥Tos =
33.00 Hz). RMN " C (CDCl5) & = 196.31, 192.58, 191.09, 185.23, 177.32, 174.69,
174.07, 173.81 (CO’s), 62.58, 60.34, 25.68, -5.49. RMN '"’Sn (CDCl3) & = -67.54.
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(7a) IR (ciclohexano) v(CO) 2094 (m), 2054 (f), 2031 (), 2014 (f), 1998 (), 1990 (f),
1978(f), 1944 (d).

[(p-H)Os;(CO)1o(HI\:CH2CH2CH2CH3C|H2)(SnMe3)] (8)

Rendimiento = 67%. Analisis calculado para C;gH2NO;oOs3Sn: C, 19.69; H, 1.92; N,
1.27. Encontrado C, 19.69; H, 2.03; N, 1.36. FAB-(+) m/z: 1085 (-CH3). p. f. = 146 - 149
°C. IR (ciclohexano) v(CO) 2094 (m), 2053 (f), 2030 (f), 2014 (f), 1998 (f), 1982 (f),
1969 (f) 1936 (d). RMN "H (CDCl3) § = 3.08 (m, 2H), 2.85 (m, 2H), 2.39 (m, 1H), 1.77
(m, 1H), 1.58 (m, 3H), 1.40 (m, 1H), 0.52 (m, 9H, J 'y =", = 46.74 Hz), -16.12 (s,
1H, J "4 05 = 32.97 Hz). RMN "C (CDCl5) & = 196.22, 192.42, 191.01, 185.26,
177.50, 175.04, 174.42, 173.85 (CO’s), 63.28, 61.06, 29.15, 28.84, 21.77, -5.62. RMN
'Sn (CDCl5) & = -68.05.

[ |
[(u-H)Os3(CO)10(HNCH,CH,OCH,CH,)(SnMe3)] (9)

Rendimiento = 69%. Analisis calculado para C,7H;9NO;;0s3Sn: C, 18.52; H, 1.74; N,
1.27. Encontrado C,18.76; H, 1.92; N, 1.36. FAB-(+) m/z: 1086 (-CH3). p. f. = 138 - 140
°C IR (ciclohexano) v(CO) 2095 (m), 2054 (f), 2031 (f), 2015 (f), 1999 (f), 1983 (D),
1969 (f) 1937 (d). RMN "H (CDCl3) & = 3.73 (m, 2H), 3.41 (m, 2H), 3.18 (m, 2H), 2.86
(m, 2H), 2.69 (m, 1H), 0.53 (s, 9H, J ' =", = 52.64 Hz), -16.06 (s, 1H, J 1. ¥0s =
33.00 Hz). RMN " C (CDCl3) & = 199.91, 190.55, 184.81, 177.10, 174.72, 174.31,
174.20, 173.99,173.39 (CO’s), 69.07, 61.41, 59.31, -5.58. RMN '"Sn (CDCl;) & = -
67.82.

| |
[(-H)Os3(CO) 1 o(HNCH,CH,SCH,CH,)(SnMes)] (10)

Rendimiento = 15%. FAB-(+) m/z: 1103 (<CH3) p. f. = 142 — 145 °C. IR (ciclohexano)
v(CO) 2094 (m), 20.70 (h), 2055 (f), 2031 (f), 2020 (f), 2000 (f), 1985 (), 1967 (f) 1934
(d). RMN "H (CDCls) & = 3.31 (m, 2H), 3.22 (m, 2H), 2.90 (m, H), 2.52 (m, 2H), 2.34
(m, 2H), 0.53 (s, 9H J 'y_""%s, = 45 Hz), -16.03 (s, 1H, J "1 "¥0s = 30.00 Hz). RMN "*C
8=196.94, 193.18, 190.16, 184.94, 177.39, 174.92, 174.65, 174.28, 173.30 (CO groups),
63.06, 60.72, 30.47 30.17, -5.62. RMN '"YSn (CDCl;) & = -67.76.
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e) Analisis de la reactividad de [(u-H)Os3(CO)1o(R"'NH)(SnR3)]
Debido a que el derivado 8 fue uno de los compuestos con rendimiento mas alto

se considera como modelo de reaccion para el andlisis de la reactividad.

Termdlisis

Se analiza la termdlisis del derivado 8 en los siguientes disolventes t olueno,
ciclohexano y benceno. En todos los casos se colocan aproximadamente 50 mg del
derivado 8 en un matraz de 50 mL de dos bocas y se agregan 30 mL del disolvente, por la
otra boca se coloca el termémetro para medir la temperatura y se pone a reflujo; después
se elimind el disolvente y se analizaron los compuestos obtenidos. Se encontré que a
temperatura de ebullicion de ciclohexano el producto no descompone por lo menos en un
periodo de reaccion de 8 horas, al incrementar las condiciones de termolisis (a
temperatura de ebullicion de tolueno) se observa la formacion de un compuesto oscuro, al
eliminar el disolvente se obtiene un solido de color café que no fue posible continuar
caracterizando debido a su poca solubilidad en disolventes comunes, como hexano,
diclorometano, éteres e incluso DMSO.
Compuesto color café producto de la termdlisis

IR (KBr) w(CO, em’): 2096(d), 2051(h), 201 1(f) 1942(m)

.Reaccio’n de 8 hacia mondxido de carbono.

En un matraz de dos bocas se colocan 50 mg del cumulo 8 y se agregan 50 mL de
ciclohexano, por la otra boca se pasa una corriente vigorosa de CO, la solucion se refluye
por cuatro horas; después de este tiempo se elimind el disolvente hasta obtener un sélido
amarillo-café, el cual se purifica en columna de gel de silice utilizando una mezcla de
hexano-diclorometano(1:1) se obtienen dos compuestos. El segundo de ellos, de acuerdo

con el espectro caracteristico de infrarrojo, es dodecacarboniltriosmio.
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[HOs3(CO)11(SnMes)] (11)

Rendimiento = 71% FAB-(+) m/z: 1041, p. f. = 127-130 °C (100 °C se oscurece), IR
(ciclohexano) v(CO) 2117 (d), 2073 (), 2061 (), 2030(f), 1996(f), 1965(d). RMN 'H
(CDCl3) 8 = 0.86 (s, 9H, J 'y """, = 42 Hz), -20.05 (s, IH). RMN "*C (CDCl3) 8 =
177.88, 174.78, 172.75, 171.58, 170.03 (CO’s), -8.91. RMN "’Sn (CDCl3) & = -326.11.

[Os3(CO) 5]
Rendimiento = trazas, IR (ciclohexano) v(CO em’ ) 2069(f), 2020(f), 2000 (d).

Reaccion de 8 con dimetilfenilfosfina

En un matraz de bola de dos bocas se colocaron 50 mg (0.054 mmol) de (8).
disuelto en aproximadamente 100 mL de una mezcla de éter etilico-ciclohexano (1:1). A
esta solucion se le agregaron aproximadamente 6.2 mg (0.054 mmol) de
dimetilfenilfosfina. Se dej6é a temperatura ambiente y en agitacion constante toda la
noche. La solucién se concentrd y se purificé en columna de gel de silice, utilizando una
mezcla de hexano-diclorometano (3:1), Se obtienen dos compuestos, el primero de ellos
corresponde al derivado monosustituido por dimetilfenilfosfina, 12. El segundo de ellos
se obtiene en un rendimiento muy bajo; y al parecer corresponde al derivado disustituido
por demetilfenilfosfina, por esta razon, la reaccion se lleva a cabo utilizando ocho
equivalentes de dimetilfenilfosfina, en este caso se obtiene como producto mayoritario el
compuesto disustituido por dimetilfenilfosfina, 13. El derivado trisustituido por
dimetilfenilfosfina se obtuvé al trabajar con un exceso de dimetilfenilfosfina (15

equivalentes).

[HOs3COo(PMe,Ph)(SnMes) ] (12)
Rendimiento = 42 % FAB-(+) m/z: 1139 (-1CH3). p. f. = 115-118 °C IR (ciclohexano)
v(CO) 2090 (d), 2050 (m), 2012 (f). RMN "H (CDCl5) & = 7.53 (m, 5H), 2.80, (s, 3H),
2.25 (s, 3H), 0.46 (s, 9H, J 'y —"""""%, = 48 Hz), 18.46 CJ '.’"s = 12 HZ) y 19.71 (J 'u.
' =12 Hz). RMN BC (CDCl;) 8 = 191.09, 185.20, 175.68, 173.68, 171.16, 169.27
(CO’s), 136.06, 135.32, 131.30, 129.35, 128.57, 21.53, 21.16, -6.08. RMN *'P (CDCl;) -
42.80, -41.04 ppm (singuletes). RMN '’Sn (CDCl3) & = -86.22.

88



[HOs3COo(PMe,Ph)2(SnMes3)] (13)

Rendimiento = 33 % FAB-(+) m/z: 1128 (- PMe;Ph). p. f. = 130 - 135 °C IR
(ciclohexano) v(CO) 2080 (m), 2020 (f), 1995 (f), 1957 (m). RMN 'H (CDCl;) & = 7.48
(m, 10H), 2.19, (m, 12H), 0.39 (s, 9H, J 'y —"""""%, = 43 Hz ), -19.73 (s, H) RMN "C
(CDCl3) 8 = no se determinaron (CO’s), 130.66, 129.82, 129.19, 129.06, 128.71, 128.57,
128.43, 21.80, -6.48. RMN *'P (CDCl;) -40.85 ppm (d, J 'u —*'s= 10.8 Hz ), -44.55
ppm (d,J 'y —*'»=10.8 Hz ). RMN ""’Sn (CDCl;) & = -99.60.

[0s;CO9(PMe,Ph)s] (14)

Rendimiento = 14 % p. f. = 160-162 °C IR (ciclohexano) v(CO) 1973 (f), 1934 (m).
RMN 'H (CDCls) & = 7.48 (m), 2.10, 2.07 (s) RMN C (CDCl3) § = 195.63 (CO’s),
140.61, 128.40, 129.36, 22.49, 22.00. RMN *'P (CDCl;) —48.10 ppm.

Reaccion de 8 hacia difenilacetileno.

En un matraz de bola de dos bocas se colocaron 50 mg (0.054 mmol) del
compuesto 8, disuelto en aproximadamente 50 mL de ciclohexano. A esta solucion se le
agregaron aproximadamente 12.4 mg (0.108 mmol) de difenilacetileno. La solucion se
coloca a reflujo por aprox. 4 horas, se concentra y se purifica en columna de gel de silice
se obtienen dos fracciones, una de ellas corresponde al compuesto 8 la siguiente fué

identificada como el compuesto 15.

[(u-H)Os3(CO)1o(PhCH=CPh)] 15

Rendimiento = 50 % p. f. = FAB-(+) m/z: 1031. IR (ciclohexano) v(CO) 2097 (m),
2072 (f), 2042 (f), 2023(m), 2005(f), 1983(m). RMN 'H (CDCl3) & = 7.30 — 7.13 (m),
6.87 — 6.73 (m) 6.38 (s) —18.72 (s) RMN *C (CDCl;) & = 135.76, 134.87, 131.56,
129.48, 128.83, 127.10, 126.14, 53.47.
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Figura 29 Diagrama ORTEP para el compuesto §CHCl;
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Tabla 15 Longitudes de enlace [A] y 4ngulos de enlace [°] para 2a.

Os(1)-C13) 1.887(16) O(5)-C(5) 1125(14)
0s(1)-C(2) 1.933(15) O(6)-C(6) 1.134(14)
Os(1)-C(l) 1.935(14) ON-C(N 1.462(14)
Os{1)-Sn(1) 2.6924(14) O8)C(8) 1.135(14)
Os(1)-0s(3) 2.8704(12) O9»C(5) L161(18)
Os(1-0s(2) 30401(11) O(10)-C(10) 1.134(17)
0s(2)-C(4) 1.884(14) C(11)-C(12) .493(18)
Os(2)C(5) 1912(14) C(12)-C(13) 1.49(2)
Os(2)-C(6) 1.906(16) C(13)-C(14) 1.476(18)
Os(2)-N(1) 2185(10) C(15)-C(16) 1.46(2)
0s(2)-0s(3) 2 8856(10) C(16)-C(17) 1.50(3)
0s(3)-C(9) 1878(17) c(1M-c(18) 1.29(3)
0s(3)-C(10) 1.891(18) C(19)-C(20B) 1 32(4)
0s(3)-C(7) ).929(16) Cl19)-C(20) 1.87(4)
0s(3)-C(8) 1.941(15) C(0y-C(21) 124(7)
Sn(1)-C(15) 2091(17) C(21)C(22) 1.34(11)
Sn(1)-C(19) 2 168(16) C(208)-C(21B) 1.30(7)
Sn(1)-C(23) 2.23(2) C(21B)-C(22B) 124(8)
N(1)-C(14) 127715) C(23)-C(24) 1 35(3)
N()-C(1) 1.415015) C(23)-C(24B) 1.38(12)
O(1)-C(1 1.)2413) C(24)-C(25) 1.83(5)
oQR)C(2) 1.144(14) C(25)-C(26) 1.60(5)
O(3)-C(3) 1.137(15) C(24B)-C(25B) 1.62(14)
O(4)-C(4) 1.150(13) C(25B)-C(26B) 113000
C(3)Os(1}-C(2)  88.0(6) C(10)-Os(3)-0s(2)  104.2(5)
CR»Os(-C(1)  88.9(5) C(THOL3)0s(2)  86.2(4)
CQ)-0s(N-C(1)  168.7(6) C(8)-0s(3)-Os(2)  R6.9(4)
C(3)-0s(1)-Sn(1)  90.7(5) Os(1)-0s(3)-0s(2) 63 76(3)
C(2)-0s(1)-Sn(1)  86.5(4) C(15)-Sn(1)-C(19) 105 1(7)
C(1)-Os(1)-Sn(1)  82.7(4) C(15)-Sn(1)-C(23)  107.4(8)
C(3)-0s(1)-05(3)  100.1(5) C(19)-5n(1)-C(23)  102.7(8)
C(2)-0s(1)-0s(3)  97.9(4) COIS)Sn(1)-0s(1)  112.5(5)
C(1)-0s(N-0s(3)  93.3(4) C(19)-Sn(13-0s(1)  113.4(5)
Sn(1)}-0s(1)-0s(3)  168.46(3) C3)-Sn(1)}-0s(1)  114.8(6)
C)-Os(1)0s2)  158.4(5) C14)-N(I)-C(11)  108.7()2)
C(2)-0s(1)}0s(2)  95.3(4) C(14YN(13-0s(2)  125.2(10)
C(1)-0s(1)-0s(2)  91.6(4) C(IN)-N(1)-0s(2)  123.6(10)
Sn(1)-0s(1)-0s(2)  110.75(3) O(1)-C(1)-0s(1)  175.8(14)
Os(3)-Os(1)0s(2)  58.364(19) 0R)C(2)0s(1)  177.7012)
C(4)-0s(2)-C(5)  $8.5(5) OB)C(3)Y-0s(1) 178 5(16)
C(4)-0s2)C(6)  92.9(5) O(4)-C(4)-0s(2)  1749(11)
C(5)-Os(2)C6)  98.9(5) O(SYC(3)-0s(2)  1772.1(13)
CAYXOS(ZMN()  172.8(4) O6)-C(6)-0s(2)  1789()3)
C(5)»-0s@)N(1)  §4.7(5) OMN-C(NOs(3)  1752(12)
C(6)-0s2)-N(1)  90.2(5) O(8)-C(8)-0s(3)  174.1(14)
C(4)-05(2)-0s(3)  92.7(3) O9FC(3)-0s(3)  176.6(14)
C(5}-0s(2)-0s(3)  178.3(4) OIOX-C(10>-Cs(3) 179 1(16)
C(6)-05(2)-0s(3)  82.3(4) N()-C(I1-C(12) 106 9(13)
N(1)05(2)-0s(3)  94.2(3) CU-CI12)-C(13) 106 1(13)
C(4)-05(2)-0s(})  §7.0(4) C14)-C(13}C(12)  100.9()3)
C(5)-0s(2)-0s(})  121.0(4) N(IFCI41C(13)  115.5014)
C(6)-0s(2)-0s(t)  140.5(4) C16)-C(15)-Sn(1)  116.9(13)
N(1)-Os(2)-0s(1)  94.8(3) CUSICUE)COT)  115.6(19)
0s(3)-0s(2)-0s(1)  57.87(3) CU18)-C(IN-C(16)  116(3)
CE)-0s(3)-C(10)  100.7(7) C(20B}-C(19)-Sn(1) 124(2)
CO)»-Os(3)-C(Ty  90.6(6) C(20)-C(19)-5n(1)  101.7()6)
C(10)-0s(3)-C(7)  95.3(6) CIFC0)-C9)  112(7)
C(9)}-0s(3)-C(8)  93.0(6) C(201C21-C(22)  118(10)
COI0)}0s(3)}C(8)  92.7(7) C(I19)}-C(20B)-C(21B) 125(5)
C(7)-0s(3)-C(8)  170.5(6) C(22B)-C(21B)-C(20B) 119(7)
C(5)-0s(3)Cs(1)  91.5(5) C(24)-C(23)-Sn(1) 114.8(19)
C(10)}0s(3)-05(1) 166 %(5) C(24B)-C(23)-Sn(1) 160(5)
C(7)-0s(3)-0s(1)  89.1(4) C(23)-C(24)-C(25) 101(2)
C(8)-0s(3)-0s{))  82.0(4) C(26)-C(25)-C(24) 86(3)
C(9)-0s(3)-0s(2)  155.1(5) C(25B)-C(24B)-C(23) 115(8)
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Tabla 16 Longitudes de enlace [A] y dngulos de enlace [°] para 3.

