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-He estudiado la hermética -exclamé Coictier- y os aseguro ...

Ei fogoso archidiscono, Claude Frollo, no le dejé terminar:

-Y yo he estudiado la medicind, la astrologia y la hermética y os
aseguro que tnicamente aqui se encuentra la verdad -y al decir esto, abrié el
‘arcon v tomé una redoma llena de aquéllos polvos de los que ya hemos
hablado-. {Solamente aqui se encuentra la luz! Hipocrates es un suefio, Urania
es un suefio; Hermes es un pensamiento. El oro es el sol Yy hacer oro es ser
Dios; ésa es la tinica ciencia. Os digo que he profundizado en la medicina v
enla astrologla y no es nada. {Nada! jEl cuerpo humano? jTinieblas! iLos
astrog? ;Tmlebias' -y se dejd caer de muevo -en su sﬂlon en actitud
~ dominadora ¢ inspirada, mientras el compadre Tourangeau le observaba

‘silencioso'y Coictier sonrefa burlén, alzando imperceptiblemente los hombros
'y repitiendo en voz baja; :
-iEsta loco!

- Nuestra Sefiora de Paris
Victor Hugo

. En aquél momento comprendi- cémo razonaba mi maestro, ¥ me.
pareci6 que su método tenia poco que ver con el del filésofo que razonaba’
-partiendo de primeros principios, y los modos de su intelecto coinciden casi
~con los del intelecto divino. Comprendi que, cuando no tenfa una respuesta,
'(Guﬂiermo imaginaba una multiplicidad de respuestas posibles muy distintas
" unas de otras. Me quedé perplejo.

-Pero entonces -me atrevi a comentar-‘ atin estais lejos de la solumon
<Estoy muy cerca, pero no sé de cual,

© =4O sea que no tenéis-una Unica respuesta para vuestras preguntas?
-8i 1a tuviera, Adso, ensefiaria teologia en Paris.

- -;{En Paris siempre tienen la respuesta vedadera?
-Nunca, pero estan muy seguros de sus errores. -
-3 Y vos?-dije con infantil impertinencia-. ;) Nunca cometéis errores?
-A menudo -respondié-. Pero en lugar de concebir uno solo, imagino

muchos, para no convertirme en el esclavo de ninguno.

El Ndmbre de la Rosa
Umberte Eco



-Ahora razona -dijo mi maestro-. En cada una de las habitaciones que
visitamos habia una ventana ..

-Salvo en las de siete iadss

-Es natural, porque son las que estdn en el centro de cada torre.

-¥ salvo otras que no eran heptagonales y tampoco tenfan ventanas.

-Olvidalas. Primero encontraremos la regla. Después trataremos de
justificar las excepciones. ' o

El Nombre de la Rosa ‘
Umberto Eco

-No saldré de este recinto antes de averiguar la verdad. ;Quiere que me
vaya mafiana por la mafiana? Muy bien, él es el duefio de la casa. Pero de
aqui-a mafiana por la mafiana debo averiguar la verdad. Debo averiguarla.

-~ Debéis? (Quién os Io exige ahora?.

-Nadie nos exige que sepamos, Adso Hay que saber, es0 es todo atn

- a nesgo de equivocarse. ‘

- El Nombre de la Rosa
Umberto Eco
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PREFACIO

PREFACIO

Los compuestos que forman la familia [M(SR)4L], donde M = Ry, Os
¥ R es un radical organico, muestran una estructura poco comimn:

5 ligantes alrededor del osmio, en estado de oxidacién IV, en un
arreglo tipo bipirdmide trigonal, formando complejos de 14
electrones.

Se conocen pocos ejemplos que presenten estas caracteristicas: los
praparados por el grupo de Koch! y los preparados por el grupo de
Torrens®. La informacién més destacada acerca de esta familia es la
siguiente:

El bajo nimero de coordinacion se explica, en ambos casos, por lo
voluminoso de los ligantes coordinados al centro metalico.

En los compuestos de Koch, la estabilizacion del alto estado de
oxidacién del osmio se explica a través de la densidad electrénica
aportada por los tiolatos sumamente basicos que utilizan. Los

“autores sugieren que la contribucion w a esta donacioén electrénica

puede ser importante.

En los compuestos de Torrens, los tiolatos utilizados son poco
basicos.

Koch y colaboradores han encontrado que el fragmento ecuatorial

[M(SR),] es especialmente estable siendo, por ejemplo, mas facil
1a sustitucion del tiolato axial que la de los ecuatoriales. '

El grupo de Torrens ha logrado sustituir un tiolato ecuatorial por
otro hgeramente mas basico.

En un intento por dar una explicacion a estos hechos, se preparé la
serie [Os(SCgF4H-4),(P(p-XPh);)] -donde X = CFs, Cl, F, H, Me,

it



PREFACIG

MeO-, con el propésitc de estudiar el efecto electrénico del
sustituyente para sobre la estructura de los complejos.

Para ello se investigé la rélacién entre la capacidad donadora y de las
fosfinas v algunos pardmetros electrénicos como son:

« constante de Taft, g, de los sustituyentes

« energia de ionizacion, I, de las fosfinas

« energias del HOMO, gy, y-del LUMO, ¢, de las fosfinas

» potenciales de media onda, E;,, de los complejos ‘

» desplazamientos quimicos, 8, en RMN de 'H, °C, ’F y *'P, de los
complejos.

Los valores de oy de I fueron tomados de la bibliografia. Los valores
de eg y g fueron determinados mediante un célcnlo tedrico tipo
MNDO. E;;, v & se obtuvieron en forma experimental. Ademés se
realizé un estudio teérico de los orbitales frontera de la especie
modelo [Os(SF);(SC¢F4H-4)PPhs)] con un calculo tipo Extended
Hiickel,

il



PREFACE

PREFACE

Compounds from [M(SR),L] family, where M = Ru, Os and R =
organic radical, show a very unusual structure;

..

Five ligands around Os(IV) in a fourteen electrons trigonal
bipyramid structure.

Very few examples with these features are known: those prepared by
Koch® e ol. and those prepared by Torrens’. et al. Most important
information about this family is following: '

.

Low coordination number is explained by the presence of bulky
ligands.

In Koch’s compounds, high oxidation state is stabilized by

electronic density from very basic thiolates. Authors suggest that n
contribution could be important,

In Torrens” compounds, thiolates are not so basic.
Koch ef al. have found that [M(SR);] equatorial fragment is
specially stable being axial thiolate substitution easier than

equatorial one.

Torrens’ group has achieved substitution of an equatorial thiolate
by another more basic.

Trying to explain these facts, [Os(SC4FH-4)(P(p-XPh);)] series has
been prepared -with X = CF;, Cl, F, H, Me, MeO-. With this series, a
study about the electronic effect from para substituent on complex
structure can be performed.

iv



PREFACE

Relation between Tolman’s electronic parameter y and some other
electronic parameters such as:

« Taft constant, g, of the substituents

« ionization energy, I, of the phosphines

o HOMO, gy and LUMO, g;, energies of the phosphines

o half wave potentials, E,, of the complexes

+ NMR 'H, ®C, ¥F y *'P, chemical shifts, 8, of the complexes

has been investigated.

o and I values were taken from the literature. ey v g values were
determined from a MNDO theoretical calculation. Ej, y 8 were
experimentally determined. In addition, an Extended Hiickel
calculation of the [Os{SF)3(SCsF4H-4)(PPh3)]’s frontier orbitals was
performed. : ‘



1. OBIETIVOS

1. OBJETIVOS

1. Preparar la siguiente serie de nuevos compuestos:

[Os(SCgFH-4)4(P(p-XPh)s)]
X=CF3 1
X=C1 2
X=F 3
X=H 4
X =Me ]
X =0Me 6

mediante la ruta de reaccion que se muestra a continuacién:

050, + HSCgF;H-4 + P(p-XPh); ———> [Os(SCsF4H-4),(P(p-XPh);)]
ArfEtOH

2. Estudiar el efecto electronico del sustituyente en posicién para
sobre el fragmento Os(SC¢F H-4),;.

3. - Estudiar la interaccion drbital alrededor del centro metalico.

4. Proponer una explicacion acerca de la estructura poco comun de la
familia [M(SR)41].



) II ANTECEDENTES

II. ANTECEDENTES

. Compuestes pentacoordinados de Os(IV)

'La quimica del osmio ha sido revisada con anterioridad®’. En general, -
~ del mismo modo que los demds metales del grupo del platino, el osmio
muestra poca versatilidad respecto al numero de coordinacién. Por
mucho, la geometria encontrada con mayor frecuencia, entre sus
compuestos, es la octaédrica. Por el contrario, los compuestos penta-
" coordinados, son relativamente escasos. Algunos ejemplos recientes
de pentacoordinacién involucran complejos oxo de Os(VD)’ y com-
‘puestos poco usuales como el anién [Osgxg]z' {(X=1Cl, Br, I) donde 2
umdades OsCly se encuemran unidas a través de un enlace Os-Os’.

