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Resumen

La reacción del dihidruro de decacarboniltriosmio con aminotrialquilestananos, en

una solución de éter etílico-hexano conduce a la formación de cúmulos heterom etálicos

de fórmu la general [(~-H)OS3 (CO)JO(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 - lO)} como producto s mayoritarios. De la reacción de

(pirrolidil)tributilestanano y el cúmulo de osmio fue posible aislar y caracterizar el

subproducto [(~-H)Os3(CO)JOeN=CHCH2CHiH2)(SnBu3)] 2a con un rendimiento

menor al 6%. En los compuestos 3, 6, 7, 8 y 9 la amina secundaria ocupa un sitio de

coordinación, axial al plano formado por el triángulo de osmio, esta posición se logra

estabilizar a través de un puente de hidrógeno intramolecular entre el grupo N-H y un

carbonilo axial del cúmulo metálico. El grupo trialqu ilestanilo (SnBu3 o SnMe3) ocupa

una posición ecuatorial en el cúmulo carbonílico lo cual es una característica común que

presentan los sustituyentes voluminosos. Los compuestos 2a, 3, 5 - 9 se observa el

denominado "efecto sombrilla". Todos los compuestos 1 - 10 Y2a se caracterizaron por

IR, espectrometría de masa (FAB) y RMN de 'u, l3C y 119Sn. Por difracción 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"CHCh,

Después de analizar y observar que las características de los compuestos

obtenidos 1 - 10 fueron similares, se decidió analizar la reactividad del cúmulo

carbonílico [(~-H)OS3(CO)JO(H!\iCH2CH2CH2CHiH2)(SnR3)] 8 frente a monóxido de

carbono , dimetilfenilfosfina y difenilacetileno de este análisis se obtuvieron y

caracterizaron los siguientes cúmulos: [(~-H)OS3(CO)II(SnMe3)] 11 y

[(~-H)OS3(CO)JO(PMe2Ph)(SnMe))] 12 que son los productos de la sustitución de la

piperidina del cúmulo 8, por monóxido de carbono y dimetilfenilfosfina respectivamente.

El cúmulo [(~-H)OS3(CO)9(PMe2Ph)2(SnMe3)] 13 se obtienen de la sustitución de

piperidina y de un grupo CO en el cúmulo 8 por dos grupos dimetilfenilfosfina, La

incorporación de tres grupos dimetilfenilfosfina conduce al cúmulo

[Os3(CO)JO(PMe2Ph)3] 14 en un proceso de sustitución de la piperidina, un grupo CO y el

grupo estanilo del cúmulo 8. Por último, de la reacción de 8 con difenilacetileno se

obtuvo el compuesto [(~-H)OS3(CO)JOO(~-TJ2-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 heterometaIlic c1usters [(~-H)OS3(CO)IO(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 - lO)} and the a-carbon-hydrogen

bond activation of the secondary amine [(~-H)OS3(CO)lOaJ=CHCH2CH)=H2)(SnBu3)]

(2a) in low yield. In aIl 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 (SnBu3 or SnMe3) 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 "umbreIla 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

(IH_, l3C_and 119Sn 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, IH, l3C and 119Sn NMR, mass spectra and elemental analysis. Solid­

state structures of 3, 6, 7, 8, 8'CHCfj, 9 and 2a were established by single crystal X-ray

diffraction analyses.

The reactivity of [(~-H)OS3(CO)IO(~CH2CH2CH2CH22H2)(SnR3)]8 towards

carbon monoxide, dimethylphenylphosphine, and diphenylacetilene generate:

[(~-H)OS3(CO)II(SnMe3)] 11 y [(~-H)OS3(CO)IO(PM~Ph)(SnMe3)] 12 as products of

the substitution of the piperidine in the compound 8 for carbon monoxide and

dimethylphenylphosphine respectively. The cluster [(~-H)OS3(CO)9(PMe2Ph)2(SnMe3)]

13 was the product of elimination the piperidine and one CO group in the cluster 8 by

two dimethylphenylphosphine. The cluster [Os3(CO)¡o(PMe2Ph)3] 14 was obtained by the

incorporation of three dimethyphenylphosphine in the substitution process. FinaIly, the

cluster [(~-H)Os3(CO)¡oO(~-1l2-PhCH=CPh)] 15 was the product the reaction of 8 with

diphenylacetilene.
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Introducción.

Durante los últimos años la información acerca de la síntesis, caracterización y

análisis de la reactividad de cúmulos heteronucleares con metales de transición ha estado

en continuo desarrollo; en este aspecto se han descrito ejemplos sobre la incorporación de

diferentes metales en la estructura del cúmulo , al igual que las modificaciones que

presentan los compuestos orgánicos coordinados al cúmulo metálico, los que usualmente

suelen presentar modos de coordinación poco comunes. I

Se han sintetizado varios sistemas heteronucleares con metales de transición, ya

que la presencia de dos o más metales diferentes en el mismo compuesto, abre nuevas

posibilidades en la catálisis, debido a las características intrínsecas de los átomos que

forman el enlace M-M'? Aunque la mayor parte del trabajo publicado ha estado

concentrado en desarrollar métodos de síntesis y el análisis de las propiedades de los

compuestos obtenidos por la combinación de metales de transición, el uso de elementos

del grupo 14 para generar compuestos heteronucleares también ha estado en contínuo

desarrollo.' Esto principalmente debido a que la presencia del átomo de estaño en

superficies metálicas incrementa la selectividad de una gran variedad de transformaciones

químicas. Por ejemplo, la presencia de estaño en la superficie del catalizador de radio

Rh/Si02 (Rh.) aumenta la select ividad en la hidrogenación de aldehídos a , [3­

insaturados," de igual forma la presencia de estaño en la superficie de níquel en el

catalizador de Ni/Si02 (Ni.) incrementa la selectividad en la reacción de isomerización

del monoterpeno 3-careno al 2-careno. 4

De aquí surge el interés en diseñar compuestos con estructuras bien definidas que

permitan obtener información acerca de la relación estructura-reactividad que es un punto

importante en la catálisis. 4a

De los cúmulos carbonílicos del grupo 8, son los de rutenio los que han sido

usados principalmente para desarrollar procesos catalíticos.i aunque los cúmulos de

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

3



Ru, Os) promovida por

(hidrodesulfuración) y la HDN (hidrodenitrogenación), ya que contribuyen con

información acerca de los factores que están involucrados en las diferentes etapas o

estados de activación de moléculas orgánicas sobre el cúmulo metálico."

Los métodos para incorporar elementos del grupo 14 a cúm ulos metálicos se

pueden agrupar de la siguiente forma:

a) La adición de especies R2E (R = grupo orgánico y E = Ge o Sn) a los cúmulos

[M3(CO)I2], [M3(CO)IO(MeCN)2] (M = Ru, Os) o al [(¡.t-H)20S3(CO)IO] llevada a cabo en

di . d . , d" I 3b 7con iciones e reaccion suaves y con ren imlentos a tos. '

b) La reacción de desplazamiento de ligantes lábiles, en los cúmulos

[M3(CO)IO(MeCN)2] y [M3(CO) II(MeCN)] (M

organoestananos y organogermanos.f

e) y por último, la adición oxidante con hidruros del grupo 14, HER 3(R = nBu, Et

y Ph y E = Si, Ge y Sn).9 al cúmulo insaturado [(¡.t-H)20S3(CO) IO].

Los tres métodos son útiles para incorporar silicio, germanio, estaño o incluso plomo a la

estructura del cúmulo metálico.

La reacción de aminoestananos ha sido documentada para derivados

mononucleares, y de igual forma que los hidruros del grupo 14, estos reaccionan

fácilmente con hidruros metálicos para generar el enlace metal - metal y liberar la amina

durante la reacción .10 Sin embargo, la reacción con más de un centro metálico y

aminoestananos no se encuentra documentada aun cuando la presencia de varios centros

metálicos proveen la posibilidad de que la amina encuentre un sitio de coordinación

disponible en el cúmulo metálico, como sucede en la reacción de sustitución o adición

oxidante de los cúmulos [OS3(CO) IO(MeCN)2], [OS3(CO) II(MeCN)] Y[(¡.t-H)20S3(CO) IO]

con los hidruros del grupo 14 donde el hidruro y el grupo trialquilestanilo se incorporan a

la estructura del cúmulo de osmio, por ejemplo [(¡.t-H)OS3(CO)II(SnPh3)], [(¡.t­

H)OS3(CO )IO(MeCN)(SnPh3)]8y [(¡.t-H)30S3(CO)IO(ER3)] (R = nBu, Et y Ph y E = Si, Ge

y Sn).9a
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El interés en la química de cúmulos metálicos con aminas coordinadas proviene

de la comparación de la reactividad de las moléculas que contienen nitrógeno sobre una

superficie metálica, ya que se ha propuesto que son los átomos de nitrógeno adsorbidos

sobre la superficie los intermediarios claves de varios procesos industriales; como el

proceso Haber y la oxidación de amoniaco.1I La reactividad de aminas alifáticas hacia

cúmulos carbonílicos ha generado una amplia diversidad de compuestos con ligantes

coordinados por el átomo de nitrógeno por ejemplo: M-amino , M-imina, M-amida y M­

nitruro .11
, 12 Sin embargo, son pocos los compuestos en los que un grupo organoestanilo y

un grupo amino están unidos en el mismo cúmulo metálico. 13

De acuerdo con lo anterior, el principal interés de este trabajo fue el análisis de la

reacción entre aminotrialquilestananos y el cúmulo insaturado de triosmio

[(Il-HhOS3(CO)10] debido a la posibilidad de que la amina secundaria y el grupo

organostanilo permanecieran unidos en la estructura del cúmulo de triosmio en el

producto de reacción. La primera parte del trabajo describe la reactividad de una serie de

aminotrialquilestananos con el dihidruro de decacarbonilo de triosmio en donde se

determinó y caracterizó el producto favorecido de esta reacción. El análisis estructural de

estos compuestos fue desarrollado por RMN heteronuclear e infrarrojo para todos los

compuestos y por difracción de rayos X, en monocristal para los compuestos 3, 6, 7, 8, 9

y2a.

En la segunda parte del trabajo se analiza la reactividad del cúmulo carbonílico

[(Il-H)OS3(CO)IO(HNCH2CH2CH2CH2CH2)(SnMe3)] 8 hacia donadores de electrones

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

obtenidos 11 - 15 fueron caracterizados por IR, RMN Y espectrometría de masas. Las

estructuras de los compuestos 12, 13 Y 14 se determinaron por difracción de rayos X, en

monocristal.

5



Objetivos.

Objetivo General.

El principal interés en la reacción entre [(J.l-H)20S3(CO)IO] y

aminotrialquilestananos emerge de la idea de que esta reacción puede producir una serie

de nuevos derivados donde el grupo amino y el trialquilestanilo se incorporen a la

estructura del cúmulo carbonílico. Esto nos permitiría analizar las características

estructurales y de reactividad del cúmulo carbonílico de osmio-estaño frente a moléculas

pequeñas.

Objetivos Particulares.

Reactividad del dihidruro de decacarboniltriosmio con aminoestananos

1. Analizar la reactividad del [(J.l-H)20S3(CO)IO] hacia aminotrialquilestananos

R'NSnR3 (R = nBu, Me y Ph, R'NH = dimetilamina, pirrolidina, piperidina,

morfolina y tiomorfolina)

2. Determinar si los efectos electrónicos y/o estéricos en el

aminotrialquilestanano favorecen la formación de algún producto en particular

al reaccionar con el cúmulo metálico.

Reactividad del decacarbonil-úi-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio 8

3. Analizar la reacción de termólisis del cúmulo carbonílico 8

4. Analizar la reactividad de 8 en presencia del monóxido de carbono, la

dimetilfenilfosfina y el difenilacetileno.

6



Capítulo 1. Reactividad del dihidruro de decacarboniltriosmio hacia

aminotrialquilestananos

Antecedentes

l . 1 Cúmulos carbonílicos trinucleares [Mj (CO)¡2} (M = Fe, Ru y Os)

La química derivada del cúmulo trinuclear [M3(CO)I2] (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 YM - CO se incrementa conforme se

va descendiendo en el grupo 8, si bien es claro que no es posible discutir la estabilidad

del cúmulo solamente en términos de la interacción M - M, se ha observado que la

descomposición térmica al vacío del cúmulo [OS3(CO)IZ] produce cúmulos carbonílicos

de alta nuclearidad entre ellos [OSS(CO)1 6] , [OSS(CO)ISC], [OS6(CO) lS] , [Os7(COb],

[OsS(CO)Z3] Y [Oss(CO)21C] mientras que la termólisis del [Fe3(CO)IZ] produce la

fragmentación de los enlaces M - M para producir hierro metálico y [Fe(CO)s].14

Los cúmulos trinucleares de rutenio son más reactivos que los cúmulos

trinucleares de osmio , esta característica hace que no se puedan transferir directamente

los métodos sintéticos de un metal a otro; por ejemplo , el cúmulo [(~-H)zRu3(CO)IO] no

se observa durante la hidrogenación del [RU3(CO)IZ] probablemente por que éste se

convierte directamente al [(~-H)4RU4(CO)IZ]. Esto implica que la extensa química

desarrollada por el [(~-H)ZOS3(CO) IO] no pueda ser duplicada para el rutenio . Por otra

parte aunque las estructuras de los cúmulos de osmio y rutenio son muy similares, existe

una marcada tendencia de los cúmulos de rutenio a presentar estructuras con grupos CO

formando puentes. 16

La reactividad de los cúmulos trinucleares de rutenio puede algunas veces ayudar

en la síntesis de derivados de rutenio que no se pueden obtener para osmio por razones

cinéticas . Sin embargo las especies mas reactivas de osmio [OS3(CO)11L], [OS3(CO) IOLz]

y [(~-H)ZOS3(CO)IO] (L = ligante débilmente coordinado como acetonitrilo o
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cic1oocteno), han permitido el continuo desarrollo de la química de los cúmulos

trinuc1eares de osmío."

1.2 Reactividad del dihidruro de decacarboniltriosmio con ligantes neutros y aniónicos

El dihidruro de decacarboniltriosmio, [(Il-H)20S3(CO)1O], es un raro ejemplo de

un cúmulo electrónicamente no saturado estable," su química está dominada por la

adición nuc1eofilica de ligantes neutros o aniónicos por lo que su utilidad en síntesis

depende de este aspecto, es decir de ser un cúmulo insaturado." Como tal, este

compuesto presenta reacciones de adición rápidas, con una gran variedad de bases de

Lewis, como se indica en el esquema l.

OS(CO)4

(OC¡'OS~~OS(CO¡'
H

L = base de Lewis
(CO)4

/os~
(COhHOs Os(COhL---H----

Esquema 1. Adición de una base de Lewis al cúmulo trinuclear

En general cuando se adicionan ligantes neutros como PR3, AsR3, P(OR)3, PhCN,

MeCN, o tBuCN se obtienen compuestos estables como [(Il-H)HOS3(CO)lOL], las

estructuras obtenidas se relacionan directamente con la estructura del [OS3(CO)12] 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

posición ecuatorial, en cambio cuando el grupo L es un grupo pequeño como el hidruro o

acetonitrilo , L ocupa una posición axial respecto al plano formado por el triángulo

metálico. 17

En la literatura se encuentran descritos los parámetros cinéticos de la adición de

nuc1eófilos al [(Il-H)20S3(CO)1O] en términos de las propiedades electrónicas y estéricas

de la 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 ángulo de

8



cono de Tolman como del valor de pKa, por lo que se propone que la adición de la base

de Lewis es un proceso concertado donde se forma el aducto electrónicamente saturado

[(J.l-H)(H)OS3(CO)lOL] (Esquema 2), como en el caso de la adición CO al cúmulo

carbonílico.18

(CO)4
»>:Os

~H~(Cahas ,Os(COh

\
" \" \" \

, ... , ... , \
" L

H "

Esquema 2. Estado de transición propuesto para la adición de bases de Lewis.'"

Este compuesto también presenta reacciones de inserción, (cuando L = alquino)

en las que generalmente se asume, aunque sin mucha evidencia, que el producto de la

adición se forma previo a la transferencia del hidrógeno del cúmulo de osmio al nuevo

ligante. (Esquema 3.)

Inserción
[OS3H2(CO)IOL] ---~.. [Os3H(LH)(CO)IO]

-L

-L

+L

[OS3H(L-H)(CO)IO] .......f----
Adición
oxidante

Esquema 3 Reacción de inserción propuesta para el dihidruro de triosmio

El compuesto de inserción puede ser el producto final, aunque frecuentemente L

reacciona para desplazar el compuesto hidrogenado LH2. Generalmente los alquinos

presentan inserciones simples generando el producto [Os3H(LH)(CO)101en contraste, los

alquenas (LH2) se pierden en la reacción para dar productos por reacciones secundarias

con el alqueno libre de la reacción 17
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En general , el compuesto [(Il-H)20S3(CO)IO] , presenta adición de nucleófilos

neutros (PR3, CO, RNC, etc.); Sin embargo, esta adición ocurre también con aniones

como se mencionó con anterioridad (halogenuros, hidruros, o carbonilmetalatos). Por

ejemplo , la adición de metalatos de carbonilo como el K[Mn(CO)s] genera el compuesto

K[H20S3(CO)IO{Mn(CO)s}] como un sólido amarillo brillante, estable a temperatura

ambiente el cual presenta señales en el espectro de RMN-1H asignables a un hidruro

terminal (8 = -10.4 , d) Y un hidruro puente (8 -20.4, d) estas características son muy

similares a los productos obtenidos con donadores neutros. 17 (esquema 1).

Utilizando al dihidruro de decacarboniltriosmio se han sintetizado varios sistemas

heteronucleares con metales de transición, algunos ejemplos son los siguientes:

[(Il-H)20s3Fe(CO)I3],19 [(Il-H)20s3Ir(Il-CI)(CO)12],2o [(Il-H)30S3Rh(CO)9(r¡6-C6HsMe)],21

[(Il-H)20s3Pt(CO)IO(PR3)],22 [(Il-H)20s3Ni(Il-COh(CO)s(PPh3)2] ,23 [(Jl-H)20S3Ir(r¡S­

CsHS)(CO)IO]?4 En estos compuestos se refleja la utilidad del cúmulo insaturado,

[(Il-H)20S3(CO)10] para formar derivados heteronucleares OS3M con otros metales de

transición, éstos son cúmulos interesantes debido a las características intrínsecas del

enlace heterometálico resultado de las diferencias en electronegatividad y número de

coordinación de cada metal lo que conduce a variaciones interesantes, en las reacciones

efectuadas, al compararse con los sistemas hornonucleares."

l . 3 Reactividad de cúmulos carbonilicos con elementos del grupo 14

La incorporación de elementos del grupo 14 a la estructura del cúmulo ha sido un

tópico que ha estado en continuo desarrollo en los últimos años,2s Lo que es más, se ha

observado que la incorporación de estos elementos frecuentemente resaltan la estabilidad

del cúmulo considerablementer" En general, la química desarrollada para el estaño es la

más amplia de su grupo (a excepción del carbono), debido al gran número de compuestos

que pueden ser obtenidos con éste y los metales de transición. Esto se debe al hecho de

que el estaño es el único elemento del grupo 14 que forma compuestos estables para

derivados mono-, di-, tri- y tetra-sustituidos por el fragmento R3Sn, en la serie R3Sn­

(MLn) a Sn-[MLnk26
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En términos generales la incorporación del estaño a la estructura del cúmulo

carbonílico puede ser a través de reacciones de sustitución o adición oxidante al cúmulo

carbonílico; en este sentido podemos dividir estas reacciones en dos grupos: las

efectuadas con estanilenos SnR2 y las efectuadas con organoestananos (HSnR3) , ambas se

describen a continuación.

Adición de estanilenos

La adición de estanilenos a cúmulos carbonílicos es un método útil para

incorporar elementos del grupo 14 a la estructura del cúmulo trinuclear.i '" 7 Se ha descrito

la reactividad de estanilenos hacia cúmulos carbonílicos de osmio, rutenio , hierro e iridio,

y se ha observado que la síntesis de estos compuestos M-Sn depende de ambos reactivos

(elemento que forma el cúmulo trinuclear y el estanileno). Por ejemplo, la reacción de

estanilenos requiere de la activación previa del [OS3(CO)12] por la especie más reactiva

[Os3(CO)IIL] (L = acetonitrilo) para poder incorporar el estanileno a la estructura del

cúmulo carbonílico. En el caso del cúmulo trinuclear [RU3(CO)I2] la reacción con el

estanileno se efectúa rápidamente produciendo el derivado disustituido. La reacción del

estanileno y el cúmulo de hierro [Fe3(CO)I2] es acompañada por la fragmentación del

cúmulo trinuclear'" (esquema 4). Estos patrones de reactividad están relacionados

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

en el mismo grupo de la tabla periódica.!"
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[SnR2]

R = CH(SiMe3h

+

M=Fe

M=Fe

~
M=Ru

M=Os

M=Os

[Fe2(COMIl-SnR2h]
(L = ca, MeCN)

[Fe2(CO)s(Il-SnR2)]

(L = (CO)

[RU3(COMIl-CO)(Il-SnR2)2]

(L = ca, MeCN)

[Os3(COMIl-CO)(Il-SnR2)2]
(L = MeCN)

Esquema 4. Reacciones de estanilenos y cúmulos metálicos 7c

La adición del estanileno SnR2, R = CH(SiMe3)2 a [(¡.t-H)20S3(CO)1O] a

temperatura ambiente produce el cúmulo tetranuclear [H20S3(CO)lOSnR2] con un 85% de

rendimiento, una característica interesante de este compuesto es que ambos hidruros del

dihidruro del decacarboniltriosmio permanecen en el producto de reacci ón.i" Y, al igual

que muchos otros cúmulos que contienen hidruros puente, este compuesto resultó ser

reactivo, por ejemplo el [H20S3(CO)1O(SnR2)] presenta rearreglos intermoleculares

cuando se analiza su estabilidad en condiciones de termólisis en n-heptano (esquema 5).7e

R .

I/
H

R-sn~

\/o~
(OCh Os Os(CO)
~/ 4

H

n-heptano

Esquema 5. Tennólisis del cúmulo [H20 S3(CO)1O(SnR2)fe
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Adición de organoestananos

Las reacciones de desplazamiento en cúmulos carbonílicos

[OS3(CO)12_n(MeCN)n](n = I Ó 2) con organoestananos HSnR3 (R = nBu o Ph) a

temperatura ambiente, producen la inserción del grupo organoestanilo para generar los

cúmulos carbonílicos del tipo [HOs3(CO)11(SnR3)] o [HOs3(CO)11(MeCN)(SnR3)]

(esquema 6). En particular, el cúmulo trinuclear [HOs3(CO)II(SnPh3)] reacciona con

trifenilfosfina por cinco días para producir la eliminación reductora de HSnPh3 y formar

el cúmulo [OS3(CO)I I(PPh3)] que fue útil junto con la información espectroscópica al

proponer la estructura del cúmulo trinuclear [HOs3(CO)11(SnR3)]. Se observan

características similares cuando se trabaja con organogermanos.i

---I.~ [HOs3(CO)11 (SnR3)]

60-70%

R = nBu o Ph

70-75%

Esquema 6. Reacciones con organoestananos y cúmulos carbonílicos.

La reacción del dihidruro de decacarboniltriosmio con un exceso de HSnMe3 por

cuatro días a temperatura ambiente produce el cúmulo pentametálico

[(~-H)20S3(CO)IO(SnMe3)2] (figura 1) que es el producto de la adición de dos grupos

trimetilestanilo al cúmulo trinuclear de osmio,9b aunque se ha descrito que previo a la

doble sustitución del grupo trimetilestanilo, se debe formar el cúmulo

[HOS3(~-Hh(CO)IO(SnMe3)] resultado de la adición-oxidante por una molécula de

HSnMe3.9b
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C(3)

Figura 1. Diagrama ORTEP del compuesto [(~-H)20S3(CO)1O(SnMe3htb

Recientemente se estudió la adición-oxidante de hidruros del grupo 14, HER3

(ER3 = SiEt3, SiPh3, GeBu3, SnBU3, SnPh3) hacia el cúmulo [(~-H)20S3(CO)1O],

describiéndose la interacción inicial del grupo H-ER3 al igual que un donador de 2

electrones vía el enlace H-E, lo que se relaciona directamente con la adición de bases de

Lewis, como por ejemplo las fosfinas. En esta reacción se obtiene como producto

mayoritario el cúmulo tetrametálico [H30S3(CO)1O(ER3)] , este tipo de compuestos existen

como una mezcla de isómeros que difieren en la orientación de uno de los hidruros.9a En

el caso del compuesto [H30S3(CO)1O(SiPh3)] en la resolución de la estructura por

difracción de rayos X, se logra determinar la presencia de los hidruros puente en el mapa

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

Figura 2. Diagrama ORTEP del compuesto [H 30 S3(CO)IO(SiPh3) ] 27
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En el compuesto presentado en la figura 2, se puede observar que el hidruro y el

grupo trifenilsilano (-H y -SiPh3) se incorporan a la estructura del cúmulo carbonílico

[(¡..t-H)20S3(CO)IO], lo cual , es interesante debido a que la reacción de

hidridotrialquilestananos HSnR3 o aminotrialquilestananos Me2N-SnR3 con hidruros

metálicos mononucleares produce la formación del enlace Sn-M con buenos rendimientos

y como subproductos de reacción solamente H2 Ó Me2NH.IOa Con base en esto se podría

esperar que la reacción del cúmulo carbonílico con el aminotrialquilestanano permita que

la amina encuentre un sitio de coordinación vacante y se incorpore a la estructura del

cúmulo carbonílico al igual que lo hace el hidruro de los compuestos HSnR3. En este

aspecto estudios preliminares de la reactividad de aminotrialquilestananos hacia el

dihidruro de decacarboniltriosmio dan indicios de que ambos grupos, ammo y

trialquilestanano se incorporan a la estructura del cúmulo carbonílico.28

l . 4 Reactividad de cúmulos carbonílicos con aminas secundarias

Existen pocos ejemplos, descritos en la literatura de aminas coordinadas al

cúmulo carbonílico solamente en un modo e N_M.Ba, 29 Las reacciones de aminas

secundarias con el cúmulo trinuclear [OS3(CO)IO(CH3CN)2] producen derivados

trinucleares que resultan de la trans-alquilación y/o activación del enlace C-H de los

grupos alquílicos de la amina secundaria y en general la naturaleza de los productos

obtenidos es sensible a la estructura y requerimientos estéricos de la amina empleada; por

ejemplo, la reacción del cúmulo trinuclear con dietilamina y diisopropilamina produce la

transalquilación de la amina secundaria como producto de reacción, mientras que la

reacción del cúmulo carbonílico de osmio y la pirrolidina produce como producto

mayoritario el cúmulo trinuclear donde se observa la activación del enlace a C-H de la

pirrolidina/" Se ha observado que los heterociclos aromáticos y/o alifáticos de nitrógeno

presentan la activación del enlace a C-H de la amina utilizada6a (esquema 7).
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c::::JNH ~o,~
•

05____.. .______05
H

(Os3(CO)nl

Cb- ,
N- N-

• ~os~
05____.. .______05

H

Esquema 7. Reacciones de cúmulos carbon ílicos y aminas secundarias

El interés de este trabajo fue el análisis de la reacción del cúmulo insaturado de

triosmio [(f.l-H)20S3(CO)IO] frente a una serie de aminotrialquilestananos debido a la

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

trinuclear en un solo paso .

16



Resultados

1.5 Síntesis y caracterización de fas aminotriafquifestananos, R 'NSnRJ (R = Me, nBu y

Ph Y R 'NH = dimetilamina, pirrolidina, piperidina. morfolina y tiomorfolina)

La importancia de los aminoestananos en síntesis ha sido atribuida a su

reactividad comparada con la de un reactivo de Grignard, la cual se debe a la

combinación de un enlace débil y altamente polar SnÓ+-NO- que reacciona fácilmente con

sustratos polares." Con pocas excepciones, la mayoría de los aminoestananos son

líquidos, 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.f

De los métodos de síntesis para los aminotrialquilestananos, la reacción de

transmetalación de sales de litio y la de transaminación han permitido sintetizar un gran

número de estos derivados, en el caso de la transaminación se apro vecha la volatilidad de

HNMe2que se libera fácilmente cuando se hace uso de R3SnNMe233 (Ecuación 1 y 2.)

Ecuación 1. Reacciónde transmetalación

Ecuación 2. Reacción de transaminación

A partir de las reacciones de transaminación y transmetalación se sintetizaron las

senes de aminotrialquilestananos que aquí 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 transmetalación y los derivados vii, viii, ix y x fueron sintetizados por

reacciones de transaminación utilizando al aminoestanano vi, el derivado v se sintetizó
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también por transaminación utilizando al derivado i, (tabla 1). En la literatura se

encuentran descritas parte de las características espectroscópicas de algunos de estos

compuestos (i, vi, vii, viii, xi).34, 35 También se ha descrito la síntesis de los compuestos

vii, viii y ix por reacciones de transaminación de vi, en este caso las transaminaciones son

llevadas a cabo in situ, por lo que estos aminotrialquilestananos no fueron

caracterizados.P En este trabajo se describe la caracterización de todos los

aminoestananos sintetizados para cuestiones comparativas.

Tabla 1. Datos espectroscópicos de RMN 119Sn para los aminoestananos

Aminoestanano Comp. RMN 119 Sn

8 (ppm)

(dimetilamino)tributilestanano M e2NSnBu) 58.64

(pirrolidil)tributilestanano ~NsnBUJ ii 58.59

(piperidil)tributilestanano ~NsnBUJ iii 58.18

(morfolil)tributilestanano 0:--\ iv 58.79~NSnBu,

(tiomorfolil)tributilestanano s:----\ v 59.27
\.,..:.--.:NSnBuJ

(dimetilamino)trimetilestanano• 127.9,87.89Me2NSnMe) vi

(pirrolidil)trimetilestanano ~NsnMe3 vii 128.01

(piperidil)trimetilestanano ~NsnMe3 viii 128.1,87.29

(morfolil)trimetilestanano 0:--\ ix 127.46~NSnMe,

(tiomorfol iI)trimeti lestanano s~ x 128.48,91.53~NSnMe,

(dimetilamino)trifenilestanano Me2NSnPhJ xi -87.75

(pirrolidil)trifenilestanano
0NSnPhJ

xii -82.87

(piperidil)trifenilestanano ~NsnPh3 xiii -82.83

(morfolil)trifenilestanano o~ xiv -82.20~NSnph,

• Adquirido de la casa comercial Aldrich
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En el caso de los compuestos sintetizados se observó que el desplazamiento

químico de 119Sn esta determinado por el tipo de sustituyente alquílico o arílico; por

ejemplo, 8e19Sn) ~ 127 ppm para los derivados R'NSnMe3, 8e 19Sn) ~ 58 ppm para

R'NSnBu3 y 8(119Sn) ~ -82 ppm para R'NSnPh3 y resulta ser independiente de las

características del grupo amida (R 'N-) como puede observarse en la figura 3.