Os(1)-C(3) 1.881(15) O(5)-C(5) 1.119(15)
Os(1)-C(2) 1 958(15) O(6)-C(6) 1.152(15)
Os()-C(1) 1.960(15) o(7)-C(7 1.107(14)
Os(1)-Sn(1) 2.6994(11) 0O(8)-C(8) 1.131(16)
0s(1)-0s(3) 2.8768(8) 0(9)-C(9) 1.20(2)
Os(1)-0s(2) 30159(7) X10)-C(10) 1.130(16)
Os(2)-C(4) 1.905(14) N(1)-C(11) 1.503(16)
Os(2)-C(6) 1.907(17) N()-C(15) 1.527006)
0s(2)-C(5) 1 930(15) C(11)-C(12) 1.516(17)
Os(2)-N(I) 2.226(10) CL12)-C(13) 1 50(2)
0s(2)-0s(3) 2.9123(8) C(13)-C(14) 1 50(2)
0s(3)-C(9) 1.75(2) C(34)-C(13) 1.578(19)
Os(3)-C(10) 1.913(16) C(16)-C(I7N 1 50(3)
0s(3)-C(7) 1 948(15) C(17)-C(18) ) 38(2)
0s(3)-C(8) 1.957(18) C(18)-C(19) 1.44(3)
Sn())-C(20) 2.124(16) C(20)-C(21) 1 53(2)
Sn(1)-C(16) 2.129(15) C(21)-C(22) 1.58(2)
Sn(1)-C(24) 2.13(2) C(2}-C(23) 1.3%(3)
O(1)-C(1) 1.1Y1(14) C(24)-C(25) 1.57(3)
OR)}C(2) 1.122(14) C(25)C(26) 1.53(5)
O(3)>C(3) 1.124(15) C6)-C(27) 1.13(5)
O(4)-C(4) 1.128(13)

C3»0s(1)-C(2)  87.4(6) C(8)-0s(3)0s(2) 87 %(4)
C(3)Os(1)}C(1)  8R.4(6) Os(1)}-0(3)-0s(2)  62.790(18)
CQPOsO)-C())  167.3(6) C(20)-Sn(1}-C(16) 106 9(7)
CRYOs(1)Sn(l)  90.5(6) C(20)-Sn(1-C(24) 106 5(8)
C(2)-0s(1)3-8Sn(1)  83.0(5) C16)-Sn(1)-C(24) 105 2(7)
C(1)-0s(1)-Sn(1)  85.1(4) C(20)-Sn(1)-Os(1) 1122(5)
C3)-0s(1)-0s(3)  100.3(6) C(16)-Sn(1)0s(1)  112.4(6)
C(2)-0s(1)-0s(3)  94.3(S5) C(24)-Sn(10s()y  1132(5)
C(1)-0s(1)-0s(3)  98.2(4) CO-NCO-C(ES)y  110.8¢1 1Y
Sn(13-0s(1)-Os(3)  168.76(3) CUIN(-0s(2) 114 5(7)
C(3)-0s(1)-0s(2)  159.4(6) CISMN(IYOs(2)  1134(8)
C(2)-0s(1)-0s(2)  93.3(5) O(1)-C(1)-0s(1) 177 9(}3)
C(1)-0s(1)-0s(2)  94.8(4) O(21C(2)-0s(1) 177.6(15)
Sn(1)}-0s(1)-0s(2)  109.96(3) O(3)-C(3)-0s(1) 175.8(18)
Os{3)-Os(1)-0s(2)  59.181()8) O(4)-C(4)-0s(2) 173 7(12)
C(4)-0s(2)-C(6)  90.6(6) O(5}C(5)-0s(2) 17) 4(14)
C(H)-0s(2)C(5)  88.0(6) O(6)C(61-0%(2) 177.2(}4)
C(6)-Os(2)-C(5)  98.7(6) O(7-C(7)-0s(3) 177.2(13)
C@)-Os(2}N(1)  173.5(5) O(8)-C(8)-0s(3) 1775(17)
C(6)-Os(2y-N(1)  93.2(5) O(9)-C(9)-0s(3) 172(2)
C(5)-0s(2)-N(1) 86 2(5) O(101C(10)-0(3)  179.4(19)
C(4)-0s(2)-05(3)  90.1(4) N(-C(ID-C(12) 112 1(11)
C(6)-Os(2)0s(3)  83.6(5) C(13%C(12»CO 1y 107 7(14)
C(5)-Os(2}-0s(3)  177.1(4) C(12}-C(13)%-C(14)  111.2(14)
N(1)-Os(2)-Os(3)  95.5(3) C(I3)-C(14)-C(15) 114 6{13)
C(4)-0s(2}-0(1) 89 8(5) N(DCI5XC(14)  108.4(11Y
C(6)-Os(210s(1)  141.6(5) C(ITC(16)-Sn(1)  115.4()5)
C(5)-0s(2)-0s(1)  119.7(4) CI8}C(1D-C(16)  124(2)
N(1)0s(2)-0s(1)  90.5(3) C(17)-C(18)-C(19)  120(3)
0s(3)-0x(2)-0s(1)  58.029(18) C(21)-C(20)-Sn(1)  115.9(13)
C(9)-0s(3)-C(10) 101 8(9) C(20)-C(21)-C(22) 111.8(15)
CHY-O0s(33-C(7)  91.5(7) C(23)C(22)-C(21) 115(2)
CO0-0s(3)-C(T)  92.%(7) C(25)-C(24)-Sn(1)  113.5(14)
C(9)-0s(3»-C(B)  93.4(7) C(24)-C(25)-C(26)  129(3)
C(10)-0s(3)-C(8) 90 4(7) C(27)-C(26)-C(25) 110(S)

C(N-0s(3)-C(8)  173.5(6)
C3YOs(3)0s(1)  164.0(7)
C(10%-05(3)-0s(1)  93.9(6)
C(7)-0s(3)-0s(1)  84.7(4)
C(8)-Os(3)-0s(1)  89.5(5)
C()}Os(3)}0s(2)  101.5(7)
C(10y-0s(3)}05(2)  156.7(6)
C(IOs(3}0x(2)  §7.0¢4)
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Tabla 17 Longitudes de enlace [A] y 4ngulos de enlace [°] para 6.

Os(1)-C(3)
Os(N-C(
Os(1)-C(2)
Os(1)-Sn(4)
Os(1)-0s(3)
Os(1)-0s(2)
Os(2)-C(4)
Os(2)-C(6)
Os(2)-C(S)
Os(2)-N(I)
Os(2)-0s(3)
0sx(3)-C(10)
Os(3)-C(7)
Os(3)-C(9)
Os{3)3-C(8)

C(3Y)-0s(1-(1)
C(3)-0s(1)-C(2)
C(1)-0s(1)-C(2)
C(3)-0s(1)-Sn(4)
C(1)-0s(1)-Sn(4)
C(2)-Os(1)-Sn(4)
C(3)-0s(1)-0s(3)
C(1)-0s(1)-0s(3)
C(2)-Os(1)-0s(3)
Sn(4)-0s(! -0s(3)
C(3)-0(1)-0s(2)
C(1)-Os(1)-0s(2)
C(2)-0s(1)-05(2)
Sn(4)-0Os(1)-0s(2)
Os(3)-Os(1)-0s(2)
C(4)-0s(2)-C(6)
C(4)-0s(2)-C(S5)
C(6)-0s(2)-C(5)
C(4)-0s(2)-N(1)
C(6)Os(2)-N(1)
C(5)-0s(2)-N(1)
C(4)-05(2)-0s(3)
C(6)-0s(2)-0s(3)
C(5)-0s(2)-0s(3)
N{1)-0s(2)-0(3)
C(4)-0s(2)-0s(1)
C(6)-0s(2)-0s(1)
C(5)-02)-0s(1)
N(1)-0s(2)-0s(1)
Os(3)-0s(2)-0(1)
C(10)-0s(3)-C(7)
C(10)-0s(3)}C(9)
C(N-0s(3)-C(9)
C(10)-0s(3)-C(8)
C(7)-0s(3)-C(8)
C(9)-0s(3)-C(8)
C(10)-0s(3)-0s(1)
C(7)-0s(3)-0s(1)
C(9)-0s(3)-0s(1)
C(8)-0s(3)-0s(1)
C(10)-0s(3)-0(2)
C(7)-05(3)-0s(2)
C(9)-0s(3)-0s(2)
C(8)-0s(3}-0s(2)
Os(1)-0(3)-0s(2)
C(15)-Sn(4)-C(13)
C(15)-Sn(4)-C(14)
C(13)-Sn(43-C(14)
C(15)-Sn(4)-0s( 1)
C(13)-Sn(4)-0s(1)

1.886(12)
1.926(12)
1.935(12)
2.702)(8)
2.8741(6)
3.0212(6)
1.888(11)
1.906(11)
1.911(13)
2 208(10)
2.9106(6)
1.896(16)
1 930(12)
1.932(13)
1 944(11)

89.0(5)
90.2(5)
167.0(5)
96.3(4)
83.5(3)
83.8(3)
94.1(4)
98 2(3)
94.7(3)
169 54(2)
153 2(4)
95.1(3)
91.5(3)
110.52(2)
59.108(14)
90.6(5)
89.4(4)
95.8(5)
176.5(4)
91.8(4)
88.0(4)
89.5(3)
87.1(4)
176.9(3)
93.0(3)
88.8(3)
145.1(4)
119 1(3)
90.6(3)
57.927(15)
29.1(6)
97.7(6)
96.0(5)
89.7(6)
168.7(5)
95.2(5)
L02.3(5)
83.4(3)
159 9(4)
85.9(3)
165.3(5)
89.6(3)
97 0(4)
88.7(3)
62965(15)
105.5(6)
104.9(5)
105.6(5)
114.5(4)
1151(3)

Sn(4)C(15)
Sn(4)-C(13)
Sn(4)-C(14)
O(1)-C(1)
OQ)C(2)
O(3)-C(3)
0O(4)-C(4)
O(5)-C(5)
(6)-C(6)
X7)-C(7)
O(8)-C(8)
O(9)-C(9)
O(10)-C(10)
N()-C()2)
N(D-C(1)

C(14)-Sn(4)-0s(1)
C12)-N( (1)
C(12)-N(1)-0s(2)
C(11)-N(1)-0s(2)
O(1)-C(1)-0s(1)
O(2)-C(2)-0s(1)
O(3)-C(3)-Os( 1)
O(4)-C(4)-0s(2)
O(5)-C(5)-0%(2)
O(6)-C(6)-0s(2)
O(T)y-C(7)-0(3)
O(8)-C(8)-0s(3)
O(9)-C(9)-0s(3)
0(10)-C(10)-0s(3)

2.126(12)
2.158(12)
2.162(11)
1.136(13)
1.132(14)
1.106(13)

1.114(¢13)
).138(13)
1.130002)

1.139(13)
1.119(13)
1.101(13)
1 124(16)
1.454()6)
1 463(13)

110.3(4)
105.5(10)
117.3(8)
115.7(8)
174.0(1 1)
173.0(10)
176.6(13)
177.6(9)
175.6(10)
171.8(12)
177.8(11)
174.9(9)
177.6(11)
178.1(17
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Tabla 18 Longitudes de enlace {A] y dngulos de enlace [°] para 7.

Os{)C(3)
Os(1)-C(2)
Os(1)-C(1)
Os{1}-Sn(1)
Os(1)-0s(3)
Os(1)-0s(2)
Os(1)-H(I1A)
Os(2)-C(4)
Os(2)-C(6)
0s(2)C(5)
Os(2)-N(1)
Os(2)-0s(3)
Os(2)-H(J A)
Os(3)-C(9)
0s(3)C(10)
Os(3)}C(7)
Os(3)-C(8)
Sn(1)-C(16)

C(3)-0s(1)-C(2)
C(3)-0s(1)-C(1)
C(2)-Os(1)}-C(Y)
C(3)-0s(1)-Sn(1)
€(2)-0(1)Sn(1)
C(1)-0s(1)-Sn(1)
C(3)-0s(1)-0s(3)
C(2)-O(1)-0(3)
C(1)-0s(1)-0s(3)
Sn(1)-Os(1)-Os(3)
€(3)-0s(1)-0s(2)
C(2)-05(1)-0%(2)
C(1)-0s{1)-0%(2)
Sn(1)-Os(1)-Os(2)
Os(3)-0s(1)-0s(2)
C(3)-Os(1)-H(I A)
C(2)-0s(1-H() A)
C(1)-0s(1}-H(1A)
Sn(1)-0s(1}H(1 A)
Os(3)-Os(1-H(I1A)
0s(2)-0s(1-H(1A)
C(4)-Os(2)-(6)
C(4)-0s(2)-C(5)
C(6)-Os(2)-C(5)
C(4)-0s(2)-N(1)
C(6)-Os(2)-N(})
C(5)-0s(2)-N(})
C(4)-0s(2)-08(3)
C(6)-0s(2)-08(3)
C(5)-0s(2)-0s(3)
N(1)-0s(2)-0s(3)
C(4)-Os(2)-0s(])
C(6)-0s(2)-Os(1)
C(5)-0s(2)-Os(1)
N(1)-0s(2)-0s(1)
Os(3)-0s(2)-0s(1)
C(410s(2)-H(IA)
C(6)-0s(2)-H(I A)
C(5)-0s(2)-H(1A)
N(1)-Os(2FH(1A)
Os(3)-Os(2)-H(}1 A)
Os(1)-0s(2y-H(1A)
€(9)-0s(3)-C(10)
C(9)-0s(3)-C(7)
C(10)-Os(3)-C(7
C(9)-Os(3)-C(8)
C(10)-0s(3)-C(8)

1 860(5)
1.924(5)
1.933(5)
26847(4)
2.8841(3)
3.0148(3)
1 69(4)
1.890(5)
1.906(5)
1 901(5)
2201(4)
2.5033(4)
1 79(4)
1.915(5)
1.929(5)
1.930(8)
1.946(5)
2.133(5)

91.09(19)
89.5(2)