En general, el numero de ejemplos de compuestos de osmio

“pentacoordinados es mayor para bajos estados de oxidacion que para
~ altos®. Especificamente, se ha encontrado que la pentacoordinacién,
para el estado de oxidacién (IV), es sumamente rara. De hecho, no se
conocian ejemplos de compuestos pentacoordinados de Os(IV) hasta
1983 cuando Koch y Millar’ prepararon los primeros. De entonces a
la fecha, se han preparado algunos més™?, todos ellos en presencia de
varios tiolatos como ligantes. En la tabla 2.1, se muestran dichos
compuestos junto con la referencia que les corresponde.

‘Todos estos compuestos son poco usuales, no sélo por la extrafia
combinacién nifmero de coordinacién 5 - estado de oxidacion IV, sino
también por la deficiencia electrénica que presentan, dado que se trata
de complejos de 14 electrones. Llama la atencion que la estabilizacién
de estos compugstos se logre mediante la participacion de 2 tipos de
tiolatos muy diferentes: los impedidos estericamente (Sterically
Hindered Thiolate Ligands, SHT)® usados por el grupo de Koch’ v los
‘arﬂﬂuorados utilizados por el grupo de Torrens

2



1 ANTECEDENTES

Tabla 2.1. Compuestos de OS(IV) pentacoordinados conocidos.

l Compuesto . ~ Tielato Referencia
[Os(SR),(MeCN)] TEMT® la
TIPT® la
[0s(SR)(CO)] TEMT 1b
TIPT 1b
[OsCI(SR)3(MeCN)] TEMT Ic
" TIPT Ic
][: [Os(SR)3(MeCN),|* TEMT 1d
o TIPT 1d
[OsCI(SR);(PMe;Ph)] SC4Fs 2a
" SC4FH-4 2a
[Os(SR)4(PMe,Ph)] SC4Fs 2b
" SC4FH-4 2b
[OSCI(SR),(SR))(PMe;Ph)] |  SCFs, SCAH,F-3 26
" SC4Fs, SCgH,CF3-3 2b
[Os(SR)(PPh;)] - SCeFs 2b
"o SCF,H-4 2b
" SCH,F-4 2b
" SCHs. 2b

a) 2,3,5,6-tetrametiltiofenolato
b) 2,4,6-triisopropiltiofenclato




Il ANTECEDENTES

Los primeros son ligantes extraordinariamente voluminosos con
propiedades nucleofilicas, bésicas y reductoras como las de cualquier
otro tiolato. Debido a su gran impedimento estérico muestran una
- quimica de coordinacion muy diferente a la de los tiolatos poco
voluminosos, dando lugar, por ejemplo, a complejos en estados de
- oxidacion’ y geometrias® poco comunes. '

En cambio, los segundos son tan sélo moderadamente voluminosos y
- mucho menos basicos ya que su electronegatividad grupal es cercana a
la electronegatividad del cloro’. Sin embargo, también han mostrado
una especial habilidad para estabilizar complejos de los metales
nobles”. En la figura 2.1, se muestran ejemplos de ambos tipos de
ligantes.

F
G, F, H SC,F,
Torrens et a/
C S
S /X\f)\ 7
pogil®
TEMT ' TIPT

Koch et af

Figura 2.1. Tiolatos utilizados por Torrens y por Koch.



It ANTECEDENTES

La rareza estructural que exhiben estos compuestos es explicable, al
menos para los compuestos sintetizados por Koch et al. Por ejemplo,
¢l bajo ntimero de coordinacion se explica en funcién del volumen de
los tiolatos presentes. Es tal la demanda estérica de este tipo de
tiolatos que, evidentemente, resulta imposible acomodar mas de 5
ligantes alrededor del osmio. -

Ast mismo, se puede considerar que la capacidad de donacion
electronica de estos tiolatos es un argumento suficiente para explicar
la estabilizacién del aito estado de oxidacién del metal. Un caso
particular donde se aprecia claramente el papel que juega la
transferencia electronica desde los tiolatos hasta el metal, son los
compuestos [Os(SR)s(CO)}™ en los cuales se tiene un insélito enlace
de CO a un metal en un alto estado de oxidacion.

Se ha propuesto la existencia de una donaci6n significativa de tipo n
: desde los ligantes azufrados hacia el metal que sirve para estabilizar la
acidez = del ligante carbonilo.

La frecuencia de vibracién de estiramiento de carbonilo es un buen
sensor de Ia basicidad = del centro metélico. Una disminucién de veg
corresponde a-un incremento en la basicidad = efectiva del metal,
Observando este parametro, Koch v sus coiaboradores encontraron las
szgmentes tendencias de basicidad =

N Ru>0s
. M(SR)‘{L > M(SGR};;L
R M(TEMT)L > M(TIPT)4L

Llama la atencidén que, en estos trabajos, la basicidad del osmio y del
rutenio resulta opuesta al conocido comportamiento de los metales de
un mismo grupo, donde el elemento mas pesado muestra una mayor
tendencia hacia la adicién oxidativa’?



11 ANTECEDENTES

Ademés, este grupo de investigadores realizd wun estudio
electroquimico sobre los sistemas que prepararon, M(SR),L. En la
tabla 2.2 se muestran los resultados que obtuvieron. Se puede observar
‘que cambiar el tiolato o el metal provoca cambios muy pequefios en el
potencial redox del centro metélico. En cambio, la naturaleza del
ligante axial, 1, tiene un marcado efecto sobre el potencial de
reduccion [M(SR),L]%. El corrimiento del potencial de reduccién a
valores mas positivos es atribuido, por los autores, a un incremento en
la capacidad de aceptacién m del ligante L.

Tabla 2.2, Potencial de media onda, E,,, para MMV,

l Compuesto Eip (V)
" [RW(TEMT){(CO)] 028
[Ru(TEMT)(Me;CNC)] -0.64

. [RuTEMT)(MeCN)] 0.85

IA | [Ru(TIPT)4(MeCN)] -0.89

[OS(TEMT)4(MeCN)] -1.09
[OS(TIPT)4(MeCN)] -1.09
[Ru(TEMT)3(MeCN),]* 030
[Ru(TIPT)3(MeCN),]" 023
“ [OS(TEMT);(MeCN),J* | 0.62

Para explicar la estabilizaciéon del alto estado de oxidacion en estos
compuestos, Koch et al. proponen un esquema donde los tiolatos en
posicion ecuatorial, ademdas de la obligada donacién electronica via o,
son capaces de donar densidad electrénica al centro metalico a través
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de una interaccién de tipo n. Como apoyo a esta propuesta, seflalan las
siguientes evidencias:

+ Entodos las estructuras conocidas, la distancia promedio M-S, es
~més corta que la M-§,, (sin embargo, este hecho no requiere
acudir al esquema de la donacién & para poder ser explicado®).

« Un estudio de RMN a temperatura variable revela una alta barrera
rotacional en el enlace M-S,

»  En estos compuestos, el tmiato axial puede ser sustituido en forma
selectiva respecto a los tiolatos en las posiciones ecuatoriales. Es
decir, el fragmento [M(SR,.);]’* es especialmente estable vy tiende
a mantener su integridad.

Sin embargo, resulta dificil extender estos argumentos a los complejos
con tiolatos arilfluorados. Si bien la insaturacién en el niimero de
coordinacion de estos compuestos se puede explicar con el mismo
razonamiento -cuatro ariltiolatos y una trifenilfosfina ocupan mucho
espacio-, la estabilizacién del alto estado de oxidacién requiere, en
principio, otro esquema para explicarlo.

Llama la atencién, por ejemplo, que en la serie [Os(SR);(PPh;)] al
variar la electronegatividad del grupo SR (disminuyendo
paulatinamente el nimero de fliores en el anillo) desde SC¢Fs hasta
SC¢Hs, el rendimiento en la reaccién de sintesis disminuye
drasticamente®. Es decir, son mas faciles de preparar los compuestos
en los que los tiolatos son peores donadores. Ademds al intentar la
metatesis del cloruro axial en el compuesto [OsCI(SR);(PMe,Ph}],
haciéndolo reaccionar con Pb(SCiHuX-3), (X=F, CF3) lo que
realmente se obtuvo fue ... jla sustitucién de uno de los grupos SR
ecuatoriales!