• • • • •

• • • • •

vi vii viii ix x xi xii xiii xivl

.....__ _ .__. __ _....__.__..._~..~. _. ! .__.J
ii iii iv v

150

100-E 50
c.
c.

O-eo
-50

-100

compuesto

Figura 3. Gráfica comparativa del oe19Sn) en los aminotrialquilestananos sintetizados.

En el caso de los compuestos vi, viii y x se observaron dos señales en el espectro

de 119Sn, esto se explica debido a que los aminoestananos tienden a asociarse en solución

cuando los efectos estéricos lo permiten por lo que el caso de estos compuestos donde los

grupos alquílicos del estaño son metilos la autoasociación se ve favorecida a

concentraciones altas por lo que en el espectro de RMN 11 9Sn de los compuestos vi, viii y

x u~a de las señales correspondería al monómero y la otra al dímero (esquema 8).36

NMez
Me3S~\

Me3SnNMe2 + Me3SnNMe2 ... \ /"SnMe3
MezN

Esquema 8 Esquema de autoasociación de los aminotrialquilestananos. 36
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Los espectros de RMN I H Y RMN 13e para los compuestos i - xiv que completan

se la caracterización de los aminotrialquilestananos sintetizados, se presentan en la parte

experimental.
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1.6 Reactividad del dihidruro de decacarboniltriosmio ji-ente a aminotrialquilestananos

R 'NSnR3

De la adición oxidante del aminotrialquilestanano al dihidruro de

decacarboniltriosmio se obtienen los cúmulos trinucleares de formula general

[(f.l-H)OS3(CO)IO(HE)(SnR3)] como productos mayoritarios (Esquema 9).

De esta reacción al trabajar con el (pirrolidil)tributilestanano (ii) además del

compuesto [(f.l~H)OS3(CO)IO(HNCH2CH2CH22H2)(SnBu3)] 2, también se obtuvo el

derivado [(f.l-H)Os3(CO)lOcN=CHCH2CH2tH2)(SnBu3)] 2a, en cantidad suficiente para

poder completar la caracterización espectroscópica, se observaron también los

compuestos 3a y 7a que de acuerdo con sus espectros de infrarrojo, podrían presentar

similitud estructural con 2a, Sin embargo, los rendimientos de estos compuestos fueron

muy bajos.

Reacción General:

__ ' H:::----...I/
__0s 1/ ~os

I"'o~H/ \--, Temp. Amb.
Eter etílico I Hexano (5:1)

Esquema 9. Reacción 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 = n-butilo (70%), (9) R = metilo (68%)

R'NH = tiomorfolina (5) R = n-butilo (10%), (10) R = metilo (15%)
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En el esquema 9 se considera solo el producto mayoritario de la reacción, pero

como se describió anteriormente, en algunos casos se obtienen los derivados 2a , 3a y 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 sílice en el proceso de purificación.

Respecto a las variaciones en el rendimiento de los cúmulos 1 - 10, de acuerdo

con lo observado, podemos argumentados de la siguiente manera: en los compuestos 5 y

10 la posibilidad de fragmentación del anillo de tiomorfolina vía el enlace C-S ha sido

previamente descrita al trabajar con tiomorfolina y [Ru3(CO)12],41 en nuestro caso, fue

necesario trabajar a temperatura baja (-78 OC) para mejorar los rendimientos de 5 y 10.

En los compuestos 1-4 y 6-9 el rendimiento no parece depender de la basicidad de la

amina coordinada al cúmulo carbonílico (pk, de la dimetilamina = 10.77, pirrolidina =

11.30, piperidina = 11.12 y morfolina = 8.49), si no mas bien con las características (sin

considerar a 2) de la estructura cíclica o acíclica de la amina secundaria; Por ejemplo, los

compuestos 1 y 6 con dimetilamina coordinada al cúmulo, los rendimientos fueron .bajos

33% y 26% respectivamente, en contraste 3, 4 Y 7 - 9 que contienen aminas secundarias

cíclicas coordinadas al cúmulo presentan rendimientos en el intervalo de 56 - 70 %.

Se llevaron a cabo las reacciones del dihidruro de decacarboniltriosmio con los

aminotrifenilestananos (xi al 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 [HOs3(CO)IO(R'NH)(SnPh3)] análogos a los anteriores, pero

durante el proceso de cristalización se observó la precipitación de cristales transparentes

que fueron caracterizados y correspondieron al tetrafenilestaño, debido a esto no se

realizaron más intentos con la serie de aminotrifenilestananos.

Todos los cúmulos sintetizados 1 - 10 son sólidos de color amarillo brillante,

estables a temperatura ambiente; aunque en solución (durante el proceso de

cristalización) 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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difracción. En el caso de los derivados que contienen grupos n-butilo la obtención de

monocristales adecuados no fue un proceso sencillo , probablemente debido a las

características del grupo tributilestanilo que muchas veces le confiere a las muestras una

buena solubilidad en disolventes orgánicos . De hecho, se ha descrito que los cúmulos 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 sólidos

cristalinos, sin ser posible obtener monocristales de la calidad adecuada para llevar la

determinación por difracción de rayos X .

En la reacción del dihidruro de decacarboniltriosrnio y los aminoestananos v y x

fue necesario efectuar la reacción a -78 -c, (utilizando hielo seco y acetona) para

aumentar los rendimientos del compuesto [HOs3(CO)IO(tiomorfolina)(SnR3)] debido a

que la reacción a temperatura ambiente sólo produce trazas del compuesto deseado.
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l . 7 Análisis espectroscóp ico (IR, RMN I H, 13C, 1/ 9Sn y masas (FAB+) de los compuestos

decacarboni1-('u-hidruro)(amina) (trialquilestanil)triosmio, [HOS3(CO)IO(R 'NH)(SnR3)}.

(R = Me y nBu y R 'NH = dimetilamina, pirrolidina, piperidina, morfofina y tiomorfofina)

Infrarrojo.

La espectroscopia de infrarrojo es un método útil para determinar algunas de las

características generales de los cúmulos carbonílicos.V En este trabajo , los espectros de

IR de los compuestos 1-10, muestran ocho bandas con frecuencias de vibración CO en el

intervalo 2090-1930 cm-1 (Figura 4) asignables a carbonilos terminales, la forma e

intensidad de todas las señales en los espectros es similar , esto nos permitió asumir que el

arreglo y número de carbonilos unidos al triángulo de osmio es el mismo en todos los

compuestos 1 - 10. En ninguno de los casos se encontraron bandas de vibración C-O en la

región de los carbonilos puente (1750-1850 cm -1).

En el caso del compuesto 2a el espectro de infrarrojo presenta nueve bandas de

vibración ca similares a las observadas para compuesto 2, en este caso sólo dos bandas

se mueven ligeramente de posición con respecto al espectro de infrarrojo de 2; esto no es

suficiente para esperar que la posición o número de carbonilos alrededor del cúmulo haya

cambiado de manera significativa. (Tabla 2)

Tabla 2. Información de IR para 2 y 2a.

Comp. IR(ciclohexano) v(Ca)

2 2093(m), 2051(f), 2028(f) , 20 14(f), 1998(f), 1979(f), 1966(f), 1932(d)

2a 2093(m), 2067(m), 2053(f), 2028(f), 2013(f), 1998(f), 1989(f), 1978(f), 1914(d)

A partir del número de bandas de vibración del grupo ca podemos observar que

la simetría local alrededor del triángulo metálico disminuye en comparación con la

simetría del precursor , el dihidruro de decacarboniltriosmio, el cual presenta sólo cuatro

bandas de vibración ca {2074(f), 2063(m) , 2024(f), I990(d)}
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Los espectros de IR de los compuestos 3a y 7a , tienen características similares a

las de 2a , por lo que podría esperarse que su estructura molecular sea muy parecida. Sin

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

Los señales observadas en los espectros de masas FAB(+) para los compuestos 1­

10 Y2a corresponden al patrón isotópico esperado para tres átomos de osmio y uno de

estaño, de acuerdo con la cantidad de isótopos presentes en las muestras (% de

abundanciar" Osmio: 186(1.58), 187(1.6), 188(13.3), 189(16.1), 190(26.4), 192(41.0);

Estaño: 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); Oxígeno: 16(99.76), 17(0.048), 18(0.20); Carbono:

12(98.90),13(1.10) y Nitrógeno: 14(99.63),15(0.37).

Del análisis se observa un patrón de fragmentación característico para cúmulos

carbonílicos .39 (Figura 5) donde se puede observar la pérdida consecutiva de grupos ca
(28 unidades) y determinar la pérdida de la amina secundaria en todos los compuestos

(Tabla 3).
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Figura 5. Partedel Espectro de masas FAB(+) del compuesto 4.

En el espectro mostrado en la figura 5, se observa que el ion molecular

corresponde a un valor de miz = 1229 que coincide con la masa molecular esperada para

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

continua con la pérdida consecutiva de ocho grupos CO.

El patrón de fragmentación de todos los cúmulos carbonílicos de osmio-estaño 1 ­

10 es similar, las únicas diferencias son para 1, 2 Y 5 donde el primer fragmento

detectado corresponde al ión 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 los compuestos 1-5.

Las relaciones miz de cada uno de los compuestos sintetizados se resume en la

tabla 3. Se realizó una comparación entre la distribución isotópica experimental vs la

calculada teóricamente, lo que confirmó el patrón isotópico observado con los átomos

presentes. El compuesto 2a presenta un espectro de masas que es igual al espectro de

masas del compuesto 2.

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

Compuesto PM FAB miz Fragmento detectado

1 1186.9 1130 (-2CO) [C22H3SNOgOS3Sn]

2 1212.9 1156 (-2CO) [C24H37NOgOs3Sn]

3 1227.0 1228 [C27H39NOIOOs3Sn]

4 1228.9 1229 [C26H37NOIIOS3Sn]

5 1245.4 1188 (-2CO) [C24H37NSOgOS3Sn]

6 1060.6 1046 (-CH3) [CI4H14NOIOOs3Sn]

7 1086.6 IOn (-CH3) [CI6HI6NOIOOs3Sn]

8 1100.6 1085 (-CH3) [C17HlgNOIOOs3Sn]

9 1102.6 1086 (-CH3) [CI6HI6NOIIOs3Sn]

10 1118.8 1103(-CH3) [CI6HI6NSOIOOs3Sn]
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Resonancia Magnética Nuclear.

RMN'H

En los espectros de RMN de I H se observaron las señales características de los

protones que corresponden a la amina secundaria y a los grupos alquílicos del estaño,

además de una seña l en frecuencias bajas que corresponde a un hidruro puente .

En el esquema lOse presenta la estructura molecular que, en forma general ,

representará a los compuestos obtenidos. En la figura los átomos de hidrógeno y carbono

son etiquetados con el fin de poder describir los desplazamientos químicos durante la

discusión. En la tabla 4 se presentan los desplazamientos químicos observados en RMN

IH, así como las constantes de acoplamiento.

Esquema 10 Nom enclatura utilizada al descr ibir los hidrógenos y carbonos.
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Tabla 4. Datos de RMN I H para 1 - 10

- ~". --
Comp. CI-H, C2-H CI6-H N-H OsHOs

(IJ11 7/119 1 ) ( IJ 187 1 )
Sn - H os- H

. ......~ " ..... .... ..... ····v····..·

1 2.90 (s) 1.23 (m) 2.79 -16.0 1, (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) 2.40 -16.15, (30.81)

4 3.17 (m), 2.87 (d) 1.21 (m) 2.68 -16.11 , (29.88)

5 2.75 (m), 2.52 (m) 1.21 (m) 2.75 -16.06 , (30.00)

6 2.91 (s) 0.54, (46.71) 2.78 -15.98 , (33.00)

7 3.02 (m), 2.67 (m) 0.55, (46.74) 2.42 -16.24 , (33.00)

8 3.08 (m), 2.85 (m) 0.50, (46.74) 2.39 -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)
• ~___ 0_____

En frecuencias bajas entre 8 -15.98 a - 16.31 ppm se observa una señal que se

asigna al hidruro metálico (OsHOs), esta señal aparece en la zona esperada para hidruros

que forman un puente entre dos átomos metálicos9b además la señal se acopla a los

átomos de 187Os y presenta una constante de acoplamiento 1J 1H.
187Os (abundancia natural

1870S = 1.64%) alrededor de 29.88 a 33.00 Hz estos valores están en el intervalo

previamente observado para cúmulos carbonílicos similares.4o

La señal que corresponde al hidrógeno del grupo amino (tabla 4) no se pudo

determinar por experimentos de intercambio hidrógeno-deuterio (utilizando mezclas de

COCh - 0 20). Por lo que se asignó considerando la integración y observando que en el

espectro de correlación HETCOR ctH - B C) esta señal no se acopla con ninguno de los

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

Se han descrito desplazamientos similares a los presentados en este trabajo para

los protones del grupo NH, por ejemplo: Ó = 3.08 ppm para los protones del grupo

NH2Pri en [OS3(CO)9(NH2Pri)(~2-CONHPri)( ~2_C=NHPH)]12a y Ó = 2.84 ppm para los

protones del grupo NH2 en [RU3(~-H)(~_r¡2_SCH2CH2NH2)(CO~].41

En la serie de compuestos 1-10 la señal que corresponde al protón del grupo NH

presenta ligeras variaciones en desplazamiento químico (tabla 4) que pueden ser

atribuidas a la naturaleza básica de la amina secundaria coordinada al cúmulo

carbonílico. Para los compuestos 2, 3, 7 Y 8 las aminas coordinadas pirrolidina y

piperidina comparten características similares en basicidad y se observa que la señal

asignada al grupo NH aparece en Ó = 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
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coordinadas dimetilamina y morfolina con valores de pKa de 10.77 y 8.49

respectivamente, presentan diferencias en los desplazamientos químicos del protón del

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

Las señales que corresponden a los hidrógenos de la amina secundaria y los

grupos alquílicos del estaño presentan desplazamientos en los intervalos esperados. En la

tabla 4 consideramos a C3-H, C4-H y C 16-H debido a que son los átomos de hidrógeno

mas cercanos a los átomos de nitrógeno y estaño respectivamente, por lo que se espera

que sean los que generen mayor información del ambiente químico que los rodea.

(cúmulo carbonílico). Sin embargo como se describe en la tabla 4 no hay un cambio

significativo en las series correspondientes 1 - 5 Y6 - 10.

Para el compuesto 2a se observan características similares a las del compuesto 2

de acuerdo a lo esperado, no se localiza el hidrógeno del grupo NH en el espectro de

protón, y se observa una señal simple en 7.54 ppm que integra para uno, las demás .

señales en el espectro de RMN I H son similares a las del compuesto 2.

En general y de acuerdo con las reacciones con hidridoestananos o hidridosilanos

la isomería esperada en este tipo de compuestos se debería únicamente a la posición del

hidruro en el cúmulo carbonílico (esquema 11).

"""'"

II

Esquema 11 Posibles isómeros en los cúmulos de osmio-estaño sintetizados
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La posibilidad de formar los isómeros I y 11 no puede descartarse fácilmente, ya

que ambos isómeros pueden ser posibles debido a los efectos dinámicos del hidruro en

los cúmulos carbonílicos." Considerando esto y debido a que en el espectro de RMN I H

del compuesto 8 se observó la presencia de una señal que podría asignarse a ligeras

impurezas del cúmulo en la zona de los hidruros, se realizó un experimento a baja

temperatura donde se logró observar que a -40 "C se resuelven dos señales para el

hidruro metálico con la misma constante de acoplamiento (J 1870 s IH), al igual , se

resuelven dos señales en la zona de los metilos del estaño en los espectros de RMN 'u.

II

.1~

Figura 7 Ampliación del espectro de RMN IH del compuesto 8

a 20 "C (izquierda) y a -40 Oc (derecha)

En la figura 7, se comparan los espectros de RMN I H en la zona de hidruros; a

diferentes temperaturas, la señal marcada con asterisco en el espectro de la izquierda se

define cuando el experimento se lleva a cabo a -40°C (derecha), las dos señales

observadas a baja temperatura, se asocian a dos hidruros puente de cúmulos carbonílicos

similares debido a que presentan desplazamientos químicos y constantes de acoplamiento

(J 1870s IH), similares, 81 = -16.20 (33 Hz) y 82 = -16.22 (30 Hz). Esto indica la presencia
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de al menos dos isómeros en solución, que se encuentran en equilibrio a temperatura

ambiente en el compuesto 8.

RMN I3C

En los espectros de RMN 13C se observan las señales para el número de carbonos

esperados para cada uno de los compuestos 1 - 10. Utilizando la misma numeración del

esquema 8, en la tabla 5 se presentan parte de los desplazamientos químicos de la RMN

13c. Como se puede observar las señales que corresponden a los C1 y C2 están

desplazadas a frecuencias altas debido al efecto electronegativo del nitrógeno , un efecto

contrario se observa en la señal asignada al C16 donde los desplazamientos aparecen a

frecuencias bajas debido al carácter electropositivo del átomo de estaño.

El compuesto 2a presenta señales en el espectro de RMN 13C similares a las

observadas para el compuesto 2. De acuerdo con el espectro bidimensional HETCOR

una de las señales del espectro de RMN I3C (8 = 183.23 ppm) se acopla con la señal que

aparece 8 = 7.5 ppm en el espectro de RMN IH. Con esta información se puede asumir la

presencia de un grupo imino en el compuesto 2a . Esta propuesta no conduciría a

diferencias significativas en los espectros de IR y masas previamente analizados como ya

se discutió previamente.

En la zona de carbonilos unidos a metal del espectro de carbono , utilizando la

abundancia natural de 13C = 1.1 %, se observan de 8 a 10 señales en el intervalo de 197.49

- 173.01 ppm para los compuestos 1-10. Cualitativamente se puede determinar que las

señales a frecuencias altas 197 - 190 ppm pueden ser asignadas a los grupos CO del

fragmento OS(CO)3(SnR3) de acuerdo con el efecto electrónico que esperamos que el

átomo de estaño tenga sobre los carbonilos que comparten el mismo átomo de osmio y

apoyados además en que se han descrito desplazamientos químicos altos alrededor de 200

ppm para .grupos CO en cúmulos carbonílicos de rutenio cuando están presenten átomos

de silicio o estaño en la estructura del cúmulo.i''
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Tabla 5. Datos de RMN I3C para 1 - 10.

,.----,-~ --,",.,..~, .~~~--..,~ ",

Comp. CI , C2 C16 C6 al C15 (grupos CO)

(JI3C _117/119Sn)

- _.-.------ - ---.- --- . ~ ____ •• __A~ _

1 53.70,51.94 12.52 196.69, 192.36, 191.24, 185.12,

(267.25) 177.65, 175.52, 174.40, 173.88,

173.78

2 62.63, 60.38 12.57 196.94,192.57,191.38,185.18,

177.52,174.91,174.31 ,174.23,

173.94, 173.87

3 63.36,61.12 12.50 196.77,192.39,191.30,185.19,

( 259.2) 177.69,175.29,174.59,174.21 ,

173.99

4 61.64, 59.41 12.55 197.49,193.15,191.00,184.86,

177.39,175.03,174.22,174.07,

173.64

5 63.12,69.77 12.57 197.64, 193.04, 191.10, 184.68,

175.07, 174.26,170.69

6 53.59, 51.89 -5.55 196.14,192.37,190.89,185.18,

177.42, 175.29, 174.63, 174.23,

173.68

7 62.58, 60.34 -5.49 196.31,192.58,191.09,185.23,

177.32, 174.69, 174.07, 173.81

8 63.28, 61.06 -5.62 196.22, 192.42, 191.01, 185.26,

177.50, 175.04, 174.42, 173.85

9 61.41,59.31 -5.58 196.91,190.55,184.81,177.10,

174.72,174.31,174.20,

173.99,173.39

10 63.06,60.72 -5.62 196.94,193.18,190.16,184.94,

177.39, 174.92, 174.65, 174.28,

173.30
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Para asignar de una manera precisa las señales en el espectro de RMN l3e para los

grupos carbonilos en el cúmulo metálico en los compuestos 1-10 se realizó un

experimento de RMN "e acoplado a hidrógeno utilizando la abundancia natural de l3e
para el compuesto 8 (Figura 8).
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Figura 8. Espectros del compuesto 8 de RMN 13C { IH } desacoplado (superior) y

acoplado a 'H (inferior).
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En la figura 8 se presentan los espectros de 13C, en la parte superior se presenta el

espectro desacoplado I3Ce H} y en la parte inferior se presenta el espectro de carbono

acoplado donde se observan nueve señales, cinco de las cuales aparecen como señales

dobles con constantes de acoplamiento pequeñas con el hidruro, con este tipo de valores

en constantes de acoplamiento han sido previamente determinadas para cúmulos

carbonílicos similares.f

Las señales en 196.22 ppm eJ 13e _I H = 3.8 Hz, 2J13e _119/1I\n = 42.28 Hz) y

190.99 ppm eJ 13 e _ IH = 3.8 Hz, 2J13e _ 119/117Sn = 48.32 Hz), son asignadas a los

carbonilos C6 y C8 considerando el hecho de .que ambas señales presentan constantes de

acoplamiento con el átomo de estaño.

Las señales en 192.41 ppm y 185.24 ppm son asignadas a los carbonilos C15, C12

debido a que en esta región aparecen los carbonilos axiales del fragmento OS(CO)4 en

. cúmulos saturados (en el espectro de RMN I3C de (OS3(CO)I2] la señal asignada a los

carbonilos axiales se presenta en 8 = 182.3 ppm)."

La señal en 177.48 ppm eJ l3 e _IH = 4.5 Hz) se asigna al C7 haciendo una

comparación directa con cúmulos parecidos," la señal en 175.04 ppm eJ 13e _I H = 3.8

Hz) puede ser asignada al CIO y la señal en 174.55 ppm eJ l3 e _ I H = 3.8 Hz) al CII

considerando que el ambiente químico del C1O haría que esta señal se desplazara más

hacia frecuencias altas en comparación con la señal del carbonilo C11.

La señal en 173.85 ppm corresponde a los carbonilos C14 y C13 considerando

que las señales de los carbonilos ecuatoriales en RMN 13C aparecen en esta región (en el

espectro de RMN I3C de (OS3(CO)I2] las señal asignada a los carbonilos ecuatoriales 8

=170.4 ppm") y por proceso de eliminación la señal 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 carbonilo y el

hidruro J( l3C - I H) es igual independientemente de que el grupo carbonilo se encuentre

en posición Gis o trans al hidruro.

De acuerdo con la similitud de las señales en la 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 señales de los carbonilos axiales del fragmento OS(CO)3SnR3 en tanto que

alrededor de 182 ppm se esperan las señales de los otros carbonilos axiales y alrededor de

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

RMN 119Sn

Aun cuando existen tres isótopos con espin nuclear de ~ e15Sn, 117Sn, 119Sn) el

119Sn es el isótopo utilizado debido a que es el más abundante de los tres 8.58% y el que

presenta la mayor sensibilidad relativa. La correlación entre los parámetros observados

por RMN de 119Sn tales como el desplazamiento y constantes de acoplamiento se puede

relacionar con el número de coordinación del estaño(lV) incluso cuando se sabe existen

otros factores que afectan este parámetro como las interacciones débiles, efectos del

disolvente, auto asociaciones y coordinación intramolecular.44

En los espectros de RMN 119Sn se observa sólo una señal simple característica de

la presencia de un solo átomo de estaño en la estructura. Los desplazamientos del

espectro de RMN 119Sn 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 están asociados a geometrías pseudotetraédricas en el átomo de estañc"

Para el caso del compuesto 2a el o (1 19Sn) = -51.97 ppm es muy similar al del

compuesto 2 o(119Sn) = -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 cúmulo 2.
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Con base en el análisis espectroscópico se propone que en la estructura para los

cúmulos carbonílicos de osmio-estaño 1 - 10 se presente los diez carbonilos unidos al

triángulo de osmio, que el grupo estanilo se encuentre en posición ecuatorial al plano del

triangulo de osmio debido a los efectos estéricos de este grupo, que serían minimizados

en esta posición, respecto a la posición de la amina se asume que puede ser axial ya que

se ha encontrado que los ligantes que contienen nitrógeno en cúmulos carbonílicos

ocupan preferencialmente posiciones axiales al plano del triángulo.?: 16
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1.8 Mecanismo propuesto para

[HOsJ(CO)¡o(R 'NH)(SnRJJ]

la formación de los compuestos

-:

Después de analizar la información espectroscópica de los compuestos obtenidos

1-10 y haciendo una comparación con los datos informados en la literatura se puede

proponer que el aminoestanano reacciona como un donador de dos electrones de acuerdo

al esquema 12.

Como ha sido sugerido para hidruros de trialquilestaño," la interacción inicial del

grupo R'N-SnR3 consistiría actuar como un donador de dos electrones, vía el enlace N-Sn

con el. cúmulo trinuclear (a). La siguiente interacción de acuerdo con las características

del aminoestanano sería la transferencia de hidrógeno del cúmulo carbonílico al ligante,"

(b), lo que permitiría a la amina secundaria coordinarse en el sitio vacante generado de

este proceso (e).

(CO)4

~OS

(CO"t' ?-H~r(CO)'
NHR" SnR3

e

Esquema 12 Mecanismo sugerido para la interacción del aminotrialquilestanano y el

cúmulo carbonílico.
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1.9 Análisis por difracción de rayos X en monocristal para los compuestos

[HOsJ(CO)¡o(R 'NH)(SnRJ)] (R = Me y/o nBu y R 'NH = dimetilamina, pirrolidina,

piperidina y morfolina)

Las estructuras de 2a, 3, 6, 7, S, S·CHCfJ, y 9 fueron confirmadas por la técnica de

difracción de rayos X en monocristal. En las figuras 10, 12, 14 Y 16 se presentan las

estructuras de los compuestos 6, 7, S Y9. En el apéndice 1 se presentan las figuras para

las estructuras 2a, 3 y ·SoCH C!). En la tabla 6 se resumen algunos datos seleccionados de

distancias y ángulos de enlace.

La estructura del cúmulo carbonílico consiste de un triángulo escaleno con la

amina secundaria coordinada en posición axial al plano formado por el triángulo

metálico; en el mismo plano el grupo trialquilestanílo ocupa una posición ecuatorial; En

todos las estructuras resueltas por difracción de monocristal, se determina la presencia de

un hidruro formando un puente entre dos átomos de osmio. El hidruro para las estructuras

7 y S fue localizado en el mapa de densidad electrónica y para las estructuras 2a, 3, 6 Y9

la posición del hidruro fue asignada geométricamente.

El hidruro se localiza entre los átomos Ose1)-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 S 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

[OS3(CO)12].46 Este tipo de distancias M-M se observan en compuestos que presentan

hidruros puente en la estructura del cúmulo.i '" 45 La asignación de la posición del hidruro

es apoyada por el valor del ángulo de enlace C(5)-Os(1)-Os(2) que se encuentra abierto

en valores mayores a 1170 (tabla 6). Este tipo de características estructurales para los

ángulos de enlace cis al hidruro puente son importantes al determinar la posición del

hidruro en el esqueleto del cúmulo carbonílíco."

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

enlace de coordinación Os(2)-N(1) con valores en el intervalo de 2.226(10) - 2.20 l (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)11(NCMe3)]; Os-N = 2.074 (23) Á

o en [OS3(CO)IO(NCMe3)2] con distancias de enlace Os-N = 2.122 (15) Y2.133( 13) Á.47

En la literatura se encuentran descritos pocos cúmulos con aminas a1ifáticas

coordinadas sólo de forma sigma (o) al cúmulo metálico. En los pocos casos encontrados

la distancia N-Os presentan características similares; por ejemplo: 2.282( 13) Á para el

enlace Os-NMe3 coordinado ecuatorial al plano del triángulo de osmio en el compuesto

[Os3(¡.t-H)(CO)9(NMe3)(¡.t-COC4H4N)];29a 2.22(2) Á para el enlace Os-NMe3 en el

compuesto [OS3(CO)9(N02)(NMe3)];29b y para el enlace Os-N del grupo (NH2Pri)

2.2233(12) Á en [OS3(CO)9(NH2Pri)(¡.t2-CONHPr
i
) ( ¡.t2-C=NHPH)].12a 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 cúmulos de osmio. El

ángulo 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(4t (tabla 6).