171 5(2)
91 58(15)
86.79(15)
84.73(14)
100.67(15)
88.40(15)
99.81(14)
166 914(11)
159.06(15)
92.81(13)
85.61(14)
109.168(12)
58.917(8)
169.4(14)
91.1(14)
86.8(13)
78.2(14)
89.7()4)
31.0(14)
91.1(2)
89.15(19)
95 8(2)
174.12(18)
93.05(18)
86.27(18)
87.18(14)
84 78(15)
176.29(14)
9735(11)
89.51(14)
143.00(14)
121.16{15)
89 71(11)
58.295(7)
94.0(13)
170.2(12)
52.6(12)
82 5(13)
87.2(12)
29.0(13)
102.6(2)
91.4(2)
93.0(2)
91.9(2)
9).7(2)

Sa(HC(17)
Sn(1)-C(15)
Oo(1)-C(1)
O(2-C(2)
0(3)»C(3)
O(4)-C(4)
O(5)-C(5)
0O(6)-C(6)
Q7)-C(7)
O(8)-C(8)
0(9)-C(9)
0(10)-C(10)
N(1)-C(14)
N(1)-C(11)
N(I}R(1)
C(I-C(12)
C(12)-C(13)
C(13%-C(14)

C(7)-0s(3)-C(8)
C(9)-0s(3)-0s(1)
C(10)-0s(3}-0s(})
C(7)-05(3)-0s{1)
C(8)-Os(3)-0s(1)
€(9)-05(3)-0s(2)
C(10)-0s(3)-0s(2)
C(7)-0s(3)-0%(2)
C(8)-0s(3)-05(2)
Os(1)-0s(3)-0s(2)
CO6)Sn(1)}C(17)
C(16)-Sn(1)-C(15)
C(ID-Sn(1-C(1 5)
C(16)-Sn(1)-0s())
C{AT-Sn(1)>0s(1)
C(15)-Sn(1)-0s(1)
C(14)-N(1)-C(1 1)
C(14)-N(1)-Os(2)
C(11}-N(1)-0s(2)
C(14)-N(1)-H(1)
CON(H(H
Os(2)-N(1)-H())
O(1-C(1)-0(1)
G2y-CY0s(})
O(3)-C(3)0s(})
O(4)-C(4)-0s(2)
O(5)-C(5)-0s(2)
O(6)-C(6)-0s(2)
&(7)-C(7)-0s(3)
O(8)-C(8)-0%(3)
O(9)-C(9)-0s(3)
O(10)-C(10)-0s(3)
N(1)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-C(12)
N »C(14)-C13)

2.144(5)
2 167(5)
1.132(3)
1.137(5)
1.166(5)
1 134(5)
1.132(5)
1.124(S)
1 141(6)
1.137(5)
1.128(5)

1 124(5)
1 474(6)
1 499(6)
0.72(4)

1.505(6)
1.553(6)
1 526(6)

173.46(19)
164 89(15)
91.21(16)
93.99(15)
81.39(14)
103.50(15)
153.39(16)
83.86(14)
89.89(13)
62.788(7)
104.4(2)
105.1{2)
108.1{2)
117.15(16)
110 75(16)
110.75(14)
104.2(4)
119.0(3)
117 6(3)
102(4)
100(4)
112(4)
176.0{5)
177.6(5)
177 5(5)
176.5(4)
174.6(5)
178.0(5)
177 5(5)
175.3(4)
178.3(5)
178 3(5)
104.5(4)
107.2(4)
103.1(4)
106.1(4)
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Tabla 19 Longitudes de enlace [A] y angulos de enlace [°] para 8.

Os(1)C3) 1.879(7) Sa(1-C(1 7y 2.164(7)
Os()-C(2) 1.9106(7) OUC() 1137(7)
Os(1)-C(1) 1.922(7) O2)-C(2) 1 158(7)
Os(1)-Sn(}) 2.6953(5) 003)-CO) 1136()
Os(1)-0s(3) 2,8704(4) O(4)-C(4) 1 138(6)
Os(1)-0s(2) 3.0175(4) O(5)1C(5) 1135(7)
Os{1)-H(1A) 1.61(5) O(6)-C(6) 1.143(7)
Os(2)-C4) 1.878(6) (N7 1.138(7)
Os(2)-C(6) 1.896(7) O(8)}-C(8) 1.144(7)
05(2)-C(5) 1.912(7) O(9)-C(9) 1.142(7)
Os(2)-N(1) 2.214(5) X(10)-C(10) 1.141(7)
0s(2)-0s(3) 2.9132(3) N(I-COT) 1.485(6)
0s(2)-H(1A) 1 54(5) N(1)-C(15) 1.499(7)
Os(3)-C(10) 1 895(7) N(I)-H(1) 0.85(4)
Os(3)-C(9) 1 901(7) C(11)-C(12) 1.509(8)
0s(3)-C{7) 1.933(7) C(12)-C(13) 1.509(9)
0s(3)-C(8) 1939(8) C(13)-C(14) 1.534(8)
Sn(1)-C(18) 2133(7) CU18)-C(15) 1.504(8)
Sn(1)-C(16) 2.136(6)

COIOS(C2)  90.6(3) CO0(DHC(TY  94.9(3)
COYOSUYC()  91.5(3) CUI0)-Os(3)-C(8)  89.0(3)
CR)}-0s(1)-C(1) 166.2(3) C(9)-0s(3)-C(®) 93.5(3)
CEYOs(1RSn(1y  91.1(2) C(DH-Os(3}C(B)  171.0(3)
C(2)-0s(13-Sn(1)  81.05(18) C(10%-0s(3)-0s(1)  94.5(2)
C(1}0s(1)»-Sn(1)  85.26(18) CO)Os(3)-0s(1)  163.0(2)
CEYOS(1}0s(3)  96.3(2) C(1)-0s(3)-0s(1)  85.69(18)
CQ)0s(1)-0s(3)  9649(18) C(8)-0s(3)-0s(1)  85.32(18)
O()-0s(1)-0s(3) 96 84(18) C(10)-0s(3)-0s(2)  157.7(2)
Sn(1)-0s(1)-0s(3)  172.179(15) C(9)-0s(3)}0s(2)  100.1(2)
CRYOS(1YOs(2)  153.5(2) C(7)-0s(3)-0s(2)  88.87(18)
C(2}0s(1)-0s(2)  89.5(2) C(8)-0s(3)-Os(2)  87.70(18)
CUYO{1>-05(2)  93.76(17) Os(1)-0s(3}-0s(2)  62.901(10)
Sn(1)-Os(1)-0s(2)  113.17%(14) COI8¥Sn(1-C(16)  106.1(3)
Os(3)-0s(1)}0s(2)  59.243(8) CO8Y¥Sn(1)»-C(17)  108.5(3)
COYOs(1YFH(1A)  170.6(15) CU6)SR(1)-C(1T)  106.1(3)
C(2YOs(1)-H(1A)  93.7(13) COI8YSn(1)>-0s(1)  110.60(18)
C(-OS(IFH(1A)  86.2(15) C(16)-8n(1)-Os(1)  114.24(17)
Sn(1)-Os(1}-H(1A) 97.7(15) CON-Sn(13-0s(1)  110.9(2)
OS(3)-0s(1}-H(1A) 74.9(15) CUNN()-CN5) 109 3(5)
Os(2)-Os(1FH(1A) 16.7(15) COIN()-O0s2)  1154(3)
C(4)-0s(2)-C(6)  89.3(3) C(I15)-N(1)-0s(2)  115.1(4)
C(4)}0s(2)-C(5)  88.4(3) CU)NOYH(1)  103(3)
C(6)-OS(2}C(5)  97.4(3) CUSMN(D-H()  104(3)
C($)-0s2yN(1)  176.5(2) Os@2FNQOYH(Y  109(3)
C(6)-Os(2)-N(1) 9192 OUFC()-0s(1)  177.0(6)
C(S}Os2)N(1)  88.2(2) O)-CR)-0s(1)  175.5(8)
C{4)0s(2)-05(3) 89 95(18) 0Q)-C()-0s(1)  178.5(7)
C(6)-0s(2)0s(3)  87.5(2) O(YC(4)-0s(2)  1752(6)
C(5)-05(2)-0s(3)  174.8(2) O5)1-C(5)0s(2)  176.7(6)
N(1}0s(2)-0s(3)  93.35(12) O(6}-C(6)-0s(2)  178.8(6)
C(4)-0s(2)-0(1)  90.09(19) O(TFC(T»-0s(3)  176.5(6)
C(6)-02y-0(1)  145.3(2) O8)-C(8)-0s(3)  175.8(65)
C(5)-0s(2)-05(1)  117.2(2) O9¥C(9)-0s(3)  177.6(6)
N(1)»0s(2)-0s(1) 90 79{13) O(10%-C{10)-0s(3) 179.9(9)
Os(3)-0s(2}0x(1)  57.856(8) N(D-C(11)-C(12)  114.3(5)
CayOs2)-H(1A)  96.3()6) C(IN-C(12)-C(13)  111.0(6)
CL6)-O(2)-H(1A)  160.9(16) C(12)-C(13)-C(14)  109.5(6)
C(SY-Os(2)-H(1A)  101.0(16) CIS}C14)-C(13)  112.8(5)
N(1)-Os(2)-H(1A)  83.7(16) N(IYCOS-C(14)  112.6(5)

Os(3)-Os(2)-H(1A) 74.3(16)
Os(1)-0s(2%-H(1A) 17.4(16)
CUI0XOs(3)-C(9)  102.1(3)
C(10)-0s(3}C(7)  91.0(3)
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Tabla 20 Longitudes de enlace [A] y angulos de enlace [°] para 8 CHCl,.

0s(NL(3) 1.863(13)
Os( 1)-C(1) 1.920(12)
Os(1)-C(2) 1.933(13)
Os(1)-8n(1) 2 6903(9)
Os(1)-0s(3) 2.8655(6)
Os(1)-0s(2) 3.0025(6)
Os(2)-C(4) 1.872(12)
Os(2)-C(6) 1.895(13)
Os(2)-C(5) 1.887(12)
Os(2)-N(1) 2.252(9)

Os(2)-0s(3) 2.9099(6)
Os(3)-C(10) 1.918(13)
Os(3)-C(7) 1.912(12)
Os(3)C(9) 1.930(1 4)
Os{3)-C(8) 1.947(13)
Sn(1)-C(18) 2.095(14)
Sn(1)-C(17) 2.145(14)
Sn(1)}-C(16) 2.166(14)

C(1)-C(1) 1.13%(13)

COYOS(NC(1)  90.4(5)
C(3)-Os(1)-C(2) 50.8(5)
CONOS(IMC(2)  165.4(4)
C(3)0s(1)-8n(1)  94.3(4)
C(H-Os(1)-3n(1)  80.5(3)
CD)-Os(1}Sn(1)  84.5(3)
C(3)-Os((}0(3)  95.24)
C(1)-0s(1)>-0s(3) 101 5(3)
C2)O0s(1}10s(3)  92.9(3)
Sn(1)-Os(1}-0s(3)  170.37(3)
C(3)-0s(1)0s(2)  154.3(4)
COYO0s(1)}0s(2)  91.7(4)
C(2)-0s(1)-0s(2) 93.6(3)
Sn(1>-0s(1)-Os(2) 111 29(3)
0s(3)-0s(1)-05(2)  59.402(14)
C(4)-0s(2)-C(6)  90.0(5)
C(4)-0s)C(5)  88.4(5)
C6)}0s()C(S)  98.0(5)
C(4)-O2)-N(1)  175.6(4)
C(6)-0s}N(1)  93.3(4)
C(5»0s2)N(1)  88.3(4)
C(4)-05(2)-0s(3)  86.5(3)
C(6)-0s(2)-05(3) 87 0(4)
C(5)-0s(2)-05(3)  172.9(4)
N(1)-0s(2)-0s(3)  96.62)
Cl4)-0s(2)-05(1)  88.9(4)
C(6)-0s(2)-Os(1) 144 9(4)
C(5)-0s(2)0s(1)  117.0(4)
N(I}O(2)-05(1) %0 1(2)
Os(3)}-0s(2)-Os(1)  57.956(14)
C(10)-0s(3%-C(7)  51.&(5)
C(10)-0s3}-C(9)  98.%(5)
C(N-0s(3)-C(9) 93.&(5)
C(10)-Os(3}-C(8)  88.5(5)
C(T-0s(3)-C(8) 171 7(5)
COFOSIICB)  94.K5)
C(10)-0s(3>-0s(1)  98.9(3)
C(7F0s(3)-0s(1)  90.1(3)
C(9)-0s(3)-0s(1)  161.7(8)
C(8)-0s(3)-0s(1)  81.6(3)
C(10)-0s(3)-0s(2) 161.3(3)
C(T)-0s(3)-0s(2)  85.8(3)
C(9)-0s(3)}-0s(2)  99.7(4)
C(8)-0s(3}-0s(2)  91.403)
Os(1}-0s(3)-0s(2)  62.642(15)
C(18)-Sn(1)-C(17)  109.0(7)

0(2)C2)
O(3)»C(3)
0O(4)-C(4)
O(S5)-C(S)
O(6)-C(6)
Oo(7)-C(7)
O(8)-C(8)
O(9)-C(9)
O(10)-C(10)
NUY-CA 1)
N(1)-C(15)
C(11)-C(12)
C12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(19)-CY(2)
C(19)-C(1)
C19)}-CI(3)

C(18)-Sn(1)-C(16)
C(17)-Sn(1)-C(16)
C(18)-Sn(1}-0(1)
C(17)-5n(1)-0s(1)
C({16)-Sn(1)-0(1)
CONN()-C(15)
CQ1)-N(1)-05(2)
C(15)-N(1)-0s(2)
0(1)-C(1)-05(1)
0(2)-C(2)-05(1)
0O(3)-C(3)-0s(1)
O(4)-C(4)-05(2)
O(5)-C(5)-0s(2)
O(6)-C(6)-05(2)
O(7)-C(7)-05(3)
O(8)-C(8)-0s(3)
O(9)-C(9)-05(3)
O(10)-C(10)-0s(3)
N(D-C(11)-C{12)
C(1-C(12)C(13)
C(14)-C(13)-C(12)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-N(1)
CY2)-C(19)-CX(1)
CI(2)-C(19)-CK(3)
CA1C(19)-CK3)

1 127(13)
1 174(14)
1.161(13)
1.165()3)
1.147(13)
1.161(13)
1.137(14)
1.102(14)
1.115013)
1.465(13)
1.475(14)
1.514(16)
1.516(18)
1.498(18)
1.483()8)
1.53(2)

1.62(2)

1.73(2)

109.3(8)
103.2(7)
111.1(8)
109.8(5)
114.0(4)
109.3(9)
112.9(6)
116.9(3)
177.1(10)
175.6(10)
178.6(11)
175.1(11)
171.9(11)
175.3(12)
176.1(10)
175.0(11)
179.2(12)
172.2(11)
112.2(9)
110.6(1 1)
11.1(12)
111.3311)
113.6(11)
128.8(16)
1172(16)
112 1(13)
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Tabla 21 Longitudes de enlace [A]y 4ngulos de enlace [°] para 9

Os(1)-C(3)
Os(1)-C(2)
Os(1)-C(1)
Os{1)-5n(1)
Os(1-0s(3)
Os(1-0s(2)
Os(2)-C(4)
Os(2)-C(5)
0Os(2)-C(6)
Os(2)-N(1)
Os(2)-0s(3)
Os(3)<C(9)
Os(3)-C(7
0s(3)-C(10)
Os(3)}C(8)
Sn(1)-C(17)
Sn(1)-C(16)
Sn(1)-C(18B)