Es poco probable que este comportamiento sea consecuencia exclusiva
del impedimento estérico que generan los ligantes ecuatoriales sobre el
cloruro, toda vez que el SC4Fs v el SC4F;H-4 si son capaces de
sustituir al cloruro apical para dar paso a la obtencion de
[Os(SR)4(PMe,Ph)]™.
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Aparentemente, pues, la estabilizacién de los compuestos de osmio
{IVY con tiolatos arilfluorados implica un sutil equilibrio entre los
efectos estérico y electrénico de los ligantes. El papel que juega el
- tamafio de los ligantes en estos compuestos; estd mas o menos bien
comprendido ya que estd de acuerdo con lo esperado. En cambio, el
comportamiento  contradictorio de los efectos electronicos, en los -
- compuestos preparados por los grupos de Koch y Torrens, s una sefial
de la escasa comprensién que tenemos de ellos en este tipo de
sistemas. Por esta razén, serfa interesante el estudio de los efectos
electronicos para estos compuestos de estructura poco comun.

El trabajo que se presenta en esta tesis va en esta direccion. Consiste
en la preparacion de una serie de compuestos analogos
[Os(SCgF4H-4)4(P(p-XPh);)] donde P(p-XPh); son trifenilfosfinas

- para-sustituidas. Estas fosfinas son isoestéricas, es decir tienen el

mismo tamafio, dado que el sustituyente X en la posicién para no
modifica su 4ngulo de cono (vide infra) En cambio, sus propiedades
electronicas se pueden hacer variar en un amplio espectro segtin el
grupo sustituyente atraiga o done densidad electrénica al anillo
aromético. De este modo, se tiene una serie cuyas propiedades
estéricas son constantes pero no sus propiedades electronicas. En estas
circunstancias se pueden estudiar los efectos electrénicos de estas
fosfinas sobre los. complejos preparados.

+ Andlisis Cuantitativo de los Efectos de los Ligantes (QALE)

Es sabido, desde hace mucho tiempo, que cambiar los. sustituyentes
sobre los ligantes de fosforo puede causar cambios notables en el
comportamiento de los ligantes libres y de sus complejos metalicos.
Por lo tanto, los efectos de los ligantes han sido utilizados por casi 30
afios para sondear los mecanismos de las reacciones organometalicas,
principalmente. Sin embargo, una inspecciéon de la literatura indica

8



1T ANTECEDENTES

que los efectos de los ligantes han sido utilizados en su mayor parte
tan s6lo en forma cualitativa’®. En principio, una cuantificacion de
dichos efectos seria de gran utilidad para la elucidacion de
mecanismos de reaccion y, ademads, en la prediccién v control de la
reactividad, la estereoquimica y la regioselectividad, tanto de los

- procesos cataliticos como estequiométricos que involucren fosfinas

libres, complejos con fosfinas y otros ligantes similares.

Entre las relaciones cuantitativas mas importantes estén las llamadas
relaciones lineales de energia libre (Linear Free Energy Relationships,

LFERY, en las que, como es sabido, se establece una relacion lineal

entre la diferencia de energia libre (para sistemas en equilibrio), o la
barrera de energia libre (para sistemas en transfonnamfm) y una o
varias propiedades que varian szstemaﬂcamente a través de una serie
de equilibrios o reacciones.

- Una aplicacion pecuhar de LFER es el mapa electronico y estérico

propue;sto por Tolman?®. El propone que un cierto pardmetro

- observable Z de un complejo metilico puede ser expresado en

términos de parametros electrénicos (E) y estéricos (S) asignados a los
ligantes involucrados. Este pardmetro Z puede ser ¢l logaritmo de una

constante de velocidad, una frecuencia de IR, una constante de

acoplamiento, wun  desplazamiento qulmico un pntenmal
electroquimico, etcétera.

Se considera entonces que Z = Z (E,S) v, por lo tanto, se puede realizar

una gréfica en tres dimensiones donde Z sea la variable dependiente y
los parametros E v S sean las variables independientes. Esta grafica
representa lo que Tolman denomina un mapa electrdnico y estérico

“cuyo resultado es una superficie, en tres dimensiones, como la de la

figura 2.2. 8i la superficie es plana, entonces, puede ser representada
por;. ’

 Z=aE+bS+¢ | o)
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donde a v b son una medida de la sensibilidad de Z a las variaciones
electrénicas v estéricas del ligante. La constante ¢ representa una
confribucién intrinseca del complejo, que es independiente de las
propiedades estéreo-electrénicas de los ligantes. o

Ademas, los porcientos de caracter electrénico y estérico pueden ser
evaluados segln las ecuaciones (2) v (3):

% caracter electronico = 100 [af(a + b)] @
. % carécter estérico = 100 [b/(a + b)] 3
2
]
E

Figura 2.2. La funciéon Z = Z (E,S) genera una superﬁcié en 3
: dimensiones. -

Tolman disefié un sencillo aparato, la caja electrdnica y estérica, para

~visualizar estas superficies”®. Sin embargo, también se ha utilizado,

como método alternativo, el analisis de regresién multiple con el fin de

obtener la mejor superficie plana de ajuste sobre la superficie
tridimensional generada al graficar Z vs. E,S%.

La premisa de que ciertas propiedades termodindmicas, cinéticas y
estructurales de un complejo y sus reacciones pueden ser expresadas

10
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en términos de pardmetros electronicos y estéricos, asignados a los
ligantes involucrados, ha sido retomada principalmente por €l grupo
de Giering'”y, en menor medida, por el grupo de Pog”®,

Giering et al. han desarrollado un método analitico para evaluar
cuantitativamente dichos efectos  estéreo-electrénicos, al cual han
denominado Anélisis Cuantitativo de los Efectos de los Ligantes
(Quantitative Analysis of Ligand Effects, QALE).

QALE ha sido aplicado por diversos grupos” a un nGmero
considerable de problemas quimicos. Para ligantes de fosforo (III), los

parametros E y S que mds comunmente se han utilizado son los
~ propuestos por el propio Tolman’: ¥ v 8. Debido a la importancia de
estos parametros, se va a dedicar una parte de este capitulo a describir
en qué consisten y, posteriormente, se abordara lo concerniente a las
primipales caracteristicas y aportaciones de QALE.

+ El parémetrc electronico
El pardmetro electronico x ? es el nimero de onda de la banda A; de .

estiramiento de los grupos CO en la serie N!(CO)gL referidos al valor
obtenido para L = P(+-Bu)s, o sea:

%= Veo (A; de Ni(CORL) - veo (A de Ni(CO);P(-Bu)s) )
Aunque también otros pardmetros (o, o*%, 6%, pK, ¥, Ei%, 69

han sido utilizados como medida electrémca, el pardmetro y se
prefiere tanto por su especificidad respecto a los compuestos .de
fosforo (III) como por el hecho de tratarse de una medida libre de
influencia estérica.

Los parametros, ¢ v o*, son medidas basadas en la transmisién de
efectos inductivos a través de carbono. No es de extraflar que los
sustituyentes se comporten un poco diferente cuando estén unidos a
~ fésforo®. El pardmetro % se determina en complejos tetraédricos

11
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donde practicamente no hay impedimento estérico. Intuitivamente es
razonable pensar que de existir algiin tipo de dependencia estérica
deberia de ser muy pequefia®®. El remplazo sucesivo de hidrégenos
por metilos disminuye el valor de ¥ de manera casi constante en 0.9
em? por cada sustitucion desde metilo hasta #-butilo. El
comportamiento de y, al hacer sustituciones sucesivas, ain para ¢l caso
de la muy voluminosa #-butitfosfina indica que los efectos estéricos
son despreciables en la determinacién de las frecuencias de

estiramiento de carbonilo®®.

Otra evidencia®® que apoya esta idea es la observacion de que los
valores de ¢ son muy similares para la p-tolilfosfina y la o-tolilfosfina
no obstante que el angulo de cono de ambos ligantes difiere en 49°,

Finalmente, Giering et af*’® han encontrado una evidencia mas solida
para la afirmacién de que x carece de influencias estéricas. Ellos
analizan las primeras energias de ionizacién I, determinadas en fase
gaseosa, por espectroscopia fotoelectronica, para 21 fosfinas cuyos
datos han sido publicados previamente’” puesto que se ha
argumentado que I es una medida de la habilidad donadora intrinseca
de la fosfina®®. Como resultado de su andlisis, ellos encuentran una
correlacion estadisticamente muy alta entre I y y tanto para las
aiquilbefmas PR; (de diferentes tamafios) como para las isoestéricas
P(p-XPh),. Curiosamente, ambos conjuntos de fosfinas caen en lineas
paralelas, sugiriendo por tanto que no hay efecto estérico en el
parametro .