En el compuesto 2a se observa un grupo imino (C=N) originado por la pérdida del

hidrógeno del enlace C-H a de la pirrolidina. La distancia de .enlace Os(2)-N(l) =

2.185(1) que es ligeramente más grande que las distancias previamente informadas para

compuestos similares por ejemplo: [H(¡.t-H)OS3(CO)IO(HN=CPh2],12b Os-N = 2.150(4) Á,

o [Os3(¡.t-H)(¡.t-HNCHPh2)(HN=CPh2)(CO)9] ,12e Os-N = 2.167(7) Á. La distancia C(l4)­

N(l) = 1.277(15) es típica de -enlace dobles C=N (1.28 Á) encontradas en cúmulos

carbonílicos similares.i'" 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 coordinación en el cúmulo carbonílico'P' 12e ya que regularmente los ligantes imínicos

adoptan modos de coordinación 1120113, 48 debido a la posibilidad de que el grupo imino

reaccione con los otros centros metálicos en el cúmulo.
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Tabla 6. Distancias seleccionadas 'de enlace (A) y ángulos CO) para 2a, 3, 6, 7,8 Y9

,_._,----~~-_.> ...--
2a 3 6 7 8 9

______._ ___________ _ __ _._ _ _ ~ .___._ _ .___ ____._ _ .__._._.__··__··_·_··_··_·_ ."H·_··_ _._._______ •.__.___

Distancias

Ose1)-Os(2) 3.0401(11) 3.0159(7) 3.0212(6) 3.0148(3) 3.0179(4) 3.0053(5)

Ose1)-Os(3) 2.8704(12) 2.8768(8) 2.8741(6) 2.8841(3) 2.8704(4) 2.8685(5)

Os(2)-Os(3) 2.8856(10) 2.9123(8) 2.9106(6) 2.9033(4) 2.9132(4) 2.9174(6)

Ose1)-Sn( 1) 2.6929(14) 2.6994(11) 2.7021(8) 2.6847(4) 2.6953(5) 2.6909(8)

Os(2)-N(1) 2.185(10) 2.226(10) 2.208(10) 2.201(4) 2.214(5) 2.226(6)

Ángulos

Os(3)-Os(I)-Os(2) 58.364(19) 59.181(18) 59.108(14) 58.917(8) 59.243(8) 59.507(14)

Os(1)-Os(3)-Os(2) 63.76(3) 62.790(18) 62.965(15) 62.788(7) 62.901(10) 62.581(14)

Os(3)-Os(2)-Os(1) 57.87(3) 58.029(18) 57.927(15) 58.295(7) 57.856(8) 57.913(12)

ce5)-Os(2 )-Os( 1) 121.0(4) 119.7(4) 119.1(3) 121.16( 15) 117.2(2) 118.6(3)

C(4)-Os(2)-N(I) 172.8(4) 173.5(5) 176.6(4) 174.12(18) 176.5(2) 177.2(4)

C(2)-Os( 1)-Sn( 1) 86.5(4) 83.0(5) 83.8(3) 86.79(15) 81.05(18) 84.9(3)

ce 1)-Os( 1)-Sn( 1) 82.7(4) 85.1(4) 83.5(3) 84.73(14) 85.26(18) 83.3(3)
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El enlace OseI)-Sn( 1) en los compuestos 2a, 3 y 6 - 9 presenta valores de

longitud de enlace en el intervalo de 2.6847(4) - 2.7021 (8) Á (tabla 6) que son similares a

los valores descritos en compuestos comparables: 2.653(1) Á en [Os3(J..I.-H)(f.!3-S)(f.!3­

SCH2)(COMPMe2Ph)(SnMe3)],49 y 2.711(I)Á en el compuesto trans­

[Os(COMSnPh3hJ.50 Incluso las distancias son comparables a las encontradas para

moléculas en las cuales el estaño forma un puente entre dos átomos de osmio.l" 7 Los

carbonilos alrededor del fragmento Os(CO)3(SnR3) en los compuestos 2a , 3, 6, 7, 8 Y9

presentan el denominado "efecto sombrilla" encontrado en derivados dinucleares M-Sn

(M = metal de transición) donde se muestra la tendencia de los carbonilos a inclinarse

hacia el átomo de estaño, que se pensaba era para ocupar espacio de manera eficiente.51

Este comportamiento en los compuestos 2a, 3, 6, 7, 8 Y9 se ve reflejado en los ángulos

de enlace C(I)-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 estaño en la estructura del cúmulo." El efecto sombrilla, también ha

sido asociado a los efectos electrónicos inherentes del grupo SnR3; de hecho, se espera

que los grupos carbonilo se aproximen a estas regiones para maximizar el traslape de la

densidad electrónica con el orbital molecular 1t. sobre los carbonilos axiales52 como se

observa en la figura 9.

o

Figura 9 Interacción propuestaque explica el "efecto sombrilla" 46
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Las distancias os-ca en los compuestos 2a, 3, 6, 7, 8 Y 9 se encuentran en los

intervalos esperados de alrededor de 1.90 A,40 de hecho no existe un efecto apreciable en

la distancia os-ca en el carbonilo trans a la amina secundaria [Os(2) - C(4)] en ninguno

de los compuestos.

En el caso del compuesto 2a las ligeras diferencias en la espectroscopia de IR y

RMN heteronuclear se deben a que la única variación en la estructura es el grupo imino

resultado de la activación del enlace a C-H de la pirrolidina (apéndice 1). Las distancias

de enlace Os-os y Os-Sn no se modifican de manera significativa en comparación con

los compuestos 3, 6 - 9.
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Figura 10 Diagrama ORTEP para el compuesto 6

Figura 11 Diagrama de empaquetamiento del compuesto 6
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0(6)

Figura 12 Diagrama ORTEP para el compuesto 7

Figura 13 Diagrama de empaquetamiento del compuesto 7
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0(81

0(61

Figura 14 Diagrama ORTEP para el compuesto 8

Figura 15 Diagrama de empaquetamiento del compuesto 8
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0(81

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 hidrógeno es una de las principales fuerzas de cohesión en

cristales moleculares de compuestos orgánicos, organometálicos y de tipo inorgánico. Es

bien conocido que esta interacción juega un papel importante en la determinación de la

conformación de ácidos nucleicos, proteínas y polisacáridos.V

En sistemas organometálicos, la formación de puentes de hidrógeno, del tipo

XH . HM (X = O, N; M = Os) son tan importantes que dirigen y estabilizan la

estereoquímica del ligante en el cúmulo carbonílico. Por ejemplo, En los cúmulos

[H(~-H)OS3(CO)11(HN=CPh2)]12bY [H(~-H)OS3(CO)11 (NHEt2)]54 el ligante axial , imino

o amino, en principio podría presentarse en dos formas isomericas, cis o trans al hidruro

terminal, de cualquier forma solo se observa el producto cis como producto único esto

como resultado de la formación de un puente de hidrógeno intramolecular (figura 18).

a

/~H Et

""""""1 "" ~EtW" " <, /' N

I~~s~\_
~os___ ___0s

I H----- 1"
b

Figura 18 InteracciónNH ... HOs

En los compuestos 6, 7, 8 Y 9 se observa una interacción intramolecular similar,

N-H . . O entre la amina secundaria coordinada al átomo de osmio y el oxígeno del

carbonilo vecino que actúa como aceptor (figura 19). Esta interacción juega un papel

importante en la estabilización de la amina secundaria en posición axial en el cúmulo

carbonílico, recordando que la distancia de enlace Os-N en estos compuestos es

relativamente larga lo que implica una coordinación débil de acuerdo con lo descrito

previamente por Raithby p.29a
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Figura 19 Interacción NH .. OC-M

Las distancias d(D-H) y ángulos <(NHO) determinados para esta interacción 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.r'

Tabla 7. Características de la interacción intramolecular.

Distancias en A y ángulos en grados para 6, 7,8 Y9.

N( l )-H( lr '0 (7)

:«*'_.. _""'«==»<-~""'"..' '"' '' ''«~''""",,",''»''' M<t>It«,."" " _ :'__

6 7 8 9

_._---- _.._----~_.._~._.._.~_.,-_._-_._._._-_...._~-- -- -.... .._._--- ".

d(N-H) 0.78(12) 0.72(4) 0.89(4) 0.68(8)

d(R··O) 2.71(13) 2.50(5) 2.41(4) 2.45(9)

d(N···O) 3.177(15) 3.074(6) 3.165(6) 3.004(9)

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

El papel jugado por las interacciones C-H ... °en compuestos organometálicos, al

determinar la estabilidad de la estructura molecular, es bien conocida y existe evidencia

de que las interacciones C-H . - X (X = O, N, S, CI y algunas veces Fluor) dirigen los

procesos de nucleación de la estructura cristalina, además de que se ha determinado que

estas interacciones, C-H . . . O, son favorecidas en sistemas organometálicos donde los

grupos CH y ca son abundates. Una característica importante de esta interacción es que

es totalmente direccional con un ángulo <ca H, alrededor de 140°. 55

En el análisis de los diagramas de empaquetamiento de las estructuras 2a , 3, y 5­

9 se observó la presencia de la interacción C-H . . . O, en términos generales las

interacciones intermoleculares se encuentran entre los oxígenos de los carbonilos y los

hidrógenos de la amina secundaria.i'' Por ejemplo, para el compuesto 6 este tipo de

interacciones intermoleeulares presentan los siguientes valores: d(C-H 12e . . . 02) = 2.65

A y d(C-H 12b . . . 06) = 2.69 A con ángulos de enlace «CHO) = 136° Y 120°

respectivamente (figura 20). Para el compuesto S la interacción se presenta con el

siguiente valor d(C-HI4b . .. 08) 2.62 A y «CHO) = 140° Los compuestos 2a, 3, 7,

S·CHC!] y 9 presentan interacciones similares. Como se puede observar los valores

corresponden a lo esperado, es decir valores menores a 2.80 A y ángulos alrededor de

1400. 55a

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

para los cúmulos carbonílicos 6, 7, S Y9.
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Figura 20 interacción C-H .. . O en la red cristalina del compuesto 6
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Capítulo 2. Análisis de la reactividad del decacarbonil-

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

Antecedentes

Como se pudo observar de la información espectroscópica y estructural para los

cúmulos carbonílicos [HOs3(CO)IO(R'NH)(SnR3) ] 1 - 10, todos comparten características

similares, por esta razón se eligió solo uno de ellos para el análisis 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 pequeñas como:

monóxido de carbono , dimetilfenilfosfina y el acetileno.

[HOS3(CO)II(SnMe3)]

11

[HOs 3(CO)¡ O(PMe2Ph)(SnMe3)]

12

1
PMe 2Ph

T. Ambo

[HOS3(CO)9(PMe2PhMSnMe3)]

13

j PMe2Ph

T. Ambo

[Os3(COMPMe2Phh]

14

[HOs3(CO)II(PhCH=CPh)]

15

Esquema 13 Diagrama de reactividad del compuesto 80
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2.1 Reactividad

Un tópico actual en la química de cúmulos carbonílicos es la posibilidad de que el

centro metálico modifique la reactividad del ligante coordinado. Este hecho ha sido

demostrado en los derivados de [(¡..t-H)Os3(CO)9(f..tj-1l2-C9Hs(R)N)] (R = algún

sutituyente en la posición 3-, 4-, 5-, Y 6- del anillo de la quinoleína) frente a diversos

nucleofílos.V Con base en esta posibilidad, se han desarrollado una gran cantidad de

investigaciones referentes a cúmulos carbonílicos de osmio y ligantes N-heterociclicos

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

En contraparte, la química de cúmulos carbonílicos con aminas alifáticas

coordinadas de forma (j' N-M es muy rara, algunos ejemplos de este modo de

coordinación en cúmulos carbonílicos son: para R'NH = dimetilamina, pirrolidina,

piperidina, morfolina y tiomorfolina en los compuestos [HOs3(CO)IO(HE)(SnR3)]

descritos en este trabajo" para trimetilamina en [Os3(¡..t-H)(CO)9(NMe3)(¡..t­

COC4H4N)f9a y [Os3(CO)9(N02)(NMe3)],29b para isopropilamina en

[OS3(CO)9(NH2Pri)(¡..t2-CONHPri)(¡..t2-C=NHPH)]12a y para el grupo NH2R en [RU3(¡..t­

H)(¡..t-112-SCH2CH2NH2)(CO)9].41

El hecho de que este modo de coordinación e N-M en cúmulos carbonílicos sea

poco frecuente, puede ser debido a que la presencia de más de un centro metálico en la

estructura del compuesto permite que la amina encuentre diferentes posibilidades de

reaccionar con los centros metálicos adyacentes. A este respecto se ha informado que la

reacción de aminas secundarias y cúmulos carbonílicos producen reacciones de

transalquilación o activación del enlace a C-H en la amina alifática.3o

Por otra parte se ha analizado la estabilidad del enlace Os-Sn en compuestos

similares como [Os3(H)(CO)11(SnPh3)] frente a MeOH y PPh3 a temperatura ambiente

por varios días, en ambas reacciones se favorece la eliminación reductora del HSnPh3

para producir los cúmulos tri nucleares [HOs3(CO)IO(OH)] y [OS3(CO)11(PPh3)]
• 8

respectivamente.
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Discusión de resultados.

2.2 Termálisis del decacarbonil-('u-hidruro){piperidina) (trimetilestanill triosmio

La reacción de pirrolidina y [OS3(CO)IO(CH3CN)2] produce el cúmulo

[(¡..t-H)(¡..t-ll l_eNCH2CH2CH22H2)OS3(CO) IO] en un rendimiento del 7%, además del

complejo u-imidoilo [(¡..t-H)(¡..t-ll1_(d=NCH2CH2C~2)OS3(CO)IO], en el que , se observa

la activación del enlace a C-H de la pirrolidina.i" La reacción de termólisis del primero

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

Heptano ..
(J
N=C
~os

05 0s
H

Esquema 14 Formac i ón del complejo u-imidoilo

(se omiten los grupos ca por cuestión de claridad en la figura)

Tomando en consideración lo anterior se analizó la reacción del compuesto 8 en

condiciones de termólisis utilizando tolueno. No se observó que en las condiciones de

reacción utilizadas se de origen a la activación del enlace a C-H de la piperidina, como

ocurre con la pirrolidina para el derivado descrito (esquema 14),30 esto podría sugerir de

manera general que el compuesto 8 no es un precursor directo de la activación del enlace

a-C-H observada en el caso del compuesto 2a. Sin embargo, debido a que no fue posible

caracterizar el producto obtenido de la reacción de termólisis no se puede concluir de

manera contundente este hecho.

La dificultad de caracterizar el producto de la termólisis fue debido a la baja

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

CH2Ch , CHCh, tolueno, éter etílico, e incluso dimetilformamida. El espectro de
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infrarrojo en pastilla presenta cuatro bandas en la región de carbonilos terminales IR

(KBr) v(CO, cm"): 2096(d), 2051 (h), 20 II (t) I 942(m), aunque con esta información no

es posible proponer una estructura para este compuesto.

En la literatura se encontró que existen compuestos similares

[Os3(Il-H)3(CO)IO(SnMe2H)] donde en la reacción de termólisis tampoco fue posible

asignar una estructura al producto de reacción, en este caso a el producto obtenido se le

agregó dimetilfcnilfosfina.i"
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2.3 Reactividad del decacarbonil-('u-hidruro) (piperidina) (trimetilestanil) triosm io con

monóxido de carbono.

El monóxido de carbono es uno de los ligantes utilizados para analizar la

reactividad de cúmulos carbonílicos." en general se ha descrito que la reacción de CO

hacia el cúmulo insaturado [(J...l-H)20S3(CO)1O] es una reacción considerablemente lenta a

temperatura ambiente que produce el cúmulo [(¡..t-H)(H)OS3(CO)) d en equilibrio con el

[(J...l-H)20S3(CO)1O] y al elevar la temperatura se observa la pérdida de H2 y la formación

de [OS3(CO)12].60a En estado sólido se informan resultados similares.l'"

El compuesto 8 a condiciones de reflujo en ciclohexano, con un flujo vigoroso de

CO en la solución, produce el compuesto [(J...l-H)OS3(CO)II(SnMe3)] 11, (esquema 15)

también se observaron trazas de dodecacarbonilo de triosmio [OS3(CO)I2] que resulta de

sustitución del radical estanilo e hidruro por CO. En este caso, con fines de comparación,

se utilizó el cúmulo carbonílico 6; los resultados fueron muy similares a la reacción de 8

y CO, en las mismas condiciones se produce 11 y trazas de [OS3(CO)12]. A temperatura

ambiente y flujo de CO no hay reacción , 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 ,28a la

amina secundaria (piperidina) se estabiliza a través de la formación de un puente de

hidrógeno N-H . . . O como se describió previamente, lo que puede originar que a

temperatura ambiente la sustitución por CO no ocurra.

8

CO

Ciclohexano

6.

11

Esquema 15 Reacción de 8 hacia CO
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El compuesto 11 descompone a 100 grados centígrados antes de fundir. De

acuerdo con la información en IR podemos observar que la simetría local de los grupos

carbonilo alrededor del triángulo metálico aumenta con respectos a la simetría local de

los carbonilos en el compuesto 8; esto debido a que disminuyen las señales de vibración

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

El ion molecular miz: 1041 corresponde al esperado para el ion molecular de

OS3C13H I00 IOSn Y presenta un patrón isotópico característico del cúmulo carbonílico

cuando hay estaño en la estructura del cúmulo, el proceso de fragmentación es similar al

de los compuestos analizados previamente donde se observa la pérdida consecutiva de los

grupos CO.

En espectro de RMN 1H se observan sólo dos señales simples, la primera de ellas

en 8 = 0.86 ppm que corresponde a los hidrógenos de los metilos del estaño, la segunda 8

= -20.05 ppm que corresponde a un hidruro puente. En el espectro de RMN 13C se

observan señales en 8 = 177.88, 174.78, 172.75, 171.58, 170.03 ppm que corresponden

a los grupos carbonilo de la estructura, y un 8 = -8.91 ppm que, de acuerdo con el

desplazamiento observado, corresponde a los carbonos de los metilos del estaño. En el

espectro de RMN 119Sn se observa una señal simple en 8 = -326.11 ppm.

Los cúmulos trinucleares (OS3H(CO)II(SnPh3)] Y(Os3H(CO)II(SnnBu3)] han sido

previamente descritos8 y comparten características similares con los espectros de IR a las

encontradas para el compuesto 11.
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Tabla 8. Información de IR para 11 comparada con derivados similares.

Comp . IR v(CO)

[Os3H(CO) II(SnPh3)] 2136(d), 2084(f), 2054(mf), 2030(m), 2020(m), 2002(f) ,

l 962(d)

[Os3H(CO) ll(Sn nBu3)] 2136(d), 2083(f) , 2053(mf), 2030(m), 2018(m),

2000( f),1963(d)

[(~-H)OS3(CO)ll(SnMe3)] 2117 (m), 2073(f), 2061(f), 2031 (f , ancha),

1998(f), 1965(d)

En la tabla 8 podemos observar que existe un patrón similar en los espectros de

IR; tres de estas bandas en el compuesto 11 se encuentran desplazadas y la banda en 2020

cm-I 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 características estructurales de los compuestos previamente

descritos. "

Con base en esto y en la información espectroscópica se puede proponer que la

estructura del compuesto 11 esta formada por el triángulo metálico de osmio con el

estaño en posición axial, debido al efecto estérico del átomo de estaño. Aunque, el valor

en frecuencias muy negativas 8 = -326.11 no coincide con el intervalo que se ha estado

observando para derivados de Sn(lV) tetracoordinados -48 a -68 ppm, se ha descrito que

en el compuesto [(CO)40s(SntBu2)h, el Sn(lI) presenta un desplazamiento de -476.2

ppm en el espectro de RMN 119Sn.6\ En el caso del compuesto 11 debido a las

condiciones de reacción no se puede descartar la reducción del Sn(lV) a Sn(I1).

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 espectroscópico observado. Por lo que

al igual que en la mayoría de los cúmulos carbonílicos es necesario crecer el monocristal

del compuesto 11 para establecer la estructura molecular de este compuesto de manera

inequívoca.
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2.4 Reactividad del decacarbonil-(j.1-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil) triasmio con

dimetilfentlfosfina

Los cúmulos carbonílicos sustituidos con fosfinas son de los más estudiados de

una gran variedad de cúmulos carbonílicos de osmio. Una característica interesante de

estos cúmulos es la tendencia de las fosfinas a ocupar sitios ecuatoriales con respecto al

plano formado por el triángulo de osmio.62

El método para incorporar fosfinas terciarias al cúmulo carbonílico consiste en la

reacción de [OS3(CO)12] con fosfinas terciarias PR3 utilizando tolueno a reflujo de esta

reacción se obtiene una mezcla de productos: mono sustituido [OS3(CO)II(PR3)],

disustituido [OS3(CO)IO(PR3)2] y trisustituido [Os3(COMPR3)3] que pueden ser separados

fácilmente en columna cromatográfíca." No existe evidencia de la formación de

isómeros en la termólisis del cúmulo trinuclear de osmio y fosfinas terciarias. .Aunque

como se puede observar en el esquema 16, existe la posibilidad de isomería en la

reacción con fosfinas y cúmulos carbonílicos."

~'eL'
'--Ó'o

111 1,2 1,2

o ..? ?p
~e 0-r"Vzs-- 05-,-05'¿

·6'0 .· 6"-
1,2,3 1,1,2

Esquema 16 Tipos de isomería en la reacción de sustitución o = ca, • = PMe2Ph.64

La reacción del compuesto 8 en presencia de PMe2Ph a temperatura ambiente

produce los compuestos 12,
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((¡.l-H)Os3C09(PMe2Phh(SnMe3)] 13 Y ((¡.l-H)Os3C09(PMe2Ph)3] 14 dependiendo de la

relación estequiométrica (esquema 17).

l:Y
/"PMe2Ph

T.Amb.~,I/
NH Os

-01~1~1-_ s Os

I --H I .....SnMe3

1:8 ..

[HOS3(CO)IQ(pMe2Ph)(SnMe3)] +
12

[HOS3(CO)g(PMe2PhMSnMe3)]

13

13 (trazas)

8

~
PMe2Ph

T.Amb.

[OS3(CO)g(PMe2Ph)3]

14

Esquema 17 Reacción de 8 con dimetilfenilfosfina

La reacción de 8 en presencia de dimetilfenilfosfina a temperatura ambiente en

una relación estequiométrica 1: l produce el cúmulo ((¡.l-H)Os3COIQ(PMe2Ph)(SnMe3)]

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

El compuesto 12 es un sólido amarillo que descompone en solución si hay

presencia de humedad; esto se observó en el proceso de cristalización (3 semanas) debido

a que se obtuvieron cristales que correspondieron al

(OsH(OH)(CO)9(PMe2Ph)] previamente descrito por DeemingA. J. el al.65

compuesto

La caracterización espectroscópica del compuesto 12, se lleva a cabo por las

técnicas previamente utilizadas en el espectro de IR se definen tres bandas anchas

2090(d), 20S0(m) y 2012 (d); la última de ellas presenta dos hombros que no logran

definirse en 1960 y 1940 cm-I debido a esto no se asume nada respecto a la simetría de

los grupos CO alrededor del triángulo metálico.
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En espectro de masas (FAB") el ion molecular corresponde a un miz = 1139 (­

CH3) que corresponde a la formula del cúmulo [HOS3COIO(PMe2Ph)(SnMe3)) menos un

grupo CH3, el proceso de fragmentación continua con la pérdida consecutiva de grupos

CO.

En el espectro de RMN IH a temperatura ambiente se observaron las señales

características de los grupos fenilo , o = 7.53, Y metilos o = 2.80 , 2.25 de la

dimetilfenilfosfina además de una señal simple en o= 0.46 (J IH _ 117/119Sn = 48 Hz) que

corresponde a los metilos del radical trimetilestanilo; en la zona de los hidruros metálicos

se observaron dos de señales dobles en -18.46 eJ lH _
31

p = 12 Hz) y-19.71 eJ lH_
31

p = 12

Hz) de intensidades relativas 1:5 (figura 21). Se han descrito desplazamientos y

constantes de acoplamiento similares para cúmulos carbonílicos del tipo [H(Il­

H)OS3(CO)IO(fosfina)) (fosfina =PHEh, PH2Ph, PHPh2).66

...... //
I H-OS

__ ~ I ""01-
M P_ Os s

Ph 82 I \ 'SnMa,

!
I

Figura 21 Ampliación del espectro de RMN 'n del compuesto 12
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En la figura 21, se presenta la ampliación del espectro de RMN I H del compuesto

12, recientemente se ha descrito un espectro similar para el compuesto

[(~-H)Os3(SiM~Et)(CO)9ü!-dppm)] (dppm = 1, 2- bis(difenil)fofinametano) como

resultado de los efectos dinámicos favorecidos a temperatura ambiente de hidruro

puente"

En el espectro de RMN 31 p se observan también dos señales 8 = -41.04 , -42.80,

ppm con intensidades relativas aproximadamente de 1:5 de acuerdo con esta información

y lo discutido previamente en el espectro de RMN I H en la zona de los hidruros, se

propone la presencia de isómeros estructurales, que existen en disolución a temperatura

ambiente para el compuesto 12. De acuerdo a las constantes de acoplamiento J HP

observadas en el espectro de RMN I H se propone que la disposición de los grupos

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

Temp. Ambiente

8
.......... 1 ........

I H-Os

_~I""'I-
PhM P_ Os Os

e2 I I ....SnMe3

12

Esquema 18 Reacción de 8 con PMe2Ph.

Relación estequiometrica 1:1

En el espectro de RMN 13C se observan los carbonos esperados para los

sustituyentes de la fosfina 8 = 136.06, 135.32, 131.30, 129.35, 128.57 ppm del grupo

fenilo 8 = 21.53, 21.16 ppm para los metilos y en 8 = -6.08 ppm los metilos del estaño.
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Se observan seisseñalesen8= 191.09,185.20,175.68,173.68,171.16,169.27 para los

carbonilos de los grupos CO. En el espectro de RMN 119Sn sólo se observa una señal

simple en -86.22 ppm.

De acuerdo con la espectroscopia analizada se observa que la reacción del

compuesto 8 con una relación estequiométrica 1: I de dimetilfenilfosfina produce la

sustitución 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 ángulos 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 ángulos (0) para 12

~,~",-=="~,,,,,- ,. ,--..,-,,,,,,,,,,,,,-,..,...,.,.,-,-,,,---..,,,--,-,~~. _ .._ . ....._,---"==="",.,."",.,.,,,-~,.,..,~"'-- -_.""";~.'''-''''--''''-''- ",..",. - -,~ - ."'<-~"'~'-""""

12A

Distancias

Ose l )-Os(2) 2.9000(5) Os(2)-Os(I)-Os(3) 57 .758(12)

Ose1)-Os(3) 3.0164(5) Os(2)-Os(3)-Os(l) 59.078(12)

Os(2)-Os(3) 2.8592(5) Os(3)-Os(2)-Os(l) 63 .164(12)

Os(1)-P(1) 2.346(3) C(8)-Os(3)-Sn(1) 89.6(3)

Os(3)-Sn(1) 2.6850(7)

12B

Distancias Ángulos

Ose4)-Os(5) 3.0186(5) Os(6)-Os(4)-Os(5) 59.104(12)

Ose4)-Os(6) 2.8578(5) Ose6)-Os(5)-Os(4) 57 .685(12)

Os(5)-Os(6) 2.9017(5) Ose4)-Os(6)-Os(5) 63.211(12)

Os(5)-P(2) 2.347(2) C(13)-Os(4)-Sn(2) 84.1(3)

Ose4)-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 características similares en distancias y ángulos de enlace.

Es interesante observar que en el compuesto 12 se presentan los grupos SnMe3 y

PMe2Ph en posición cis en la estructura del cúmulo carbonílico, aun cuando se

presentaría menor repulsión estérica en la estructura trans (Esquema 19).
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trans cis

Esquema 19 Isoméros cis y trans del cúmulo de osmio .

La distancia de enlace más larga M - M en la estructura del cúmulo se presenta

entre los átomos de Os(l) - Os(3) y Os(4) - Os(5) esto debido a la presencia del hidruro

metálico en la estructura. En este caso los ángulos de enlace cis al hidruro, Sn(l) - Os(3)

- Os(l) = 120.2I(2t, Sn(2) - Os(4) - Os(5) = 114.82(2)°, P(I) - Os(l) - Os(3) =

111.67(6t Y P(2) -Os(5) - Os(4) = 115.11(6)°, son los que presentan los valores de

ángulo 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 SnMe3 y PMe2Ph.

En ambas moléculas la distancia Os-P es la misma Os(l)-P(I) = 2.346(3) A y

Os(5)-P(2) 2.347(2) A. Una característica adicional de estas estructuras es la distancia

Os(l)-Os(2) = 2.9000(5) A y Os(5)-Os(6) = 2.9017(5) A que son distancias que se

encuentran entre los valores esperados debido al efecto del enlace cis Os_P.60a La

distancia de enlace Os-Sn está en el intervalo de los valores descritos previamente'f 49, 3b ,

7 Os(3) - Sn(l) = 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" 50, 51 para

los carbonilos adyacentes al átomo de estaño C(8)-Os(3)-Sn(l) = 89.6(3)°, C(9)-Os(3)­

Sn(l) = 83.5(3t, C(II)-Os(4)-Sn(2) = 83.0(3t, C(13)-Os(4)-Sn(2) = 84.1(3t.
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Debido a que en la síntesis del compuesto 12 se obtuvo como subproducto el

compuesto 13 en muy bajo rendimiento, se incremento la relación estequiométrica,

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

8

Temp. Ambiente

13

Esquema 20 Reacción de 8 hacia PMe2Ph.

Relación estequiométrica 1:8

La caracterización espectroscópica 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 región de

carbonilos puente. En el espectro masas (FAB+) el ion molecular del compuesto 13

corresponde a un miz = 1128 (- PMe1Ph), también se observa la pérdida consecutiva de

grupos ca.
En el espectro de RMN 31 p se observan dos señales () = -40.85 ppm (d, J 31 p _ 31 p

= 10.8 Hz ), -44.55 ppm (d, J 31 p - 31 p= 10.8 Hz) que corresponden a dos átomos de

fósforo en la estructura del cúmulo carbonílico a diferencia de las señales observadas en

el espectro de RMN 31 p en el compuesto 12, las señales observadas en el espectro de 31p

para el compuesto 13 presentan la misma intensidad.

En el espectro de RMN 119Sn se observa una señal simple en -99 .60 ppm.

Para el compuesto 13 se lograron crecer monocristales, de baja calidad

cristalográfica, pero la colección de datos hay pérdida de disolvente. Aunque se pudo

obtener información sobre la conectividad y distancias de enlace (figura 23) .
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04

Figura 23 Estructura molecular del compuesto 13

Tabla 10. Distancias seleccionadas de enlace (A) y ángulo s CO) para 13

13

._--- ._- ----~----

Distancias

Ose1)-Os(2) 2.8973 (14)

Os(l )-Os(3) 2.8905(14)

Os(2)-Os(3) 3.034(16)

Os(I )-P(I ) 2.3257(73)

Os(2)-P(2) 2.3379(69)

Os(3)-Sn(1) 2.6726(2 1)
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Como se observa en la tabla 10, las distancias están en los intervalos esperados,

aunque la desviación estándar es alta 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 trimetilestaño están

en posición Gis, esquema 21.

Esquema 21 Posibilidades de arreglos de los grupos

dimetilfenilfosfina y trimetilestaño en el cúmulo de osmio 13

Las distancias de enlace, aun cuando la desviación estándar es alta, estan dentro

de los intervalos observados previamente para el compuesto 12. La distancia mas larga

Os(2) - Os(3) = 3.034 (16) Aen el compuesto 13, esta asociada a la presencia del hidruro

que forma el puente entre los dos átomos de osmio. Las distancias Ose1) -pe1) =

2.3257(73) Y Os(2)-P(2) = 2.3379 A están en los intervalos observados previamente/"

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 reacción entre [OS3(CO)12] y

dimetilfenilfosfina considerando esto se realizó la reacción del cúmulo 8 con

dimetlifenilfosfina utilizando un exceso de fosfina aprox. (15 equivalentes) con lo que

fue posible obtener el cúmulo 14 (esquema 22).