C(3)-Os(1)-C(2)
C(3)-0s(1)-C(1)
C(2)-0s(1)-C(1}
C(3)-0s(1)-5n(1)
C(2)-Os(1)-8n(})
C(1)-0s(1)-Sn(})
C(3)-Os(10s(3)
C(2)-Os(1)-Os(3)
C(1)-0s(1)-0s(3)
Sn(1)-0s(1}-0s(3)
C(3)-0s(1)-0s(2)
C(2)-Os(1)-0s(2)
C(1)-0s(1)-0s(2})
Sn(1)-Os(1)-0s{2)
Os(3)-Os(1 }-0s(2)
C(4)-0s(2)-C(5)
C(4)-0s(2)-C(6)
C(5)-0s(2)-C(6)
C(4)-Os(2)-N(1)
C(5)-0s(2}-N(1)
C(6)-Os(2)N(1)
C(4)-05(2)-0s(3)
C(5)-0s(2)-0s(3)
C(6)-0s(2)-0s(3)
N(1)-0s(2)-0s(3)
C(4)-0s(2)-Os(1)
C(5)-Os(2)-Os(1)
C(6)-0s(2)-0s(1)
N(1)-0s(2)-Os(1)
0s(3)-0s(2)-03(1)
C(9)-0s(3)-C(7)
C(9)-0s(3)-C(10)
C(7)-Os(3)>-C(10)
C(9)-0s(3)-C(8)
C(7)-0s(3)-C(8)
C(10)-0s(3)-C(8)
C(9)-0s(3)-0s())
C(7)-0s(3)-0s(1)
C(10)-0s(3)-0(1)
C(8)-0s(3)-Os(1)
C(9)-0s(3}-05(2)
C(T)-0(3)>-05(2)
C(10)-0s(3)-0s(2)
C(8)-0s(3)-0s(2)
Os(1)-03(3)-0%(2)
C17)Sn(1)-C(16)

1.851(10)
1.991(10)
1.912(10)
2.690%(8)
2.8685(5)
3.0053(5)
1.854(t1)
1.879(11)
1.913(11)
2.226(6)
2.9174(6)
1.873(14)
1.883(11)
1.898(11)
193%(11)
2.098(10)
2.123(10)
2.11Q2)

89.7(4)
50.5(4)
168.1(4)
92.0(3)
84 9(3)
83.3(3)
94 8(3)
94 3(3)
97.5(3)
173.17(2)
154.2(3)
93.9(2)
91.1(2)
113.76(2)
59.507(14)
89.7(4)
89.4(4)
97.3(5)
177.2(4)
88.3(3)
92 8(4)
84.5(3)
173.2(3)
86.2(4)
97.33(16)
89.3(3)
118.6(3)
144.0(4)
89.91(16)
57.913(12)
94.0(5)
99.4(6)
91.94)
94.6(5)
171.0(4)
89.2(4)
164.4(5)
87.4(3)
96.2(4)
83.6(3)
102.1(5)
83.8(3)
158.4(4)
91.9(3)
62.581(14)
105.4(5)

C(17)-Sn(1)-C(18B) 91.6(8)

Sn(1)-C(18)
onH-C(h
0(2)-C(2)
O(3)-C(3)
O(4»C(4)
O(5)-C(5)
O(6)}-C(6)
oN-C(7)
O(8)-C(8)
(9)-C(9)
O(10)-C(10)
N(H-C(15)
NO)-C(11)
CO1)-CU12)
C(12)-0(13)
O(13)-C(14)
C(14)-C(15)

C(16)-Sn(1)}-C(18B)

C(17)-Sn(1}C(18)
C(16)-8n(1)-C(18)

C(18B)-Sn(13-C(18)

C(17M-Sn(1)-0s(1)
C(16)~Sn(1)-Os(1)

C()8B)-Sn(1)-0s(1)

C(18)-Sn(1)-0s( 1)
C(15)-N(N-C(11)
C(13)-N(1)-0s(2)
C(11)-N(1)-0s(2)
O(1)-C(1)-0s(1)
0(2)-C(2)-0s(1)
O(3)-C(3)-0s(1 7
O(4)-C(4)-0s(2)
O(S)}-C(5)-0s(2)
O(6)-C(6)-0s(2)
O(7)-C(7)-0s(3)
O(8)-C(8)-0s(3)
O(9)-C(9)-0s(3)
O(10)-C(10)-05(3)
N(I)C()1)-C(12)
0(13)C(12)-C(11)
C(12)-0()3)-C(14)
O(13)-C(14)-C(15)
N(1)-C(15)-C(14)

2.13(2)
1.146(10)
1.345(9)
1.175(10)
1.143(10)
1.150(10)
1.425(1 1)
1.17500)
1.147(10)
1.148(13)
1.1440) 1)
1.466(9)
1.495(9)
1.508(11)
1.408(11)
1,425(10)
151901)

120 8(8)
118.0(9)
90.2(9)
33.9(7)
114,2(3)
t11.8(3)
109.7(6)
114 0(7)
108.0(6)
1 18.6(3)
113 7(5)
176.9(9)
175.9(9)
178.4(8)
175.7(10)
172.8(9)
177.6(14)
176.8(9)
175.0(10)
176.7(15)
178.7(1))
111.5(7)
112.5(8)
109.2(7)
111 3(8)
112.4(7)
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Tabla 22 Longitudes de enlace {A] y 4ngulos de enlace [°] para 12

Os(1)-C(2)
Os(1)-C(3)
Os(1)-C(1)
Os(1)-P(1)
Os(1)-0s(2)
Os(1)-0s(3)
0s(2)-C(6)
0s(2)-C(4)
0s(2)-C(7)
0s(2)-C(5)
Os(2)-0s(3)
0s(3)-C(8)
Os(3)-C(9)
0Os(3)-C(10)
Os(3)-5n(1)
Os(4)C(12)
Os(4)C(1))
Os(4)-C(13)
Os(4)-5n(2)
Os(4)-0(6)
Os(4)-05(5)
Os(5)-C(15)
Os(5)-C(14)
Os(5)-C(16)
Os(5)-P(2)
Os(5)-0s(6)
Os{6)-C(18)
05{6)-C(20)
Os{(6)-C(19)
Os(6)-C(17)
Sn(1)-C(22A)
Sn(1)-C(23A)
Sn(1)-C(21)
Sn(1)-C(22)
Sa(1)-C(23)
Sn(2)-C(33)
Sn(2)-C(32)
Sn(2)-C(34)
PYC(35)
P(2)-C(36)
P(2)-C(37)
C(2)-0s())-C(3)
C)-0s(1-C(1)
C(3)-Os(H)-C(1)
C(2)-0s(1)-P(1)
C(3)-Os(}1)-P(1)
C(N-Os(1)-P(1)
C(2¥-0s(1)-0s(2)
C(3)-0s(1)-0s(2)
C(1)-0s(1)-0s(2)
P(1)-Os(1)-Os(2)
C(2)0s(1)-0s(3)
C(3)-05(1)>-0s(3)
C(1)-0s{})-0s(3)
P(1)-Os(1)-0s(3)
0s(2)-0s(1)-0s(3)
C(6)-0s(2)-C(4)
C(6)-0s(2)C(7)
C(4)-08(2)-C(7)
C(6)-0s(2)-C(5)
C(#)-05(2)-C(5)
C(N-0s(2)-C(5)
C(6)-0s(2)-0s(3)
C(4)-0s(2)-0s(3)
C(7)-0s(2)-0s(3)
QO(3)-0s(2)-0s(3)

1.896(10)
1.924(10)
1.927(9)
2.348(3)
2.9000(5)
30164(5)
1,895(12)
1.909(10)
1.938(1 1)
1.955(12)
2.8592(5)
1.870(11)
1.910(10)
1.920(10)
2 6850(7)
1.837(11)
1.912(10)
1.933(10)
2.6751(7)
2.8578(5)
3.0186(5)
1.885(10)
1.943(9)
1.951(9)
2.347(2)
2.9017(5)
).856(12)
1.917(11)
1.939(11)
1.945(11)
1.97(2)
2.04(2)
2.16&(9)
2.380(18)
2.39(3)
2.137(10)
2.149(11)
2.166(11)
1.793(9)
1.797(9)
1.810(10)
90.1(4)
89.2(4)
179.3(4)
97.3(3)
902(3)
$9.9(3)
93.3(3)
$0.3(3)
89.8(3)
169.43(6)
151 0(3)
90.92)
89.7(3)
11).67(6)
57.758(12)
99.2(4)
91.0(4)
96.4(4)
00.0(4)
94.5(4)
168.7(4)
103.2(3)
157.5(3)
82.1(3)
86.7(3)

P(1)-C(26)
P(1)-C(24)
P(1)-C(25)
o(H-€(1)
0(2)-C(2)
O(3)-C(3)
O(4)-C(4)
O(5)-C(5)
O(6)-C(6)
O(N-C(7
O(8)-C(8)
O(9)-C(9
O()0)-C(10)
o(rn-cOn
0(32)-C(12)
O(13)-C(13)
O(J14)-C(14)
O(15)-C(45)
O(16)-C(16)
o(17)-C(17)
O(18)-C(18)
O(19>-C(19)
0O(20)-C(20)
C(3N)-C(38)
C(31)-C(42)
C(38)C(39)
C(39)-C(40)
C(40)-C(4))
C(41)-C(42)
C(26)-C(31)
C(26)-C(27A)
C(26)-CQ27)
C(30)-C(29A)
C(30)-C(31)
C(30)-C(29)
C(27)-C(28)
C(28)-C(29)
C(27AYC(28A)
C(2BAXC(29A)

C(6)-0%(2)-0s(1)
C(4)-0s(2)-0s(1)
C(7)-0s(2)-0s(1)
C(5)-03(2)-0s(1)
03(3)-05(2)-0s(1)
C(8)-0(3)-C(9)
C(8)-0Os(3)-C(10)
C(9)0s(3)-C(10)
C(8)-0s(3)-Sn(1)
C(9)-0s(3)-Sn(1)
C(10)-Os(3)Sn(1)
C(8)-0s(3)-0s(2)
C(9)-0s(3)-0s(2)
C(10)-Os(3)-0s(2)
Sn(1)-0s(3)-0s(2)
C(8)-0s(3)-0s(1)
C(9)-0s(3)-0s(1)
C(10)-0s(3)-0s(1)
Sn(1)-0s(3)»0s(1)
Os(2)-0s(3)-0s(1)
C(12)-0s(4)}-C(1 1)
€(12)-Os(4)-C(13)
C(11)-0Os(4)-C(13)
C(12)-0s(4)-Sn(2)
C(11)-Os(4)Sn(2)

1.776(11)
1.817(9)
1.820(9)
1.126(9)
1.129(10)
1.157(10)

1.144(10)

114401 1)
1.151(12)
1.140(10)

16800 1)
137(10)

141(9)

.140(10)

_190(11)

A229)

11%(9)

151(9)

130(9)

.131000)

A73(12)

.140(10)

.123(10)

1.345(13)

1.365()4)

1.354(18)

1.35(2)

1.40(2)

1.370(17)

1.344(13)

1.40(2)

1.47(3)

1.40(4)

1.402(16)

1.41(3)

1.41(4)

1.31(3)

1.44(3)

1.30(4)

166 3(3)
94.4(3)
88.7(3)
87.7(3)
63.164(12)
51.7(4)
93.0(4)
164.0(4)
89.6(3)
£3.5(3)
81.2(3)
51.2(3)
99.6(3)
95.6(3)
176.77(2)
150.1(3)
90.5(3)
93.0(3)
120.21(2)
59.078()2)
91.0¢4)
50.1(4)
167.1(4)
%0.5(3)
83.0(3)
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C(13)0s(4)-Sn(2)
C(12)-Os(4)-0s(6)
C(11)-Os(4 }0s(6)
C(13)-08(4)-0s(6)
Sn(2)-0s(4)-0s(6)
€(12)-Os(4)-0s(5)
C(11)-Os(4)-0s(5)
C(13)-0s(4)-0s(5)
5n(2)-0s{4)-0s(5)
Os(6)-0s(4)-0s(5)
C(15)-Os(5)-C(14)
C(15)-Os(5)-C(16)
C(14)-Os(5}C(16)
C(15)-0s(5)-P(2)
C(14)-0s(5}-P(2)
C(16)-05(5)-P(2)
C(15)-Os(5)0(8)
C(14)-0s(5>0s(6)
C(16)-0s(5)-0s(6)
P(2)-0s(5)-Os(6)
C(15)-Os(5)-Os(4)
C(14)-0s(5)-Os{4)
C(16)-Os(5yOs(4)
P(2)-0s(5)-Os(4)
03(6)-0s(5)-0s(4)
C(18)-0s(6)-C(20)
C(18)-Os(6}-C(19)
C(20)-0s(6)-C(19)
C(18)-0s(6)C(17)
C(20)-Os(6}-C(17)
C(19)-Os(6)-C(17)
C(18)-Os(6)-Os(4)
C(20)-Os(6)-Os(4)
C(19)-0s(6)-Os(4)
COT)-Os(6)-0(4)
C(18)-0s(6)-0s(5)
" C(20)-0s(6)-0s(5)
C(19)-0s(6)-Os(5)
C())-0s(6)}-Os(3)
Os(4)-0s(6)-0s(5)

84.1(3)
95 6(3)
96 7(3)
96.0(3)
173.92(2)
154.1(3)
92.1(3)
924(3)
114.82(2)
$9.104(12)
89.9(4)
90.4(3)
179.2(4)
95.5(3)
89 5(3)
89 %3)
91 7(3)
919(3)
88.8(3)
172.65(6)
149 4(3)
90.3(2)
89 8(2)
NS 11(6)
57.685(12)
100.4(5)
89 (5)
93.8(4)
91.0(4)
93.7(4)
172.3(4)
99.0(4)
160.5(3)
87.1(3)
84.6(3)
162 2(4)
974(3)
90.2(3)
86.8(3)
63211(12)

C(22A»Sn(1)-C(23A)

C(22A)}Sn{1)-C21)
C(23A}Sn(1)-C(21)
C(22A)-Sn(1)-C(22)
C(23A)Sn{1)-C(22)
C(21)-5n{1)-C(22)

C(22A)-Sn(1)-C(23)

106.5(7)
113.8(6)
21.1(8)
105.5(8)
103.5(5)
111.4(10)

C(23A)-Sn(1)-C(23) 27.8(7)

CQ1»Sn(N-C(23)
C(22)-Sn(1)-C(23)
C(22A}Sn(1}-0s(3)
C(23A)Sa(1)-0s(3)
C(21)»Sn(1)-0s(3)
C(22)-Sn(1}-0s(3)
C(23)-Sn(1)-0s(3)
C(33)-Sn(2)-C(32)
C(33)-Sn(2)}C(34)
C(32)-Sn(2)-C(34)
C(33)-Sn(2)-0s(4)
C(32)-5n(2)-0s(4)
C(34)-Sn(2)-0s(4)
C(35)-P(2)-C(36)
C(35)-P(2)}-C(37)
C(36)-P(2)-C(37)
C(35)-P(2)-0s(5)
C(36)-P(2)-0(5)
C(3N-P(2)-0(5)
C(26)-P(1)-C(24)
C(26)-P(1)-C(25)
C(24)-P(1)-C(25)

95.9(7)

132.2(8)
123.4(7)
111.9(6)
113.003)
108 3(5)
103.1(6)
107.1(5)
102.6(5)
105.2(5)
111.6(3)
114.8(3)
114.6(3)
102.4(5)
105.8(5)
103.5(5)
115.5(4)
116.1(4)
112.2(3)
106.2(5)
105.0(5)
103.2(5)

85.5(9)