Por otro lado, no hay una relacion simple colectiva entre 1, % v 0 para
las dos familias de fosfinas. En cambio, si encontraron una excelente
correlacion para el conjunto completo de 21 fosfinas utilizando y, 8 y
un tercer parAmetro llamado efecto arilo, E,, (vide infra). En la
ecuacion de correlacion obtenida, el coeficiente que multiplica a 0 no
és estadisticamente diferente de cero.

12
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Hay 2 explicaciones razonables para la ausencia de contribucidn
estérica en la correlacion de I con g, © v E,.. La primera serfa que
ambos, 1y y tuvieran componentes estéricas similares. La segunda
seria, simplemente, que ni I ni y tuvieran efectos estéricos en lo
absoluto. La primera es poco probable, dado que ambas propiedades
tienen origenes diferentes e involucran distintos compuestos
(Ni(CO)}PR; vs. PR3). En cambio, la segunda parece ser mds
razonable. Por lo tanto con base en:

a) el método para determinar .

b) el hecho de que y es aditiva.

¢} la observacion de que los valores de ¢ son muy similares para la
tris-p-tolilfosfina y para la tri-o-tolilfosfina.

d) los resultados del anélisis de regresién de las energias de
ionizacion. :

se considera que y estd libre de influencias estéricas.

« El dngulo de cono, 9

El angulo de cono, 8%°, para ligantes simétricos (los mismos tres
sustituyentes organicos), es el dngulo apical de un cono cilindrico,
cuyo origen se encuentra a 2.28 A del 4tomo de fésforo, v cuyos lados
tocan tangencialmente las superficies de Van der Waals de los dtomos
‘mds exteriores de los sustituyentes (figura 2.3).

Figura 2.3. Definicion de angulo de cono

13
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Tolman construyé modelos de un gran niimero de fosfinas y determiné
sus angulos de cono utilizando un sencillo aparato disefiado por €l
mismo. En casos donde pueden haber diversas conformaciones de los
grupos unidos al fosforo, los grupos fueron doblados hasta dar el
angulo de cono mas pequefio posible sin perder la simetria local Cs.
En los casos en que 6 es dificil de medir con modelos (p. €j. PCys), los
valores fueron estimados empleando las constantes de disociacion, Ky,
para la reaccion: Nily — Nil; + L.

Para fosfinas asimétricas PRR, y PRR'R", Tolman sugirié que un
angulo efectivo puede obtenerse usando los medios angulos 6,
ilustrados en la figura 2.4. El dngulo efectivo es, entonces, dos veces el
promedio de los medios 4ngulos méximos 6, como se observa en la
ecuacion (5).

3
©=2/3(30:) ®

Figura 2.4. Método para medir 0 en fosfinas asimétricas.
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El modelo de angulo de cono utilizado por Tolman tiene la ventaja de
ser relativamente simple y de aplicacién muy general. Sin embargo,
este enfoque tiene ciertas limitaciones, algunas de las cuales han sido
sefialadas por el propio Tolman:

L.

Los modelos atémicos empleados son rigidos y forman siempre
arreglos tetraédricos regulares alrededor de los 4tomos de carbono
y fosforo. En cambio, las moléculas reales, cuando hay una gran
gran aglomeracion de ligantes o sustituyentes, admiten pequefias
distorsiones angulares de baja energia.

Cuando hay varias posibles conformaciones la escogida por
Tolman (vide supra) puede ser una pobre aproximacién a la
encontrada en el ligante libre o en el complejo metélico.

La superficie de Van der Waals formada por los atomos mas

externos de los sustituyentes sobre el fosforo es irregular. Los

sustituyentes unidos a un mismo centro metalico pueden, algunas
veces, acomodarse de tal ' modo que permiten un empacamiento
mds cerrado de lo que se esperarfa con base en los valores del
angulo de cono. :

Cuando los sustituyentes sobre el fosforo son diferentes, los
valores de éngulo efectivo no reflejan adecuadamente las
propiedades del ligante, particularmente cuando los sustituyentes
difieren en gran medida.

No ha sido facil extender el concepto de angulo de cono a ligantes
del tipo de sulfuros, olefinas y otros grupos orgénicos aunque. si
se ha podido extender a las aminas®.

A vpartir del novedoso enfoque publicado por Tolman, se han
propuesto diversas modificaciones vy extensiones al concepto de
dngulo de cono en un intento por superar las limitaciones del método
original. Una revision completa de estos trabajos ha sido publicada
recientemente por Brown y Lee*

15



IT ANTECEDENTES

« QALE

El método de analisis QALE, més- que una idea surgida de pronto, ha

sido la evolucién del esﬁlerzo de varios grupos por cuantificar los
“efectos de los ligantes. Tolman®, por gjemplo, mostré que el tamafio

de los ligantes de fésfore (IIT) juega un papel central en la quimica de

sus complejos. Schenkluhn® y colaboradores llevaron el concepto de

dngulo de cono un poco mas lejos al estudiar distribuciones de

productos y calores de reaccién mediante andlisis de regresion lineal y
- no lineal en términos de 8 y 7.

Un poco después, Kochi’¥ mostré que las velocidades de algunas
reacciones organometilicas podian ser separadas en una componente
electronica (pK,) v una componente estérica (8).

En la actualidad se piensa que los efectos estéricos aparecen a partir de
un determinado valor de dngulo de cono (umbral estérico). La semilla
de la idea del umbral estérico se puede encontrar en 2 articulos.
Trogler y Marzilli** observaron que el desplazamiento quimico del
metilo (del metanol) en (MeOH)Co(DMG),L correlaciona linealmente
- con el 4ngulo de cono. Sin embargo, el efecto estérico desaparece para
ligantes con angulo de cono menor que 118°, sugiriendo que hay un
umbral estérico cerca de este valor. Cotton y Darensbourg® notaron
que la estructura de (CO);WPMe; no muestra signos de distorsion,
mientras ‘que (CO}WP(-Bu); se encuentra notoriamente
distorsionado™. Por lo tanto, debe haber un valor de © entre los
dngulos de cono de PMe; y P(t-Bu); a partxr del cual los efectos
estéricos empiecen a operar.

El grupo de Giering'’ simultaneamente con Pog?® et ol. se percataron
de que los umbrales estéricos son particularmente evidentes en los
datos cinéticos para reacciones de sustitucién dependientes del ligante
entrante (PRj3). El analisis de estos datos cinéticos, que conduce a la
observacion de los umbrales estéricos, estd basado en la premisa, ya
antes sefialada por Kochi’%, de que la energfa de activacion (log &) se

16
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puede dividir en un factor electrénico (log &), un factor estérico
(log ko) v un factor intrinseco (¢, independiente de las propiedades
estéreo-electronicas del ligante) seglin la ecuacion (6).

Jogk=log ky+log k. +¢ S 6

La construccién de los perfiles electrénico y estérico permiten la
separacion de ambos efectos. Un perfil electrénico es una grafica de
tog k para una serie de ligantes isoestéricos (generalmente P(p-XPh);)
contra una medida de la capacidada de donaci6n o (cominmente pK,)
de los ligantes de fosforo (TIT).

El factor log k. es la diferencia (para el mismo valor de pk,) entre los
valores de log & para el resto de los ligantes de fosforo (II) y el perfil
electrénico (figura 2.5). El perfil estérico se genera graficando log k.
versus el angulo de cono del ligante.

A

log Keg

\

X

Figura 2.5. Perfil electronico: log k vs. y para fosfinas muy pequefias
0 isoestéricas.

Estos perfiles estéricos muestran, para ligantes pequefios, regiones
donde no se manifiestan efectos estéricos seguidas, para ligantes mas
grandes, de umbrales estéricos a partir de los cuales la velocidad de

17
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reaccion (log k) disminuye linealmente como una funcién de 0 (figura
2.6). Giering et al. han sugerido que el umbral estérico (8,) es una
medida de la congestion alrededor del metal en el estado de transicion
(figura 2.7) v que la pendiente (sensibilidad estérica) esta relacionada
con la flexibilidad del complejo activado.

A

fog Kk est

) .

¥

v

v x
Figura 2.6. Perfil estérico: log & - log & vs. 6.

‘Una pendiente grande indica que el complejo activado es rigido
(pequefios cambios en el tamafio del ligante provocan cambios grandes

en la energia de activacion) y una pendiente pequefia indica que el
~ complejo activado es mas flexible. - .