~,I/
NH Os

- 0
1~I "'" 1-___ s 0s

I --H I ' SnMe3

8

Temp. Ambiente

14

Esquema 22 Reacción de 8 frente a PMe2Ph.

(Utilizando un exceso, 15 equivalentes, de fostina)

El compuesto 14 se encuentra descrito en la literatura." Las características

espectroscópicas concuerdan con lo esperado. En el espectro de IR se observan sólo ' dos

bandas anchas v(CO) 1973 (mt), 1934 (m) lo que indica que la simetría local alrededor

del triángulo de osmio es alta en comparación con la del precursor, el compuesto 8. En el

espectro de RMN I H presenta señales en la zona de protones aromáticos 7.48 ppm , y los

metilenos de la fosfina 2.10 Y 2.07 ppm. No se observan señales en la región de los

hidruros metálicos. El espectro de RMN l3C presenta sólo una señal simple de baja

intensidad en la zona de los carbonilos unidos a metal 195.63 ppm. En el espectro de

RMN 31 P se observa una señal simple en -48.1 Oppm .

En este caso fue posible crecer cristales adecuados párale análisis por difracción

de rayos X, se menciona que auque se conoce las características espectroscópicas 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 ángulos de enlace

seleccionados se presentan en la tabla 11 y en la figura 25 se presenta el diagrama Ortep

de la estructura 14A.

Figura 24 Moléculas 14A y 14B

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

".,. --""""-- .._-"" ".-.- ..,'" ~-"

14A

-- ,- ~- "' 'H~ -
Distancias Angulos

Ose1)-Os(3) 2.8836(4) Os(3)-Os(I)-Os(2) 59.980(10)

Ose1)-Os(2) 2.8935(4) Os(3)-Os(2)-Os(l) 59.839(9)

Os(2)-Os(3) 2.8877(4) Os(I)-Os(3)-Os(2) 60.180(9)

Os(I)-P(I) 2.3450(18)

Os(2)-P(2) 2.3358(19)

Os(3)-P(3) 2.3251(18)

Distancias Ángulos

14B

Ose4)-Os(6) 2.8831(4) Ose6)-Os(4)-Os( 5) 60.080(9)

Os(4)-Os(5) 2.8913(4) Os(6)-Os(5)-Os(4) 59.819(9)

Os(5)-Os(6) 2.8907(4) Ose4)-Os(6)-Os(5) 60.101(10)

Os(4)-P(4) 2.331(2)

Os(5)-P(6) 2.3296(18)

Os(6)-P(5) 2.3408(19)

_...._- ..~ ~ _..-.-..._---- ,...'y._ -_.._---._ ---_..._-. .--~""""'-"-

En la tabla 11 , se puede observar que ambas moléculas 14A y 14B comparten

características similares, la diferencia entre las dos estructuras es la orientación del grupo

aromático de la fosfina alrededor del triángulo 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 triángulo metálico OS3 más simétrico que los

derivados previamente descritos, las distancias OS-05 observadas corresponden a los
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valores de un cúmulo 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 están alrededor

de 2.33 A(distancia promedio).

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

análogo de rutenio [Ru3(CO)9(PMe2Ph)3].6oc
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2.5 Reactividad de Decacarbonil-(p-hidruro)(piperidina)(trimetilestanil)triosmio con

difenilacetileno

La síntesis de cúmulos carbonílicos con alquinos (RC=CR') como sustituyentes

se ha desarrollado continuamente, debido al interés en la activación del enlace C=C sobre

la superficie metálica de catalizadores.f

Varios factores afectan la naturaleza del producto de reacción entre el cúmulo

carbonílico y el alquino, por ejemplo, la activación térmica del M3(CO) 12 (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

más fuerte, los productos favorecidos son trinucleares. Algunos de los subproductos de

reacción involucran la polimerización del alquino y la interacción con uno o más de los

carbonilos del c úmulo/"

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 cúmulo carbonílico como de la amina secundaria

(piperidina) esquema 23.

~,I/
NH Os

-01 /1"" ' ____ s Os

I --H I .....SnMe3

8

Ciclohexano

L
15

Esquema 23 Reacción de 8 con difenilacetileno
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El compuesto 15 presenta un espectro de IR con seis bandas de vibración CO

similares al compuesto [(~-H)OS3(CO)IO(I-l-1l2_PhCH=CPh)] previamente descrito por

Shapley J. R/o (Tabla 12).

Tabla 12. Información de IR para 15 comparada con

[(~-H)OS3(CO)IO(~-1l2-PhCH=CPh)]

Compuesto

[(~-H)OsiCO)lo(~_~2_PhCH=CPh)]

15

IR v(CO)

2102(m), 2062(f), 2050(m), 2024(f), 2005(m),

1994(m), 1982(d), 1955(md)

2097 (m), 2072 (f), 2042 (f), 2023(f), 2005(f),

1983(m).

El espectro de masas de este compuesto concuerda con lo observado en el

espectro de IR el ion molecular miz: 1031 se puede asignar al compuesto

[(~-H)OS3(CO)IO((~-r(PhCH=CPh)].Además de que se observa la pérdida consecutiva

de diez grupos CO en el espectro. (Figura 26)

800 900

917

J~31

Ill29'í

lOOj ;

Figura 26 Espectro de masas FAB del compuesto 15

El espectro de RMN IH concuerda con lo esperado entre o= 7.30 - 7.13 ppm y
6.87 - 6.73 ppm, se observan las señales que corresponden a los protones de los grupos

aromáticos de la estructura, la señal del hidrógeno vinílico se observa en o= 6.38 ppm y

el hidruro en 0 = -18.72 ppm.
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Conclusiones

Se determinó que a partir de la reacción del dihidruro de decacarboniltriosmio y

los aminoestanano R 'N-SnR3 se obtienen los derivados de fórmula general

[(Il-H)OS3(CO)IO(R 'NH)(SnR3)] . (R'NH dirnetilamina, pirrolidina, piperidina,

morfolina y tiomorfolina; R = Me, nBu).

Se observó que las características del aminotrialquilestanano (i - x) empleado no

influyeron en el tipo de compuesto obtenido, en todos los casos se observa que la adición

oxidante del aminoestanano al cúmulo carbonílico conduce a cúmulos parecidos.

La amina secundaria (dimetilamina, pirrolidina, piperidina, morfolina y

tiomorfolina) en todos los casos se coordina en posición axial al plano del triángulo

formado por los átomos de osmio. Esta coordinación e (N-M) para una amina alifática en

un cúmulo carbonílico es poco común; sin embargo, en los compuestos sintetizados 1 ­

10 este modo de coordinación fue el favorecido sobre la activación, del enlace a C-H .

En el estudio de difracción 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 observó alguna

correlación con las características estericas y/o electrónicas de amina coordinada.

La amina secundaria se estabiliza en el cúmulo carbonílico en este modo de

coordinación (e N-M), al formar un puente de hidrógeno entre el hidrógeno del grupo

NH y un oxígeno de un carbonilo axial del cúmulo carbonílico.

En el análisis de reactividad del compuesto 8 se observó que la pérdida de la

amma secundaria en una reacción de sustitución es un proceso favorecido sobre la

ruptura del enlace Os-Sn o Os-CO. De cualquier manera es posible introducir dos grupos

L (donde L = CO o PMe2Ph) en el cúmulo carbonílico de osmio-estaño. 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 descarbonilación en lugar de la ruptura del

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

Por último, también fue posible hacer una correlación entre la distancia de enlace

Os-Sn y el desplazamiento de 119Sn para algunos compuestos:

8

12

13

d (Os-Sn) (A)

2.6953(5)

2.6850(7)

2.6727(21)

RMN 1I9Sn

8(ppm)

-68.22

-88 .22

-99.00

Como se observa conforme disminuye la distancia de enlace Os-Sn en la

estructura molecular del compuesto, el desplazamiento en RMN 119 Sn se desplaza hacia

frecuencias más bajos, lo que es resultado de un mejor traslape entre los orbitales

moleculares del átomo de estaño y el átomo de osmio que conduce a una mejor

comunicación de la densidad electrónica.
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Sección experimental.

Datos Generales: Todos los experimentos se llevaron a cabo en atmósfera de

nitrógeno (a menos que se especifique lo contrario) usando la técnica Schlenk.

Los disolventes utilizados (hexano, diclorometano, éter etílico, 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 metálico de acuerdo a

la metodología previamente descritar'" la dimetilamina se condensó y recibió sobre

KüH en un tubo Schlenk y se utilizó inmediatamente. Los cloruros de trialquilestaño

fueron adquiridos de la casa comercial Aldrich.

Las reacciones fueron seguidas por cromatografia de capa fina y los productos de

reacción fueron purificados en cromato folios (Merck Kieselgel 60 F254-2mm) y/o en

columna de gel de sílice 70-230, utilizando mezclas de disolventes como fase móvil.

Los espectros de IR fueron obtenidos de un espectrofotómetro Nicolet-750

utilizando soluciones de ciclohexano, CH2Ch o CCI4 de acuerdo a la solubilidad de la

muestra. Los espectros de RMN (heteronuclear) fueron obtenidos en un

espectrofotómetro Jeol GX 300, utilizando las siguientes frecuencias 1H (300 MHz), l3 C

(75 MHz), 119Sn (112 MHz). Los espectros de masas FAB e lE, fueron obtenidos en un

espectrómetro Jeol JMS-SX 102A utilizando alcohol m-nitrobencílico como matriz y en

un JEüL JMS-AX505 HA a 70 eV, respectivamente. Los análisis elementales fueron

determinados por Galbraith Laboratory, Inc. EEUU.

Determinación por difracción de rayos X en monocristal. Se obtuvieron cristales

de la calidad adecuada para los compuestos 2a, 3, 5, 6, 7, 8 Y9 por el método de difusión

lenta, en una mezcla de n-pentano-éter etílico (1: 1) sobre una solución saturada en

diclorometano del cúmulo carbonílico a - 4 -c. El compuesto 8"CHCh se obtuvó por

evaporación de la solución en CnC!] en el tubo de resonancia a - 4°C. Los compuestos

11 y 12 se crecieron utilizando el método de difusión lenta de n-pentano sobre una

solución de CHC!) y/o CH2Ch a - 4 Oc. El compuesto 14 se obtuvó por evaporación

lenta de una solución de éter etílico a temperatura ambiente. Las determinaciones, de
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difracción de rayos X, se llevaron a cabo en un espectrofotómetro Bruker Smart Apex

CCD con detector de área. Utilizando radiación monocromática de Mo Ka (0.71073 Á) .

Las estructuras de los compuestos fueron resueltas por métodos directos usando el

programa SHELXS-97 72 y refinadas por mínimos cuadrados (full matriz least-squares

F2).

Métodos de Síntesis

a) Preparación de [OS3(CO)n)

En la primera parte del trabajo se obtuvo el dodecacarbonilo de triosmio de

acuerdo a la metodología descrita.f En un autoclave con 20 mI de alcohol etílico (recién

destilado) se agrego Ig de tetraóxido de osmio, después de cerrar el sistema se cargó con

monóxido de carbono aproximadamente a 80 atm y se calentó a 175 Oc utilizando un

baño de aceite; el sistema se agitó mecánicamente por 7 horas. Después de enfriar (aprox.

12 h) se elimina la presión de monóxido restante del autoclave. Los cristales amarillos de

decacarbonilo de triosmio se separan de la solución por filtración y se lavan tres veces

con metanol frío. El producto obtenido es secado al vacío durante tres horas.

IR (ciclohexano), v(CO) 2070(f), 2036(f), 2003 (f) . Rto = 50%

Nota 1. El OS3(CO) 12 tambiénfue adquirido de la casa comercial Aldrich.

b) Preparación de [(~-H)20S3(CO)1O]

A partir de la metodología descrita por Kaez et al.74 se obtuvo el dihidruro 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 termómetro se coloca en la segunda entrada y, por último la tercera se sella con un

tapón abatible por el cual se burbujea hidrógeno. Se agregan aprox. 35 mL de decalina

(decahidronaftaleno) y se calienta a 120 -c, conforme transcurre la reacción el color va

tornándose rojizo después de 4 horas se obtiene una solución rojo-oscuro. La solución se

deja enfriar a temperatura ambiente y se coloca en un matraz de una boca para destilar el

disolvente a presión reducida. El sólido obtenido es purificado en una columna de gel de
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sílice 70-230, eluyendo con hexano , la fracción de color purpura corresponde al producto

esperado el Oihidruro de decacarbonilo de triosmio. IR (ciclohexano) v(CO) 2074(f),

2063(m), 2024(f), 1990(d), Rto = 70%

Nota 2. Los rendimientos de la reacción son sensibles al aumento o disminución de la

temperatura (+/- lO OC), por esa razón es necesario verificar la temperatura durante

todo el tiempo de reacción para controlar las ligeras variaciones que puedan ocurrir.

Nota 4. Se puede calentar la solución ligeramente durante la destilación alrededor de

30 -35 re, sin embargo, se encontró 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 vacío.

e) Preparación de los aminoestananos [R'N-SnR3]

De acuerdo con la metodología descrita por Lappert y Jones" se obtuvieron los

siguientes compuestos:

(Dimetilamino)tributilestanano (i) RMN 'n (COC1) ) 8 = 2.34 (s, 6H), 1.57 (m, 6H),

1.27 (m, 12H), 0.84 (t , 9H). RMN 13C (COC1)) 8 = 38.66, 28.28 (J 13c.117/119Sn= 29.7 Hz),

27.27 (J I3c.117/119Sn = 60.5 Hz), 13.56, 13.07 (J 13c_117/119Sn = 322.7 Hz). RMN 119Sn

(COC1)) 8 = 58.64.

(Piperidinil)tributilestanano (ii): RMN 'n (COC1)) 8 = 2.78 (s, 4H) , 1.65 (m, 6H), 1.52

(s,6H), 1."33 (m, 12H), 0.90 (m, 9H) . RMN 13C (COCI3) 8 = 47.35 ,28.12,27.19,25.15,

16.41,13.63, 13.12 (J 13C_l 1711 l\n = 329 .7 Hz).RMN 119Sn (COC1)) 8 = 58.18.

(Pirrolidinil)tributilestanano (iii): RMN I H (COC1)) 8 = 2.75 (m, 4H), 1.58 (m, 1OH),

1.26 (m, 12H), 0.83 (m, 9H). RMN 13e (COC1)) 8 = 47.04, 28.26 (J 13C_1 17/ 1I\n = 19.4

Hz), 27.27 (J 13c_117/1 19Sn = 61.7 Hz), 8 = 25.53,13.51 ,13 .07 (J 13c. 117/ 11\ n = 330.7).

RMN 119Sn (COC1)) 8 = 58.59.
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(Morfolinil)tributilestanano (iv): RMN I H (CDCi)) 8 = 3.65 (m, 4H), 2.84 (m, 4H), 1.51

(m, 6H), 1.28 (m, 6H), 0.97 (t, 6H,), 0.87 (m, 9H). RMN 13C (CDCi)) 8 = 68.22, 46.62,

28.25 (J 13C.117/l19Sn = 17.2 Hz), 27.34 (J 13C.117/119Sn = 62.7 Hz), 16.43 (J 13c.117/l1\ n = 348

Hz), 13.76. RMN 119Sn (CDCi)) 8 = 58.79.

(Tiomorfolinil)tributilestanano (v): RMN IH (CDCi)) 8 = 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 13C (CDCI) s: - 4797 478 86 40 2832 (J 13 117/11 9 - 89 6 63 u - . , . 5, 2 . 3,28. , . c' Sn - . Hz), 13. 5,

13.15 (J 13C.117/119Sn = 490 Hz). RMN 11 9Sn (CDCi)) 8 = 59.27.

(Dimetilamino)trimetilestanano (vi): RMN IH (CDCi)) 8 = 2.32 (s, 6H), 0.40 (s, 9H, J

I H _ 11 9/117Sn = 52.12 / 54.39 Hz). RMN I3C (CDCi)) 8 = 38.64, -7.13 (J 13c.1I7/119Sn =

366.2/348.0 Hz). RMN 119Sn (CDC!)) 8 = 127.9, 84.18.

(Piperidinil)trimetilestanano (vii): RMN IH (CDCI3) 8 = 2.71 (s,4H), 1.42 (s, 6H), 0.40

(s, 9H). RMN I3C (GDC!)) 8 = 47.31, 27.16, 25.12, -7.17 (J I3c.II7/l19Sn = 329.7 Hz).

RMN 119Sn (CDCi)) 8 = 128.1 ,87.89.

(Pirrolidinil)trimetilestanano (viii): RMN 1H (CDC!)) 8 = 2.76 (m, 4H), 1.57 (m, 4H),

0.22 (s, 9H, J /H _ 1I7/ 119Sn = 55 Hz). RMN 13C (CDC!)) 8 = 47.15,25.54, -2.10 (J 13C.

I I711 19Sn = 390.2/370.7 Hz). RMN 119Sn (CDCi)) 8 = 128.01.

(Morfolinil)trimetilestanano (ix): RMN IH (CDCi)) 8 = 3.46 (m, 4H), 2.65 (m, 4H),

O ( 9 / 117/119 u 13 C CI s: 6 13.11 s, H, J H _ Sn = 55. 77 HZ). RMN C ( D 3) u = 8.00, 46.46, -2.19 (J c'

117/119Sn = 361.0 Hz). RMN 119Sn (CDCi)) 8 = 127.46.

(Tiomorfolinil)trimetilestanano (x): RMN I H (CDC!)) 8 = 3.10 (m, H), 2.59 (m, H),

O32 ( H / 117/11 9 13 s: 11 9. s, , J H - Sn = 54 Hz). RMN C (CDCI3) u = 47.99, 28.43, -2.00. RMN Sn

(CDCi)) 8 = 128.48, 91.53.
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(Dimetilamino)trifenilestanano (xi): RMN I H (CDCI 3) o= 7.44-7.27 (m, 15H), 2.41 (s,

6H). RMN 13C (CDC!)) o= 136.52 , 129.48, 128.55 , 38.87. RMN 11 9Sn (CDC!)) o= ­

87.75 .

(Piperidinilurifenilestanano (xii): RMN I H (CDC!)) o = 7.44-7.27 (m, 15H), 2.74 (s,

4H ), 1.51 (s, 6H). RMN I3C (CDC!)) o= 136.86, 129.48 , 128.55, 47 .84 , 27.24, 25.16.

RMN 11 9Sn (CDC!)) o= -82.87.

(Pirrolidinihtrifenilestanano (xiii): RMN I H (CDC!)) o== 7.44-7.27 (m, 15H), 2.84 (s,

4H), 1.68 (s, 4H). RMN 13C (CDC!)) o= 136.53 , 129.48 , 128.56, 47.21 ,25.62. RMN

119Sn (CDC!)) 0=-82.83.

(Tiomorfolinil)trifenilestanano (xiv): RMN I H (CDC!)) o== 7.44-7.27 (m, 15H), 3.67

(m, 4H ), 2.86 (m , 4H). RMN I3C (CDC!)) o = 136.52, 129.19, 128.57, 68.20, 46 .58.

RMN 11 9Sn (CDC!)) 0 = -82.20.

d) Preparación de los cúmulos carbonílicos [(f.l-H)OS3(CO)IQ(R'NH)(SnR3)]

La metodología se describe para el compuesto 1 y es similar para los compuestos

2-8. Se colocaron 50 mg (0.058 mmol) de [(f.l-H)20S3(CO)IO] disuelto en

aproximadamente 60 mL de una mezcla de éter etílico-hexano (5: 1). A esta solución se le

agregaron aproximadamente 22 mg (0.058 mmol ) de (dimetilamino)tributilestaño, la

mezcla se agitó vigorosamente por 30 minutos a temperatura ambiente, con atmósfera de

nitrógeno. Después de ese tiempo la muestra, se concentró utilizando presión reducida.

La mezcla fue separada utilizando cromatografía en capa fina con

n-hexano/diclorometano (3:1) como eluyente. En todos los casos se separó y caracterizó

el producto mayoritario.
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Nota 4. Un exceso del aminoestanano R 'NSnR] permite que se f orme un compuesto

color café el que queda adherido al gel de sílice de la columna durante el proceso de

purificación.

[(~-H)OS3(CO)IO(HNM~)(SnBu3)] (1)

Rendimiento = 33 %. Análisis calculado Para C24H35NOIOOs3Sn: C, 24.29 ; H, 2.97; N,

1.18. Encontrado: C, 24.41 ; H, 3.02; N, 1.21. p. f. = 93-95 Oc. FAB(+) miz: 1130

(M+ -2CO). IR ( ciclohexano) v(CO) 2094 (m), 2053 (t), 2029 (t), 2015 (t), 1999 (t) ,

1982 (t) , 1969 (t) 1935(d). RMN I H (COCI 3) () = 2.90 (m, 6H) , 2.79 (s, IH) , 1.56 (m,

6H) , 1.35 (m, 6H) , 1.23 (m, 6H) , 0.90 (m, 9H) , -16 .01 (s, 1H, J I H_
187

Os = 30 .06 Hz).

RMN 13e (COCh) () = 196.69, 192.36, 191.24, 185.12, 177.65 , 175.52, 174.40 , 173.88,

3 8 (CO ' ) O 13 11 7/119 ) 2 6 13 117111 9 6017 .7 s ,53.7 , 51.94, 30.35(J c - sn= 18.2 Hz, 7.5 (J c - sn= .5

Hz), 13.76, 12.52 (J I3c_117111 9Sn= 267.25 Hz). RMN 119Sn (COCI]) () = -49.62.

I I
[(~-H)OS3(CO)1o(HNCH2CH 2CH2CH2)(SnBU3)] (2)

Rendimiento = 28 %. Análisis calculado para C26H37NOIOOs3Sn: C, 25.74; H, 3.07; N,

1.15. Encontrado: C, 25.74; H, 3.26; N, 1.13. p. f. = 108-110 Oc. FAB(+) miz: 1156

(~ -2CO). IR (ciclohexano) v(CO) 2093 (m), 2051 (t), 2028 (f), 2014 (f), 1998 (f),

1979 (f), 1966 (f) 1932(d). RMN I H (COCI]) s = 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 I H _ 05187 30.09 Hz). RMN 13e (COCI]) s = 196.94 , 192.57 , 191.38 , 185.18, 177.52,

174.91, 174.31 , 174.23 , 173.94, 173.87 (CO 's), 62.63 , 60.38 , 30.38 (J 13C _ 117111 9 Sn =

19.25 Hz), 27 .57 (J I3c _1 17/11 \n= 60.5 Hz), 27.67 ,12.57. RMN 119Sn (COCI]) () = ­

48.90.

83



I I
[(~-H)OS3(CO)IO(N=CH2CH2CH2CH2)(SnBu3)] (2a)

Rendimiento = 6 %. FAB(+) (a. r.) miz: 1211.0057 (calculado para C26H350100s3NSn,

1211.0061), p. f. = 85-88 oc. IR (ciclohexano) y(CO) 2093 (m) , 2067 (m), 2053 (f), 2028

(f), 2013 (f), 1998 (f), 1989 (f), 1978 (f) 1941(d) . RMN 'n (COCI)) 8 = 7.54 (s, lH) ,

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, lH, J I H • 1870s = 31.53 Hz). RMN 13C (COCI)) 8 = 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 119Sn (COCI)) 8 = -51.97.

I I
[(~-H)OS3(CO)IO(HNCH2CH2CH2CH2CH2)(SnBu3)] (3)

Rendimiento = 56 %. Análisis calculado para C27H39NOIOOs3Sn: C, 26.43 ; H, 3.20; N,

1.14. Encontrado: C, 26.03; H, 3.26 ; N, 1.13. p. f. = 92-95 Oc. FAB-(+) miz : 1228. IR

(ciclohexano) y(CO) 2093 (m), 2052 (f), 2028 (f), 2014 (f) , 1998 (f), 1979 (f), 1968 (f)

1934(d). RMN 'n (COCI)) 8 = 3.13 (s, 1H), 3.08 (s, lH), 2.86 (m, 2H) , 2.40 (m, lH),

1.79 (s, lH), 1.54 (m, 8H), 1.37 (m, 8H), 1.22 (m, 6H) , 0.90 (m, 9H) , -16.15 (s, lH,J 1
H_

187Os = 30.81 Hz). RMN 13C (COCI) 8 = 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 13c.1/ 7/1/ 9Sn = 18.2 Hz), 29.16 ,

6 13 117/1/9 13 1/ 7/1/ 928.8 , 27.57 (J e - Sn = 60.5 Hz), 21.79, 13.76, 12.50 (J e - Sn = 259.2) .

RMN 119Sn (COCI 3) 8 = -50.05.

(3a) IR (ciclohexano) Y(CO) 2093 (m), 2067(d), 2053 (f), 2029 (f), 2013 (f), 1998 (f),

1988(f) , 1978 (f), 1942(d).

I I
[(~-H)OS3(CO)IO(HNCH2CH20CH2CH2)(SnBu3)] (4)

Rendimiento = 70 %. Análisis calculado para C26H37NOIIOs3Sn: C, 26.09; H, 3.16; N,

1.13. Encontrado: C, 26.05 ; H, 3.22; N, 1.19. FAB-(+) miz: 1229. p. f. = 78 - 80 oc. IR

(ciclohexano) y(CO) 2094 (m), 2053 (f), 2028 (f), 2015 (f), 1999 (f), 1981 (f) , 1965 (f)

1931(d). RMN 'n (COCI)) 8 = 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, JI H.
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187Os = 29.88 Hz). RMN 13C (COCI3) 8 = 197.49, 193.15, 191.00 , 184.86, 177.39, 175.03,

13 1/ 7/1/ 9174.22,174.07,173.64 (CO groups), 69.16, 69.09, 61.64, 59.41, 30.34 (J c- Sn =

18.2 Hz), 27.54 (J 13C_1/ 7/ 1/9Sn = 59.5 Hz), 13.76, 12.55. RMN 11980 (COCh) 8 = -49 .75.

I I
[(/-l-H)Osl CO)IO(HNCH2CH2SCH2CH2)(SnBu3)] (5)

Rendimiento = 10%. FAB-(+) miz: 1188 (-2 CO). p. f. = 80 - 83 Oc. IR (ciclohexano)

v(CO) 2093 (m), 2053 (f), 2029 (f), 20 16 (f), 1999 (f), 1984 (f) , 1967 (f) 1932 (d). RMN

IR (COCI3) 8 = 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 lH _ 1870 5 = 30.00

Hz). RMN 13C (COCh ) 8 = 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 11980 (COCh) 8 =

-49.98 .

[ (/-l-H)OS3(CO)1Q(HNM~ )(SnMe3)] (6)

Rendimiento = 27%. Análisis calculado para Cl sHI7NOlQOS3Sn: C, 16.99; H, 1.62; N,

1.32. Encontrado: C, 1'1.07; H, 1.72; N, 1.37. FAB(+) miz: 1046 (-CH 3). p. f. = 113-115

Oc. IR ( ciclohexano) v(CO) 2095 (m), 2053 (f), 2031 (f), 2015 (f), 1999 (f), 1984 (f),

1970 (f) 1937 (d), RMN IR (COCh) 8 = 2.91 (s, 6H) , 2.78 (s, lH), 0.54 (s, 9H, J IH­

117/11 9Sn = 46.71 Hz), -15 .98 (s, lH, J IH_ 1870 5 = 33 Hz). RMN 13C (COCh ) 8 = 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 11980 (COCh) 8 = -68.19.

I I
[(f-l.-H)OS3(CO)I O(HNCH2CH2CH2CH2)(SnMe3)] (7)

Rendimiento = 56%. Análisis calculado para CI7HJ9NOlQOS3Sn: C, 18.79; H, 1.76; N,

1.29. Encontrado C, 18.83 ; H, 1.86; N, 1.32. FAB-(+) miz: 1072 (-CH 3). p. f. = 125 ­

128 Oc. IR (ciclohexano) v(CO) 2094 (m), 2053 (f), 2031 (f), 2014 (f), 1998 (f) , 1981 (f),

1967 (f) 1933 (d). RMN IR (COCh) 8 = 3.02, (m, 2H) , 2.67 (m, 2H) , 2.42 (m, 1H), 1.78

(m, 2H), 1.59 (m, 2H) , 0.55 (m, 9H, JI H _1 17/1 19Sn = 46.74 Hz), -16.24 (s, 1H, J IH _ 1870 5 =

33.00 Hz). RMN 13 e (COCI 3) 8 = 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 11980 (COCh) 8 = -67.54.
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(7a) IR (ciclohexano) y(CO) 2094 (m), 2054 (f) , 2031 (f) , 2014 (f) , 1998 (f), 1990 (f) ,

1978(f), 1944 (d) .

I I
[(~-H)OS3(CO)lO(HNCH2CH2CH2CH2CH2)(SnMe3)] (8)

Rendimiento = 67%. Análisis calculado para CI8H2INOIOOs3Sn: C, 19.69 ; H, 1.92; N,

1.27. Encontrado C, 19.69; H, 2.03; N, 1.36. FAB-(+) miz: 1085 (-CH3). p. f. = 146 - 149

oc. IR (ciclohexano) y(CO) 2094 (m) , 2053 (f) , 2030 (f) , 2014 (f) , 1998 (f) , 1982 (f) ,

1969 (f) 1936 (d). RMN IH (COCh) 8 = 3.08 (m, 2H) , 2.85 (m , 2H), 2.39 (m, 1H), 1.77

(m, lH), 1.58 (m, 3H), 1.40 (m , lH), 0.52 (m, 9H, J lH_117/11 9Sn = 46.74 Hz) , -16.12 (s,

1H, J 1H. 187Os = 32.97 Hz). RMN 13C (COCh) 8 = 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

119S0 (COCh) 8 = -68.05 .