CR6yPIYO1)  114.9(4)
CayPU)O(1)  112.8(3)
CS}PI}Os(1)  113.6(3)
OUYC(1Os(1)  176.1(8)
O(2)-C(2)-Os(1) 175 (%)
O()}C(3Y»-08(1)  176.7(8)
O@A)y-C(4)-0s(2)  177.2(10)
O(SHC(5)0s(2)  175.5(9)
O(6)-C(6)-0s(2)  178.1(9)
O(TC(N-0s(2)  174.509)
O(B)-C(8)-0s(3)  177.6(9)
O(9}C(9)-0s(3)  176.5(10)
0(10)-C(10)-0s(3)  175.2(5)
O(1 (3-C(11)-Os(4)  175.6(8)
O(12)}-C(12)-0s{4) 176 6(10)
O(13)}-C(13)-0s(4) 175 8(8)
O(14)-C1 4)-0(5)  175.6(8)
O(15%-C(15)-05(5) 175 &9)
O(16}-C{16)-05(5) 177 0(8)
O(1T}-C(17)-0(6)  178.4(9)
O(18)-C(18)-0s(6) 176.4(11)
O(19)-C(19)-05(6)  176.1($)
0(20)-C(20)-0s(6)  178.1(10)
CE8M-CBTC(|A2)  119.3(11)
C(8)-CON-PQ)  (20.6(9)
C(42)-COTB(2)  1197%9)
C(3T-C(38)-C(39) 121 2(14)
C(40)-C(39)-C(38)  119.1(17)
C(39)-C(40}-C(a1y 122.4()7)
C(42)-C(41)-C(a0)  115.3(17)
COT-C(42)-C(41)  122.5(14)
C(31)-C(26)-C(2TA) 112.1(14)
C(31)C(26)-CQ27)  112.5(14)
C(2TAYC(26)-C(27) 54.4(13)
CAIN-CREVP(1)  122.7(9)
C(2TA}CR6)-P(1)  120.3(13)
CT-C(26)P(1)  116.00)4)
C(29A)-C(30)-C(31) 116(2)
C(29A}C(30)-C(29) 46.6(17)
C(31)-C(30)-C(29) 116 3(16)
C(26)-C(31)-C(30)  12).5013)
C(28)-C(27)C(26) 118(2)
C(29}C(28)027) 119(3)
C(28)-C(29%-C(30)  122(3)
C(26)-C2TA}C(28A)
C(29A)}C(28A)-C(27A)
C(28A)-C(29A)-C(30)
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Tabla 23 Longitudes de enlace {A] y angulos de enlace [°] para 14

Os(1)-C(3)
0s(1)-C(2)
0s(1)-C(1)
Os(1)-P(1)
0s(1)-Os(3)
Os(1)-0s(2)
0s(2)-C(6)
0s(2)-C(5)
0s(2)-C(4)
0s(2)-P(2)
05(2)-0s(3)
Os(3)>-C(8)
0(3)C(7)
Os(3)-C(9)
Os(3)-P(3)
PO)-C(16)
P(1)-C(1T)
P(1)-C(10)
P(2)-C(18)
P(2)-C(25)
P(2)-C(24)
P(3)-C(32)
P(3)-C(26)
P(3)-C(33)

o1 )-C(1)
0QRMC(2)
O(3)C(3)
O@)-C(4)
O(5}-C(5)
O(6)-C(6)
O(7C(7)
O(8)-C(8)
0(9)»-C(9)
C(10)-C(11)
C10)-C(15)
&(11)CO12)
C(12)<(13)
C(13)}-C(14)
C(14)-CQ15)
C(18)-C(23)
C18)C19)
C(19)-C(20)
C(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(26}C31)
C(26)C27
C7C(28)
C(28)-C(29)
C(29)-C(30)
C(30)-C31)
Os(4)-C(35)
C(3)-0s(1)-C(2)
C3)-0s(1)-C(1)
C)-0s(1)-L(1)
C(3)-Os(1)-H(1)
C(2)-0s(1)-P(1)
C(1)-Os(1)-P(1)
C(3Y0s(1)-0s(3)
C(2}-0s(1)-0s(3)
C{1)-0s(1)-0s(3)
P(1)-Os(1)-Os(3)
C(3)-0s(1)-0s(2)
C(2)-0s(1)-0s(2)
C(1)-0x(1)-0s(2)
P(1)-Os(1)-0s(2)

1.830(8)
1.927(8)
1.936(8)
23450(18)
2.8836(4)
2.8935(4)
1.857(9)
1.544(8)
1.950(8)
2.3358(19)
2.8877(4)
1.887(7)
1.949(7)
1.968(8)
23251{18)
1.803(6)
.805(7)
1.805(7)
1.787(9)
1.804(8)
1.832(8)
1.817(6)
1.825(6)
1.826(7)
1.142(8)
1.134(7)
1.180(8)
1.121(7)
1.13%(7)
1.167(9)
1.126(6)
1.15%(7)
1.124(7)
1.374(8)
 380(9)
1.382(10)
1.366(11)
1.356(10)
1.359(10)
1.334(12)
1.387(12)
1.389(15)
1.34(2)
1.30(3)
1.450(18)
1.357(9)
(.368(8)
1 380(9)
1341(10)
1355(10)
1.378(10)
1.863(7)
92.3(3)
92.7(3)
174.2(3)
98.8(2)
89.8(2)
91.1(2)
160.0(2)
95.8(2)
78.9(2)
99.41(5)
103.32)
82.4(2)
94.8(2)
156.74(4)

Os(4)-C(34)
Os(4)-C(36)
Os(4)-P(4)

Os(4)-0s(6)
Os(4)-0s(5)
Os(5)-C(38)
Os(5)-C(37)
Os(5)-C(39)
Os(5)-P(6)

0Os(5)-0s(6)
Os(6)-C(41)
Os(6)-C(42)
0s(6)-C(40)
Os(6)-P(5)

P(4)C(50)

P(4)-C(49)

P(4)-C(43)

P(5)-C(65)

P(5)-C(66)

P(5)-C(59)

P(6)-C(57)

P(6)-C(51)

P(6)-C(58)

O(10)-C(34)
O(11)-C(35)
O(12)C(36)
O(13)C(37)
O(14)-C(38)
0(15)»-C{(39)
0(16)-C(40)
O(17)C(4))
0()8)-C(42)
C(43)-C(44)
C(43)-C(48)
C(d4)-C(45)
C(45)-C(46)
C(46)-C(47)
C(47)-C(48)
C(S1)-C(52)
C(51)-C(56)
C(52)C(53)
C(53)-C{54)
C(54)-C(55)
C(55)-C(56)
C(59)-C(60)
C(59)-C(64)
C(60)-C(61)
C(61)-C(62)
C(62)-C(63)
C(63)-C(64)

0s(3}-0s(1)-0%(2)
C(6)-0s(2)-C(5)
C(6)-05(2)-C(4)
C(5)-Os(2)-C(4)
C(6)-0s(2)-P(2)
C(5)-0s(2)-P(2)
C(4)-0s(2)-P(2)
C(6)-0s(2)-09(3)
C(5)-03(2)-0s(3)
C(4)-0s(2)-0s(3)
P(2)-0s(2)-0s(3)
C(6)-0%(2)-0s(1)
C(5)-0s(2)-Os(1)
C(4)-0s(2)-Os(1)

1.937(8)
1 960(8)
2331(2)
2.8831(8)
2.8913(4)
1.852(9)
1.935(9)
1.941(8)
2.3296(18)
2 8907(4)
) 842(9)
1.924(7)
1.944(8)
2.3408(19)
1.815(7)
1.817(7)
) 823(7)
1.80&(7)
1 815(6)
1.82%7)
1.763(10)
1.809(8)
1.840¢8)
13&7)
150(7)
124(7)
132(8)
173(9)
.129(8)
134(7)
A177(9)
A30(7)
1.367(9)
1.374(9)
1.378(10)
1.356(10)
1.340(10)
1 366(10)
1 355(10)
1.388(10)
1.385(14)
1372)
1.30(2)

1 382(15)
1.360(10)
1.376(%)
1.369(10)
1.352(11)
1.379(12)
1.374(11)

$9.980(10)
92.93)
91.7(3)
175.4(3)
101.3(2)
89.7(2)
29.0(2)
99.1(2)
94.2(2)
85.5(2)
158.98(5)
156.5(2)
80.2(2)
95.7(2)
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P(2)-Os(2)-0s(1)
C)(S(J)’OS(Z)-Os(I)
C(8)-0s(3)-C(7)
C(8)-Os(3)-C(9)
C(7)-0s(3)-C(9)
C(8)-0s(3)-P(3)
C(7)-0s(3)-P(3)
C(9)-0(3)-P(3)
C(8)-Os(3)-Os(1)
C(7)-0s(3)-0s(1)
C(9)-0s(3)-0s(1)
P(3)-Os(3Y-0s(1)
C(8)-0(3)-0s(2)
C(N-0s(3)-0s(2)
C(5)-05(3)>0s(2)
P(3)-0s(3)-0s(2)
0s())-0s(3)-0s(2)
C(16)-P(1)-C()7)
C(18)-P(1}-C(10)
C17)-P(1)<C(10)
C(16)-P(1)-0s(1)
C(17)-P(1)-0s(1)
C(10)-P(1)-0s(1)
CO18)}P(2)-C(25)
C(18)-P(2)-C(24)
C(25)-P(2)-C(24)
C(18)-P(2)-0s(2)
C(25)-P(2)-O5(2)
C(24)-P(2)-0s(2)
C(32FPR)L(26)
C(32)-P(3¥C(33)
C(26)-P3Y-C(33)
C(32)-P(3}-0s(3)
C(26)}P(3}-0s(3)
C(33)-P(3)-0s(3)
O(1)-C(1)-0s(1)
O(2)-C(2)-0(1)
O(3)-C(3)-0s(1)
O(4)-C(4)-0s(2)
O(5)-C(5)-0s(2)
O(6)-C(6)-0s(2)
O(-C(7)-05(3)
O(8)-C(8)-0s(3)
O(9)>-C(9)-0%(3)
CO1)-LC(10)-CA1 )
C(11)-C(10)-P(1)
C15)}-C(10)-P(1)
C(10)-C(11)-C(12)
C(13)-C(12)-C(11)
Q(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(}4»C(15)
C(14)-C(15)-C(10)
C(23)-C(18)-C(19)
C(23)-C(18)-P(2)
C(19)-C(18)-P(2)
C(18)-C(19)-C(20)
C(21)-C(20)-C(19)
C(22)-C(21)}C(20)
C(21)-C(22)-C(23)
C(18)-C(23)-C(22)
C(31)-C(26)-C(2T)
C(31)-C(26)-P(3)
C(27)C(26)-P(3)
C(26)-C(27)-C(28)
C(29)-C(28)-C(27)
C(28)-C(29yC(30)
C(29)-C(30)-C(31)
C(26)-C(31)-C(30)
C(35)-Os(4)-C(34)
C(35>-0s(4)}-C(36)

100.68(5)
59.839(9)
96.1(3)
92 0(3)
171.73)
95.8(2)
89.05(19)
91.8(2)
101.1(2)
79.87(19)
97.0(2)
160.65(4)
158.3(2)
91.38(19)
80.4(2)
104.71(4)
60.180(9)
102 1(4)
103.9(3)
101.7(3)
116.3(3)
116.93)
113.9(2)
103.8(4)
101.6(5)
101.7(5)
113.7(3)
116.7(3)
117.2(3)
105.4(3)
101.2(3)
102.8(3)
117.8(2)
111.62)
116.4(2)
174.4(7)
174.5(7)
178.4(7)
174.8(7)
174.1(7)
176.5(8)
174.5(6)
177 4(6)
174 5(6)
115.9(7)
123.3(6)
120.7(5)
120.9(8)
121.4(8)
118.3(8)
120.2(8)
123.3(7)
115.2(10)
120.2(8)
124.6(8)
121.5013)
117707
127(2)
113.2(19)
125.5(14)
116.8(6)
124 1(5)
119.1(5)
122.5(7)
118.5(7)
121.1(7)
119.2(8)
121.8(8)
90.7(3)
94.7(3)

C(34)-Os(4)-C(36)
C(35)-Os(4)-P(4)
C(34)-0s(4)-P(4)
C(36)-0s(4)-P(4)
T(35)-Os(4)0s(6)
C(34)-0s(4)-0s(6)
C(36)-0s(4)-0s(6)
P(4)-Os(4)}O0s(6)
C(35)-0s(4)-0(5)
C(34)-Os(4)-0s(5)
C(36)-0s(4)-05(5)
P(4)-Os(4)-0s(5)
Os(6)-0s(4)-0s(5)
C(38)-0s(5)-C(37)
C(38)-0s($)-C(39)
C(37)-Os(5)-C(39)
C(38)-Os(5)}-P(6)
C(37)>-0Os(5)-P(6)
C(39)-Os(5)-P(6)
C(38)-0s(5)O0s(6)
C(37)-0s(5)-0s(6)
C(39)-0s(5)0s(6)
P(6)-Os(5)-0s(6)
C(38)-0s(5)0s(4)
C(37)-0s(5}0s(4)
C(39)-Os(5)-0s(4)
P(6)-0Os(5)-0s(4)
Os(6)-0s(5)-Os(4)
C(41)-0(6)-C(42)
C(41)-O8(6)-C(40)
C(42)-0s(6)-C(40)
C(41)-Os(6)-P(5)
C(42)-0(6)-P(5)
C(40)-Os(6)-P(5)
C(41)-Os(6}-0s(4)
C(42)-0s(6)-0s{4)
C(40)-0s(6)-0s(4)
P(5)-0s(6)-0s(4)
C(41)-0s(6)-0s(5)
C(42)-0s(6)-0s(5)
C(40)-Os(6)-0s(S)
P(5)-0s(6)-0(5)
Os(4)-0s(6)-0(5)
C(50)-P(4)-C(49)
C(50)-P(4)-C(43)
C(49)-P(4)-C(43)
C(50)-P(4)-0s(4)
C(49)-P(4)-Os(4)
C(43)-P(4)-0s(4)
C(65)-P(5)-C(66)
C(65)-P(5)-C(59)
C(66)-P(5)-C(59)
C(65)-P(5)-08(6)
C(66)-P(5)-0s(6)
C(59)-P(S}-05(6)
C(5T)-P(6)-L(51)
C(57)-P(6)-C(58)
C(51)-P(6)-C(58)
C(57)-P(6)0(5)
C(51)-P(6)-0(5)
C(58)-P(6)-0s(5)
O(10)-C(34)-0s(4)
O(11)-C(35)-0s(4)
O(12)-C(36)-0s(4)
O(13)-C(37)-0s(5)
014} C(38)-0s(5)
O(15)>-C(39)-0%(5)
0(16)-C(40)-0s(6)
O(17)-C(41)-0x(6)
O(18)-C(42)-0s(6)

174.1(3)
96.5(2)
93.2(2)
88.6(2)
100.72)
95.7(2)
809(2)
160.50(4)
156.8(2)
79.30(19)
94.77(19)
104.93(4)
60.080(9)
92.8(3)
93.9(3)
173 2(3)
101.4(2)
89.8(2)
90.0(2)
155.5(2)
80.5(2)
92.9(2)
102.09(5)
97 92)
95.8(2)
82.2(2)
159.60(6)
59.819(9)
91.6(3)
92.4(4)
175.9(3)
98.1(2)
89.3(2)
91.2(2)
160.5(2)
952(2)
80.7(2)
100.23(5)
102.6(2)
84.1(2)
93.9(2)
158.3%(5)
60.101(10)
102.8(4)
105.9(3)
102.6(4)
116.6(3)
1172(3)
110.3(2)
103.5(4)
103.4(4)
102 2(3)
116.0(3)
116.6(3)
113.3(2)
102.6(5)
103 7(6)
102 &(4)
116.93)
113.6(2)
117.33)
175.5(6)
177 %(7)
175.3(7)
172.4(7)
178 O(7)
174.8(6)
175.1(7)
178.3(7)
174.5(7)
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C(44)-C(43)-C(48)
C(44)-C(43)-P(4)

C(48)-C(43)-P(4)

C(43)-C(44)-C(45)
C(46)-C(45)-C(44)
C(47)-C(46)-C(45)
C(46)-C(47)-C(48)
C(47)-C(48)-C(43)
C(52-C(51)»LC(56)
CI52)-C(51)-P(6)

C(56)-C(51)-P(6)

C(51)-C(52)C(53)
C(54)-C(53)»C(52)
C(55)-C(54)-C(53)
C(34)-C(55)-C(56)
C(55)-C(56)-C(51)
C(80)-C(59)-C(64)
C(60)-C(59)-P(5)

C(64)-C(59)-P(5)

C(59)-C(60)-C(61)
C(62)-C(61)-C(60)
C(61)-C(62)-C(63)
C(64)-C(61)(62)
C(63)-C(64)-C(59)

117.0(7)
121 2(5)
121.2(6)
121 5(7)
119.8(8)
119.6(8)
121.0(8)
121.2(7)
116.8(8)
119.1(7)
124.0(7)
121,701
115.7(15)
127(2)
114 5(18)
123.7(12)
117.%7)
119.5(6)
122.7(6)
122.5(8)
120.6(9)
117.5(9)
122.2(9)
119.5(9)
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Apéndice 2 Espectros seleccionados de algunos compuestos

Los espectros de [R fueron obtenidos de un espectrofotdmetro Nicolet-750 utilizando
soluciones de ciclohexano. Los espectros de  RMN heteronuclear fueron obtenidos en un
espectrofotémetro Jeol GX 300, utilizando las siguientes frecuencias 'H (300 MHz), ">C

(75 MHz), 950 (112 MHz) usando cloroformo deuterado como disolvente.