Figura 2.7. El umbral estérico, Gu, es interpretado como una medida
de la congestion alrededor del metal.

u—

/ﬂ
—~a
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La aparente existencia de umbrales estéricos muy pronunciados
condujeron a Giering y colaboradores a proponer que esas velocidades
de reaccidn estén relacionadas con los pardmetros de Tolman 8 y g
- mediante la ecuacion (7). '

log k= ay, + (8 - 0)A + ¢ - _ )

Los coeficientes a y b representan la sensibilidad electronica y estérica
respectivamente del estado de transicidon. Se incluye un nuevo
parametro, la funcion de encendido A que vale cero cuando 0 es menor
que 8,y 1 cuando 8 es mas grande que 0,. De esta manera se toma en
-cuenta ¢l caracter discontinuo del factor estérico en el que, primero, la
cinética de la reaccion sélo depende del factor electronico para valores
de 8 menores que 0, y, segundo, los efectos estéricos empiezan a
operar arriba de dicho valor. La ecuacidon (7) ha sido aplicada
satisfactoriamente a un enorme cuerpo de datos cinéticos para este
tipo de reacciones de sustitucién dependientes del ligante entrante.
Curiosamente, en este tipo de reacciones todos los ligantes de fosforo
(II) se comporian exclusivamente como donadores o, incluyendo a
aquéllos que normaimente son considerados como fuertes acidos 7,
por ejemplo los fosfitos.

Este comportamiento ha llevado a Giering ef aF*™ a proponer un
modelo para el enlace metal-fésforo. El modelo empieza a partir de la
nocion bien aceptada de que el enlace M-P puede ser descrito por dos
componentes: una o y otra z. En la figura 2.8, se muestran estas dos
. componentes por separado como dos curvas hipotéticas de energia
potencial.

Por los resultados que obtienen en sus investigaciones, proponen que
la componente & alcance un minimo a una distancia mas corta que la
componente o. El minimo para el enlace & aparece siempre a una
distancia constante!” (pero siempre més lejos que el minimo 7).
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=
A
&=
&8 geu— B
a

a) interaccién o b) interaccion oy«

Figura 2.8. Curvas de energia potencial para las componentes SYy”#@
del enlace M-P.

Su profundidad es probablemente una medida de la capacidad de
~ donacién o det ligante. Dependiendo de la profundidad del minimo #
(una medida de la acidez # del ligante), se formara (fig. 2.8b) 0 no (fig.
- 2.8a) un doble enlace, es decir, habré o no retrocoordinacion.

Estas dos situaciones estan representadas, en la figura 2.9, por la
combinacién de las dos componentes © y ¢ para para dar la curva de
energia potencial total para el enlace. Un enlace multiple se forma
solamente cuando la formacion del enlace = proporciona una
estabilizaci6n extra para compensar la desestabilizacién que acompafia
al enlace z por disminuir la distancia internuclear. Si el minimo del
enlace multiple es menos profundo que el minimo o, el ligante brinca
al minimo més externo. En consecuencia, en este modelo, un ligante
unido por enlace multiple al metal, puede ser desestabilizado
estéricamente pero no al reveés.

Con este modelo, se puede explicar por qué todos los ligantes de
fésforo (IIT) se comportan solamente como donadores ¢ en los estados
de transicion de las reacciones de sustitucion dependlentes del ligante
entrante.

20



H. ANTECEDENTES

a) interaccién ¢ b) interaccion ¢ y ©
Figura 2.9. Curvas de energia total (o + =) para la interaccién M-P.

La explicacion que proporciona este modelo seria que el enlace M-P
en el estado de transicion es demasiado largo y, por tanto, la
interaccion es exclusivamente o.

La situacién es mas complicada, tanto electrénica como estéricamente,
cuando los compuestos de fosforo (IIT) son ligantes espectadores’”. En
estas circunstancias, los ligantes estén presentes en ambos estados, el
basal y el de transicion y, entonces, puede haber 2 umbrales estéricos:
uno para cada estado. Asf que las reacciones que involucran ligantes
espectadores pueden presentar regiones sin efecto estérico, inhibicién
estérica y aceleracidn estérica dependiendo de la naturaleza de la
reaccion.

Hay algunos sistemas para los cuales, con este analisis, no se obtienen
resultados satisfactorios’”™. Para superar este problema, el grupo de
Giering ha propuesto la existencia de un efecto electrénico adicional
asociado con las arilfosfinas. Este efecto ha sido llamado efecto arilo y
ha sido cuantificado mediante el pardmetro E,,. La propuesta de un
efecto electronico adicional surge del estudio cinético en la adicion de
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moléculas pequefias a Ir(CO)(CI)L,. Al determinar el perfil estérico de
la reaccidn se observa que las familias de complejos con PR.Phs.,
caen en lineas paralelas. La linea a la que pertenece cada conjunto de
datos depende del ntmero de fenilos unidos al fésforo. El
desdoblamiento del perfil estérico en estas lineas paralelas indica que
los grupos fenilo ejercen un efecto electrénico adicional al descrito por
x. El mismo patrén se observa al graficar el perfil estérico de las
constantes polares de Taft To* Este se construye graficando
- primeramente Lo * versus y, para P(p-XPh); (figura 2.10) y calculando
las desviaciones de los demas compuestos respecto de la linea
resultante. Al graficar estas desviaciones versus 6 (figura 2.11) se
puede apreciar que el resto de los compuestos caen en tres lineas
paralelas y que las fosfinas isoestéricas P(p-XPh); forman una linea
vertical.

Bt e : — ,
~ A o Plp-XPhi3
G _,.-"'a' M i
e ‘ - : = las demés |
J‘.‘.“ . : . . M_‘E

o2
604 g lllllll e :
R b % Plp-XPhi3

L o2 s e
" o B8 e PRPh2

bl EEC o PR2Ph

O 4 !-

.0 + PR3
Mmc 120 4P 180 38O 200
8

Figura 2.11. Perfil estérico de la constante polar de Taft, Zg*.
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- Claramente, el namero de arilos unidos al fésforo afecta su capacidad
donadora en una forma aditiva. Las cuatro familias de compuestos
difieren entre sf por el nmero de de grupos arilo unidos al fosforo.

El espaciamiento entre las lineas ¢ (2 fenilos) y ¢ (sin fenilos) es
aproximadamente del doble que ¢l espaciamiento entre las lineas b (un
fenilo) y a. Por lo tanto, Giering et al definieron E,, como O para las
trialquilfosfinas (linea a), 1 para las fosfinas con un sélo fenilo y 2
para las que contienen 2 fenilos. El valor de E,, para PAr; se
determiné como aquel que maximiza 12 para todo el conjunto de
acuerdo con la ecuacidn (8), con 8, = 0, resultando igual a 2.7.

logk=ay +b(0-6u)A +cE, +d -8

Con este resultado, Giering y colaboradores abordan varios sistemas
que no correlacionan con ¥, y 8 solos, pero que si lo hacen en términos
de %, 8 v E;.. A continuacién se muestran, a manera de resumen, los
logros més importantes de QALE:

1. Explica la energia de activacién en términos de un factor
electrénico y otro estérico.

2. Utiliza los conceptos de perfil electronico y perfil estemco para
separar y cuantificar los factores electronico y estérico.

3. Propone la existencia de umbrales estéricos, a partir de los cuales,
los efectos estéricos empiezan a operar.

Establece una relacién entre log £y los parametros % y 6.

5. Clasifica los ligantes de fosforo (III) en 2 grandes clases: los que
unicamente muestran propiedades o llamados donadores ¢ y los
que ademas exhiben propiedades =«, denominados
donadores o/aceptadores 1.
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6. Propone un modelo de enlace metal-fosforo para el
comportamiento de los ligantes de fésforo (III) seglin la
clasificacion anterior.

7. Determina un efecto electrénico adicional, el efecto arilo E,,, que
toma en cuenta las diferencias de comportamiento de las fosfinas
segin el niimero de arilos unidos al fésforo.