I I
[(~-H)OS3(CO)IO(HNCH2CH20CH2CH2)(SnMe3)] (9)

Rendimiento = 69%. Análisis calculado para CI7HI9NOIIOs3Sn: C, 18.52; H, 1.74; N,

1.27. Encontrado C,18.76; H, 1.92; N , 1.36. FAB-(+) miz: 1086 (-0--1)) . p. f. = 138 - 140

Oc IR (ciclohexano) y(CO) 2095 (m), 2054 (t) , 2031 (t), 2015 (t) , 1999 (t) , 1983 (t) ,

1969 (t) 1937 (d). RMN IH (COCh) 8 = 3.73 (m, 2H) , 3.41 (m , 2H), 3.18 (m, 2H), 2.86

(m, 2H), 2.69 (m, lH), 0.53 (s , 9H , J IH_ 11 7/119Sn = 52.64 Hz), -16.06 (s, lH,J IH.1870s =

33.00 Hz). RMN I3C (COCh) 8 = 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 119S 0 (COCh) 8 = ­

67 .82.

I I
[(~-H)OS3(CO)IO(HNCH2CH2SCH2CH2)(SnMe3)] (10)

Rendimiento = 15%. FAB-(+) miz: 1103 (-CH3) p. f. = 142 - 145 Oc. IR (ciclohexano)

y(CO) 2094 (m), 20.70 (h) , 2055 (t) , 2031 (t) , 2020 (t), 2000 (t) , 1985 (t) , 1967 (f) 1934

(d). RMN I H (COCh) 8 = 3.31 (m, 2H), 3.22 (m, 2H) , 2.90 (m , H), 2.52 (m , 2H), 2.34

1 11 9 45 H) 6 03 ( 1H JI 187 - 30 00 H ) RMN 13C(m, 2H), 0.53 (s, 9H J H_ Sn = Z ,-1. s, , H-- Os-. z .

8 = 196.94, 193.18, 190.16, 184.94,177.39,174.92,174.65,174.28,173.30 (CO groups),

63.06,60.72,30.4730.17, -5.62 . RMN 119S 0 (COCb) 8 = -67.76.
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e) Análisis de la reactividad de [(Jl-H)OS3(CO)IO(R 'NH)(SnR3)]

Debido a que el derivado 8 fue uno de los compuestos con rendimiento más alto

se considera como modelo de reacción para el análisis de la reactividad.

Termólisis

Se analiza la termólisis 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 termómetro para medir la temperatura y se pone a reflujo; después

se eliminó el disolvente y se analizaron los compuestos obtenidos. Se encontró que a

temperatura de ebullición de ciclohexano el producto no descompone por lo menos en un

período de reacción de 8 horas, al incrementar las condiciones de termólisis (a

temperatura de ebullición de tolueno) se observa la formación de un compuesto oscuro , al

eliminar el disolvente se obtiene un sólido 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 termólisis

IR (KBr) v(CO, cm"): 2096(d), 2051(h) , 2011(0 1942(m)

Reacción de 8 hacia monóxido de carbono.

En un matraz de dos bocas se colocan 50 mg del cúmulo 8 y se agregan 50 mL de

ciclohexano, por la otra boca se pasa una corriente vigorosa de CO, la solución se refluye

por cuatro horas; después de este tiempo se eliminó el disolvente hasta obtener un sólido

amarillo-café, el cual se purifica en columna de gel de sílice utilizando una mezcla de

hexano-diclorometano( 1:1) se obtienen dos compuestos. El segundo de ellos , de acuerdo

con el espectro característico de infrarrojo, es dodecacarboniltriosmio.
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[HOS3(CO)I I(SnMe3)] (11)

Rendimiento = 71% FAB-(+) miz: 1041, p. f. = 127-130 "C ( lOO Oc se oscurece), IR

(ciclohexano) v(CO) 2117 (d) , 2073 (f), 206 1 (f), 2030(f), I996(f) , I96S(d). RMN I H

(COCI3) <5 = 0.86 (s, 9H, J \H _117/11 9Sn = 42 Hz), -20.0S (s, IH). RMN 13C (COCI3) <5 =

177.88, 174.78, 172.7S, 171.S8, 170.03 (CO 's), -8.91. RMN 11980 (COC1) <5 = -326 .11.

[OS3(CO)I2]

Rend imiento = trazas, IR (ciclohexano) v(CO cm'). 2069(f), 2020(f) , 2000 (d).

Reacc ión de 8 con dimetilfenilfosfina

En un matraz de bola de dos bocas se colocaron SO mg (0.OS4 mmol ) de (8).

disuelto en aproximadamente 100 mL de una mezcla de éter etílico-ciclohexano ( 1:1). A

esta solución se le agregaron aproximadamente 6.2 mg (0.OS4 mmol) de

dimetilfenilfosfina. Se dejó a temperatura ambiente y en agitación constante toda la

noche. La solución se concentró y se purificó en columna de gel de sílice , 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 razón, la reacción se lleva a cabo utilizando ocho

equivalentes de dimet ilfenilfosfina, en este caso se obt iene como producto mayoritario el

compuesto disustituido por dimetilfenilfosfina, 13. El derivado tri sustituido por

dimetilfenilfosfina se obtuvó al trabajar con un exceso de dimetilfenilfosfina ( IS

equivalentes ).

[HOS3COIO(PMe2Ph)(SnMe3)] (12)

Rendimiento = 42 % FAB-(+) miz: 1139 (-ICH3). p. f. = IIS-118 Oc IR (ciclohexano)

v(CO) 2090 (d), 20S0 (m), 2012 (f). RMN I H (COC1) <5 = 7.S3 (m, SH), 2.80, (s, 3H),

2 2 ( O 6 9 1 117111 9 2 1 31 2 1. S s, 3H), .4 (s, H,J H- sn=48Hz),18.46(J H- P =12Hz) yI9.71(J H-

31 p = 12 Hz). RMN 13C (COC1) <5 = 191.09, 18S.20, 17S.68 , 173.68 , 171.16 , 169.27

(CO 's) , 136.06 , 13S.32, 131.30, 129.3S, 128.S7, 21.S3, 21.16, -6.08. RMN 31P (eOCI3) ­

42.80 , -41.04 ppm (singuletes). RMN 11980 (COC1) <5 = -86.22.
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[HOS3C09(PMe2Ph)2(SnMe3)] (13)

Rendimiento = 33 % FAB-(+) miz: 1128 (- PMe2Ph). p. f. = 130 - 135 "C IR

(cic1ohexano) v(CO) 2080 (m), 2020 (t), 1995 (t) , 1957 (m). RMN 'n (CDC!) 8 = 7.48

( 1OH) 2 19 ( 2 O39 ( 9 I 117/11 9 - 43 H) 9 l3m, , ., m, 1 H),. s, H, J H - Sn - Z , - 1 .73 (s, H) RMN e
(CDC!) 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 31p (CDC!) -40.85 ppm (d, J I H - 31 p= 10.8 Hz), -44.55

ppm (d, J I H - 31p= 10.8 Hz). RMN 119Sn (CDCI) 8 = -99 .60.

[OS3C09(PMe2Phh] (14)

Rendimiento = 14 % p. f. = 160-162 Oc IR (cic1ohexano) v(CO) 1973 (t), 1934 (m).

RMN 'n (CDCI 3) 8 = 7.48 (m), 2.10, 2.07 (s) RMN "e (CDC!) 8 = 195.63 (CO's),

140.61, 128.40, 129.36,22.49,22.00. RMN 31p (CDC!) -48.10 ppm.

Reacción 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 cic1ohexano. A esta solución se le

agregaron aproximadamente 12.4 mg (0.108 mmol) de difenilacetileno. La solución se

coloca a reflujo por aprox. 4 horas, se concentra y se purifica en columna de gel de sílice

se obtienen dos fracciones, una de ellas corresponde al compuesto 8 la siguiente fué

identificada como el compuesto 15.

[(Il-H)OS3(CO)IO(PhCH=CPh)] 15

Rendimiento = 50 % p. f. = FAB-(+) miz: 1031. IR (cic1ohexano) v(CO) 2097 (m),

2072 (t), 2042 (t), 2023(m), 2005(t), 1983(m). RMN 'n (CDC!) 8 = 7.30 - 7.13 (m) ,

6.87 - 6.73 (m) 6.38 (s) -18.72 (s) RMN 13e (CDC!) 8 = 135.76, 134.87, 131.56,

129.48, 128.83, 127.10, 126.14,53.47.
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Apéndice 1. Información cristalográfica

Tabla 13. Información cristalográfica de 2a, 3, 6, 7,8 Y9
''''-~'.'' _ ·___ _ ~_'"...·,«dx·__...,_"M_ '_"'.,... ,~,...,..y~ ."A"~-,_·~-,· ,~·~.-~·..,....'.·,..~·.,~w.,·w,~~'''''·,.~''''''''' ·,

3 2a 6 7 8 8' 9
•___ ..•._•._.__ ._•._..._____ ~... .._....•._~.•.•_~...,.._.•__._.__~.•.•M ._~ _..~~....•._.._.~ _. ."' .. ....._~_.~ .._,.............~_~__~__ ._~ ._..~.._.._......_ ~_~~__~~.......__._..__.._.~ .._....~__...___~__.._......_...__...A~~.•_~'" ..~.~.._._._M_.___~ ._._. _".•._~..~_. _..__..._.......~_ ... ... ____...~...._._.._._.._..._.,... ....... ._ - -- - - ~ . _ - - .---..-..._.

formula C27H39NOlOOs3Sn C26H3SNOlOOs3Sn C\sH17NOIOOs3Sn C\6H\9NOIOOs3Sn C18H2\ N01OOs3Sn CI9H22CI3NOIOOs3Sn CI9HI9NOIIOs3Sn

PM 1226.88 1210.84 1060.59 1086.62 1100.65 1220.22 1102.62

Sistema Monoclínico Monoclínico Triclínico Monoclinico Monoclínico Ortorrómbico Triclínico
Cristalino

Grupo Espacial P 21/c C2/c P-l P2¡/n P2¡/c Pbca P-l

alA 17.794(1) 38.345(13) 9.405(1) 10.652(1) 10.717(1) 14.185(1) 10.417(1)

b/A 11.656(1) 11.269(4) 10.557(1) 17.897(1) 17.096(1) 20.369(2) 11.093( 1)

c/A 17.483(1) 17.707(6) 12.768(1) 13.304(1) 15.517(1) 21.522(2) 12.765(1)

a/deg 90 90 83.848(1) 90 90 90 104.043(1)

l3/deg 93.850(1) 114.094(8) 84.707(1) 101.656(1) 110.004(1 90 107.687(1)

y/deg 90 90 77.250(1) 90 90 90 995.052(1)

Z 4 8 2 4 4 8 2

F(OOO) 2264 4448 944 1944 1976 4416 988

D Calcog/cm" 2.252 2.303 2.872 2.906 2.737 2.606 2.728

erange, deg 2.09 a 25.00 1.16 a25.13 1.61 a 25.00 1.93 a 32.52 1.84 a 32.51 1.89 a 25.00 1.75 a 24.99

-1 11 .232 11.634 16.544 16.339 15.194 13.318 15.123~,mm

R¡/Rw2
e 0.0743/0.1039 0.0643/0.0934 0.0478/0.0862 0.0464/0.0432 0.0831/0.0548 0.0588/0.0983 0.0540/0.0566

GOFonF2 0.998 0.941 1.041 0.940 0.948 0.936 0.997
...._ "..:__. ___"_ _ ".,.~-=-"..."'y_. , """"-=·_~_,_,."_,,,, ·_c
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Tabla 14. Información cristalográfica de 12,13, Y14

.._>->-
12 13 14

-----~ .-.._~~~,~. ._ . -- - - - -"'..~- -- - - --- - -_.__.,........ -
formula C42l{¡oN0210s6P2Sn C28 H]I 09 Os] P2 Sn C66t46N0180S6P6

PM 2321 .26 1262.76 2474.21

Sistema Triclínico Monoclínico Triclínico
Cristalino

Grupo Espacial P -1 P2¡/c P -1

alA 10.2233(7) A, 9.2480(14) 13.8232(9

b/A 13.6660(10) 12.2445( 19) 15.1164(9)

c/A 22.7936( 16) 31.985(5) 18.8947(16)

a/deg 83.957(2) 90 77.3760(10)

~/deg 82.170(2) 94.265(4) 87.1670(10)

y/deg 77.567(2)° 90. 88.951 O( 1O)

Z 2 4 2

F(OOO) 2092 2316 2304

O Cale. g/cm" 2.510 2.32 2.135

erange, deg 1.84 a 25.00 2.10 a 25.00°. 1.47 a 25.00

-1 13.273 11.336 10.055/l, mm

R¡/Rw2
e 0.0507/0.0688 0.1649/ 0.1537 0.0431/0.0549

GOF onF2 0.851 0.872 0.804
-,.-- ---->-

O
IV
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Figura 27 Diagrama ORTEP para el compuesto 3

0(101

Figura 28 Diagrama ORTEP para el compuesto 2a
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CI131

CIl11

Figura 29 Diagrama ORTEP para el compuesto S"CHCh
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Tab la 15 Longitudes de enlace [A] y ángulos de enlace [0] para 2a.

Os(I)-C(3) 1.887( 16) 0 (5)-C(5 ) 1.125(14)
05(1 )-C(2) 1.933( 15) 0(6)-C(6) 1.134( 14)
Os(l)-C(l) 1.935(14) 0(7)-C(7) 1.162(14)
05(1 )-Sn( 1) 2.6924(14) 0(8)-C(8) 1.135(14)
Ose1)-Os(3) 2.8704(12) 0(9}-C(9) 1.161(16)
Ose 1)-05(2) 3.0401(11) O(IO)-C(IO) 1.134(17)
Os(2)-C(4) 1.884(14) C(11) -C(12) 1.493( 18)
Os(2)-C(5) 1.9 12( 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(I) 2.185(10) C( 15)-C( 16) 1.46(2)
05(2)-05(3) 2.8856(10) C(16)-C(17) 1.50(3)
Os(3)-C(9) 1.878( 17) C( 17)-C( 18) 1.29(3)
05(3)-C( 1O) 1.891(18) C(19)-C(208) \.32(4)
Os(3)-C(7) 1.929(16) C( 19)-C(20) 1.87(4)
Os(3)-C(8) 1.941(15) C(20) -C(21) 1.24(7)
Sn(1 )-C(15) 2.09 1(17) C(21 )-C(22) \.34(11)
Sn( 1)-C( 19) 2.168(16) C(208}-C(218) \.30(7)
Sn(1 )-C(23) 2.23(2) C(2 18}-C(228) 1.24(8)
N(I)-C(14) 1.277(15) C(23 )-C(24) \.35(3)
N(I)-C(II) 1.415( 15) C(23) -C(248) \.38(12)
0(1 )-C(I) 1.124( 13) C(24 )-C(25) 1.83(5)
0(2)-C(2) 1.144(14) C(25)-C(26) 1.60(5)
0(3)-C(3) 1.137(1 5) C(248)-C(25B) 1.62( 14)
0(4}-C(4) 1.150(13) C(258)-C(26B) 1.13(10

C(3 )-Os( 1)-C(2) 88 .0(6) C( 10)-05(3 )-05(2) 1042(5)
C(3)-Os( 1)-C( 1) 88.9(5) C(7) -Os(3 )-05(2) 86.2(4)
C(2 )-Os( 1)-C( 1) 168.7(6) C(8)-Os(3 )-05(2) 86.9(4)
C(3)-Os( 1)-Sn( 1) 90.7(5) 0 5(1)-05(3)-05(2) 63 .76(3)
C(2)-Os(1 )-Sn( 1) 86.5(4) C( 15)-Sn( l}-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)-Os(1 )-05(3) 100.1(5) C( 19)-Sn( 1)-C(2~) 102.7(8)
C(2)-Os( I)-05(3) 97.9(4) C( 15)-Sn( 1)-Os( 1) 112.5(5)
C( 1)-Os( I}-Os(3) 93.3(4) C( 19)-Sn( 1)-Os( 1) 113.4(5)
Sn(1 )-Os( I}-Os(3) 168.46(3) C(23)-Sn( 1}-Os(1) 114.8(6)
C(3)-Os( 1)-05(2) 158.4(5) C(14)-N(I)-C(II) 108.7(12)
C(2) -Os( I)-05(2) 95.3(4) C( 14)-N(1)-05(2) 125.7(10)
C( 1)-os( I)-05(2) 91.6(4) C(11 )-N(I )-05(2) 123.6( 10)
Sn( 1)-Os( 1)-05(2) 110.75(3) O( 1}-C(1)-Os( I) 175.8(14)
Os(3)-os(1}-0s(2) 58.364( 19) 0(2}-C(2)-Os( 1) 177.7(1 2)
C(4)-Os(2)-C(5) 88 .5(5) 0(3 )-C(3)-Os( 1) 178.5(16)
C(4)-Os(2)-C(6) 92.9(5) 0(4)-C(4)-Os(2) 174.9(11)
C(5) -Os(2) -C(6) 98.9(5) 0(5}-C(5)-Os(2) 177.1( 13)
C(4)-Os(2) -N( 1) 172.8(4) 0(6)-C(6)-os(2) 178.9(13)
C(5) -Os(2}-N(1) 84 .7(5) 0(7}-C(7)-Os(3) 175.2( 12)
C(6)-Os(2)-N(I) 90 .2(5) 0(8)-C(8)-Os(3 ) 174.1(14)
C(4)-Os(2)-Os(3) 92.7(3) 0(9)-C(9)-Os(3) 176.6( 14)
C(5)-05(2)-Os(3) 178.3(4) 0(10)-C( 10)-Os(3) 179.1(16)
C(6)-Os(2)-Os(3) 82.3(4) N( 1)-C( 11)-C( 12) 106.9(13)
N(I )-05(2)-05(3) 94.2(3) C(11)-C( 12)-C(13) 106.1(13)
C(4)-Os(2)-Os( 1) 87.0(4) C( 14)-C( 13)-C(1 2) 100.9(13)
C(5) -Os(2)-Os( 1) 121.0(4) N( 1)-C(14)-C(13) 115.9( 14)
C(6)-Os(2)-Os( 1) 140.1(4) C( 16)-C( 15)-Sn( 1) 116.9( 13)
N( 1)-Os(2)-Os( 1) 94.8(3) C( 15)-C( 16)-C( 17) 115.6(19)
Os(3) -Os(2}-Os( 1) 57 .87(3) C( 18)-C( 17)-C( 16) 116(3)
C(9)-Os(3)-C( 10) 100.7(7 ) C(20B}-C(19)-Sn(l) 124(2)
C(9) -Os(3)-C( 7) 90.6(6) C(20)-C( 19)-Sn( 1) 101.7(16)
C( I0)-05(3)-C(7) 95.3(6) C(21 )-C(20)-C( 19) 112(7)
C(9)-Os(3)-C(8) 93.0(6) C(20)-C(2 1)-C(22) 118( 10)
C( 10)-05(3 }-C(8) 92.7(7) C(19)-C(208)-C(2 1B) 125(5)
C(7)-os(3)-C(8) 170 .5(6) C(22B)-C(21 B}-C(208) 119(7)
C(9)-Os(3}-Os(1) 91.5(5) C(24)-C(23)-S n( 1) 114.8( 19)
C( 10)-05(3 }-Os(1) 166.9(5) C(24 8 }-C(23)-Sn( 1) 160(5)
C(7)-0s(3)-os( 1) 89 .1(4) C(23)-C(24)-C(25) 101(2)
C(8)-05(3)-Os( 1) 82.0(4) C(26}-C(25)-C(24) 86(3)
C(9)-os(3)-os(2) 155.1(5) C(25B)-C(248}-C(23) 115(8)
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Tabla 16 Longitudes de enlace [A] y ángulos de enlace [0] para 3.

Os(I)-C(3) 1.881(IS) O(S)-C(S) 1.119(I S)
Os( I)-C(2) 1.9S8( IS) 0(6)-C(6) I.IS2( IS)
Os(1 )-C( I) 1.960(1 S) 0(7)-C(7) 1.107( 14)
Ose I )-Sn( 1) 2.6994( 11) 0(8)-C(8) 1.131(1 6 )
Ose I)-Os(3) 2.8768(8) 0(9)-C(9) 1.20(2 )
Ose1)-Os(2) 3.0IS9(7) O( IO)-C( 10) 1.130( 16)
Os(2)-C(4) 1.90S( 14) N(I)-C(II ) I.S03(16)
Os(2 )-C(6 ) 1.907( 17) N(I )-C(IS) 1.527( 16)
Os(2 )-C(S) 1.930( 1S) C( 11)-C( 12) I.S16( 17)
Os(2 )-N(I ) 2.226(10) C(12 )-C( 13) I.S0(2)
Os(2)-Gs(3 ) 2.9123(8) C( 13)-C( 14) I.S0(2)
Os(3)-C(9) I.7S (2) C( 14)-C( IS) I.S78( 19)
Os(3 )-C(10) 1.913( 16) C( 16)-C( 17) I.S0(3 )
Os(3)-C(7) 1.948( IS) C( 17)-C( 18) 1.38(2 )
0s(3)-C(8) 1.9S7( 18) C( 18)-C( 19) 1.44(3)
Sn( I )-C(20) 2.124(16) C(20)-C(21) I.S3(2 )
Sn( I )-C( 16) 2.129( IS) C(21 )-C(22) I.S8(2)
Sn( 1)-C(24) 2.13(2) C(22)-C(23) 1.37(3)
O( I)-C(I) 1.111(14) C(24 )-C(2S ) I.S7(3)
0(2)-C(2) 1.122(14) C(2S)-C(26) I.S3(S)
0(3)-C(3) 1.124(1S) C(26 )-C(27 ) I.II (S)
0(4)-C(4) 1.128(13)

C(3)-Qs(1)-C(2) 87.4(6) C(8)-Gs(3)-Gs(2) 87.9(4)
C(3 )-Gs( 1)-C( 1) 88.4(6) 0s(1 )-0s(3)-Os(2) 62.790( 18)
C(2)-Os( 1)-C( 1) 167.3(6) C(20)-Sn( I)-C( 16) 106.9(7 )
C(3)-Os( I)-Sn( I) 9O.S(6) C(20)-Sn( I)-C(24) 106.S(8 )
C(2)-Os(l )-Sn( 1) 83.0(S) C(16)-Sn(1 )-C(24) IOS.2(7)
C( I)-Os( I)-Sn( 1) 8S.I(4) C(20)-S n( 1)-Os( 1) 112.2(S)
C(3 )-Os( J)-Os( 3) 100 .3(6) C( 16)-Sn( 1)-Os( 1) 112.4(6)
C(2)-Os( 1)-Gs(3) 94.3(S) C(24)-Sn( 1)-Os(l) 113.2(S)
C( 1)-Os( 1)-Os(3) 98.2(4) C(II )-N(I )-C(IS) 110.8( 11)
Sn( 1)-Gs( 1)-Os(3) 168.76(3 ) C( 1J)-N( 1)-Gs(2) 114.S(7 )
C(3 )-Gs( I)-Os(2) IS9.4(6) C(IS)-N( I)-Os(2) 113.6(8)
C(2)-Os( 1)-Gs(2) 93.3(S) O( 1)-C( I)-Gs( 1) 177.9(13)
C( 1)-Gs( 1)-Gs(2) 94.8(4 ) 0(2)-C(2)-Os(l ) 177.6( IS)
Sn(l )-Os( 1)-0s(2) 109.96(3) 0(3)-C(3)-Gs(l) 17S.8( 18)
Os(3)-Gs(1)-Os(2) S9.181(18) 0(4)-C(4)-Gs(2) 173.7(12)
C(4)-Os(2)-C(6) 90.6(6) O(S)-C(S)-Gs(2) 171.4(14)
C(4)-0s(2)-C(S) 88.0(6) 0(6)-C(6)-Os(2) 177.2(14)
C(6)-Gs(2)-C(S) 98.7(6) 0(7)-C( 7)-Os(3) 177.2(13)
C(4)-Gs(2)-N(I) 173.S(S) 0(8)-C(8)-Os(3) I77.S( 17)
C(6) -Os(2)-N(I) 93.2(S) 0(9)-C(9)-Os(3) 172(2)
C(S)-Os(2)-N( 1) 86.2(S) O( IO)-C( 10)-Os(3) I79.4( 19)
C(4)-Os(2 )-Os(3) 90 .1(4) N(I)-C(II)-C(12) 112.1(1 1)
C(6)-Gs(2)-Gs(3) 83.6(S) C(13)-C(12)-C(lI) 107.7(14)
C(S)-G s(2)-Os(3) 177.1(4) C(12)-C( 13)-C(14 ) 111.2(14 )
N(I )-Os(2)-Os(3) 9S.S(3) C( 13)-C( 14)-C( 1S) 114.6( 15)
C(4)-Gs(2 )-Gs(1) 89.8(S) N(I )-C(I S)-C(14 ) 108.4(11 )
C(6 )-Gs(2)-O s( 1) 141.6(5) C( 17)-C( 16)-Sn(l ) IIS.4( IS )
C(S)-Os(2)-Gs( 1) 119.7(4 ) C(18 )-C(17) -C(16) 124(2 )
N( 1)-Os(2)-G s( 1) 9O.S(3) C(17)-C(18 )-C(19) 120(3)
Ose3)-Os(2)-Os( 1) S8.029( 18) C(21 )-C(20)-Sn( 1) 115.9(13 )
C(9)-Os(3)-C( 1O) 101.8(9) C(20)-C(21 )-C(22) 111.8(1S)
C(9) -Os(3)-C(7) 9 1.5(7) C(23)-C(22)-C(21 ) 115(2)
C( I0)-Os(3)-C(7) 92.7(7) C(2S)-C(24 )-Sn( I) I 13.S(14 )
C(9) -Os(3)-C(8) 93.4( 7) C(24 )-C(2S)-C(26) 129(3)
C( 10)-Gs(3 )-C(8) 90 .4(7) C(27)-C(26)-C(2S) [ 10(S)
C(7)-Os( 3)-C(8) 173.S(6)
C(9)-Os(3)-Os( 1) 164.0(7)
C( IO)-Gs(3)-Os( 1) 93.9(6)
C(7)-Os(3)-Gs( I ) 84 .7(4)
C(8)-Os(3)-Os( I) 89.S(S)
C(9)-Gs(3)-Qs(2) 101.5(7 )
C( 1O)-Gs(3)-Os(2) 156.7(6)
C(7)-Qs(3)-Os(2) 87 .0(4)
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Tabla 17 Longitudes de enlace [A] y ángulos de enlace [0] para 6.

OsI 1)-C(3) 1.886( 12) Sn(4)-C( 15) 2.126(12)
OsI 1)-C( I) 1.926( 12) Sn(4)-C( 13) 2.158( 12)
Os( I)-C( 2) 1.935(12) Sn(4)-C(14) 2 .162(11)
Ose1)-Sn(4) 2.702 1(8) O(I )-C(J ) 1.136(13 )
OsI 1)-0s(3) 2.8741(6) 0(2)-C(2) 1.132( 14)
OsI 1)-Os(2) 3.02 12(6) 0(3)-C(3) 1.106( 13)
Os(2)-C(4) 1.888( 11) 0 (4)-C(4) 1.114(13)
Os(2)-C(6) 1.906( 11) 0 (5)-C(5) 1.138(13)
Os(2) -C(5) 1.911(1 3) 0 (6)-C(6) 1.130( 12)
Os(2) -N(I ) 2.208( 10) 0(7)-C( 7) 1.139( 13)
OsI2)-0s(3) 2.9106(6) 0 (8)-C(8) 1.119(13)
Os(3)-C(1 0) 1.896( 16) 0 (9)-C( 9) 1.101(13)
Os(3)-C(7) 1.930(12 ) O(IO)-C(IO) 1.124( 16)
Os(3) -C(9) 1.932(13) N(I)-C( 12) 1.454(16)
Os(3) -C(8) 1.944(1 1) N( I)-C(II) 1.463( 13)

C(3)-Os( 1)-C( 1) 89.0(5 ) C( 14)-Sn(4)-Os( 1) 110.3 (4)
C(3) -0s( 1)-C(2) 90.2(5) C( 12)-N( I)-C( I I) 105.5(10 )
C( 1)-OS(I)-C(2) 167.0(5) C( 12)-N(I )-Os(2 ) 117.3(8)
C(3)-Os( 1)-Sn(4) 96.3(4) C(11 )-N(I )-Os(2) 115.7(8)
C( 1)-Os( 1)-Sn(4 ) 83 .5(3) O( 1)-C( 1)-Os( 1) 174.0(11 )
C(2)-0s( I)-Sn(4) 83.8(3) 0(2)-C(2)-Os( 1) 173.0(10 )
C(3)-Os(l )-Os(3) 94.1(4) 0(3)-C(3)-0s( 1) 176.6( 13)
C( 1)-0s(1 )-Os( 3) 98.2(3) 0 (4)- C(4)-0s(2) 177.6(9)
C(2)-Os( I)-Os(3) 94.7(3) 0 (5)- C(5)-Os(2) 175.6(10)
Sn(4)-0s( 1)-Os(3) 169.54(2) 0 (6)-C(6)-0s(2) 171.8(12)
C(3)-0s( 1)-Os(2) 153.2(4 ) 0(7)-C(7 )-0s(3 ) 177.8(11 )
C( I)-0s( 1)-Os(2) 95.1(3) 0(8)-C(8)-üs(3) 174.9(9)
C(2) -Os( 1)-Os(2) 9 1.5(3) 0(9)-C(9)-Os(3) 177.6( 11)
Sn(4 )-Os( 1)-Os(2) 110.52(2) 0(10)-C(IO)-Os(3 ) 178.1(17
Os(3)-Os( 1)-Os(2) 59.108( 14)
C(4)-0s(2)-C(6) 90.6(5)
C(4) -Os(2) -C(5) 89.4( 4)
C(6)-Os(2)-C(5) 95.8(5)
C(4)-Os(2)-N( 1) 176.6(4)
C(6) -Os(2) -N( 1) 9 1.8(4)
C(5)-Os(2)-N( 1) 88.0(4)
C(4)-Os(2)-Os(3) 89.5(3)
C(6)-Os(2)-Os(3) 87.1(4)
C(5)-Os(2) -Os(3) 176.9(3)
N( 1)-0s(2)-Os( 3) 93.0(3)
C(4) -Os(2)-0s( 1) 88 .8(3)
C(6)-Os(2)-Os( 1) 145.1(4 )
C(5)-Os(2 )-Os( 1) 119.1(3)
N(1)-Os(2) -Os( 1) 90.6(3)
Ose3)-Os(2)-Os( 1) 57 .927( 15)
C( IO)-Os(3)-C(7) 89.1(6)
C( 10)-Os(3)-C(9) 97.7(6)
C(7)-Os(3) -C(9) 96.0(5 )
C( 10)-Os(3)-C(8) 89.7(6)
C(7)-Os(3)-C(8) 168.7(5)
C(9)-0s(3 )-C(8) 95.2(5)
C( 1o)-0s(3)-Os( 1) 102.3(5 )
C(7)-Os(3 )-Os( 1) 83.4 (3)
C(9)-Os(3)-Os( 1) 159 .9(4)
C(8) -0s(3)-0s( 1) 85 .9(3)
C( 10)-Os(3)-0s(2) 165.3(5)
C(7) -Os(3)-Os(2 ) 89.6(3)
C(9)-0s(3)-Os(2 ) 97.0(4)
C(8)-0s(3)-Os(2) 88.7(3)
Os(1)-Os( 3)-Os(2) 62.965(15)
C( 15)-Sn(4)-C( 13) 105.5(6)
C( 15)-Sn(4)-C( 14) 104.9(5)
C( 13)-Sn(4)-C( 14) 105.6(5 )
C( 15)-Sn(4)-Os( 1) 114.5(4)
C( 13)-Sn(4)-Os( 1) 115.1(3)
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Tabla 18 Longitudes de enlace [A] y ángulos de enlace [0] para 7.