Espectros para el compuesto 1

Decacarbonil-(u-bidruro)(dimetilamino)(tri-"butifestanilytriosmio

/CH3
3 \‘l’ls/ |
\OS os/
/, \H/l SnBu;,
@I&M de Quimica, UNAN Labomtorio da Infrarojo
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pioa i loantoceliryg
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Espectro 1. Infrarrojo (ampliacién) del compuesto 1
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Espectros para el compuesto 2

Decacarbonil-(u-hidruro)(pirrolidina)(tri-"butilestanil)triosmio

|
NH Os
NN
/' \H/| ~SnBu;
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Espectro 6. Infrarrojo (ampliacién) del compuesto 2
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Reactivity of [(u-H),0s3(C0O)10] with
Aminotributylstannane and Aminotrimethylstannane
Derivatives

José Luis Garate-Morales and Juan M. Fernandez-G.*

Instituto de Quimica, UNAM, Circulto Exterfor. Ciudad Universitaria,
Coyoacan 04510. México D. F.. México

Received March 8, 2004

The reaction of aminotributylstannane or amjnotrimethylstannane derivatives with the
dihydride of decacarbonyltriosmjum in ether—hexane solution (5:1) at room temperature
affords the heterometallic clusters [(«-B)0s3{CO)o(HE)(SnR3)] (1—8) (HE = dimethylamine
(1. 5). pyrrolidine (2. 6). piperidine (3, 7). and morpholine (4. 8)) and the a-cacrbon—hydrogen

——
band activation of the secondary amine moiety of (2) [(¢-H)-Os3(CO)0(N=CHCH.CH,CH3}-
(SnBug)) (2a) in low yjeld. In all these heterometallic clusters the secondary amine ligand
occupies a weak axial coordination site on the osmium triangle, eventually stabilized through
the formation of intramolecular hydrogen-bonding interaction between the N—H and the
axial carbonyl ligands. The stannyl ligand (SnBuj or SnMeg) occupies an equatorial pasition
on the asmium triangle, as expected for a bulky substituent. The metal carbonyl angles
open out and the Os—C—0 axes deviate from linearity so as to bring the carbonyl moieties
closer to the tin atom in an "umbrelta effect”. for 3. 5. 6. 7. 7, 8, and 2a. We were unable to
grow singte crystals for the compounds 1. 2. and 4. However. the spectroscopi¢ information
("H. '3C, and !"®Sn NMR) is simllar for compounds 1—8 and 2a. Thus, it is assumed that
they should present simllar Interactions in the triosmium cluster. All the compounds were
characterized by (R, 'H, 13C, and "9Sn NMR, mass spectra, and elemental analysis. Solid-
state structures of 3. 5.6, 7. 7', 8. and 2a were established by single-crystal X-ray diffraction

analyses.

Introducdon

There has been considerable interest In the synthesis.
characterization. and chemistry of transition metal
clusters. including the reactlvity medifications of organic
Jigands, unusual binding of organic substrates to several
atoms. and recently the exploltation of the catalytic
activity of heterometallic particles.) Over the yeacs,
metal—tin compounds have attracted attention because
tin is often used as one component in many bimerallic
catalysts, showing an increase of the selectivity in a
varfety of chemnlcal transformations.'®*2 Although ru-
thenlum—tin clusters have been used for this parpose.
the triosmijum clusters have proved to be useful systems
for modeling heterogeneous catalytic processes such as
HDN?32 or HDS.3*< Osmium clusters also contribute to

"To wham correspondence should be addressed E-mall:
jmanuel@servidor.unam.mx.
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the understanding of the factors involved in the different
stages of activadon of organic molecules by transition
metals. In this sense, clusters having metal—tin bonds
have been studied, showing that the synthesis of transi-
tion metat—tIn clusters depends on both the tn reagent
and the transition metal cluscers.*~® For example. main-
group metals can be Incorporated Into transition metal
clusters (Os, Ru, Fe, Ir) via low-valent derivatives M'R;
(M’ = Ge. Sn) In a controlled reaction under mild
conditions and with good yield.*$ The displacement
reaction of the (CHaCN) lgand from the compounds
M3(CO)12-(CH3CN) ) (n= 1 or 2) by organogermanes
and stannanes Is a useful method for the preparation
of triocsmium and triruthenium—main-group metal clus-
ters of the cype [M3(H)(CO),;(M'Ra)] and [Os3(H)(CO)0-
{CH;:CN)(M'R3} (M = Ru, Os: M’ = Ge, Sn).8 The
oxidative addition of HM'R; (M’ = S}, Sn. or Ge and R
= Et, Bu, or Ph) to the unsaturated cluster [(#-H)20s3-

{4) Cardin, D. J. In Metaf Clusters in Chemistry. Braunstein, P..
Oro, L. A.. Raithby, P. R., Eds.; Wiley-VCH: New York, 1999; Vol. },

p 48.

(5) (a) Cardin, C. J.; Cardin. D. J.: Convery. M. A.: Devereux, M.
M. J. Chem. Soc., Chem. Commun, 1991, 687. (b) Bartea. R. A.:
Cardin, C. J.: Cardin_ D. J.; Lawless, G. A.; Power. J. M.; Power. P. P.
J. Chem. Soc.. Chem. Commun. 1988, 312. (c) Cardin, C. J.; CardIn,
D. J.: Lawiless, G. A.: Power. ). M.: Power, M. B.: Hursthouse, M. B. J.
Organamet. Chemn. 18817, 325, 203. (d) Cardin. C. J.: Cardin, D. J.;
Parge, H. E., Power, J. M. J. Chem. Soc.. Chem. Commun. 1884, 609.

(6) Burgess, X.: Guerln, C.: Jonhson, B. F. G.: Lewis. J. J. Orga-
nomet Chem. 1985, 295, C3.
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{CO)10] has been previously described,’ and its kinetics
and mechanism showed that the product [H30s3(CO),¢-
{ER3)] is obtained for most of these reactions, where the
hydrogen of HM'R; remains in the cluster.”® Similar to
the hydridostannanes, the aminostannanes react with
hydride metal compounds to afford metal—metal bonds
and a liberated amine.? This fact is documented for
monometallic centers,® but the reaction with a tri-
nuclear cluster provides the opportunity to explore the
chemistry of heterometallic clusters in which the amino
moijety remains in the cluster compound after the
reaction just like the hydrogen of the hydridostannane
remains in the reaction for [H3O0s3(CO)10(ER3)].7 Most
of the interest in nitrogen—metal cluster bonds stems
from the comparison of their reactivity to that of
nitrogen atoms bound to metal surfaces, because ad-
sorbed nitrogen atoms are believed to be key intermedi-
ates in several industrial chemical processes such as the
Haber process and the oxidation of ammonia.? Examples
of transition metal carbonyl clusters containing nitrogen-
donor ligands have been described for amino,!? imine,!!
amido,'? and nitrene® compounds in the literature.
Nevertheless, only a few clusters containing nitrogen—
ruthenium and tin—ruthenium bonds in the same
compound have been reported. Some examples are [Ruz-
(u-H) (u3.72-ampy) (SnRy),(CO)g] (Hampy = 2-amino-6-
methylpyridine, R = Bu, Ph)!32 and [Rus(u-H)2(u37%
dmpz)(SnRy)2(CO)g]~ (hdmpz = 3,5-dimethylaminopyra-
zole), R = Bu, Ph).13> As far as we are informed, no
similar complexes with osmium clusters have been
reported. The principal interest in the reaction between
aminotrialkylstannanes and the unsaturated cluster
{H20s3(C0O)10] stems from the idea that it affords a new
class of stable compounds where the secondary amine
and the stannyl group are tied together through an Os3
unit. This would allow us to determine whether the
stannyl group influences the stability of aliphatic sec-
ondary amines bonding in the heterometallic clusters
or not.

Herein, the preparation and characterization of a
series of novel osmium—tin clusters containing a sec-
ondary amine, N—Os bond and the trialkylstannyl
ligands within the same cluster framework are reported.

Results and Discussion

Synthesis. The oxidative-addition reaction of [(u-
H)20s3(CO)1q] in the presence of aminostannanes gener-

(7) (a) Hall, R. J.: Serguievski, P.. Keister, J. B. Organometailics
2000, /9, 4499. (b) Einstein, F. W. B.; Pomeroy, R. K.; Willis, A. C. J.
Organomet. Chemn. 1986, 3]1, 257.

(8) (a) Cardin, D. J.; Lappert, M. F. J. Chem. Soc., Chem. Commun.
1966, 506. (b) Cardin, D. J.: Keppie, S. A.; Lappert, M. F. J. Chem.
Soc (A) 1970, 2594.

(9) (@) Li, Y.; Wong, W. T.; Lin, Z. Y. Organometallics 2003, 22, 1029.
(b) Li, Y.; Wong, W. T. Coord. Chem. Rev. 2003, 243, 191.

(10) (a) Clarke, L. P.; Raithby, P. R.; Shields, G. P. Polyhedron 1997,
16, 3775. (b) Johnson, B. F. G.; Lewis, J.: Raithby, P. R.; Zuccaro, C.
J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1979, 916.

(11) (a) Aime, S.; Diana, E.; Gobetto, R.; Milanesio, M.; Valis, E..
Viterbo, D. Organometallics 2002, 21, 50. (b) Aime, S.; Ferriz, M.;
Gobetto, R.; Valls, E. Organometallics 1999, 18, 2030.

(12) Cabeza, J. A.; del Rio. L. Grepioni, F.: Riera, V. Organometallics
2000, /9, 4643.

(13) (a) Cabeza, J. A.; Garcia-Granda, S.; Llamazares, A.; Riera, V.;
Van der Maelen, J. F. Organometallics 1993, 12, 157. (b) Cabeza, ]J.
A.; Franco, R. J.; Riera, V. Organometallics 1995, 14,:3342. (c) Cabeza,
J. A Llamazares, A.; Riera, V.; Triki, S.; Ouahab, L. Organometallics
1992, 11, 3334.
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Scheme 1
- <|)s " cl> / E-SnR,
|\|//H/ |
/(i)s————' hexaae{rether

HE Os
/' \\H/| \SnR3

(CH3),N 1 5
CH,CH,CH,CH,N 2 6
CH,CH,CH,CH,CH,N 3 7
CH,CH,0CH,CH,N 4 8

ated a pale yellow, air stable, trinuclear cluster [(u-
H)Os3(C0O)10(HE)(SnR3)] (1—8) as the major product
(Scheme 1). In addition, the a-carbon—hydrogen bond
activation of the pyrrolidine ligand in [{z-H)Os3(CO)1o-

L ——
(N==CHCH2CH,CH;)(SnBus)] (2a) was obtained in low
yield.! It has been reported that the reaction of second-
ary amines with [Os3(CO)i2] or [Os3(CO);o(CH3CN)2]
yields trinuclear products that result from the trans-
alkylation!% and/or carbon—hydrogen bond activa-
tion3-15 of the alkyl groups of the secondary amine; the
nature of the products obtained is remarkably sensitive
to the structure and steric requirements of the amine
employed.'® For example, the a-carbon—hydrogen bond
activation of pyrrolidine was obtained in the reaction
with [Os3(CO)10(CH3CN);] as principal product,!>® while
the reaction of azetidine and the osmium cluster gener-

——
ated {Os3(CO)10(u-NCHCH,CHj) (u-H)], which contains
a four-membered heterocycle that bridges two of the
metal atoms through its nitrogen atom.!%

In this work, the use of the unsaturated cluster [{u-
H)20s3(CO)10] and the aminostannanes allowed us to
obtain clusters 1—8, where the amino ligand bonds one
osmium on the cluster in a weak axial coordination site.
This fact is interesting because it had been documented
that the reaction with the osmium cluster and hetero-
cyclic amines (including secondary amines) yields imi-
noyl clusters as principal products.®!*® The bulky
stannyl groups are tied in the same cluster in the
expected equatorial position.

(14) A subproduct (probably the a-carbon—hydrogen bond activation
of the secondary amine) was observed in all the reactions. The IR
spectra for those subproducts are similar to the spectrum of 2a.
However, the quantity of product did not allow complete spectroscopic
analysis. Compound 2a was obtained in enough quantity after repeat-
ing several times the reaction between {pyrrolidinyl)tributylstannane
and the triosmium cluster.

(15) (a) Rosenberg, E.; Kabir, S. E.; Hardcastle, K. I; Day. M.; Wolf,
E. Organometallics 1990, 9, 2214. (b) Day, M. Espitia, D.: Hardcastle,
K. 1.; Kabir, S. E.; McPhillips, T.; Rosenberg, E.. Gobetto, R.; Milone,
L.; Osella, D. Organometallics 1993, 12, 2309. (c) Adams, R. D.; Chen,
G. Organometallics 1992, 11, 3510.



3842 Organometallics. Vol. 23, No. 16, 2001

Garate-Morales and Fernandez-G

Table 1. Selected Spectroscopic Information for 1-8, and 2a

compd hydride '"H NMR~ CO groups '*C NMR® '9Sn NMR?
1 ~16.01. (30.06) 196.69, 192.36, 191.24, 185.)2, 177.65. 175.52, 174.40, 173.88, 173.78 —49.92
2 —16.31, (30.09) 196.89, 192.54, 191.38, 185.18, 177.50. 174.89, 174.32, 174.22, 174.93, 173.85 —~48.90
2a ~16.40, {31.53) 196.52, 19).27, 189.78, 185.61, 177.83. 175.55, 174.66, 174.45, 173.01 -51.97
3 ~16.15, (30.81) 196.77, 192.39. 191.30, 185.19. 177.69, 175.29. 174.59. 174.21, 173.2} =50.05
4 —16.11, (29.88} 197.49. 193.15. 191.00. 184.86. 177.39, 175.03. 174.22. 174.07. 173 64 —49.75
5 —15.98. (33.00) 186.14. 192.37. 190.89. 185.18. 177.42, 175.29. 174.63. 174.23. 173.68 —68.19
6 —16.24. (33.00) 186.31, 192.58, 191.09. 185.23. 177.32. 174.69, 174.07, 173.81 —67.54
7 -16.12. (32.97) 196.20, 192.40. 191.03. 185.44, 177.45. 175.03. 174.42, 173.81 —68.22
8 -16.06. {33.00) 196.91, 190.55. 184.8), 177.10, 174.72, 174.20. 173.99. 173.39 ~67.82
73 ppnV(Jyi-1ma, Hz). In CDCly. # & ppm In CDCly
Table 2. Crystallographic Data of 3, 2a, 5, 6.7, 7. and 8
3 2a 5 6 7 7 8
formuta CnHaaNO»o- CzsHasNO)o- CisHy7NO)o- CigHisNOio- CisH2:NOvo- CisH2CliNO ¢ CieH1aNOy,s-
0535!\ OS'JSn Os;Sn OSJSD OS]SH 053511 OS:Sn
fw 1226.88 1210.84 1060.59 1086.62 1100.65 1220.22 1102.62
¢ryst syst manoclini¢ monaclinie triclinic monaciinic monoclinfc arthorhomble triclinie
space group  PRi/c Clec Al P2in P2\/c Pbcea A
alA 17.794(1) 38.345013) 9.405(1) 10.652(1) 10.717(1) 14.185(1) 10.417(1})
HA 11.656(1) 11.269(4) 10.557(1) 17.897(3) 17.096(1) 20.369(2) 11.093(1)
JA 17.483(1) 17.707(6) 12.768(1) 13.304(1) 18.517(1) 2).522(2) 12.765(1)
a/deg 90 90 83.848(1) 90 90 80 104.043(1)
Bideg 93.850(1) 114.094(8) 84.707(}) 101.656(1) 110.004(1 20 107.687(1)
yldeg 90 90 77.250() 90 90 90 95.052(1)
zZ 4 8 2 4 L 8 2
F000) 2264 4448 944 1944 1976 4416 988
D /gem™3  2.252 2.303 2.872 2,906 2.737 2.606 2.728
color/shape  yellow/plates  yellow/plates  yellow/prisms  yellow/prisms  yellow/ orange/prisms yellow/needles
parallelepipeds
f range/deg  2.09 10 25.00 1.16 t0 25.13 1.61 to 25.00 1.93 10 32.52 1.84 to 32.51 1.89 to 25.00 1.75 to 24.99
dmm™} 11.232 11.634 16.544 16.339 15.184 13318 15.123
RiIR.® 0.0743/0.1039  0.0643/0.0934 0.0478/0.0862 0.0464/0.0432  0.0831/0.0548 0.0588/0.0983 0.05190/0.0566
GOF on 0.998 0.941 1.041 0.940 0.948 0.936 0.997

“ R Indices (all data).