Finalmente, antes de concluir esta seccion, cabe aclarar que debido a
la importancia de los ligantes de foésforo (II) en quimica
organometalica y en catalisis, ademas del trabajo recientemente
realizado por Giering y Po¢, el problema de la evaluacién de las
propiedades estéreo-electrénicas ha sido atacado por un impresionante
arsenal de técnicas, incluyendo IR, RMN%’, UV-vis®, espectroscopfa
fotoelectronica®, espectroscopia. Mossbauer”’, asi como métodos
teéricos?, electroquimicos? y cristalografia de rayos X%,

A través de esta enorme cantidad de investigaciones, se ha encontrado
que algunos parametros reflejan mejor los efectos electrénicos que
otros. Especialmente exitosos son, por ejemplo, las vibraciones de
_carbonilo, v de CO, los desplazamientos quimicos, 8, los potenciales
de media onda, Eyn, v las energias de ionizacién (espectroscopia
fotoelectrénica).
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» - Datos electroquimicos para compuestos andlogos de Os(IV)

Dado que el objetivo principal de este trabajo es estudiar los efectos
electronicos sobre un sistema de osmio (IV) causados por el cambio del
sustituyente para en la serie isoestérica de P(p-XPh);, se requiere
comparar un parametro electrénico de las fosfinas (y) y un pardmetro
electronico del sistema a estudiar. En este trabajo, se determinaron,
como pardmetros electrénicos de los compuestos preparados,
desplazamientos quimicos ('H, *C, F) -que sirven para estudiar el
efecto sobre los SC¢F4H-4- y el potencial de media onda, E,, -para
investigar el efecto sobre el centro metdlico-. En esta seccion, se revisa
brevemente la electroquimica de sistemas de Os(IV) similares a los
estudiados aqui. ’

El estudio electroquimico de compuestos de osmio es un campo de
investigaciéon que ha experimentado un crecimiento notable en los
itimos 15 afios, tal y como se puede apreciar en la tabla 2.3,

De los diversos sistemas de osmio estudiados en los tltimos afios,
ademds de los compuestos pentacoordinados ya mencionados en la
tabla 2.2, W. Levason y colaboradores? han trabajado con sistemas
también similares a los de este trabajo. Ellos utilizaron la voltametria
ciclica para investigar las parejas Os™V-Os®™ en los sistemas
[OsX4L,)/[0sX,1,] donde L = PEt;, PPhs;, PEt,Ph, PEtPh,, AsEt;,
AsPhs, SbPh;, SeMe,, py y X = Cl, Br. En la tabla 2.4 se muestran los
valores de potencial formal (el promedio entre los potenciales de los
picos catédico y an6dico) determinados por Levason et al. Estos
potenciales formales son consistentes con los valores de potencial de
media onda, E;,, publicados previamente’s, para la oxidacién de
[0sX4(PEt;);]. Como se puede ver, los potenciales de estos
compuestos se hacen mas positivos conforme el ligante L es menos
basico, por ejemplo, al sustituir etilos por fenilos; mientras que el
cambio de Cl por Br parece tener poco efecto sobre los potenciales.
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Tabla 2.3, Nomero de pﬁblicaciones sobre la electroquimica de
compuestos de osmio en los Gitimos 15 afios.

! . Afo # de articulos " Referencia
1994 4 44
1993 8 45

1992 9 46
1991 7 47
1990 5 48
1989 0 -
1988 3 49
1987 2 56
1986 0 -
1985 2 51
1984 1 52

- 1983 2 53
1982 1 54
1981 - 2 . 55
1980 0 -

Tabla 2.4. Potenciales fmnales:'(en V) para [OsX L, [/[OsX4Lo [

L X=C X=Br
- PEty . 1 0.33 , 0.37 l
PEt,Ph 0.36
PEtPh, V 0.43
PPh; 0.47 0.49
AsEt; : 0.27 0.33
AsPh; 0.48 0.54 -
SbPh, 0.51 0.56
Py . 047 0.52
” 0.48 0.50
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El mismo grupo de investigadores?”, ha determinado los potenciales
 formales para la oxidacion mer-[OsX;L3]/[OsX5L5]". En la tabla 2.5, se
_ muestran los valores correspondientes con el propésito de poder

compararlos con los resultados de este trabajo.

Tabla 2.5. Potenciales  formales para los complejos mer-

J' L £QSX3L3}/[OSX3L3}+.
ﬂ L X=Cl X=Br
PMe; 0.99 1.03
PEt, 0.91 0.92
PMe,Ph 1.07 ‘
PEt,Ph 1.01
PEtPh, 0.99
AsEty; 0.86
SbPh; 1.16
pY 0.98

« Constante de Hammett, c.

La constante de Hammett??”, o, se considera una buena medida de la

capacidad de un grupo X de meter o sacar densidad electrénica. Los

valores de g fueron definidos por Hammett a partir de las constantes de
- ‘ionizacion de los acidos benzoicos, de la siguente manera:

ox=log Kx - log Ky - ©

donde Ky es la constante de ionizacién para el 4cido benzoico en agua
a 25 °C y K la correspondiente constante para un acido benzoico meta o
para sustituido. Evidentemiente para cada sustituyente X se pueden
tener 2 constantes, ©,, para la posicion meta y o, para la para.
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La ecuacién de Hammett, y sus diversas variantes, ha sido uno de los
medios méas ampliamente utilizados en el estudio ¢ interpretacion de las

reacciones orginicas v de sus mecanismos. Aunque el método de
- Hammett ha sido criticado debido a su naturaleza empirica, resulta
asombroso que las constantes g, obtenidas simplemente a partir de la
ionizacién de 4cides orgénicos en solucion, sean capaces de predecir
exitosamente, con mucha frecuenma, las constantes de velocidad y de
equilibrio para una gran variedad de familias de reacciones en solucién.
Practicamente no hay reaccion organica que no haya sido tratada alguna
vez con la ecuacion de Hammett,

El éxito de Hammett en el tratamiento del efecto electrénico de los
- sustituyentes sobre la.cinética y la termodinamica de las reacciones
‘orgénicas, condujo a Taft a aplicar los mxsmos principios a los efectos
estéricos, inductivos v de resonancia®’. Maés recientemente, los
coeficierites de particién octanol/agua se han utilizado para racionalizar
los efectos hidrofbicos de los compuestos organicos al interactuar con
* sistemas biolégicos. El uso de este parametro hidrofébico, combinado
con pardmetros electrénicos y estéricos, ha abierto nuevos campos de
estudio para innumerables reacciones bioquimicas y farmacolégicas.

- De hecho, la combinacion de parametros estéricos, electronicos,
" hidrofébicos, hidrofilicos y de enlace de hidrogeno™, ha sido utilizada

 para derivar relaciones cuantitativas de estructura-reactividad (QSAR,
Quantitative Structure-Activity Relationships) en diversas interacciones
de compuestos organicos con sistemas vivos.

El crecimiento explosivo de analisis de correlacién en procesos
biolégicos a través de constantes de sustituyentes ha cambiado, en
cierta medida, el enfoque del desarrollo de las constantes de Hammett.
‘Hasta la década de los sesentas, el uso de las constantes de
sustituyentes estaba casi exclusivamente en manos de los
fisicoquimicos  orgdnicos, ~quiénes normalmente  trabajaban
sustituyentes bien ' comportados para analizar datos sumamente
refinados de reacciones en solucién homogeénea. -
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Su objetivo era obtener correlaciones muy precisas sobre unas cuantas
pers muy bien definidas reacciones organicas. Sin embargo, las
principales aphcacmnes de OSAR se han realizado en diversos sistemas
relacionados con la biologia como son los farmacos, los pesticidas, la
toxicologia, etcétera. En estos sistemas, tanto las variaciones
estructurales como los intervalos.de incertidumbre, son mucho mayores
que los encontrados en el universo bien delimitade de la quimica
organica. Esto ha traido como consecuencia la determinacién de o para
un nimero enorme de sistemas, alin cuando los investigadores en estas
nuevas dreas hayan tenido que sacrificar precision por cantidad.

Esto ha provocado que, en los Gltimos afios, se hayan determinado
valores de g,, ¥ @, para un nimero considerable de sustituyentes. La
revisién mas reczente y mas completa de estos valores la realizaron
Hansch, Leo y Taft?”? en 1991. En ella se han recopilado, procesado y
publicado los valores de g, v © o, para més de 530 diferentes
sustituyentes. '

Uno de los mas antiguos postulados alrededor de este tema, ha sido que
los efectos electrénicos de los sustituyentes se componen de dos partes
principalmente: una componente de campo-inductiva, F, y una
componeénte de resonancia, R*. Generalmente se considera que F esté
relacionada con la interaccién o v R con la 7. En las tGitimas dos
décadas, ha existido un esfuerzo creciente por expresar g en términos
de sus componentes Fy R.

Estos esfuerzos han sido revisados por Charton®. En general, en estos
intentos, se ha hecho la suposicién original de Taft de que o, se puede
expresar simplemente como la suma de Fy R:

=F+R (10)

donde F y R se consideran independientes entre si. Swain y Lupton®
han demostrado cuantitativamente que esta suposicién no es errénea.
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Mediante un trabajo riguroso para alrededor de 200 sustituyentes ellos
han encontrado la siguiente relacion:

5,=0921 F+R | » (1)

Dade que la ecuacion (10) no difiere mucho de Ia (11) no es grande el -
error que se comete si se usa la primera en vez de la segunda.