Os(l )-C(3)
0s( 1)-C(2)
Os( 1)-C( 1)
0s(1)-Sn( 1)
Os(l )-os(3)
Os( 1)-os(2)
Os(1) -H( IA)
Os(2)-C(4 )
Os(2)-C(6)
Os(2)-C(5)
Os(2)-N(I)
Os(2)-Os(3)
Os(2)-H(IA)
Os(3 )-C(9)
Os(3 )-C( 10)
Os(3)-C(7)
Os(3)-C(8)
Sn( 1)-C( 16)

C(3)-Os ( 1)-C(2)
C(3)-Os(l )-C(1)
C(2)-os(l)-C( 1)
C(3)-Os(1)-Sn( 1)
C(2)-os(1)-Sn( 1)
C( 1)-os( 1)-Sn( 1)
C(3 )-Os( 1)-Os(3)
C(2)-Os( 1)-Os(3 )
C(1 )-os( 1)-os(3)
Sn( 1)-Os( 1)-0s(3)
C(3)-Os(l )-0 s(2)
C(2) -Os( 1)-Os(2)
C( 1)-Os( 1)-0s(2)
Sn( 1)-Os( 1)-Os(2)
Os(3)-Os( 1)-0s(2)
C(3)-os( 1)-H(I A)
C(2)-os(1)-H( 1A)
C(I )-Os(l )-H( IA)
Sn( 1)-Os(1 )-H( lA)
Os(3) -Os(l )-H(IA)
Os(2)-Os( 1)-H( 1A)
C(4)-0s(2)-C(6)
C(4) -Os(2)-C(5)
C(6)-Os(2 )-C(5)
C(4)-Os(2)-N( I)
C(6) -Os(2)- N( 1)
C(5)-Os (2)-N( 1)
C(4)-Os(2) -Os(3)
C(6)-os(2)-os(3)
C(5)-Os(2)-Os(3)
N( 1)-Os(2 )-Os(3)
C(4)-Os(2 )-Os( 1)
C(6)-Os(2)-Ds( 1)
C(5)-Os(2)-os( 1)
N( 1)-0s(2)-os( 1)
Os(3)-os(2)-Os( 1)
C(4)-Os(2)-H( IA)
C(6)-Os(2)-H( lA)
C(5)-Os(2)-H( IA)
N( 1)-0s(2)-H( 1A)
Os(3)-Os (2)-H(IA)
Ose1)-Os(2)-H( 1A)
C(9)-0s(3)-C( 1O)
C(9 )-Os(3)-C(7)
C( 10)-os(3)-C(7)
C(9)-Os( 3)-C(8)
C( 10)-Os(3 )-C(8)

1.860(5)
1.924(5)
1.933(5)
2.6847(4)
2.8841 (3)
3.0148 (3 )
1.69(4)
1.890(5)
1.906(5 )
1.901(5)
2.201(4)
2.9033(4)
1.79(4)
1.915(5)
1.929(6)
1.930(6)
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)
89.61(14 )
109.168(12)
58 .917(8)
169.4(14)
91.1(14)
86.8(13)
78.2( 14)
89.7(14)
31.0(14)
91.1(2)
89.15(1 9)
95.8(2)
174.12( 18)
93.05( 18)
86.27(18)
87.18( 14)
84.78( 15)
176 .29(14)
97.35( 11)
89.51(14)
143.00(14)
121.16 (15)
89.71(11)
58.295(7)
94.0(13 )
170.2(12 )
92.6( 12)
82.5( 13)
87.2(12 )
29.0(13)
102.6(2)
91.4 (2)
93.0(2)
9 1.9(2)
91.7(2)

Sn( 1)-C( 17)
Sn( 1)-C( 15)
O(l )-C( I )
0(2)-C(2)
0 (3)-C(3)
0 (4)-C(4 )
0(5)-C(5)
0 (6)-C(6)
0 (7)-C(7)
0(8)-C(8)
0(9)-C(9)
O( IO)-C(I O)
N( 1)-C( 14)
N(I)-C(II)
N( 1)-H( 1)
C(11) -C(12)
C( 12)-C( 13)
C(13)-C(14)

C(7) -Os(3)-C(8)
C(9)-Os(3 )-Os( 1)
C( 1O)-Os(3)-Os( 1)
C(7) -Os(3)-Os( 1)
C(8)-Os(3)-Os( 1)
C(9 )-os(3)-Os(2)
C( 10)-os(3)-Os(2)
C(7 )-Ds(3)-Os(2)
C(8 )-Ds(3)-Os(2)
Os(I )-Os(3)-Os(2)
C( 16)-Sn( 1)-C( 17)
C( 16)-Sn( 1)-C( 15)
C( 17)-Sn( I)-C( 15)
C( 16)-Sn( 1)-Os( 1)
C( 17)-Sn( 1)-Os( 1)
C( 15)-Sn( 1)-Os( 1)
C(14 )-N(I )-C(II )
C( 14)-N(I )-Os(2)
C( 11)-N(I )-Os(2)
C(14)-N(I)-H(I)
C( 11)-N( 1)-H(I )
Os(2)-N(I )-H(I)
O( 1)-C( 1)-Os( 1)
0(2)-C(2)-os(l )
0(3)-C(3)-Os(l)
0(4)-C(4)-Os(2)
0(5)-C(5)-Ds(2)
0(6)-C(6)-Os(2)
0(7)-C(7)-os(3)
0(8)-C(8)-Os(3)
0(9)-C(9)-os(3)
0(1 0)-C(10)-0s(3)
N(I)-C(I I)-C(12)
C(11 )-C(12)-C(13)
C(I4)-C(13)-C(I2)
N(I )-C( 14)-C( 13)

2.144(5)
2. 167(5)
1.132(5)
1.137(5)
1.166(5)
1.134(5)
1.132(5 )
1.124(5)
1.141(6)
1.137(5 )

1.128(5)
1.124(6)
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)
103.90(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 ángulos de enlace [0] para 8.

Os(I )-C(3) 1.879(7) Sn( 1)-C( 17) 2.164(7)
0s(1)-C(2) 1.910(7) O( I}-C( I) 1.137(7 )
0s(1)-C(1) 1.922(7) 0(2}-C(2) 1.158(7)
Ose1)-Sn( 1) 2.6953(5) 0(3}-C(3) 1.136(7)
0s(1 }-0s(3) 2.8704(4) 0(4)-C(4) 1.138(6 )
Os( 1)-0s(2) 3.0179(4) 0 (5)-C(5) 1.135(7)
Ose1)-H( 1A) 1.61(5) 0(6)-C(6) 1.143(7 )
Os(2)-C(4) 1.878(6) O(7)-C(7) 1.138(7)
Os(2)-C(6) 1.896(7) 0(8)-C(8) 1.144(7)
Os(2)-C(5) 1.912(7) 0(9)-C(9) 1.142(7)
Os(2)-N(I) 2.214(5) O( IO)-C(1O) 1.141(7)
Os(2)-Os(3) 2.9132(4) N(I)-C(II) 1.485(6)
Os(2)-H( 1A) 1.54(5) N(I )-C(15) 1.499(7)
Os(3) -C( 10) 1.895(7) N( 1)-H(I) 0.89(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)
Os(3)-C(8) 1.939(8) C(13)-C(14) 1.534(8)
Sn( 1)-C( 18) 2.133( 7) C(14)-C(I5) 1.504(8)
Sn(I)-C(I6) 2.136(6)

C(3)-0s( 1)-C(2) 90.6(3) C(9)-Os(3 )-C(7) 94.9(3)
C(3)-os(I)-C(I) 91.5(3) C(10)-Os(3)-C(8) 89.0(3)
C(2)-0s( I)-C( 1) 166.2(3) C(9)-Os(3)-C(8) 93.9(3)
C(3)-Qs(1)-Sn( 1) 91.1(2) C(7)-Os(3)-C(8) 171.0(3 )
C(2)-üs( 1)-Sn( 1) 81.05(18) C( 1O)-Os(3)-Os( J) 94.9(2)
C( 1)-os( 1)-Sn( 1) 85.26(18) C(9)-Os(3)-Os( l ) 163.0(2)
C(3)-Os( 1)-Os(3) 96.3(2) C(7)-Os(3)-Os( 1) 85.69(18)
C(2)-os( 1)-Os(3) 96.49(18) C(8) -Os(3)-Os( 1) 85.32(18)
C( 1)-üs( 1)-os(3) 96.84(18) C( 10)-os(3)-Os(2) 157.7(2 )
5n( 1)-os( 1)-0s(3) 172.179(15) C(9)-Os(3)-Os(2) 100.1(2 )
C(3)-Os( 1)-os(2) 155.5(2) C(7)-Os(3)-Os(2) 88.87(18 )
C(2)-Os( 1)-Os(2) 89.9(2) C(8)-O s(3)-Os(2) 87.70(18)
C( 1)-Os( 1)-os(2) 93.76(17) Os(1)-0s(3)-Os(2) 62.901(10)
5n( 1)-os( 1)-Os(2) 113.179(14) C( 18)-5n( 1)-C(16) 106.1(3)
Os(3)-Os( 1)-Os(2) 59.243(8) C( 18)-5n( 1)-C( 17) 108.6(3)
C(3 )-os( 1)-H( 1A) 170.6(15) C( 16)-5n( 1)-C( 17) 106.1(3)
C(2)-Os(1 )-H(IA) 93.7(15) C( 18)-5n( I )-Os( 1) 110.60( 18)
C(I)-Os(I)-H(IA) 86.2(15) C( 16)-5n( 1)-Os( 1) 114.24( 17)
5n( I)-Os(I)-H( lA) 97.7(15) C( 17)-5n( 1)-Os( 1) 110.9(2)
0s(3)-Os(1 )-H(IA) 74.9( 15) C( I1)-N(I )-C( 15) 109.3(5)
Os(2) -Os( 1)-H( 1A) 16.7(15) C( 1I )-N(I )-Os(2) 115.4(3)
C(4 )-Os(2 )-C(6) 89.3(3) C( 15)-N( I )-Os(2) 115.1(4)
C(4)-0s(2)-C(5) 88.4(3) C(11)- N( I) -H(I) 103(3)
C(6) -Os(2) -C(5) 97.4(3) C( 15)-N(1)-H(I) 104(3)
C(4)-os(2)-N(I) 176.5(2) Os(2)-N( 1)-H( 1) 109(3)
C(6)-Os(2)-N( 1) 91.9(2) O( 1)-C( I )-Os( 1) 177.0(6)
C(5)-Os(2)-N(I) 88.2(2) 0(2)-C(2)-Os( 1) 175.5(6)
C(4)-os(2)-os(3) 89.95(18) 0(3)-C(3)-Os(l) 178.5(7)
C(6)-os(2)-Os(3) 87.5(2) 0(4)-C(4)-Os(2) 175.2(6)
C(5)-Os(2)-Os(3) 174.8(2) 0 (5)-C(5)-os(2) 176.7(6)
N(I )-Os(2)-Os(3) 93.35(12) 0 (6)-C(6)-Os(2) 178.8(6)
C(4)-Qs(2)-Os(l ) 90.09(19) 0(7)-C(7)-os(3) 176.9(6)
C(6)-üs(2)-Os( 1) 145.3(2) O(8)-C(8)-os(3) 175.8(6)
C(5)-Os(2)-Qs( 1) 117.2(2) 0(9)-C(9)-os(3) 177.6(6)
N( 1)-Qs(2)-Os( 1) 90.79(13) O( 1O)-C(I0)-os( 3) 179.9(9 )
Os(3)-os(2)-Os( 1) 57.856(8) N( I)-C( I I)-C(l 2) 114.3(5)
C(4)-Os(2)-H(JA) 96.3(16) C( 11)-C(12)-C(13) 111.0(6)
C(6)-Os(2)-H(IA) 160.9(16) C( 12)-C(13)-C(I4) 109.5(6)
C(5)-Os(2)-H(IA) 101.0(16) C(I5)-C(14)-C(13) 112.8(5 )
N(I )-0s(2)-H(IA) 83.7(16) N(I)-C( 15)-C(I4) 112.6(5)
0s(3)-Os(2)-H(IA) 74.3( 16)
Os(1)-0s(2)-H( 1A) 17.4(16)
C( 1O)-Os(3)-C(9) 102.1(3)
C( 10)-os(3)-C(7) 91.0(3)
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Tabla 20 Longitudes de enlace [A] y ángulos de enlace [0] para S·CUC h.

05(1 )-C(3) 1.863( 13) 0(2)-C(2) 1.12 7(13)
0 5(1)-C( I) 1.920( 12) 0(3)-C(3) 1.174(14)
0 5(1)-C(2) 1.933(13) 0(4)-C(4) 1.161(13)
05( 1)-Sn( 1) 2.6903(9) 0(5)-C(5) 1.169(13)
0 5( I )-05(3 ) 2.8655(6) 0(6)-C(6) 1.14 7( 13)
05(1)-05(2) 3.0025(6 ) 0(7)-C(7) 1.161(13)
05(2 )-C(4 ) 1.872(12) 0(8)-C(8) 1.137(14)
0 5(2) -C(6 ) 1.895( 13) 0(9)-C(9) 1.102(14)
05(2)-Q 5) 1.887( 12) 0(10)-C(1 0) 1.115(13)
05(2)-N( I) 2.252(9) N( 1)-C( I I) 1.469(1 3)
05(2) -0 5(3) 2.9099(6) N(I )-C(15) 1.479(14 )
0 5(3)-C( 10) 1.918(13 ) C(11)-C(12) 1.514 (16)
05(3)-C(7 ) 1.912(12) C( 12)-C( I3 ) 1.516(18)
0 5(3)-C(9) 1.930(14) C(13)-C(14) 1.498(18)
05(3)-C(8) 1.947(13) C(14)-C(15) 1.483( 18)
Sn( 1)-C( 18) 2.095( 14) C( 19)-CI(2) 1.53(2)
Sn(1 )-C(17) 2.145(14) C( 19)-CI( 1) 1.62(2)
Sn( 1)-C( 16) 2.166(14) C(19)-C1(3) 1.73(2)
O( 1)-C( 1) 1.139( 13)

C(3)-05( 1)-C(I ) 90.4(5) C(18)-Sn(1 )-C(16) 109.3(8)
C(3)-05(1 )-C(2) 90.8(5) C( 17)-Sn( 1)-C( 16) 103 .2(7 )
C( 1)-Os( 1)-C(2) 165.4(4 ) C( 18)-Sn(l )-05( 1) 111.1(4)
C(3 )-05(1 )-Sn(l) 94.3(4) C( 17)-Sn( 1)-Os( 1) 109.8(5)
C( 1)-05( 1)-Sn( 1) 80 .5(3) C( 16)-Sn( 1)-Os( 1) 114.0(4)
C(2 )-0s( 1)-Sn( 1) 84 .9(3) C(11 )-N(I)-C(15) 109.3(9)
C(3)-OS(1)-Os( 3) 95.2(4) C(11)-N(I)-Os(2) 112.9(6)
C( 1)-Os( 1)-Os( 3) 101.5(3) C(15)-N( 1)-05(2) 116.9(8)
C(2)-Os(l )-Os( 3) 92.9(3) O( 1)-C( 1)-Os(l ) 177.1(10)
Sn( 1)-Os( 1)-Os(3) 170.37(3 ) 0(2)-C(2)-Os(l ) 175.6(10)
C( 3)-Os( 1)-Os(2) 154.3(4 ) 0(3)-C(3)-Os(l ) 178 .6(11)
C( 1)-0s( 1)-Os( 2) 91.7(4) 0(4)-C(4)-Os(2) 175.1(11)
C(2)-Os( 1)-Os(2) . 93 .6(3) 0 (5)-C(5)-Os(2) 171.9(11)
Sn( I)-0s( 1)-0s(2) 111.29(3 ) 0(6)-C(6)-Os(2) 179 .3(12)
05(3)-0s( 1)-Os(2 ) 59.402(14 ) 0(7)-C(7)-Os(3 ) 176 .1(10)
C(4)-0s(2)-C(6) 90.0(5 ) 0(8)-C(8)-Os(3 ) 175.0(11 )
C(4 )-0s(2 )-C(5 ) 88.4(5) 0(9)-C(9)-Os(3) 179.2(12)
C(6)-0s(2 )-C(5 ) 98.0(5 ) O( 10)-C( 1O)-0s(3 ) 177.2(11 )
C(4 )-0s(2 )-N(I ) 175.6(4 ) N( 1)-C( II )-C( 12) 112.2(9 )
C(6)-05(2)-N(I ) 93.3(4 ) C(11)-C(12)-C(13) 110 .6(11)
C(5)-Os(2)-N( 1) 88.3(4) C(14)-C( 13)-C(12) 111.1(12)
C(4)-0s(2)-0s(3) 86.5(3) C(15 )-C(14)-C( 13) 111.3( 11)
C(6)-0s(2)-Os(3) 87.0(4) C(14)-C(15)-N(I) 113 .6(11)
C(5)-Os(2)-Os(3) 172.9(4) CI(2)-C( 19)-CI( 1) 128.8( 16)
N( 1)-0s(2)-Os(3) 96 .6(2) CI(2) -C( 19)-CI(3) 117.2(16)
C(4)-Os(2)-Os( 1) 88.9(4) CI( 1)-C(19)-CI(3) 112 .1(13)
C(6)-Os(2) -0s( 1) 144.9(4)
C(5)-Os(2)-Os(l ) 117.0(4)
N( 1)-Os(2)-Os( 1) 90.1(2 )
Os(3)-0s(2)-Os( 1) 57 .956(14)
C(I O)-Os(3)-C(7 ) 91.6(5)
C( IO)-0 s(3)-C(9) 98 .9(5 )
C(7 )-0s(3)-C(9 ) 93.6(5)
C( 1O)-0s(3 )-C(8) 88 .5(5)
C(7)-0s(3)-C(8) 171.7(5)
C(9)-0s(3)-C(8 ) 94 .6(5)
C( 1O)-Os(3)-Os( 1) 98 .9(3)
C(7)-Os(3 )-Os( 1) 90 .1(3)
C(9)-Os(3)-Os( 1) 161.7(4)
C(8)-0s(3) -Os( 1) 81.6(3)
C( 1O)-Os(3)-Os(2) 161.3(3)
C(7 )-0 s(3 )-0s(2) 85 .8(3 )
C(9)-Os(3)-0s(2 ) 99 .7(4 )
C(8)-Os(3)-0s(2) 91.4(3)
0s(1 )-Os(3)-Os(2 ) 62 .642(15)
C( 18)-Sn( I )-C( 17) 109.0(7 )
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Tabla 21 Longitudes de enlace [A] y ángu los de enlace [0] para 9

05( 1)-C(3)
05( 1)-C(2)
05(1 )-C(I)
OS( 1)-Sn( 1)
Os(1)-os(3)
Os(1)-05(2)
Os(2)-C(4)
Os(2)-C(S)
Os(2)-C(6)
Os(2)-N(I)
0 5(2)-0 5(3)
Os(3)-C(9)
Os(3)-C(7)
0 5(3)-C(I O)
Os(3)-C(8)
Sn(1)-C(17)
Sn(1)-C(16)
Sn(1)-C( 18B)

1.8SI(1 0)
1.911(10)
1.912(10)
2.6909(8)
2.868S(S)
3.00S3(S)
1.8S4( 11)
1.879(11)
1.913(11)
2.226(6)
2.9174(6)
1.873(14)
1.883( 11 )
1.898(11)
1.939(11)
2.098( IO)
2.123(10)
2.11(2)

Sn( 1)-C(18)
O( I)-C( I)
0(2)-C(2)
0(3)-C(3)
0(4)-C(4)
O(S)-C(S)
0(6)-C(6)
0(7)-C(7)
0(8)-C(8)
0(9)-C(9)
O( 1O)-C(1O)
N(I )-C(I S)
N( I)-C(II )
C( 11)-C(12)
C( 12)-0( 13)
0 (13)-C(14)
C(14)-C(lS)

2.13(2)
1.146(10)
1.I4S(9)
1.I7S( 1O)
1.148( 10)
I.IS0(I O)
1.I2S(11)
1.I7S( 1O)

1.147( 10)
1.148(13)
1.144(11)
1.466(9)
1.49S(9)
I.S08(11)
1.408(11)
1.42S(10)
I.SI9(11)

C(3)-0s( 1)-C(2) 89.7(4)
C(3)-05(1)-C(I) 9O.S(4)
C(2)-Os(I)-C(I ) 168.1(4)
C(3)-Os( I)-Sn(1) 92.0(3)
C(2)-Os(I)-Sn(I) 84.9(3)
C(I )-05(1)-Sn(1) 83.3(3)
C(3)-os(I)-Os(3) 94.8(3)
C(2}-Os(1 )-0s(3) 94.3(3)
C(1)-Os(I )-Os(3) 97.S(3)
Sn(I)-os(I)-05(3) 173.17(2)
C(3)-05(1)-05(2) IS4.2(3)
C(2)-Os(I )-Os(2) 93.9(2)
C( 1)-Os(1)-05(2) 91.1(2)
Sn(1)-os( 1)-05(2) 113.76(2)
05 (3)-05(1)-05(2) S9.S07(14)
C(4)-Os(2)-C(S) 89.7(4)
C(4)-Os(2)-C(6) 89.4(4)
C(S)-Os(2)-C(6) 97.3(S)
C(4)-os(2)-N(I ) 177.2(4)
C(S)-Os(2)-N(1) 88.3(3)
C(6)-Os(2)-N(I ) 92.8(4)
C(4)-Gs(2)-Os(3) 84.S(3)
C(S)-Os(2)-Os(3) 173.2(3)
C(6)-Os(2)-os(3) 86.2(4)
N(I)-Os(2)-Os(3) 97.33(16)
C(4)-Os(2)-Os(I) 89.3(3)
C(S)-Gs(2)-os(I ) 118.6(3)
C(6)-os(2)-Os(1) 144.0(4)
N(I )-0 s(2)-0s( 1) 89.91(16)
0 5(3)-05(2)-05(1) S7.913(12)
C(9)-Os(3)-C(7) 94.0(S)
C(9)-Os(3)-C(IO) 99.4(6)
C(7)-os(3)-C(IO) 91.9(4)
C(9)-05(3)-C(8) 94.6(S)
C(7)-Os(3)-C(8) 171.0(4)
C(10)-Gs(3)-C(8) 89.2(4)
C(9)-05(3)-Os(I) 164.4(S)
C(7)-Os(3)-Os(1) 87.4(3)
C( IO)-os(3)-Os(I) 96.2(4)
C(8)-Os(3)-os( 1) 83.6(3)
C(9)-Os(3)-os(2) 102.I(S )
C(7)-0s(3)-Os(2) 83.8(3)
C( 10)-05(3)-Os(2) IS8.4(4)
C(8)-Os(3)-Os(2) 91.9(3)
05(1)-05(3)-05(2) 62.S81(14)
C(17)-Sn(l)-C( 16) 10S.4(S)
C( 17)-Sn(l )-C(l 8B) 93.6(8)

C(16)-Sn( I}-C(18B) 120.8(8)
C(17)-Sn( I)-C(18) 118.0(9)
C(16)-Sn(I }-C(18 ) 90.2(9)
C(18B)-Sn(I)-C(18) 33.9(7)
C(17)-Sn(I)-Os(I ) 114.2(3)
C(16)-Sn( I}-0s( 1) 111.8(3)
C(18B}-Sn( I)-os( I) 109.7(6)
C(18)-Sn(I}-0s( I) 114.0(7)
C(l S)-N(I )-C(II ) 108.0(6)
C(IS)-N(I)-Os(2) 116.6(S)
C(11)-N(I)-Os(2) 113.7(S)
O( I)-C(1)-Os(1) 176.9(9)
0 (2)-C(2}-Os(1) 17S.9(9)
0(3)-C(3)-Os(l j ' 178.4(8)
0 (4}-C(4}-Os(2) 17S.7( IO)
0 (S}-C(S)-Os(2) 172.8(9)
0(6)-C(6)-Os(2) 177.6(14)
0(7}-C( 7)-Os(3) 176.8(9)
0(8)-C(8)-Os(3) 175.0(10)
0(9)-C(9)-Os(3) 176.7( IS)
0(10}-C(1O)-0s(3) 178.7(11)
N(I }-C(II )-C(12) II I.S(7)
0(13}-C(12)-C(lI ) 112.S(8)
C(I2)-0(13)-C(14) 109.2(7)
0(1 3)-C(14)-C(1S) 111.3(8)
N(I }-C(IS)-C(14) 112.4(7)
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Tabla 22 Longitudes de enlace [A] y ángulos de enlace [0] para 12