Spectroscoplc Information. The IR spectra of 1-8
exhibit eight carbonyl stretching frequency bands in the
range 2090—1930, and the shape and intensity of the
spectrum are similar in all the compounds. Indicating
that all share a similar local symmetry around the
osmium triangle. No bands in the bridge carbonyl region
were found. The 'H NMR spectra of compounds 1-8
show the signal assigned for one hydride around —16.00
ppm. as expected for a bridging hydride ligand® (Table
1). and no significant changes are observed in the
shielding for the hydride In 1-8 or 2a. The coupling
constant R'870s—"H) at natural abundance ('7Qs =
1.64%) for compounds 1—-4 and 5—8 appears as a single
set with values around 30 and 33 Hz. respectively (Table
1). These values are in the range previously observed
for hydrides in triosmium clusters.!® The broad singlets
in the range 2.40—2.79 are assignable to the hydrogen
of the HN groups of the secondary amines coordinated
to the osmivm clusters 1—8. The 'H NMR spectrum of
the compound 2a shows a single resonance at 6 = 7.48
ppm. which can be assigned to a hydrogen atom of the
imlno group. The BC{'H}NMR spectra at natuaral
abundance (!3C = 1.1%) for 1—8 show from 8 to 10
signals in the range 197.49—173.01 ppm (Table 1). For
similar compounds [(u-H)Os3(CO)g(NMe3z)(u-COC;-
H,N)).'% [H(u-H)Os3(CO)10(HN=CPhg].''* and ((x-H})-

e —
(u-72-C=NCH;CH,CH2) Os3(COY 0] '® the higher reso-
nances appear In the range between 186.0[ and 183.50
ppm. which are assignable to the two mutually trans-

(16) Beatty, S. T.: Bergrnan, B.; Rosenberg, E.; Dastru, W.; Gobetto.
R Mitone, L.: Viale. A. J. Organomet. Chern 2000, 593-594, 226.

axlal carbonyl groups of the Os(CO)4 fragment of the
triosmfum clusters. In comparison the resonances in
this range. 185—174 (Table 1), should correspend to the
Os(CO), fragment in compounds 1—8 and 2a. and by a
process of elimination the signals ln the range 197-
190 (Table 1) are assigned to CO groups in the fragment
0s({CO)a(SnRy) according to the electronic effect that the
tin atom has on the CO groups close to it. High chemlcal
shifts (around 200 ppm) of the CO groups in ruthenjumn
cluster compounds where silicon or tin atoms are tled
to the cluster have been described.}3*¢ The 1'9Sn NMR
for 1—4 show one signal around —50 and —67 ppm for
5—8 (Table 1). It bas been reported that the difference
in the tin shielding depends not only on electron density
on the nuclel but also on the d,—d, interaction between
the two metal atoms and the values of 6(1%Sn) deflning
the reglon with different coordination numbers of the
central tin atom. Thus, the chemical shifts (!'%Sn} in
1-8 are assigned to a quasi-tetrahedral dUn four-
coordinated compound.!”18

Solid-State Structures of 3, 5,6, 7. 7°. 8, and 2a
The solid-state structures of 3, 5 6. 7. 7, 8. and 2a were
established by single-crystal X-ray diffractlon analyses.
Crystal data are shown in Table 2, and some selected
bond parameters are in Table 3. The molecular struc-
tures of 5. 6, 7, and 8 are portrayed in Figures 1, 2, 3,
and 4, respectlvely. The metal framework for 3,5, 6. 7.
and 8 consists of an esmium scalene triangle with the

(17) Petrosyan. V. S. Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrose. 1977. 1.
1S

(18) Holecek. J.: Nadvorntk, M.: Handllc, N. K J. Organomet. Chem.
1086, 315, 299.
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Table 3. Selected Bond Distances (A) and Angles (deg) for 28, 3,5,6,7,7, and 8

2a 3 5 6 7 7 8
Distances
0Os(1)-0s(2) 3.0401(11) 3.0159(7) 3.0212(6) 3.0148(3) 3.0179(4) 3.0025(6) 3.0053(5)
Os(1)~0s(3) 2.8704(12) 2.8768(8) 2.8741(6) 2.8841(3) 2.8704(4) 2.8655(6) 2.8685(5)
Os(2)-0s(3) 2.8856(10) 2.9123(8) 2.9106(6) 2.5033(4) 2.9132(4) 2.9099(6) 2.9174(6)
Os(1)~Sn(1) 2,6929(14) 2.69894(11) 2.7021(8) 2.6847(4) 2.6953(5) 2.6903(9) 2.6909(8)
Os(2)—N(1) 2.185010) 2.226(10) 2.208(10) 2.201(4) 2.214(5) 2.252(9) 2.226(6)
Angles

0Os{3)—0s(1)-0s(2) 58.364(19) 59.181(18) $9.108(14) 58.917(8) 59.243(8) 59.402(14) 59.507(14)
Os(1)-0s(3)—0s(2) 63.76(3) 62.790(18) 62.965(13) 62.788(7) 62.901(10) 62.642(195) 62.581(14)
Os(3)-0s(2)-Cs(}) 57.87(3) 58.029(18) 57.927(15) 58.295(7) 57.856(8) 57.956(14) 57.813(12)
C(4)—0s(2)—N(I) 172.8(4) 173.5(5) 176.6(4) 174.12(18) 176.5(2) 175.6(4) 177.2(4)
C{2)—0s(1)~Sn(1) 86.5(4) 83.0(5) 83.8(3) 86.79(15) 81.05(18) 80.5(3) 84.9(3)
C(1)—0Os(l)~Sn(1) 82.7(4) 85.1(4) 83.5(3) 84.73(14) 85,26(18) 84.9(9) 83.3(3)

Figure 1. Molecular structure of § with rhe atom-
numbering scheme.

Figure 2. Molecular structure of 6 with the atom-
numbering scheme.

amine group perpendicular 0 the Os; plane. The
Jocation of the hydride was determined by diffraction
analysis for 6 and 7 and geometrically assigned for 2b.
3.5. and 8, and it was located undoubtedly between Os-
(1)-0s(2) according to the lengthening of the metal—
metal vector, which {s associated with the bond length
distances for 3. 5, 6, 7. 8. and 2a found in the range
3.0212(6)—3.0053(6) A (Table 3), common for Os-Os
bonds bridged by a hydrogen atom.!® The secondary
amine ligand acts as a o-two-electron donor through a
coordination bond. N—0s(2) 2.226(10) A forf 3 and 2.201-
(4) A for 6 (Table 3). The distances are relatjvely long,

Figure 3. Molecular structure of 7 with the atom-
numbering scheme.

Figure 4. Molecular structure of 8 with the atom-
numbering scheme.

suggesting that the bond N(1}—0Os(2) is weak in the
structures 3. 5. 6, 7, 8, and 2a (Figures 1 —4). There are
just a few cluster compounds tied to an amine in a
g-coordination bond. However, some of these examples
have similar Os—N distances: 2.282(13) A found for the
Os—NMe; equatorial bond in [Os3(u-H) (CO)s(NMeq) (1~

(19) (@) Lu. C. Y. Einstetn, F. W. B.: Johnston. V. J.: Pomeroy. R.
K. Inorg. Chem. 1989. 28, 4212. (b) Churchill, M. R.; DeBoer, B.:
Rotella, F. ). Inorg. Chem. 1976, 15, 1843,
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Table 4. Hydrogen Bond Distances (A) and Angles
(deg) for 5, 6, 7, and 8

D~H--A N(1)—H(1)-O(7)

5 6 7 7 8
aD-H) 078(12) 0.72(4) 0.89(4) 0.93(13)  0.68(8)
oH=-A)  2.71(13)  2.50(5) 2.41(4) 248(12)  2.45(9)
dD---A)  3.177(15) 3.074(6) 3.165(6) 3.148(12) 3.004(9)
Z({DHA) 120(11) 138(5) 142(4) 129(10) 147(11)

COC3HsN)'= or 2.22(2) A for Os—NMejs in [Os3(CO)s-
(NO)>(NMej)).'% The imine bond distance N-Os =
2.185(10) A in 2a is slightly bigger than the distances
reported for similar coordinatlon modes of the imine
(H(u-H)Os3(CO)1o(HN=CPhz}!'!? (2.150(4) A) or [Os3(u-
H) (u-HNCHPh,) (HN=CPh,) (CO)]'?* (2.167(7) A). The
carbon—nitrogen bond length of 1.277(15) A In 2a is
typical of carbon—nitrogen double bonds (1.28 A) in the
closely related triosmium cluster [Osj(u-H) {(t-BNCHPhy)-
(HN=CPh,)(CO)g).'?2 The angle C(4)—0s(2)—=N(1) in 3,
5. 6. 7. and 8 is almost llnear, for example, 173.5(5)°
and 175.6(4)" for 3 and 7. respectively (Table 3). The
distances for the Os(1)-Sn(1) bonds are around 2.69 A
(Table 3) and are similar to the terminal Os—Sn lengths
reported In the tterature: 2.653(1) A in [Osa{u-H) (us-
S) (43-SCH2) (CO)7(PMe,Ph) (SnMe3)}?® and 2.711(1) A in
trans-[0s(C0O)4(SnPhg)z].2! These lengths are also com-
parable with Os—Sn distances found for molecules In
which the tin tigand bridges two osmlum atoms.* The
C(2)-0s(1)~Sn(1) and Os(1)—C(1)—Sn(1) angles for 3,
5.6.7. 7.8, and 2a are around 83° (Table 3). Similar
angles were found in the cluster [Os3(u-H)2(C0))o-
(SnMes),] for the carbonyl groups In the fragment Os-
(CO)3(SnMez)™ and had been described for mononuciear
metal carbonyl derlvatives as the “umbrella effect”,
describing the tendency of the carbonyl system to lean
toward the second metaj atom to flll space more ef-
flciently.22 However, {n this work. all the structures
present the “umbrella effect” in the Os(CO)3(SnRy)
fragment of the osmiumn cluster network. In particular
two structures, 7 and 7/, present the same effect in the
C(2)—0s(1)=Sn(1) and Os(1)—C(1)—Sn(1) angles (around
83°) even though 7’ is a solvate compound of 7 and
consequently the packing effects are different. This
suggests that the packing effects are not completely
responsible of the “umbrella effect”™ in the cluster
network. The presence of an Intramolecular NH---O
interaction between the amine proton donor and the
oxygen of the carbonyl group was determined for 5. 6,
7. and 8 (Table 4). This is interesting because it has
been suggested that simjlar XH---HM interactions are
respansible for driving the stereochemistry of the re-
sulting products.!! Then, the axlal position of the
secondary amine is stabilized by the NH-+-O interaction
present in the cluster compounds 5. 6. 7. and 8.

There is no significant change between the series of
Os—N distances in compounds 5 (dimethylamine). §
(pyrrolidine), 7 (piperidine). and 8 (morpholine) inde-
pendently of the inherent electronic requirements of
each amine.

(20) Adams. R. D.: Katahira, D. A. Organometaliies 1982, 1, 460.

(21) Collman, J. P.; Murphy. D. W.; Fleischer, E. B.: Swif\. D. /norg.
Chemn. 1974, 13. 1. ‘

(22) Zubfeta, J. A.. Zuckerman, J. J. In Progress in Inorganic
Chemtstry: Lippard. S. J.: Ed.: 1978: Vol. 24, p 251.

Garate-Morales and Fernandez-G.

Conclusions

Nine triosmium carbony) cluster complexes contain-
ing amino (1—8) and one (2a) containing imino terminal
ligands derived from aminostannane compounds have
been prepared and characterized. Compounds 1-8 have
noteworthy structures due to a g-nitrogen—metal coor-
dination mode that has rarely been observed in the
cluster compounds when aliphatic heterocycle-amino
ligands are present.3> 1913 The secondary amine occupies
an axlal amino ligand probably stabilized by an In-
tramolecular NH---O interaction. The o-carbon—hydro-
gen bond activation was not favored in this compound,
as It s described for secondary amines.32!3 The nature
of the products was not sensitive to the structure ang
steric requirements of the aminostannane employed.
Compounds 1. 2. and 4 share a similar structure with
2a,.3,5.6.7, 7. and 8. in accord with the shielding of
signals in the '3C and '®Sn NMR spectra for the
carbonyl groups and tin, respectively (Table 1). In fact
the IR spectra in cyclohexane selution show that the
local symmetry around the osmium triangle is similar
for all these compounds.

Experimental Secton

General Data. All the reactions were carried out under
nitrogen atmosphere using standard Schlenk techniques.
Solvents were purified and dried according to standard
lserature procedures.? Piperidine, pyrrolidine. and morpho-
Hne were dsled and were freshly distiled prior to use. The
starting materials [Os3(CO)12)* and [(u-H)20s3(C0O),0)* were
prepared by literature methods. Reactions were monitored by
analytical thin-layer chromatography (Merck Kleselgel 60
F2s4). and the products were separated by thin-layer chroma-
tography Merck Kieselge) 60 Fasq). [R specura were recorded
on a Nlicolet-750 spectrometer Ln cyclohexane solution. 'H (300
MHz). ¥C (75 MHz), and '"%Sn (112 MHz} NMR spectra were
obtained on an JEOL GX 300 spectrometer, and SnMe; was
used as external reference for 1'9Sn spectra. Pos{tive jonization
fast atom bombardment (FAB) mass spectra were recorded on
a JEOL JMS-SX-102A mass spectrometer, using /m-nitrobenzyl
alcohol as matrix solvent. The elemental analyses were
performed by Galbraith Laboratory, Inc.

Crystal Structure Determination. Sulcable X-ray quality
crystals of 2a. 3. 5. 6. 7. and 8 were grown by slow layer
diffusion of p-pentane—dtethyl ether (L:]) Into a saturated
dichloromethane solution at —4 °C, and 7’ was grown by slow
evaporation of the CDCls In the resonance tube at ~4 °C. The
crystals were each mounted on a glass fiber, and diffraction
experiments were performed on a Bruker Smart Apend CCD
diffractometer with graphite-monocromated Mo Ka radiatlon.
The unit-cell constants were obtained from the least-squares
refinements of the observed reflections in the range 1.16° <
26 < 32.5°, using the Bruker SMART program.?® Data were
corrected for crystal decay with the Bruker SAINT Plus
program.?® All data sets were collected using the w scan mode.
Addltonal crystallographic data are collected Ln Table 2.

Structures of the compounds were solved by direct methods
using the SRELXS-97 program? for 2a, 3. 5.6. 7, 7. and 8,
and the reflnements were carrled out by full matrix least-
squares on 2, Welgthed R-factors. R,. and all goodness of fit

(23) Perrin, D. D.; Armarego, W. L. P.; Perrin, D, R. Purification of
Laboratory Chemicals. 2nd ed.. Pergamon Press: New York, )982.

(24) Drake, R. S.; Loveday. P. A. Tnorg. Synth. 1990, 28, 230.