Existe un acuerdo general en que los 4cidos carboxilicos del
biciclooctano ( figura 2.12) proveen un sistema inobjetable para definir
el parémetro F. En este sistema rigido, X esta firmemente sostenido en
su lugar y hay poca posibilidad de alguna interaccion de pﬁl&rzzam(’m 0
de resonanma entre Xy las ﬁmc:ones COOHy COO~.

?OGH

_ ; X
Figura 2.12. Acidos carboxilicos derivados del biciclooctano.

Se puede asumir sin riesgo, que la Gnica manera en que X puede influir

sobre el grupo carboxilo es a través de | 103 enlaces c involucrados. Para
este szstema, F es directamente:

F=logKx - log Ky 12)

Este sistema fue estudiado tanto por Roberts y Moreland® como por
Stock et al®. Swain y Lupton descubrieron que los valores obtenidos
por Roberts y Moreland, se pueden reproducir a partir de g SmY Gp
mediante un analisis de regresion multiple, para obtener la szguiente
ecuacion:

F=ag,+bo,* ¢ o (13)
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Otro sistema excelente para obtener valores de F es el de las
quinuclidinas ( figura 13) estudiadas por Grob y Schlageter®.

X
Figura 2.13. Derivados de la quinuclidina.

En este caso, se utiliza la ionizacién de la amina protonada para
establecer F con la ventaja de que, en este sistema, el grupo amina es
significativamente mas sensible a los efectos electrénicos de X que el
grupo carboxilato en el biciclooctano.

Hansch ef a/** han demostrado la equivalencia de los datos obtenidos
por Roberts, Stock y Grob y, a partir de ellos, han calculado un dnico
conjunto de valores F equivalentes para 38 sustituyentes. Con estos
valores, surgidos de la experimentacion, Hansch ef al. recalcularon los
coeficientes a, b y & de la ecuacion (13), llegando a la siguiente
ecuacion:

F=1297 g,,- 0.385 g, + 0.033 (14)

Posteriormente, utilizaron esta ecuacion para calcular el valor de F para
el resto de los 530 sustituyentes para los que se conocen los valores de
S Y Op Los valores de R se calcularon sencillamente a partir de la
ecuacion (10). De este modo, se tienen por primera vez tabulados los
valores de G, O, F ¥ R para 530 sustituyentes. La importancia .de
estos valores se puede ilustrar mediante un ejemplo: En la serie
isoestérica P(p-XPh)s;, se esperaria que la basicidad siguiera una
tendencia inversa a la electronegatividad® del sustituyente X, es decir,
H > Me > NMe; > MeO > Cl > CF3 > F. Sin embargo, los valores

experimentales de pK, muestran otra tendencia. ’
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Curiosamente dicha tendencia es la misma que se observa para el
parametro electrénico de Tolman (tabla 2.6). La explicacién se
encuentra al analizar la constante de Hammett en términos de sus
componentes Fy R (tabla 2.7).

Tabla 2.6. Basicidad (pK,) y capacidad donadora (i) de las fosfinas
P(p-XPh); vy electronegatividad (X) de los sustituyentes X.

Tabla 2.7. Componentes de campo-inductivo, F, y de resenanma R,

de la constante de Hammett, o.

X . pk, Do X
CF, ; 3.56 202
ct 1.03 316 16.8
F 1.97 3.98 157
| H 273 2.20 13.3
Me 3.84 228 11.5
MeO 4.59 248 10.5
NMe, 8.65 236 525

“'_—x—— o F R
" CF; 0.54 0.38
Cl 0.23 0.42
F 0.06 0.45
H 0 0.03
Me -0.17 0.01
MeO 027 0.29
NMe, -0.83 0.15
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Valores positivos de ¢ indican que el sustituyente X retira densidad
electronica del anillo aromético. Correspondientemente, los valores
negativos indican que X aporta densidad electrénica al anilio.

De esta manera ocurre que el CF; retira densidad electrénica tanto
desde el punto de vista inductive como del de resonancia. El flior retira
menos densidad electronica global que el cloro porque aunque atrae un
poco més a través de la interaccién o, su capac1dad donadora & es
mayor que la de cloro.

Del mismo modo se explica que el MeO done mds densidad en forma
global que el Me, puesto que aunque es mas electronegativo (retira via
©), s un mucho mejor donador 7.

Finaimente, la gran basicidad de la fosfina con X = NMe, se explica
porque este sustituyente muestra una gran capacidad de donacion tanto
o COMO T,

«  Coeficiente de correlacién de Pearson, r.

Con el fin de precisar los términos estadisticos que se emplearén en el
analisis de resultados, en esta seccién se hace una breve revision del
coeficiente de correlacién de Pearson y su grado de significancia®.

Generalmente, los datos obtenidos a partir de mediciones o
experimentos se presentan en parejas de lecturas (x,¥). El proposito del
coeficiente de correlaciéon de Pearson, r, es establecer si x e y estdn
relacionados de una manera lineal. Una manera simple de hacer esto es
el de graficar x contra y. En muchos casos, se puede ver de la gréfica
que las parejas x,y se acomodan aproximadamente en una linea recta.
Sin embargo, en muchos otros casos, cuando la relacion lineal no es tan
buena, se requiere de una medida no subjetiva para indicar que fan
cercanamente estdn relacionados (o correlacionados) los valores de x y
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y. El coeficiente de correlacion de Pearson, r, proporciona ese
indicador no subjetivo y se define como:

r= Sx}/(sxsy} (as)

donde S,y es la covarianza de X v y, s ta desviacion estdndar de los
valores de x y s, la desviacién estandar de y.

El valor de r es exactamente cero solamente si no hay correlacion
lineal, en lo absoluto, entre x ¢ y. Esto no excluye la existencia de algin
tipo de relacién no lineal. Un valor positive de r indica correlacion
directa (y aumenta conforme x aumenta) mienirtas que un valor
negativo indica una correlacién inversa (v disminuye conforme x
aumenta).

Solamente si todos los puntos caen exactamente sobre una linea recta r,
puede tomar ¢l valor de +1 o de -1. Por lo tanto, r es un valor numérico
que cae en el intervalo +1 a -1.

Para prevenir la posibilidad de que el valor de r sea producto del azar

'se debe consultar la tabla de significancia para el coeficiente de

correlacioén de Pearson (apéndice A4). Esto es especialmente importante

- cuando se analiza una muestra pequefia y, también, cuando existe duda

sobre la precisién de los datos a procesar.

La tabla de significancia consiste en una serie de valores de r asociados
a los grados de libertad y a la probabilidad de que r ocurra por azar.
Todos los valores localizados en un mismo renglon corresponden a los
mismos grados de libertad. Todos los valores que ocupan una misma
columna estdn asociados a una misma probabilidad. Para ilustrar como
se usa la tabla de significancia lo mejor es presentar un gjemplo:

Supongamos que tenemos 5 parejas de datos (X,y) con un coeficiente de
correlacién r = 0.913. Para averiguar si este valor es asi de alto debido
a lo pequefio de la muestra se procede de la siguiente manera:
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1.  Se determinan los grados de libertad como el nimero de parejas
menos 2. En este caso, 5-2 =3,

2. Enlatabla de significancia se localiza el renglon correspondiente a
los grados de libertad determinados. Para nuestro ejemplo, el
renglon serfa el grados de libertad ignal a tres:

Probabilidad de que r ocurra por azar

10% - 5% 2% 1% 0.1%
grados de
libertad
3 0.8054 0.8783  0.93433 095873 099116

3. Los valores que aparecen en ¢l cuerpo de la tabla se interpretan asf:
si se toman 5 puntos al azar, hay 95 % de probabilidad de que el
valor de r caiga en el intervalo -0.8783 a +0.8783, es decir, no

- seria nada extrafio que cualesquiera 5 parejas de datos mostraran
un valor de r dentro de este intervalo aln cuando no esuvieran
correlacionados. En cambio, si el valor de r, calculado a partir de 5
puntos experimentales, cae fuera de este intervalo (es decir, que
sea mayor 0.8783 o menor que -0.8783) entonces existe solo un 5
% de probabilidad de que el grade de corrélacion (tan alto) haya
ocurrido a partir de puntos al azar. En otras palabras hay solamente
un 5 % de probabilidad de que la correlacién sea espuria, o sea,
producto del azar.