Os(I)-C(2) 1.896(10) P(I )-C(26) 1.776( 11)
Os(1 )-C(3) 1.924(10) P(I )-C(24 ) 1.817(9 )
Os(1 )-C( 1) 1.927(9) P(I)-C(25) 1.820( 9)
Os( 1)-P( 1) 2.346(3) O(l)-C(I) 1.126(9)
Ose1)-Os(2) 2.9000(5) 0 (2)-C(2) 1.129( lO)
Ose1)-Os(3) 3.0164(5) 0 (3)-C(3 ) 1.157( 1O)
Os(2)-C(6) 1.895(12) 0(4)-C(4 ) 1.144(10)
0s(2)-C(4) 1.909(10) 0 (5)- C(5 ) 1.144( 11)
Os(2 )-C(7) 1.938( 11) 0 (6)-C(6) 1.151(12 )
0 s(2 )-C(5 ) 1.955( 12) 0 (7)-C(7 ) 1.I40( 10)
Os(2 )-Os(3) 2.8592(5) 0 (8)-C(8) 1.168( 11)
Os(3)-C(8 ) 1.870( 11) 0(9)-C(9) 1.137( 1O)
Os(3 )-C(9 ) 1.910(10) O( IO)-C( 10) 1.141(9)
Os(3 )-C( 10) 1.920(10) 0 (1 I)-C(I 1) 1.140(10 )
Os(3 )-Sn( 1) 2.6850(7) 0(12)-C(12) 1.190(11 )
Ose4 )-C( 12) 1.837( 11) 0(13)-C(13) 1.127( 9)
Os(4)-C( 11) 1.912(10) 0( 14)-C(14) 1.118(9)
Ose4)-C( 13) 1.933(10) O( 15)-C( 15) 1.151(9)
OS(4 )-Sn(2) 2.6751(7) O(l6)-C( 16) 1.130(9 )
Ose4)-Os( 6) 2.8578 (5) O( 17)-C( 17) 1.131( 10)
Ose4)-Os(5) 3.0186(5) O( 18)-C( 18) 1.173( 12)
0s(5)-C( 15) 1.885(10) 0(1 9)-C(19) 1.I 40 ( 10)
0s(5)-C(14) 1.943(9) 0(20)-C(2 0) 1.123(10)
Os(5)-C(16) 1.951(9) C(37)-C(38) 1.345( 13)
0s(5)-P(2) 2.347(2) C(37)-C(42) 1.365(14 )
Ose5)-Os(6) 2.9017(5) C(38)-C(39) 1.354( 18)
0s(6)-C(18) 1.856(12) C(39)-C(40) 1.35(2)
Os(6)-C(20) 1.917(1 1) C(40)-C(41) 1.40(2)
Os(6)-C(19) 1.939(11 ) C(41 )-C(42) 1.370(17 )
Ose6)-C( 17) 1.945(1 1) C(26)-C(31) 1.344(13)
Sn( 1)-C(22A) 1.97(2) C(26)-C(27A) 1.40(2)
Sn( I)-C(23A) 2.04(2) C(26)-C(27) 1.47(3)
Sn( 1)-C(2 1) 2.166(9) C(30)-C(29A) 1.40(4)
Sn( 1)-C(22) 2.380(18) C(30)-C(31 ) 1.402( 16)
Sn( 1)-C(23) 2.39(3) C(30)-C(2 9) 1.4 1(3)
Sn(2)-C(33) 2.137(10) C(27 )-C(28 ) 1.4 1(4)
Sn(2 )-C(32) 2.149(11 ) C(28 )-C(2 9) 1.31(3)
Sn(2)-C(34) 2.166(11 ) C(27A)-C(28A ) 1.44( 3)
P(2)-C(35) 1.793(9) C(28A)-C(29A) 1.30(4)
P(2)-C(36) 1.797(9)
P(2)-C(37) 1.810(10)
C(2 )-Os( 1)-C(3) 90 .1(4) C(6)-Os(2)-Os( J) 166.3(3)
C(2)-Os(1 )-C(I) 89.2(4) C(4)-Os(2)-Os( 1) 94.4(3)
C(3 )-Os( 1)-C(1) 179.3(4) C(7)-Os(2)-Os(l ) 88.7(3)
C(2)-Os( 1)-P( 1) 97.3(3) C(5)-Os(2)-0s( 1) 87.7(3)
C(3)-Os( 1)-P( 1) 90 .2(3) Os(3 )-Os(2)-Os( 1) 63 .164 (12 )
C( I)-Os( 1)-P( 1) 89.9(3) C(8 )-Os(3)-C(9) 91.7 (4 )
C(2)-Os( I)-Os(2) 93.3(3 ) C(8 )-Os(3)-C(10) 93.0(4)
C(3)-Os( 1)-Os(2) 90.3(3) C(9 )-Os(3)-C (10) 164.0(4)
C( I)-Os( I)-Os(2) 89.8(3 ) C(8 )-Os(3)-Sn( 1) 89.6(3)
P( 1)-Os( I)-Os(2) 169.43(6 ) C(9 )-Os(3 )-Sn( 1) 83 .5(3)
C(2 )-Os(I)-Os(3) 151.0(3) C( I0)-0s(3)-Sn( 1) 81.2 (3)
C(3 )-Os(1)-Os(3) 90.9(2) C(8 )-0s(3)-Os(2) 91.2(3)
C( 1)-Os( 1)-Os( 3) 89.7(3) C(9)-Os(3)-Os(2) 99 .6(3)
P( 1)-Os( I)-Os( 3) 111.67(6) C( 10)-Os( 3)-Os(2) 95 .6(3)
Os(2)-Os( I)-Os(3) 57.758(12) Sn( I)-0s(3)-Os(2) 176 .77(2)
C(6)-Os(2)-C(4) 99.2(4) C(8)-Os(3)-Os( 1) 150.1(3)
C(6)-Os(2)-C(7) 91.0(4) C(9) -0s(3)-Os( 1) 90 .5(3)
C(4)-Os(2)-C(7) 96.4(4) C( 10)-Os(3)-Os( 1) 93 .0(3)
C(6)-Os(2 )-C(5) 90.0(4) Sn( 1)-Os(3)-Os(l ) 120.21(2)
C(4)-Os(2)-C(5) 94.5(4) 0s(2)-0s(3)-Os( 1) 59.078 (12 )
C(7)-0s(2)-C(5) 168.7(4) C(12 )-0s(4)-C(11 ) 91.0(4)
C(6)-0s(2)-Os(3) 103.2(3 ) C( 12)-0s(4)-C( 13) 90.1(4 )
C(4 )-Os(2)-Os( 3) 157.5(3) C( I I)-Os(4)-C( 13) 167.1(4 )
C(7)-Os(2)-Os(3) 82.1(3) C(12)-0s(4)-Sn(2) 90 .5(3)
C(5)-Os(2)-Os( 3) 86.7(3) C(11)-Os(4)-Sn(2) 83.0(3)
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C(13)-Os(4)-Sn(2) 84.1(3)
C(12)-Os(4)-Os(6) 95.6(3)
C(11)-Os(4)-Os(6) 96.7(3)
C(13)-Os(4)-Os(6) 96.0(3)
Sn(2)-Os(4)-0s(6) 173.92(2)
C(12)-Os(4)-os(5) 154.7(3)
C(11)-Os(4)-Os(5) 92.1(3)
C(13)-0s(4)-Os(5) 92.4(3)
Sn(2)-os(4)-Os(5) 114.82(2)
Os(6)-Os(4)-Os(5) 59.104(12)
C(15)-Os(5)-C(14) 89.9(4)
C( 15)-Os(5)-C( 16) 90.4(3)
C( 14)-Os(5)-C(16) 179.2(4)
C( 15)-Os(5)-P(2) 95.5(3)
C( 14)-Os(5)-P(2) 89.5(3)
C( 16)-Os(5)-P(2) 89.7(3)
C(15)-os(5)-Os(6) 91.7(3)
C(14)-Os(5)-Os(6) 91.9(3)
C(l6)-os(5)-Os(6) 88.8(3)
P(2)-Os(5)-Os(6) 172.65(6)
C(15)-Os(5)-Os(4) 149.4(3)
C(14)-Os(5)-Os(4) 90.3(2)
C( 16)-os(5)-Os(4) 89.8(2)
P(2)-Os(5)-Os(4) 115.11(6)
0s(6)-os(5)-Os(4) 57.685(12)
C( 18)-os(6)-C(20) 100.4(5)
C( 18)-Os(6)-C(19) 89.7(5)
C(20)-Os(6)-C(19) 93.8(4)
C(18)-Os(6)-C(17) 91.0(4)
C(20)-os(6)-C(17) 93.7(4)
C(19)-Os(6)-C(17) 172.3(4)
C(18)-os(6)-Os(4) 99.0(4)
C(20)-Os(6)-Os(4) 160.5(3)
C(19)-os(6)-Os(4) 87.7(3)
C(17)-os(6)-Os(4) 84.6(3)
C(18)-Os(6)-Os(5) 1622(4)
C(20)-Os(6)-Os(5) 97.4(3)
C(19)-Os(6)-Os(5) 90.2(3)
C(17)-Os(6)-Os(5) 86.8(3)
Os(4)-Os(6)-Os(5) 63.211(12)
C(22A)-Sn(1)-C(23A) 85.5(9)
C(22A)-Sn( 1)-C(2 1) 106.5(7)
C(23A)-Sn(I)-C(21 ) 113.8(6)
C(22A)-Sn(I}-C(22) 21.1(8)
C(23A)-Sn(I)-C(22) 105.5(8)
C(21)-Sn( I)-C(22) 103.5(5)
C(22A)-Sn(I)-C(23) 111.4(10)
C(23A)-Sn(I)-C(23) 27.8(7)
C(21)-Sn(1)-C(23) 95.9(7)
C(22)-Sn(1)-C(23) 132.2(8)
C(22A)-Sn( I)-os(3) 123.4(7)
C(23A)-Sn(1)-os(3) 111.9(6)
C(2 1)-Sn(I )-Os(3) 113.0(3)
C(22)-Sn( I)-Os(3) 108.3(5)
C(23)-Sn(1)-Os(3) 103.1(6)
C(33)-Sn(2)-C(32) 107.1(5)
C(33)-Sn(2)-C(34) 102.6(5)
C(32)-Sn(2)-C(34) 105.2(5)
C(33)-Sn(2)-Os(4) 111.6(3)
C(32)-Sn(2)-Os(4) 114.8(3)
C(34)-Sn(2)-Os(4) 114.6(3)
C(35)-P(2)-C(36) 102.4(5)
C(35)-P(2)-C(37) 105.8(5)
C(36)-P(2)-C(37) 103.5(5)
C(35)-P(2)-Os(5) 115.5(4)
C(36)-P(2)-Os(5) 116.1(4)
C(37)-P(2)-Os(5) 112.2(3)
C(26)-P( I)-C(24) 106.2(5)
C(26)-P(1)-C(25) 105.0(5)
C(24)-P(I)-C(25) 103.2(5)

C(26)-P(I)-Os(l) 114.9(4)
C(24)-P(I)-Os(l) 112.8(3)
C(25)-P(1)-Os(1) 113.6(3)
O(1)-C(1)-Os(1) 176.1(8)
0(2)-C(2)-Os(I ) 175.7(9)
0 (3)-C(3)-Os( 1) 176.7(8)
0 (4)-C(4)-Os(2) 177.2(10)
0 (5)-C(5)-os(2) 175.5(9)
0 (6)-C(6)-Os(2) 178.1(9)
0(7)-C(7)-Os(2) 174.5(9)
0(8)-C(8)-Os(3) 177.6(9)
0(9)-C(9)-Os(3) 176.5(1O)
O(lO)-C(10)-Os(3) 175.7(9)
0(II)-C(II)-Os(4) 175.6(8)
0(12)-C(12)-Os(4) 176.6(10)
0(13)-C(13)-Os(4) 175.8(8)
0(14)-C(14)-Os(5) 175.6(8)
0 (15)-C(15)-Os(5) 175.6(9)
O(l6)-C(16)-os(5) 177.0(8)
0(17)-C(17)-Os(6) 178.4(9)
O(l8)-C(18)-Os(6) 176.4(11)
O(19)-C(19)-Os(6) 176.1(9)
0(20)-C(20)-Os(6) 178.1(10)
C(38)-C(37)-C(42 ) 119.3(11)
C(38)-C(37)-P(2) 120.6(9)
C(42)-C(37)-P(2) 119.7(9)
C(37)-C(38)-C(39 ) 121.2(14)
C(40)-C(39)-C(38) 119.1(17)
C(39)-C(40)-C(41) 122.4( 17)
C(42)-C(41)-C(40) 115.3(17)
C(37)-C(42)-C(41) 122.5(14)
C(31)-C(26)-C(27A) 112.1(14)
C(31)-C(26)-C(27) 112.5(14)
C(27A)-C(26)-C(27) 54.4(13)
C(31)-C(26)-P( 1) 122.7(9)
C(27A)-C(26)-P(I ) 120.3(13)
C(27)-C(26)-P(I) 116.0(14)
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) 121.5(13)
C(28)-C(27)-C(26) 118(2)
C(29)-C(28)-C(27) 119(3)
C(28)-C(29)-C(30) 122(3)
C(26)-C(27A)-C(28A)
C(29A)-C(28A)-C(27A)
C(28A)-C(29A)-C(30)

124(2)
114(3)
118(3)
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Tabla 23 Longitudes de enlace [A] y ángulos de enlace [0] para 14

Os(1 )-C(3) 1.830(8) Os(4) -C(34 ) 1.937(8 )
Os(1 )-C(2) 1.927(8) Os(4)-C(36) 1.960(8)
Os(1 )-C(I) 1.936(8) Os(4)-P(4) 2.331(2)
Os(l )-P( 1) 2.3450(18) Ose4)-Os( 6) 2.8831(4)
Os( 1)-Os( 3) 2.8836(4) Ose4)-Os( 5) 2.8913(4)
Ose1)-Os(2) 2.8935(4) Os(5)-C(38) 1.852(9)
Os(2)-C(6) 1.857(9) Os(5)-C(37) 1.935(9)
Os(2)-C(5) 1.944(8) Os(5)-C(39) 1.941(8 )
Os(2)-C(4) 1.950(8) Os(5) -P(6) 2.3296(18)
Os(2)-P(2) 2.3358(19) Ose5)-Os(6) 2.8907(4)
Os(2)-Os(3) 2.8877(4) Os(6 )-C(41) 1.842(9 )
Os(3)-C(8) 1.857(7) Os(6)-C(42 ) 1.924(7 )
Os(3)-C(7) 1.949(7) Os(6)-C(40 ) 1.944( 8)
0s(3)-C(9) 1.%8(8) Os(6 )-P(5) 2.3408 ( 19)
Os(3)-P(3) 2.3251 (18) P(4)-C(50) 1.815(7)
P( I)-C(16) 1.803(6) P(4)-C(49) 1.817(7)
P(I )-C(17 ) 1.805(7) P(4)-C(43) 1.823(7)
P(I )-C(10) 1.805(7) P(5)-C(65) 1.806(7)
P(2)-C( 18) 1.787(9) P(5)-C(66) 1.815(6)
P(2)-C(25) 1.804(8) P(5)-C(59) 1.825(7)
P(2)-C(24) 1.832(8) P(6)-C(57) 1.763( 1O)
P(3)-C(32) 1.817(6) P(6)-C(51) 1.809(8)
P(3)-C(26) 1.825(6) P(6)-C(58) 1.840(8 )
P(3)-C(33) 1.826(7) 0(10)-C(34) 1.136(7)
0(1}-C(1) 1.142(8) O( 11)-C(35) 1.150(7)
0(2}-C(2) 1.134(7) O( 12)-C(36) 1.124(7)
0(3)-C(3) 1.180(8) 0(13)-C(37) 1.132(8 )
0(4}-C(4) 1.121(7) 0(14)-C(38) J.173(9)
0(5}-C(5) 1.139(7) O( 15)-C(39) 1.129(8)
0(6)-C(6) 1.167(9) O( 16)-C(40) 1.134(7)
0(7}-C(7) 1.126(6) O( 17}-C(4 1) 1.177(9)
0(8}-C(8) 1.159(7) O( 18)-C(42) 1.130(7)
0(9}-C(9) 1.124(7) C(43)-C(44) 1.367(9)
C(10}-C(11) 1.374(8) C(43)-C(48) 1.374(9)
C( 1O)-C(15) 1.380(9) C(44)-C(45) 1.378(10 )
C(J 1)-C(12) 1.382( 10) C(45)-C(46) 1.356(1 0)
C(12)-C(13) 1.366(11) C(46)-C(47) 1.340(1 0)
C(13)-C(14) 1.356( 10) C(47)-C(48) 1.366(1 0)
C( 14)-C( 15) 1.359(10) C(51 )-C(52) 1.355( 1O)
C( J8)-C(23) 1.334( 12) C(51 )-C(56) 1.388( 1O)
C( 18)-C( 19) 1.387(12) C(52)-C(53) 1.385( 14)
C( 19)-C(20) 1.389(15) C(53)-C(54) 1.37(2)
C(20)-C(2 1) 1.34(2) C(54)-C(55) 1.30(2)
C(21)-C(22) 1.30(3) C(55)-C(56) 1.382( 15)
C(22)-C(23) 1.450( 18) C(59)-C(60) 1.360(10)
C(26)-C(31 ) 1.357(9) C(59)-C(64) 1.376(9)
C(26)-C(27) 1.368(8) C(60)-C(61 ) 1.369(10)
C(27)-C(28) 1.380(9) C(61 )-C(62) 1.352( 11)
C(28)-C(29) 1.341(10) C(62)-C(63 ) 1.379(12)
C(29)-C(30) 1.355(10) C(63 )-C(64) 1.374( 11)
C(30)-C(31 ) 1.378(10)
Ose4)-C(35) 1.863(7)
C(3)-Os(I)-C(2) 92.3(3) Os(3 }-Os(1}-Os(2) 59.980( 10)
C(3)-Os( 1)-C( 1) 92.7(3) C(6)-0s(2)-C(5) 92.9(3)
C(2}-Os( 1)-C( 1) 174.7(3) C(6)-0s(2)-C(4) 9 1.7(3)
C(3) -Os( 1)-P( 1) 98.8(2) C(5)-0s(2)-C(4) 175.4(3)
C(2)-Os( I}-P(1) 89.8(2) C(6)-0s(2)-P( 2) 101.3(2)
C( 1)-Os( 1)-P( 1) 9 1.1(2) C(5)-0s(2)-P(2) 89.7(2)
C(3}-Os(1 )-Os(3) 160 .0(2) C(4)-Os(2) -P(2) 89.0(2)
C(2}-Os( 1)-Os(3) 95.8(2) C(6)-0s(2)-Os(3) 99.1(2)
C( 1}-Os(1)-Os(3) 78.9(2) C(5)-0s(2)-Os(3) 94.2(2)
P( 1}-Os( 1}-Os(3) 99.41(5) C(4)-0s(2)-Os(3) 85.5(2)
C(3)-Os( 1}-Os(2) 103.3(2) P(2)-0s(2}-0s(3) 158.98(5)
C(2)-0s(1 )-0s(2) 82.4(2) C(6)-Os(2)-Os( 1) 156.9(2)
C( 1)-Os( 1)-Os(2) 94.8(2) C(5)-0s(2)-Os( 1) 80.2(2)
P( 1)-Os( 1)-Os(2) 156.74(4) C(4)-0s(2}-Os(1) 95.7(2)
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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(4 5)-C(44)
C(47)-C(46)-C( 45)
C(46)-C(47)-C(48)
C(47)-C(48)-C(4 3)
C(52)-C(51)-C(56)
C(52) -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(54)-C(55)-C(56)
C(55)-C(56)-C(51 )
C(60)-C(59)-C(64)
C(60) -C(59)-P(5)
C(64)-C(59)-P(5)
C(59)-C(6 0)-C(61)
C(62)-C(6 1)-C(60)
C(6 1)-C(62)-C(63)
C(64)-C(63)-C(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)
12 1.0(8)
121.2(7 )
116.8(8)
119.1(7)
124.0(7)
121.7(11)
115.7(15)
127(2)
114.5(18 )
123.7(12)
117.7(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 IR fueron obtenidos de un espectrofotómetro Nicolet-750 utilizando

soluciones de ciclohexano. Los espectros de RMN heteronuclear fueron obtenidos en un

espectrofotómetro Jeol GX 300, utilizando las siguientes frecuencias IH (300 MHz), l3e
(75 MHz), 119Sn (112 MHz) usando cloroformo deuterado como disolvente.

Espectros para el compuesto 1
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Espectros para el compuesto 2
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Espectros para el compuesto 3
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The reaction of aminotributylstannane or aminotrimethylstannane derivatives with the
dihydride of decacarbonyltriosmium in ether-hexane solution (5:1) at room temperature
affords the heterometallic clusters (u-H)Os3(CO)Jo(HE)(SnR3)) (1-8) (HE = dimethylamine
(1.5), pyrrolidine (2, 6), piperidine (3. 7). and morpholine (4, 8)) and the a-carbon-hydrogen

I I
bond activation of the secondary amine moiety of (2) (u-H)-OS3(CO)¡o(N=CHCHzCHzCHz)-
(SnBu3)) (2a) in low yield. 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 carbonylligands. The stannylligand (SnBu3 or SnMe3) 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 "urnbrella effect", for 3 . 5,6,7, 7',8. and 2a. We were unable to
grow single crystals for the compounds 1, 2, and 4. However, the spectroscopic information
(lH. 13C, and 119Sn NMR) is similar for compounds 1-8 and 2a. Thus, it ís assumed that
they should present similar interactions in the triosmium cluster. All the compounds were
characterized by IR , lH. 13C, and 119Sn NMR, mass spectra, and elemental analysis. Solíd­
state structures of 3,5,6,7,7',8, and 2a were established by single-crystal X-ray diffraction
analyses.

Introduction

There has been considerable interest in the synthesis,
characterization, and chemistry of transition metal
clusters, including the reactivity modifications of organic
ligands, unusual binding of organic substrates to several
atorns, and recently the exploitation of the catalytic
activity of heterometallic partícles .' Over the years,
metal-tin compounds have attracted attention because
tin is often used as one component in many bimetallic
catalysts, showing an increase of the selectivity in a
variety of chemical transformatíons.I'v-é Although ru ­
thenium-tin clusters have been used for this purpose,
the triosmium clusters have proved to be use fui systems
for modeling heterogeneous catalytic processes such as
HDN3a or HDS.3b,c Osmium clusters also contribute to

• To whom eorr espondenee should be addressed. E-mail:
Jmanuel@servldor.unam.mx.

(1) (a) Rlehmond , M, G, Coord. Chem. Rev. 2003, 241. 273, (b)
Hermans, S.; Raja. R : Thomas, J . M.; Johnson, B. F. G,; Sankar, G.:
Gleeson, D. Angew. Chem ., Int. Ed. 2001, 40, 1211. (e) Hermans , S.:
Johnson, B. F. G. J . Chem . Soc., Chem. Commun. 2000 . 1955.

(2) (a) Lefebvre, F.: Candy, J . P.; Basset, J. M. In Metal Clusters in
Chemistry. Braunsteín, P .. Oro. L. A.. Ralthby. P. R. Eds. : Wiley­
VCH: New York, 1999: Vol. 2, P 782 . (b) Lesage, P.: Candy, J . P.:
Hlrlgoyen, C.; Humblot, F.: Leeonte, M.: Basset, J . M. J. Mol. Catal .
A: Chem. 1996, 112.303. (e) Mansour, A. E.; Candy, J . P.: Bournon­
vílle, J . P.; Ferrettl, O. A.: Basset, J. M. Angew. Chem .. Int . Ed. Engl .
1989 , 28. 347.

(3) (a) Eisenstadt, A.; Giandomenlco, C. M.: Frederíck. M. F.: Laíne,
R. M. Orgenometellics 1985 . 4, 2033. (b) Sánehez-Delgado. R A. J.
Mol. Cata/o1994. 86, 287. (e) D'Ornelas, L.; Castrtlle, T.; Hernández,
de B. L.; Narayan, A.: Atenc ío, R Inorg. Ch/m. Acta 2003. 342. 1.

the understanding of the factors involved in the different
stages of activation of organic molecules by transition
metals. In this sense, clusters having metal-tin bonds
have been studied, showing that the synthesis of transí­
tion metal-tin clusters depends on both the tin reagent
and the transition metal clusters.vf For example, main­
group metals can be incorporated into transition metal
clusters (Os, Ru , Fe , Ir) via low-valent derivatives M'Rz
(M' = Ce, Sn) in a controlled reaction under mild
conditions and with good yield.4.5 The displacement
reaction of the (CH3CN) ligand from the compounds
[M3(COhz-n(CH3CN)n) (n = 1 or 2) by organogermanes
and stannanes is a useful method for the preparation
of triosmium and triruthenium-main-group metal clus­
ters of the type (M3(H)(CO) 11(M'R3)J and (Os3(H)(COho­
(CH3CN)(M'R3)J (M = Ru, Os ; M' = Ce, Sn) .6 The

.oxidative addition of HM'R3 (M' = Si, Sn, or Ce and R
= Et, Bu , or Ph) to the unsaturated cluster [(,u-H)zOS3-

(4) Card ln, D. J. In Meta/ Clusters in Chemistry; Braunstein, P"
Oro, L. A., Ralthby, P. R. Eds. : Wiley-VCH : New York. 1999: Vol. 1,
P 48.

(5) (a) Cardín. C. J. : Cardln, D. J .; Convery, M. A.; Devereux, M.
M. J. Chem. Soc., Chem . Commun. 1991, 687. (b) Bartlett, R A.;
Cardln, C. J .: Cardln, D. J. : Lawless, G. A.; Power, J . M.: Power, P. P.
J. Chem. Soc.. Chem . Commun. 1988.312. (e) Cardín, C. J. : Card ín,
D. J .; Lawless, G. A.: Power , J. M.: Power, M. 8. : Hursthouse, M. B. J .
Organom et. Cbem. 1987, 325, 203. (d) Cardin, C. J .; Cardín, D. J .:
Parge, H. E.; Power , J . M. J. Chem. Soc.. Chem. Commun. 1984 .609.

(6) Burgess, K.: Guerln, C.: Jonhson, B. F. G.: Lewis , J. J. Orga­
nomet. Chem. 1985, 295, C3.
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Scheme 1

(CH3hN 1 5

I I 2 6
CHzCH;¡CHzCHzN

I I
7CHzCH;¡CHzCH;¡CH;¡N 3

I I 8CH;¡CH;¡OCHzCHzN 4

Me

hexanel ether
R. T.

Bu

(14) A subproduet (probably the a -carbon -hydrogen bond activation
of th e seeondary amine) was observed In a ll the rea etions . The IR
speetra for those subproduets are similar lO the speetrum of la.
However, the quantlty of produet did not allow complete spectroseoplc
analysis . Compound 2a was obta lned in enough quantity after repeat­
Ing several ti mes the reaetion between (pyrrolidinyl)trlbutylstannane
and the triosmlum cluster.

(15) (a) Rosenberg, E. ; Kablr, S. E,: Hardcastle, K l.; Day, M,; Wolf.
E. Organometallics 1990.9,2214 . (b) Day , M.; Espitla, D.; Hardcastle.
K l.; Kabir, S. E.; MePhll1ips. T .; Rosenberg. E.; Gobetto. R.: Milone.
L.; Osella, D. OrganometalJics 1993 , 12.2309. (e) Adams, R. D.; Chen,
G. OrganometalJics 1992. lJ.3510.

ated a pale yellow, aír stable, trinuclear cluster (u­
H)Os3(CO)¡o(HE)(SnR3)J (1-8) as the major product
(Scheme 1). In addition, the o.-carbon-hydrogen bond
activation of the pyrrolidine ligand in [(u-H)OS3(CO)¡O-

I I
(N=CHCHzCHzCHz)(SnBu3)J (2a) was obta íned in low
yield.l" It has been reported that the reaction of second­
ary amines with (OS3(CO)IZ) or tOs3(CO)¡o(CH3CN)z]
yields trinuclear products that result from the trans­
alkylatíon'P and/or carbon-hydrogen bond activa­
tion3.15 of the alkyl groups of the secondary amine: the
nature ofthe products obtained ís remarkably sensitive
to the structure and steric requirements of the amine
employed .P For example, the o.-carbon-hydrogen bond
activation of pyrrolidine was obtalned in the reaction
with [OS3(CO) IO(CH3CN)zJ as principal product.P" while
the reaction of azetidine and the osmium cluster gener-

I I
ated [OS3(CO)IO(u-NCHzCHzCH z)(u-H)1. which contains
a four-membered heterocycle that bridges two of the
metal atoms through its nitrogen atom.15c

In this work, the use of the unsaturated cluster [(u­
H)zOS3(CO)IOJ and the aminostannanes allowed us to
obtaln clusters 1-8, where the amino ligand bonds one
osmium on the cluster in a weak axial coordination site.
This fact ís interesting because It had been documented
that the reaction with the osmium cluster and hetero­
cyclic amines (includlng secondary amines) yields írn í­
noyl clusters as principal products.3,15b The bulky
stannyl groups are tied in the same cluster in the
expected equatorial posítíon .

(7) (a) Hall , R. J .; Sergulevski, P.; Kelster, J. B. Organometallics
lOOO, 19,4499. (b) Einstein, F. W. B.; Pomeroy. R. K ; Willls, A. C. J.
Organomet. Chem. 1986 , 311.257.

(8) (a) Cardín, D. J.; Lappert, M. F. J . Chem . Soc.. Chem. Commun.
1966. 506. (b) Cardln, D. J .; Kepp íe, S. A.; Lappert, M. F. J. Chem.
Soc (A) 1970.2594.

(9) (a) u.Y.; Wong, W. T .;Lin , Z. Y. Organometallicsl003, 22, 1029.
(b) u, y, ; Wong, W, T, Coord. Chem. Rev. l003, 243. 191.

(10) (a) Clarke, L. P.; Ralthby, P, R.; Sh lelds , G. P. Poiyhedron 1997,
16, 3775 . (b) Johnson, B. F. G.; Lew ís, J .; Ralthby, P. R.; Zuccaro, C.
J . Chem. Soc.. Chem. Commun. 1979 ,916.

(11) (a) Aíme, S.; Diana. E.; Gobetto. R.; Milanesio, M.; Valls, E.;
Vlterbo, D. OrganometalJics 200l, 21, 50, (b) Alme, S.; Ferríz, M.;
Gobette, R.; Valls. E. Organometallics 1999, 18.2030.

(12) Cabeza, J. A.; del Rio. l. ; Grep íoní, F.; Riera, V. OrganometalJics
lOOO. 19, 4643 .

(13) (a) Cabeza, J . A.; García-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. (e) Cabeza,
J. A.; Uamazares, A.; Riera, V.: Triki, S .; Ouahab, L. Organometallics
1992 . 11, 3334.

Results and Discussion

Synthesis. The oxidative-addition reaction of [(u­
H)ZOS3(CO) IOJ In the presence of aminostannanes gener-

(CO)¡oJ has been previously described.? and its kinetics
and mechanism showed that the product [H30S3(CO)IO­
(ER3) J is obtained for most of these reactions, where the
hydrogen of HM'R3 remains in the cluster.P Similar to
the hydridostannanes, the aminostannanes react with
hydride metal compounds to afford metal-metal bonds
and a liberated amine.a This fact is documented for
monometallic centers.s'' but the reaction with a tri­
nuclear cluster provides the opportunity to explore the
chemistry of heterometallic clusters in which the amino
moiety remains in the cluster compound after the
reaction just like the hydrogen of the hydrídostannane
remains in the reaction for [H30S3(CO)IO(ER3)).7 Most
of the interest in nttrogen--rnetal 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 ammonía.f Examples
of transition metal carbonyl clusters containing nitrogen­
donor ligands have been described for amino, 10 imine,11

amído.l- and nítrene? compounds in the literature.
Nevertheless, onlya few clusters containing nitrogen­
ruthenium and tin-ruthenium bonds in the same
compound have been reported. Sorne examples are [Ru3­
(u-H) (u3,r¡z-ampy) (SnR3)z(CO)sJ (Hampy = 2-amino-6­
methylpyridine, R = Bu, Ph)13a and [RU3(u-H)z(u3,r¡z­
dmpz)(SnR3)z(CO)sJ- (hdmpz = 3,5-dimethylaminopyra­
zole) , R = Bu , Ph).13b 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
[HzOs3(CO)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 noto

Herein, the preparation and characterization of a
series of novel osmlum-tin clusters containing a sec­
ondary amine, N-Os bond and the trlalkylstannyl
ligands wlthin the same cluster framework are reported.
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compd

1
2
2a
3
4
5
6
7
8

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

hydride 'H NMRa CO group s IJC NMRb

-16.01, (30.06) 196.69. 192.36.1 9 1.24.185.12.1 77.65.1 75.52. 174.40 . 173.88 . 173.78
-16.31. (30.09) 196.89.192.54.191.38.185.18.177.50.174.89. 174.32 . 174.22. 174.93 . 173.85
-16.40. (31.53) 196.52 . 191.27. 189.78. 185.61. 177.93. 175.55 . 174.66. 174.45. 173.ül
-16.15. (30.81) 196.77.192.39.191.30.185. 19.177.69.175.29.174.59 . 174.21. 173.21
- 16.11. (29.88) 197.49. 193.15. 191.00. 184.86. 177.39. 175.03. 174.22 . 174.07. 173.64
-15.98. (33.00) 196.14.192.37.190.89. 185.18.177.42.175.29.174 .63 . 174.23. 173.68
-16.24. (33.00) 196.3 1.192.58. 191.09. 185.23.177.32 .174.69.1 74.07 .173.81
- 16.12. (32.97) 196.20 .192.40.191.03.185.44.177.45. 175.03 .174.42 .173.81
- 16.06. (33.00) 196.91.190.55.184.81.177.10.174.72 .174.20.173.99.173.39

I I~Sn NMRh

- 49.92
- 48.90
- 51.97
- 50.05
- 49.75
- 68.19
- 67.54
- 68.22
-67.82

a Ó Ppml (J 'II - " 'Q< Hz). in COC b . b Ó ppm In COC b .