(25) Kaesz, R. D. /norg. Synth. 1980, 26, 238.

{26) Bruker AXS SMART. version 5.62: Bruker lu¢.: Madison, WI,
2001.

(27) Sheldrick. G. M. SHELXS-97, version 97-1; Gotdngen Univer-
slty: Gottingen, 1997,



Reactivity of Aminotributylstannane

Indicators. S. were based on F2, The observed criterion of F
> 20F* was used only for calculating the R-factors. The number
of observed reflections Is presented in Table 2.

Preparation of Aminotrialkylstannanes Compounds.
The aminotributylstannanes were prepared by transmeta-
latdon with lithlum salts of secondary amines? and the
aminotrimethylstannanes by a transamination reaction using
(dimethylamino)trimethylstannane according to the Lappert
method.®

(Dimethylamino) tributylstannane (i). '"H NMR (CDCL):
3 2.34 {s. 6H). 1.57 {m, 6H), 1.27 (m, 12H). 0.84 (t. 9H). *C
NMR (CDCly): 8 38.66, 28.28 (Jic-1misg, = 29.7 Hz), 27.27
(Joc-1mng, = 60.5 Hz), 13.56, 13.07 (Jiy;-nmivgy = 322.7 Ha).
$13Sn NMR (CDCly): & 58.64,

(Piperidinyl) tributylstannane (ii). ‘H NMR (CDCly): 8
2.78 (s. 4H). 1.65 (m, 6H). 1.52 (s, 6H), 1.33 (m, 12H), 0.90 (m.
SH). 1*C NMR (CDCly): & 47.35. 28.12, 27.19, 25.15, 16.41,
13.63, 13.12 (foc_mmng, = 328.7 Hz). "5Sn NMR (CDCl): ¢
58.18.

(Pyrrolidinyl) tributylstannane (iii). 'H NMR (CDC),):
8 2.75 (m, 4H). 1.58 (m. 10H}, 1.26 (m, 12H}, 0.83 (m, 9H). 13%C
NMR (CDCl): & 47.04, 28.26 (Jrac-1vmsg, = 19.4 Hz), 27.27
(Sxc-tmeg, = 61.7 Hz), & 25.53. 13.51, 13.07 (Jog-nmsg, =
330.7). 'Sn NMR (CDCY): 4 58.59.

(Morpholinyl)tributylstannane (iv). 'H NMR (CDCly):
4 3.65 (m. 4H), 2.84 (m, 4H), 1.51 (m, 6H). 1.28 (m, 6H). 0.97
(L 6H.). 0.87 (m. 9H). °C NMR (CDCYy): 8 68.22, 46.62, 28.25
(Siac-wang, = 17.2 Hz), 27.34 (Sre-1ss, = 62.7 Hz), 16.43
(Siag-romg, = 348 Hz), 13.76. '%Sn NMR (CDCLy): J 58.79.

(Dimethylamino)trimethylstannane (v). 'H NMR
(CDCly): 4 2.32 (s, 6H). 0,40 (s, 9H, Sy ~1omrg, = 52.12/54.39
Hz). 3C NMR (CDCL): 4 38.64. —7.13 (Jng_inmisg, = 366.2/
348.0 Hz). "'9Sn NMR (CDClLy): & 127.9, 84.18.

(Piperidinyl) rimethylstannane (vi). 'H NMR (CDCla):
6 2.7) (s. 4H). 1.42 (s. 6H), 0.40 (s. 9H). 1*C NMR (CDCl) &
47.31,27.186, 25.12, =7.17 {ie_tmusg, = 329.7 Hz). ''9Sn NMR
{CDCls): ¢ 128.1, 87.89.

(Pyrrolidinyl)trimethylstannane  (vil). 'H NMR
(CDCly): & 2.76 (m, 4H), 1.57 (m, 4H), 0.22 (s, 9H. Sy_nunng,
= 55 Hz). 3C NMR (CDCly): 4 47.15, 25.54, —2.10 (Jixg.1auisg,
= 390.2/370.7 Hz). ''SSn NMR (CDCly): 8 128.01.

(Morphollnyl)trimethylstannane (viti). 'H NMR
(CDCly): 4 3.46 (m, 4R), 2.65 (m, 4H), 0.11 (s. 9H. Ay,
= 5§5.77 Hz). C NMR (CDCly): 4 68.00. 46.46. —2.19
(Sac-nmmg, = 361.0 Hz). 1'9Sn NMR (CDCl3); 6 127.46.

Reaction of Aminotrialkylstannanes with [(g-H;)Os3-
(CO)i0l- Synthesis of [(¢-H)Os3(CO)s(HNMez) (SnBuy)] (1).
A 50 mg (0.058 mmol) amount of [(x-H}z0s3(CO)ia) was
dissolved in 40 mL of a mixture of diethyl ether—hexane (5:
1). To this solution was added ~22 mg (0.058 mmal) of
(dimethylamino)tributylstannane, and the mixture was stirred
at room temperature for 30 min, The solvent was removed
under reduced pressure. and the principal product was isolated
by TLC using n-hexane—dichloromethane (3:( v/v}). A proce-
dure analogous to that described for 1 was used for synthesiz-
ing compounds 2-8.

[(-H) O$3(CO)yo(HNMez) (SnBuy)] (1). Yield = 33%. Anal.
Caled for CaHasNOgOs:Sn: C. 24.29: H. 2.97: N. 1.18.
Found: C. 24.4t; H, 3.02; N, 1.21. Mp: 93-95 °C. FAB-MS
m/z 1130 M* — 2CO). IR (cyclohexane): v(CO) 2094 (m). 2053
(s). 2029 (s), 2015 (s). 1999 (s). 1982 {s), 1969 (s) 1935(w). 'H
NMR (CDCly): 46 2.90 (m, 6H). 2.79 (s, tH), 1.56 (m, 6H). 1.35
(m, 6H), 1.23 (m, 6H). 0.90 (m. 9H), —16.01 (s, 1H, Jiy-'#10, =
30.06 Hz). '*C NMR (CDCly): 4 196.69, 192.36. 181.24, 185.12,
177.65, 175.52, 174.40, 173.88, 173.78 (CO groups). 53.70,
51.94, 30.35 (Sisg-vmisg, = 18.2 Hz), 27.56 (Jog-1misg, = 80.5
Hz). 13.76. 12.52 (Unc.imng, = 267.25 Hz). '“Sn NMR
(CDCly): & —49.62.

(28) Jones, K.: Lappert, M. F. /. Chem. Soc. 1965. 1944.
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1
((2-H)Os3(CO)10(HNCH;CH;CH:CH2)(SnBus)} (2). Yield
= 28%. Anal. Calcd for ngH'_wNOmOS:STL’ C. 25.74: H. 3.07:
N, L.15. Found: C. 25.74; H. 3.26: N. 1.13. Mp: 108-110 °C.
FAB-MS m/z: 1156 (M* —2CO). IR (cyclohexane): »(CO) 2093
{m). 2051 (s). 2028 (s). 2014 (s). 1998 (s). 1979 (s). 1966 (s)
1932(w). '"H NMR (CDCly): 4 3.08. (m. 2H), 2.72 (m, 2H), 2.48
(m. TH). 1.84 (m. 2H). 1.53 (m, 8H). 1.37 (m, 6H). 1.23 (m.
6H) 0.89 (m. 9H). —16.31 (s. 1H. Jyj-0.17 = 30.09 Hz). *C NMR
{CDCly): 4 196.94, 192.57, 191.38, 185.18, 177.52. }74.91.
174.3), 174.23, 173.94, 173.87 (CO groups). 62.63. 60.38. 30.38
(Sag-nmisg, = 19.25 Hz), 27.57 (Ui -1, = 60.5 Ha). 27.67.

12.57. 1950 NMR (CDCly): 8 —48.90.

- 3

[(z-H)Os3(CO)16(N=CH,CH:CH,CH,)(SnBuy)] (2a). Yield
= 6%. FAB-MS (high resolution) m/z. 1211.0057 (calcd for
CagH350100s3NSn. 1211.0061). Mp: 85-88 °C. IR (cyclohex-
ane): »(CO) 2093 (m). 2067 (m). 2053 (s). 2028 (s), 2013 (s).
1998 (s). 1989 (s). 1978 (s) 194 1(w). '"H NMR (CDCly): 6 7.54
(s. 1H). 3.76. (m. 2H). 2.85 (m. 2H), 1.99 (m, 2H). 1.55 (m, 10H),
1.38 (m. 7H). 1.26 (m. 6H). 0.89 (m., 9H). —16.40 (s. YH. Sy -0,
= 31.53 Hz). '3C NMR (CDCly): & 196.52, 191.27. (89.78,
185.61. 177.93, 175.55. 174.66, 174.45. 174.34, 173.01 (CO
groups), 183.23, 71.57. 38.20, 30.43, 27.62, 22.21, 13.80. 12.54.
115Sn NMR (CDCYy): 8 —51.97.

S ——

[(2-H) Os3(CO)36(HNCH.CH,CH,CH,CH,) (SnBus)] (3).
Yleld = 56%. Anal. Calegd for Cz7H39N0100s;Sn: C. 26.43: H,
3.20: N. 1.14. Found: C, 26.03: H. 3.26: N, 1.13. Mp: 92-95
°C. FAB-MS m/z 1228, IR (cyclohexane): v(CO) 2093 (m),
2052 (s). 2028 (s). 2014 (s). 1998 (s), 1979 (s), 1968 (s) 1934-
(w). '"H NMR (CDCly): 6 3.13 (s. 1H). 3.08 (s. 1H), 2.86 (m,
2H), 2.40 (m. tH), V.79 (s. 1H). 1.54 (m. 8H). 1.37 (m. 8H).
1.22 (m, 6H). 0.90 (m. 9H), ~16.15 (5. IR, Jiy-190, = 30.81
Hz). 3C NMR (CDChL): & 196.77. 182.39. 191.30, 185.19.
177.69, 175.29. 174.59. 174.21, 173.99 (CO groups). 63.36.
61.12. 30.34 (Jig-rmsg, = 18,2 Hz). 29.16, 28.86. 27.57
(M oy, = 60.5 Hz). 21.79. 13.76. 12.50 (Jre-1ig, = 259.2).
1950 NMR (CDCHa): & ~50.05.

1
[(-H)Os3(C0)16(HNCH,CH,OCH,CH,)(SnBua)] (4). Yield
= 70%. Anal. Caled for CsH37NO|,0s;Sn: C, 26.09; H. 3.16:
N. 1.13. Found: C, 26.05; H. 3.22; N. 1.19. FAB-MS m/z 1229.
Mp: 70-80 °C. IR (cyclohexane): v(CO) 2094 (m). 2053 (s).
2028 (s), 2015 (s). 1999 {s). 198) (s), 1965 (s) 1831{w). '"H NMR
(CDCl3): & 3.70 (m. 2H). 3.43 (m, 2H). 3.17 {m. 2H), 2.89 (m,
2H). 2.68 (m. 1H). 1.52 (m, 6H). 1.35 (m. 6H). 1.21 (m, 6H).
0.88 (m, 9K). —16.11 (s. 1H. Jy-#10, = 29.88 Hz). *C NMR
(CDCly): 4 187.49, 193.15, 191.00. 184.86. 177.39, 175.03.
174.22, 174.07, 173.64 (CO groups), 69.16. 69.09, 61.64, 59.41,
30.34 (Mc_nmivg, = 18.2 Hz), 27.54 (Jisc-rmsg, = 59.5 Hz),
13.76. 12.55. ''SSn NMR (CDCL): & ~49.75. a

[ (u-H)O5:(CO)1e(HNMe. ) (SnMey)] (5). Yield = 26%. Anal.
Caled for CisHisNO,o0s3Sn: €. 16.99: H. 1.62: N. 1.32.
Found: C.17.07: H, 1.72: N, 1.37. FAB-MS m/z 1046. Mp:
113—115 °C. IR (cyclohexane): v(CO) 2095 (m). 2053 {s). 203!
(s). 2015 {s). 1999 (s). 1984 (s). 1970 (s} 1937 {w). 'H NMR
(CDCLa): 8 2.91 (s. 6H). 2.78 (s. 1H), 0.54 (s. 9H. Sry.1mig, =
46.71 Hz), —15.98 (s. IH. Moo, = 33 Hz). '*C NMR
(CDCly): 4 196.14. 192.37. 190.89, 185.18. 177.42, 175.29.
174.63, 174,23, 173.68 (CO groups), 53.59. 51.89. —5.55.'15Sn
NMR (CDCL): ¢ —68.18.

o —

[(u-H) Os3(CO) 1o (HNCHCH;CH,CH;)(SnMej)] (6). Yield

= 56%. Anal. Calcd for C,7HsNO¢O0s3Sn: C, 18.78: H, 1.76;
N, 1.29. Found: C, 18.83; H. .86, N, 1.32. FAB-MS m/z 1072.
Mp: 125—128 °C. IR (cyclohexane): v(CO) 2094 (m). 2053 {s).
203) (s). 2014 (s). 1998 (s). 1981 (s), 1967 (s) 1933 (w). 'H NMR
(CDCly): 4 3.02, (m, 2H), 2.67 {m. 2H). 2.42 (m, 1H), 1.78 (m.
2H). 1.59 (m, 2H}), 0.55 (m, 9H, Ji3-nieg, = 46.74 Hz), —16.24
(s, 1H, Jym1g, = 33.00 Hz). '*C NMR (CDCly): 4 196.31,
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192.58, 191.09. 185.23, 177.32. 174.69, 174.07. 173.81 (CO
groups), 62.58. 60.34, 25.68, ~5.49. 'Sn NMR (CDCl): 4
—67.54.

1
{{(#-H)Os3(CO),;o(HNCH,CH,CH,CH,CH;)(SnMey)] (7).
Yield = 67%. Anal. Caled for C1gH21NO\g0s3Sn: C. 19.68; H,
1.92: N, 1.27. Found: C, 19.69: H. 2.03; N. 1.36. FAB-MS m/z
1085 (~1CO). Mp: 146—149 °C. IR (cyclohexane): v(CO) 2094
(m). 2053 (s). 2030 (s). 2014 (s). 1998 (s). 1982 (s), 1969 (s)
1936 (w). "H NMR (CDCly): 4 3.08 (m, 2H), 2.85 (m, 2H), 2.39
(m. (H), 1.77 (m, 1K). 1.58 (m, 3H), 1.40 (m, 1H), 0.52 (m. 9.
I miig, = 46.74 He), —16.12 (s, 1H, -1, = 32.97 Hz).
3C NMR (CDCLy): 6 196.22, 192.42, 191.01, 185.26, 177.50,
175.04, 174.42, 173.85 (CO groups}, 63.28, 61.06. 29.15. 28.84,
2177, —5.62. 1'*Sn NMR (CDCls): 6 —68.05.

1

[ (¢-H)Os3(CO)16(HNCH.CH,O CH,CH) (SnMe3)] (8). Yleld
= 68%. Anal. Caled for C;;HsNO,(Os3Sn: C, 18.52; H. (.74;
N. 1.27. Found: C.18.76; H, 1.92: N, 1.36. FAB-MS vz 1086
(~1CO0). Mp: 138~140 °C. IR (cyclohexane): v(CQO) 2095 (m).
2054 (s), 2031 (s). 2015 (s), 1999 (s), 1983 (s). 1969 (s) 1937
(w). '"H NMR (CDCls): 4 3.73 (m, 2H), 3.41 (m. 2H), 3.18 (m,
2H), 2.86 (m. 2H). 2.69 (m. 1H), 0.53 (s, 9H, Siy-10misg, = 52.64

Garate-Morales and Fernandez-G.

Hz), —16.06 (s, 1H, Jy;-t5, = 33.00 H2) '*C NMR (CDCLy): ¢
199.91, 190.55, 184.81, 177.10, 174.72, 174.31, 174.20. 173.99.
173.39 (CO groups). 69.07. 61.41. 59.31, —5.58. '"3Sn NMR
(CDCl): 6 —-67.82.
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