Table 2. Crystallographic Data of 3, 2a, 5, 6, 7, 7', and 8

3 2a 5 6 7 7' 8

formula CZ7HJ9NOIQ' CZ6H3SNOIQ' C1sH17NOIQ' CI6HI9NOIQ' C1sHzINOIQ' C I9HzzCb NO IQ' CI9HI9NOII'
OSJSn OS3Sn OSJSn OSJSn OS3Sn OS3Sn OS3Sn

fw 1226.88 1210.84 1060.59 1086.62 1100.65 1220.22 1102.62
crys t syst monocllnlc monocllnlc trlcllnlc monocl ini c monocl inlc orthorhombic triclin ic
space group Pldc C2Jc PI Pldn Pldc Pbca PI
alA 17.794(1) 38 .345(13) 9.405(1) 10.652(1) 10.717(1) 14.185(1) 10.417(1)
tiA 11.656(1) 11.269(4) 10.557(1) 17.897 (1) 17.096(1) 20.369 (2) 11.093(1)
dA 17.483(1) 17.707(6) 12.768(1) 13.304(1) 15.517(1) 21.52 2(2) 12.765(1)
aldeg 90 90 83.848 (1) 90 90 90 104.043(1)
{3/deg 93.850(1) 114.094(8) 84 .707 (1) 101.656(1) 110.004(1 90 107.687 (1)
y/deg 90 90 77.250(1) 90 90 90 95.052(1)
Z 4 8 2 4 4 8 2
F(OOO) 2264 4448 944 1944 1976 4416 988
Dcalc.lg cm-3 2.252 2.303 2.872 2.906 2.737 2.606 2.728
color/shape yellow/plates yellow/plates yellow/pr1sms yellow/prls ms yellow/ orange/prism s yellow/need1es

parallelepipeds
() ra nge/deg 2.09 to 25.00 1.16 to 25.13 1.61 to 25.00 1.93 to 32.52 1.84 to 32 .51 1.89 to 25.00 1.75 to 24.99
¡l/mm- I 11.232 11.634 16.544 16.339 15.194 13.318 15.123
R,/Rw Z8 0.0743/0.1039 0.0 643/0.0934 0.0478/0.0862 0.0464/0.0432 0.083 1/0.0548 0.0588/0.0983 0.054 0/0.0566
GOF on P. 0.998 0.941 1.041 0.940 0.948 0.936 0.997

8 R indic es (all da ta) .

Spectroscopic Infonnation. 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 al l share a similar local syrnmetry around the
osmium triangle. No bands in the bridge carbonyl region
were found. The IH NMR spectra of compounds 1-8
show the signal assigned for one hydride around -16.00
ppm. as expected for a bridging hydride lígand" (Tabl e
O. and no significant changes are observed in the
shie lding for the hydride in 1-8 or 2a. The coupling
constant J( 1870 S_ 1H) at natural abundance (l870s =
1.64%) for cornpounds 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 osmium clus ters 1-8. The IH NMR spectrum of
the compound 2a shows a single resonance at Ó= 7.48
ppm, which can be assigned to a hydrogen atom of the
imino group. The 13C{IH }NMR spectra at natural
abundance (l3C = 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)9(NMe3)(U-COC4­
H4N)l.lOa (H(u-H)OS3(CO)IO(HN=CPh21.11a and ((u-H)-

I I
(u-7]2-C=NCH2CH2CH2)OS3(CO)1Ol 15b the higher reso-
nances appear in the range between 186.01 and 183.50
ppm, which are assignable to the two rnutually trans-

(16) Beatty, S. T.; Bergman, B.: Rosenberg, E.; Dastru, W.: Gobetto,
R.: Ml1one. L.; Vlale, A. J . Organomec. Chem. 2000. 593-594. 226.

axial carbonyl groups of the OS(CO)4 fragme nt of the
triosmium clusters. In comparison the resonances in
this range, 185-174 (Table 1). should corres pond to th e
OS(CO)4 fragment in compounds 1-8 and 2a. and by a
process of elimination the signals in the range 197­
190 (Table 1)are assigned to CO groups in the fragment
Os(COh(SnR3) according to the electronic effect that the
tin atom has on the CO groups close to ít , High chemical
shifts (around 200 ppm) of the CO groups in ruthenium
cluster compounds where sil icon or ti n atoms are tie d
to t he cluster have been descríbed.P'< The 119Sn NMR
for 1-4 show one signal around - 50 and -67 ppm for
5-8 (Table 1). It has been reported that the difference
in the t in shielding depends not only on electron density
on the nuclei bu t also on the d"-d,, interaction between
the two me tal atoms and the values of ó(l19Sn) defin ing
the region with different coordination numbers of the
central tin atom, Thus, the chemical shifts Ó(1l9Sn) in
1-8 are assigned to a quasí-tetrahedral t in four­
coordinated compound.17.l 8

Solid-State Structures of 3,5,6,7,7',8, and 2a.
The solid-state structures ers.5 6. 7. 7' . 8 . and 2a were
established by single-crystal X-ray diffraction analyses.
Crystal data are shown in Table 2, and sorne selected
bond parameters a re in Table 3. The molecular struc­
tures of 5.6, 7. and 8 are portrayed in Figures 1. 2. 3.
and 4, respectively . The metal framework for 3.5.6. 7,
and 8 consists of an osm ium scalene t ria ngle with th e

(17) Petrosyan , V. S. Prog. N ucl. Magn. Reson. Spectrosc. 1977. 11.
115.

(18) Holecek, J .:N ádvorník, M.; Handlír, N. K. J. Organom ec. Chem.
1986.315.299.
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Table 3. Selected Bond Distances (A) and Angles (deg) for za, 3, 5, 6, 7, 7', and 8

2a 3 5 6 7 7' 8

Dlstances
05(1)-05(2) 3.0401 (11) 3.0 159 (7) 3.0212(6) 3.0148(3) 3.0179(4) 3.0025 (6) 3 .0053 (5)
0 5(1)-05(3) 2.8704(1 2) 2.8768(8) 2.8741(6) 2.8841(3) 2.8704(4) 2.8655(6) 2.8685(5)
05(2)-05(3) 2.8856(10) 2.91 23(8) 2.9106(6) 2.9033(4) 2.9132(4) 2.9099(6) 2.9174(6)
Os(l )-Sn(l ) 2.6929(14) 2.699 4(11) 2.7021(8) 2.684 7(4) 2.6953(5) 2.6903(9) 2.6909 (8)
Os(2)-N(I ) 2.185(10) 2.226(10) 2.208(10) 2.201(4) 2.214 (5) 2.252 (9) 2.226 (6)

0 5(3)-05(1)- 05(2)
Ang1es

58 .364(1 9) 59.181(18) 59.108(14) 58.9 17(8) 59 .243(8) 59.402(14) 59.507(14)
0 5(1)- 0 5(3)-05(2) 63.76(3) 62 .790(18) 62.965(15) 62 .78 8(7) 62.901(10) 62.64 2(15) 62.581 (14)
05(3)-05(2)-05(1) 57.87( 3) 58 .029 (18) 57.927(15) 58.295 (7) 57 .856(8) 57.9 56(14 ) 57.913 (12)
C(4)- Os (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)-Os (l )-Sn(l) 86 .5(4) 83 .0(5) 83.8(3) 86 .79 (15) 81.05(18) 80 .5 (3) 84.9(3)
C(I)-Os(l )-Sn (l ) 82 .7(4) 85 .1(4) 83 .5(3) 84 .73(14) 85 .26(18) 84 .9(9) 83.3(3)

0181 0(81

Figure 1. Molecular structure of 5 with the atorn ­
numbering scheme.

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

amine group perpendicular to the OS3 planeo The
location of the hydride was deterrn íned by diffraction
analysis for 6 and 7 and geometrically assigned for 2b,
3, 5, and 8, and it was located undoubtedly between Os­
(1)-Os(2) according to the lengthening of the metal­
metal vector, which is 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), cornmon for Os-Os
bonds br idged by a hydrogen atom.l? The secondary
amine ligand acts as a a-two-electron donor through a
coordination bond, N-Os(2) 2.226(10) Afor 3 and 2.201­
(4) A for 6 (Table 3). The distances are relatively long,

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

0(81

01131

Figure 4. Molecular structure of 8 wíth the atom­
numbering scherne.

suggesting that the bond N(l)-Os(2) is weak in the
structures 3,5 ,6,7,8, and 2a (Figures 1-4) . There are
just a few cluster cornpounds tied to an amine in a
a-coordination bond. However, sorne of these examples
have similar Os-N distances: 2.282(13) Afound for the
Os-NMe3 equator íal bond in (Os3(u-H)(CO)g(NMe3)(U-

(19) (a) Lu, C. Y.: Einstein. F . W. B.: Johnston, V. J.: Pomeroy. R.
K. Inorg. Chem. 1989, 28. 4212. (b) Churchl1l, M. R.: Delsoer , B.;
Rotella, F. J . Inorg. Chem. 1976, 15. 1843.



(20) Adams, R. D.; Katahlra. D. A. OrganometalJics 1982. 1.460.
(21) Collman. J. P.; Murphy, D. W.; Fle íscher, E . 8.; Swlft, D. Inorg.

Chem. 1974 . 13, 1. .
(22) Zubleta, J. A.; Zuekerman, J . J . In Progress in InorganJc

Chemistry. Líppard, S. J .; Ed.; 1978; Vol. 24, P 251.

COC4H4N)]lOa or 2.22(2) A for Os-NMe3 in [OS3(CO)9­
(NO)z(NMe3) l. lOe The imine bond distance N -Os =
2.185(10) A in 2a is slightly bigger than the distances
reported for similar coordination modes of the imine
(H(u -H)OS3(CO) IO(HN=CPh2]l la (2.150(4) A) or (OS3(u­
H)(u-HNCHPh2)(HN=CPh2)(CO)g]l2a (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 (Os3(u-H)(u-HNCHPh2)­
(HN=CPh2)(CO)9].I2a The angle C(4) -Os(2)-N(l) in 3,
5, 6, 7, and 8 is almost linear, for example, 173.5(5)°
and 175.6(4)° for 3 and 7, respectively (Table 3). The
distances for the Os(l)-Sn(l) bonds are around 2.69 A
(Table 3) and are similar to the terminal Os-Sn lengths
reported in the literature: 2.653(1) A in (Os3(u-H) (u3­
S) (u3-SCHz)(COh(PMe2Ph)(SnMe3)]2° and 2.711(1) A in
trans-(Os(CO)4(SnPh3)z].21 These lengths are also com­
parable with Os-Sn distances found for molecules in
which the tin ligand bridges two osmium atoms.t> The
C(2) -Os(l)-Sn(l) and Os(l) -C(l)-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)z(CO) 10­

(SnMe3)z] for the carbonyl groups in the fragment Os­
(COh(SnMe3)7b and had been described for mononuclear
metal carbonyl derivatives as the "umbrella effect",
describing the tendency of the carbonyl system to lean
toward the second metal atom to fi11 space. more ef­
fícíently.P However, in this work, a11 the structures
present the "umbrella effect" in the Os(COh(SnR3)
fragment of the osmium cluster network. In particular
two structures, 7 and 7', present the same effect in the
C(2)-Os(1)-Sn(l) and Os(I) -C(l)-Sn(l) 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 determíned for 5, 6,
7, and 8 (Table 4), This is interesting because it has
been suggested that similar XH"'HM interactions are
responsible for driving the stereochemistry of the re­
sulting products.!' Then, the axial 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), 6
(pyrrolidine) , 7 (piperidine) , and 8 (morpholine) inde­
pendently of the inherent electronic requirements of
each amine.

Hydrogen Bond Distances (A) and Angles
(deg) for 5, 6, 7, and 8

(23) Perrin, D. D.; Armarego, W. L. F.; Perrin, D. R. Purification of
Laboracory Chemicals, 2nd ed.; PergamonPress: NewYork, 1982.

(24) Drake , R. S.; Loveday. P. A. Inorg. Synth. 1990, 28. 230.
(25) Kaesz, H. D. Inorg. Synth. 1990, 28, 238.
(26) Bruker AXS SMART, version5.62; Bruker Inc .: Madison. WI,

2001.
(27) Sheldrlck, G. M. SHELXS-97. verslon97-1 ; Gottingen Univer­

slty: Gottingen. 1997.

Conclusions

Nine triosmium carbonyl 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 a-nitrogen-metal coor­
dination mode that has rarely been observed in the
cluster compounds when aliphatic heterocycle-amino
ligands are present.3a.IO,IS The secondary amine occupies
an axial amino ligand probably stabilized by an in­
tramolecular NH···O interaction. The a-carbon-hydro­
gen bond activation was not favored in this compound,
as it is described for secondary amines.3a, l S The nature
of the products was not sensitive to the structure and
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 13C and 119Sn NMR spectra for the
carbonyl groups and tin, respectively (Table 1). In fact
the IR spectra in cyclohexane solution show that the
local symmetry around the osmium triangle is similar
for a11 these compounds.

Gárate-Mora1es and Fernández-G.

Experimental Section

General Data. All the reaetions were earried out under
nitrogen atmosphere using standard Sehlenk techniques.
Solvents were purified and dried aeeording to standard
literature procedures.P Piperidine, pyrrolidine, and morpho ­
line were dried and were freshly distilled prior to use. The
starting materials [OS3(CO)llJ24and [(u-HhOs 3(CO)IOJ25were
prepared by literature methods. Reaetions were monitored by
analytieal thín-layer ehromatography (Merek Kieselgel 60
Fl54), and the produets were separated by thin-layer chrorna­
tography (Merek Kieselgel 60 Fl54). IR speetra were reeorded
on a Nieolet-750 speetrometer in eyclohexane solution. IH (300
MHz), 13C (75 MHz), and 1l9Sn (I 12 MHz) NMR spectra were
obtained on an JEOL GX 300 speetrometer, and Snlvíe, was
used as external referenee for IISSn spectra. Positive ionization
fast atom bombardment (FAB) mass speetra were reeorded on
a JEOL JMS-SX-l 02A mass speetrometer, using nrnitrobenzyl
alcohol as matrix solvento The elemental analyses were
performed by Galbraith Laboratory, Ine.

Crystal Structure Determination. Suitable X-ray qua lity
erystals of 2a, 3, 5, 6, 7. and 8 were grown by slow layer
diffusion of n-pentane-diethyl ether (1;1) into a saturated
dichloromethane solution at -4 "C, and 7' was grown by slow
evaporation of the CDCh in the resonanee tu be at -4 "C. The
erystals were eaeh mounted on a glass fiber , and diffraetion
experiments were performed on a Bruker Smart Apend CCD
diffraetometer with graphite-monoeromated Mo Ka radiation.
The un it-eell eonstants were obtained from the least-squares
refinements of the observed refieetions in the range I. I6o <

26 < 32.5°, using the Bruker SMART program.s" Data were
eorreeted for erystal deeay with the Bruker SAINT Plus
program.P AHdata sets were eolleeted using the w sean mode.
Additional erystaHographie data are eolleeted in Table 2.

Struetures ofthe eompounds were solved by direet methods
using the SHELXS-97 program/? for 2a , 3. 5, 6, 7, 7', and 8,
and the refinements were earried out by full matrix least­
squares on P. Weigthed R-faetors , Rw , and all goodness of fit

8

0.68(8)
2.45(9)
3.004(9)
147(1 I)

D-H" 'A N(I)-H(I)"'O(7)

6 7 7'

0.72(4) 0.89(4) 0.93(13)
2.50(5) 2.41(4) 2.48(12)
3.074(6) 3.165(6) 3.148(12)
138(5) 142(4) 129(10)

5

0.78(12)
2.71(13)
3.177(15)
120(11)

d(D-H)
d(H"'A)
d(D'''A)
L(DHA)
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Table 4.
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Reactivity ofAminotributylstannane

índ ícators, S. were based on P . The observed cri terion of P
> 20P was used only for calcu la ting the R-factors. The number
of observed reflections is pr esented in Table 2.

Preparation ofAminotrialkylstannanes Compounds.
The aminotribu ty lstannane s were prepa re d by t ransmet a ­
lation with lithium salts of secondary amínes'" and the
amlnot rimethylstanna nes by a t ra nsamlnation re action usi ng
(dimethy lamino)trimet hyls tannane according to the Lappert
rnethod.P

(Dimethylamino)tributylstannane (i). IH NMR (CDCh):
d 2.34 (s, 6H) . 1.57 (m, 6H) , 1.27 (m , 12H) . 0.84 (t. 9H). 13C
NMR (CDCI3): d 38,66, 28.28 (J l3c_"111 I9Sn = 29.7 Hz) . 27.27
(JI3C_" l11 I9Sn = 60 .5 Hz). 13.56 . 13.07 (Jl3c_"111I9Sn = 322.7 Hz).
119Sn NMR (CDCh): d 58 .64.

(piperidinyl)tributylstannane (ii) . IH NMR (CDCh ): d
2.78 (s, 4H). 1.65 (m, 6H) , 1.52 (s, 6H) . 1.33 (m, 12H), 0.90 (m,
9H) . 13C NMR (CDCh) : d 47.35,28.12 .27.19.25.15, 16.4 1,
13.63 . 13.12 (JIJc-" l11l 'Sn ,; 329.7 Hz). 119Sn NMR (CDCh) : d
58.18 .

(Pyrrolidinyl)tributylstannane (m). IH NMR (CDCh) :
d 2.75 (m, 4H) . 1.58 (m. 10H) . 1.26 (m. 12H). 0.83 (m. 9H). 13C
NMR (CDCh): d 47.04, 28.26 (JIJC_" l11I9Sn = 19.4 Hz) . 27.27
(Jl3c_" 111I9Sn = 61.7 Hz), d 25.53. 13,51. 13.07 (JI3C_"l11I9Sn =
330.7). 11 9Sn NMR (CDCh) : d 58.59.

(Morpholinyl)tributylstannane (iv). IH NMR (CDCh) :
d 3.65 (m. 4H) . 2.84 (m, 4H) . 1.51 (m. 6H) . 1.28 (m, 6H). 0.97
(t . 6H .). 0 .87 (m, 9H) . 13C NMR (CDCh) : d 68.22. 46.62. 28 .25
(J13C- II1/I1'sn = 17.2 Hz). 27.34 (JI3C_II1/I1'sn = 62.7 Hz) . 16.43
(J 13c_ II111 19Sn = 348 Hz) . 13.76. 119Sn NMR (CDCh): d 58.79.

(Dimethylamino)trimethylstannane (v). IH NMR
(CDCh) : d 2.32 (s, 6H) , 0.40 (s, 9H , J IH _1I91I11Sn = 52.12154.39
Hz). 13C NMR (CDCh) : s 38 ,64. -7,13 (J13C- II1/I1'sn = 366 .21
348.0 Hz). 119Sn NMR (CDCh): d 127.9.84.18.

(P ip e r id in y l) trim e t hy ls tann a n e (vi). IH NMR (CDCh):
s 2.71 (s, 4H), 1.42 (s, 6H). 0.40 (s, 9H). 13C NMR (CDCh) d
47.31. 27.16, 25.12, -7.17 (J''c_" 11' 19Sn =329.7 Hz). 119Sn NMR
(CDCh): d 128.1 ,87.89 .

(pyrrolidinyl)trimethylstannane (vii). IH NMR
(CDCh) : s 2.76 (m. 4H) . 1.57 (m, 4H). 0.22 (s , 9H . J'H-"11119Sn
= 55 Hz). 13C NMR (CDCh) : d 47.15 . 25 ,54 . -2.10 (Jl3c_1I11' I9Sn
= 390.21370.7 Hz) . 119Sn NMR (CDCh) : d 128.D1.

(Morpholinyl)trimethylstannane (viii) . IH NMR
(CDCh) : d 3.46 (m. 4H), 2.65 (m. 4H). 0.1 I (s, 9H, J IH_"11'I9Sn
= 55 .77 Hz) . 13C NMR (CDCh) : d 68.00. 46.46. -2.19
(JI 'c -"11'I9Sn = 36 1.0 Hz). 119Sn NMR (CDCh) : e 127.46.

Reaction of Aminotrialkylstannanes with ((P-HZ)OS3­
(CO)IO].Synthesis of ((P-H)OS3(CO)10(HNMez)(SnBu3)] (1).
A 50 mg (0.058 mmol) amount of (u-H)ZOS3(CO) 101 was
dissolved in 40 mL of a mixture of diethyl ether-hexane (5:
1). To this solution was added - 22 mg (0.058 mmol) of
(dimethylamino)tributylstannane. and the mixture was stlrred
at room temperature for 30 min. The solvent was removed
under reduced pressure, and the principal product was isolated
by TLC using n-hexane-dlchloromethane (3:1 v/v). A proc e­
du re analogous to that desc ribed for 1 was used for synthes iz­
Ing compounds 2-8.

((P-H)OS3(CO)10(HNMez)(SnBu3)] (1). Yield = 33%. Ana l.
Calcd for CZ.H3SNO IOOs3Sn: C, 24.29 ; H. 2.97 ; N. I.I 8.
Found: C. 24.41 ; H. 3.02 ; N, 1.21. Mp: 93-95 -c. FAB- MS
mz. 1130 (M+ - 2CO). IR (cyclohexane): vICO) 2094 (m), 2053
(5). 2029 (s). 20 15 (s), 1999 (s). 1982 (s) , 1969 (s) 1935 (w). IH
NMR (CDCh): d 2.90 (m, 6H) . 2.79 (s, nn. 1.56 (m, 6H), 1.35
(m, 6H) . 1.23 (m. 6H) . 0.90 (m, 9H) , - 16.0 1 (s, 1H, J 'H_IB1Qs =
30.06 Hz). 13C NMR (CDCh): d 196.69. 192.36. 191.24 . 185.12,
177,65. 175.52 . 174.40, 173.88 . 173.78 (CO groups), 53.70 .
51.9 4,30.35 (J13c- "111 ''s n = 18.2 Hz) . 27.56 (JÍJc_" 111I9Sn = 60 .5
Hz), 13.76 . 12.52 (Jl3c- "111 I9Sn = 267.25 Hz) . 119Sn NMR
(CDCh): d - 49.62.

(28) Jones , K.: Lappert, M. F. J . Chem. Soc. 1965 . 1944.
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j I
((P-H)OS3(CO)10(HNCHzCHzCH zCH z)(SnBu3») (2) . Yield

= 28%. Anal. Calcd for CZGH37NOIOOs3Sn: C, 25.74; H , 3.07;
N, I.I5. Found: C. 25.74; H, 3.26; N. I.I3. Mp: 108-110 -c.
FAB-MS rdz: I 156 (M+ -2CO). IR (cyclohexane) : vICO) 2093
(m), 2051 (s), 2028 (s) . 20 I4 (s), 1998 (s), 1979 (s). 1966 (s)
1932(w). IH NMR (CDCh): d 3.08. (m. 2H). 2.72 (m. 2H). 2.48
(m. lH) . 1.84 (m. 2H) , 1.53 (m. 8H) . 1.37 (m. 6H), 1.23 (m,
6H) 0.89 (m, 9H) . - 16.31 (s, l H , J 'II_Qs1B1 = 30.09 Hz). 13CNMR
(CDCh) : d 196.94. 192.57. 19 1.38. 185.18 , 177.52. 174.91.
174.31. 174.23. 173.94 . 173.87 (CO groups), 62.63 . 60.38. 30.38
(J13c_1I 11' 19Sn = 19.25 Hz). 27. 57 (Jl3c-I I1I1 "Sn = 60 .5 Hz) , 27.67 ,
12.57. 119Sn NMR (CDCh) : d - 48.90.

j I
((P-H)OS3(CO)10(N=CHzCH zCH zCHz)(SnBu3)] (2a). Yield

= 6%, FAB-MS (high resolution) miz. 1211.0057 (calcd for
CZGH3S0 100s3NSn, 1211.0061). Mp: 85 - 88 -c. IR (cyclohex­
ane): vICO) 2093 (m), 2067 (m), 205 3 (s), 2028 (s), 2013 (s).
1998 (5),1989 (s), 1978 (s) 1941(w). IH NMR (CDCh): d 7.54
(s, IH ), 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, IH, J III_1R10 •

= 3 1.53 Hz). 13C NMR (CDCh) : d 196 ,52, 191.27. 189.78,
185.61. 177.93, 175.55, 174.66 , 174.45, 174.34 . 173.D1 (CO
groups), 183.23,71.57.38.20 . 30 .43 ,27.62 ,22.21 . 13.80.12.54.
IISSn NMR (CDCh): d -51.97.

I ¡
((P-H)OS3(CO)10(HNCHzCHzCHzCHzCHz)(SnBu3)] (3) .

Yield = 56%. Anal. Calcd for CZ7H39NO IOOs3Sn: C. 26.43 ; H,
3.20 ; N. I.I4. Found: C. 26.03 ; H, 3.26; N, I.I 3. Mp: 92-95
-c. FAB-MS miz. 1228. IR (cyclohexane) : vICO) 2093 (m),
2052 (s), 2028 (s), 20 14 (s). 1998 (s), 1979 (s), 1968 (s) 1934­
(w). IH NMR (CDCh): d 3.13 (s, IH), 3,08 (s, IH), 2.86 (m ,
2H) . 2.40 (m, IH), 1.79 (s, IH). 1.54 (m, 8H), 1.37 (m, 8H),
1.22 (m, 6H). 0.90 (m , 9H). - 16. I5 (s , IH , J 'H_' 81Qs = 30.8 I
Hz) . 13C NMR (CDCh) : d 196.77 . 192.39 . 191.30. 185 .19 ,
177.69. 175 .29. 174.59 . 174.2 l . 173.99 (CO groups). 63 .36 ,
6I.I2, 30.34 (Jl3c_1I11' 19Sn = 18.2 Hz) . 29 .16, 28.86. 27.57
(J''c - '" JII 'sn = 60.5 Hz), 21.79. 13.76, 12.50 (JIJ C_"111'sn = 259,2).
119Sn NMR (CDCh) : d -50.05 .

I ¡
((P-H)OS3(CO)IO(HNCHzCHzOCHzCHz)(SnBuJl] (4). Yield

= 70%. Anal. Calcd for CZGH37NOIIOs3Sn: C, 26.09 ; H. 3.16;
N, I.I3. Found: C. 26.05 ; H, 3.22; N, I.I 9. FAB-MS miz. 1229.
Mp: 70-80 "C. IR (cyclohexane): vICO) 2094 (m). 2053 (s),
2028 (s), 2015 (5),1999 (5),1981 (s), 1965 (s) 1931(w). IH NMR
(CDCh ): s 3.70 (m. 2H). 3.43 (m, 2H) , 3.17 (m, 2H) . 2.89 (m,
2H) . 2.68 (m, IH) . 1.52 (m, 6H) . 1.35 (m , 6H) . 1.21 (m, 6H) ,
0 ,88 (m , 9H), -16.11 (s, IH, J III_'810 . = 29.88 Hz). 13C NMR
(CDCh): d 197.49 . 193.15, 191.00, 184.86. 177.39 , 175,03,
174.22 , 174,07 , 173.64 (CO gr oups). 69,16.69.09 ,61.64.59.4 1,
30.34 (Jl3c_"111 I9Sn = 18,2 Hz). 27.54 (Jl3c_" 111I9Sn = 59.5 Hz) ,
13.76 . 12.55. 119Sn NMR (CDCh): d -49.75.

((P-H)OS3(COho(HNMez )(SnM~)] (5). Yield =26%. Anal.
Calcd for C1sH I1NOIOOs3$n: C, 16,99 ; H. 1.62; N. 1.32.
Found: C, 17.07 ; H. 1.72 ; N, 1.37. FAB-MS miz. 1046 . Mp:
113- I 15 -c. IR (cyclohexane): vICO) 2095 (m). 2053 (s), 2031
(s). 2015 (s), 1999 (s), 1984 (s}, 1970 (s) 1937 (w). IH NMR
(CDCh): d 2.91 (s, 6H) . 2.78 (s. lH) , 0.54 (s, 9H , JIIJ_II1I1 " Sn =
46.71 Hz). -15.98 (s, lH. J III _1B1Qs = 33 Hz). 13C NMR
(CDCh): d 196,14, 192.37 , 190.89 , 185.18 . 177.4 2. 175.29.
174.63 , 174.23 . 173.68 (CO groups) , 53 .59 , 51.89. -5.55. 119$ n
NM R (CDCh) : d -68.19.

r,------,I
((P-H)Os3(COho(HNCHzCHzCHzCHz)(SnM~)] (6) . Yield

= 56%. Anal. Calcd for C I1HI9NO IOOs3Sn: C, 18.79; H. 1.76;
N, 1.29. Found: C. 18.83 ; H , 1.86; N, 1.32. FAB-MS rdz: 1072.
Mp: 125- 128 -c, IR (cyclohexane): vICO) 2094 (m). 2053 (s) ,
2031 (5).2014 (5), 1998 (s), 1981 (s), 1967 (s) 1933 (w). IH NMR
(CDCh): d 3.02, (m, 2H) , 2.67 (m, 2H), 2.42 (m , IH). 1.78 (m,
2H) . 1.59 (m, 2H), 0.55 (m. 9H . J'II _"111 19Sn = 46.74 Hz), - 16.24
(s, IH. J III_IR10 • = 33.00 Hz) . 13C NMR (CDCh): d 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. 119Sn NMR (CDCh): ó
- 67.54.

I I
((P-H)OS3(CO)lo(HNCHzCHzCHzCHzCHz)(SnMe3») (7).

Yield = 67%. Anal. Calcd for ClsHzINOIOOs3Sn: C, 19.69; H.
1.92; N. 1.27. Found : C, 19.69; H, 2.03; N. 1.36. FAB-MS miz.
1085 (-ICO). Mp: 146-149 oC. IR (cycIohexane) : v(CO) 2094
(m). 2053 (s). 2030 (s), 2014 (s), 1998 (s), 1982 (s), 1969 (s)
1936 (w). IH NMR (CDCI3): ó 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'II- " 111 "5n = 46.74 Hz), - 16.12 (s, 1H, J III_" 70. = 32.97 Hz).
13C NMR (CDCh): ó 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,
21.77, -5.62. 119Sn NMR (CDCh): ó - 68.05.

I I
((P-H)Os3(COho(HNCHzCHzOCHzCHz)(SnMe3») (8). Yield

= 68%. Anal. Calcd for CI7HI9NOIIOs3Sn: C, 18.52; H, 1.74;
N, 1.27. Found : C.18.76; H, 1.92; N, 1.36. FAB-MS miz. 1086
(-ICO) . Mp: 138-140 oc. IR (cycIohexane): v(CO) 2095 (m),
2054 (5) .2031 (s). 2015 (s), 1999 (s), 1983 (s), 1969 (s) 1937
(w). IH NMR (CDCh): ó 3.73 (m. 2H), 3.41 (m, 2H). 3.18 (m,
2H). 2.86 (m. 2H). 2.69 (m, IH) , 0.53 (s, 9H , J III - ' I1/1I"sn = 52.64

Gárate-Morales and Fernández-G.

Hz), - 16.06 (s, IH , J III-"'os = 33.00 Hz). 13C NMR (CDCh): ó
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. 11 9Sn NMR
(CDCh) : ó -67.82.
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