4. En nuestro ejemplo, se encuentra que el valor de r determinado
(0.913) cae entre el valor, al 5 %, de 0.8783 y el valor, al 2 %, de
0.93433. Esto significa que la probabilidad de obtener un valor de
r mayor que 0.913 o menor que -0.913 esta entre el 2 %y el 5 %.
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Es un tanto' improbable que este valor haya ocurrido por azar y,
consecuentemente, se refuerza la hipotesis de una relacién lineal
entre las propiedades x e y. En términos estadisticos la hipétesis de
que no hay relacion lineal es rechazada al nivel de 5 %, pero no
puede ser rechazada al nivel de 2 %.

«  Orbitales moleculares en una bipirdmide trigonal.

El desdoblamiento de los orbitales d en una bipirémide trigonal es bien
conocido®. En la figura 2.14, se muestra el diagrama de interaccion para
un complejo [MLs] con geometria de bipiramide trigonal

nugeg

bt S m—

»
91

-

Figura 2.14. Diagrama de interaccién para un complejo [MLs] con
geometria de bipirdmide trigonal ‘

Los orbitales de mas baja energia son los e". En ausencia de ligantes
con orbitales de simetria n, estos orbitales son simplemente, el d,, y el
d,, del metal. Un poco més arriba en energia se encuentra el conjunto
¢'. Estos orbitales son, en principio, una combinacion del orbital d,,, (0
dy? ,2) del metal y de los orbitales o de los ligantes ecuatoriales, seguida
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de una hibridacién con un orbital p del metal. Finalmente, se tiene el
orbital de mas alta energia de simetria a'y, el cual es fuertemente
antienlazante respecto al ligante axial y débilmente antienlazante con
los ligantes ecuatoriales. En la figura 2.15, se muestran dichos orbitales.

E

Figura 2.15. Orbitales moleculares en una geometria de tipo
bipiramide trigonal asociados con los orbitales d de un
metal de transicion.

‘En un elegante trabajo, Rossi y Hoffmann®” discuten cualitativamente
la fuerza relativa del enlace o entre la posicidn axial y las ecuatoriales
con base en el andlisis, tanto de la energia (fig 2.14) como de la
 naturaleza (figura 2.15) de los orbitales mencionados antes. Ellos se dan
cuenta que la fuerza relativa de los enlaces o depende del nimere de
clectrones ocupando estos orbitales y concluyen que el enlace o
ecuatorial es mas fuerte que el axial para las configuraciones d%d*,
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Esta situacién se empieza a invertir en d° dando lugar a enlaces axiales
més fuertes que los ecuatoriales para las configuraciones d°-d®.

- Finalmente, en d° vuelve a invertirse la situacién haciendo que una vez
més, en la configuacién d'°, el enlace ecuatorial sea més fuerte que el
axial. Bajo el mismo analisis, concluyen que los ligantes poco
donadores prefieren la posicidn axial mientras que los muy donadores
prefieren las posiciones axiales para las configuraciones d°-d*, d'°. Por
el contrario, en la configuracién d®, el buen donador tiende a ocupar la
posicién axial mientras que el donador pobre tiende a ocupar una
posicion ecuatorial. V

Cabe sefialar que el trabajo de Rossi y Hoffmann se realizé mediante un
calculo de Extended Hiickel sobre un sistema Pt{Ls™ donde L- son

pseudoligantes con un solo orbital 3s y con una distancia fija Pt-L de
233 A,
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III. RESULTADOS

1. Sintesis y caracterizacién

Los compuestos se prepararon mediante la siguiente ruta de reaccion:

0s0y, + HSCgF4H-4 + P(p-XPh); ———> [Os(SC4F4H-4)4(P(p-XPh)s)]
Ar/EtOH
X=CF3
X=C
X=F
X =H
X= Me
X=0Me

Ion i s [0 g =

La caracterizacion se realizd a través de la combinacién de las siguientes
técnicas analiticas: analisis elemental, infrarrojo y resonancia magnética
nuclear (*H, *C, F, 'P). Los datos espectroscopicos y los espectros se
encuentran en los apéndices A1 y A2, respectivamente. La informacion
'mas importante, que se desprende de cada técnica, se resume a
~ continuacion.

«+ Infrarrojo

En los espectros se aprecian las bandas caracteristicas tanto de los
tiolatos como de la fosfina correspondiente (tabla A1.2).
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+  Analisis Elemental

Los porcentajes de azufre, carbono e hidrogeno encontrados (tabla A1.3)
concuerdan bien con la formulacién propuesta [Os(SCgF,H-4)4(PR3)].

. RMNH

En todos los compuestos, los protones aromaticos de la fosfina
correspondiente aparecen en la zona esperada®.

Ademas, a campo mdas alto, aparecen un par de sefiales: una, poco

definida, alrededor de 6.9 ppm y un aparente friplete de tripletes
alrededor de 6.3 ppm (figura 3.1). En todos los casos, la sefial poco -
definida se encuentra en proporciéon 3 a 1 respecto al triplete de
tripletes. Estas sefiales corresponden al hidrégeno para del grupo
SCgF4H-4, el cual se acopla con los 2 niicleos de flilor en posicién meta
y también con los 2 en orfo, originando un sistema AA'BB'X. Garcfa®
explica la forma que presentan estas: sefiales como un #riplete de

tripletes con Jy, 5,/=9.75 Hz y Iy, 5,= 7.50 Hz (figura 3.2).

En nuestro caso, las 2 sefiales observadas corresponden a 2 tipos
diferentes de estos hidrogenos y, por lo tanto, implica la presencia de 2
tipos de tiolatos en proporcién 3:1. La poca resolucion en la sefial mas
intensa indica que, a la temperatura en que se determin6 el espectro, los
tiolatos asociados a dicha sefial se mueven con una frecuencia mayor
que la de la onda eIectromagnenca con que se realizo el experimento de
resonancia.

Finalmente, se aprecia también un singulete a 2.45 ppm para el
compuesto 5 y otro a 3.88 ppm para el 6. Corresponden a los hidrégenos’
de los para metilos de la fosfina en el compuesto S y a los de los para
metoxi en el 6. y
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Figura 3.2.Multiplicidad de la sefial del H para del grupo SCgF,H-4.
+ RMNZC

En general, las sefiales apareéen en las regiones y con la multiplicidad

esperadas®. En el apéndice A1 se discute detalladamente la asignacién de
cada una de ellas. : :
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« RMN®F

Para todos los compuestos se observan 4 sefiales: 2 en la zona de los
flaores orto (alrededor de los 130 ppm) en proporcioén 3 a 1 y otras 2 en
la zona de los fliores meta (cerca de los 140 ppm) también en
proporcién 3 a 1. Por lo tanto, la resonancia de fldor también indica la
presencia de 2 tiolatos en relacién 3:1. Ademds, se tiene un singulete a
-64.12 ppm para el compuesto 1 y un multiplete a -106.82 ppm para el
compuesto 3.

+ RMNP

En todos los casos, se observa un singulete de gran intensidad
desplazado unas 13 ppm, en promedio, a campo bajo respecto a la
fosfina libre correspondiente. Los desplazamientos correspondientes se
presentan en el apéndice Al

Caracterizacion global

Para la formulacion [Os(SCgF,H-4)4(PR3)] sugerida por el anélisis
elemental existen 4 posibilidades estructurales (figura 3.3). Como se
puede observar, -salvo en la estructura II, donde los 4 tiolatos son
equivalentes-, se tiene mas de un tipo de tiolato dentro de cada
~ estructura (tabla 3.1). Por ejemplo, en la estructura I, hay 3 tipos de
tiolatos en proporcion 1:2:1. Uno en el 4pice de 1a piramide; los dos que
se encuentran en la base ocupando posiciones mutuamente frans; y uno
mdés, también en la base, frans a la fosfina. Como se menciond
anteriormente, tanto en la resonancia de protén como en la de flior se
observa la presencia de 2 tipos de tiolatos distintos en proporcion 3:1.
Por lo tanto, se puede concluir que los compuestos obtenidos tienen la
estructura IV. En efecto, la caracterizacion estructural de los compuestos
preparados se confirma mediante un estudio de difraccion de rayos X de
monocristal para el compuesto 3 (figura 3.4). Los datos relativos a este
estudio se detallan en el apéndice A3,
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Figuba 3.3. Los cuatro isdmeros [ML,1.'].

Tabla 3.1. Posibles isémeros con formulacion [Os(SCeF H-4)4(PR3)].

Estructura # Tipos de tiolatos |  Proporcién
I 3 1:2:1
14 1 -
14 2 1:1
iv 2 31

A manera de recordatorio {(capitulo II), se sefialan a continuacion las
- caracteristicas estructurales maés interesantes de esta serie de
compuestos: ’
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« El nimero de coordinacién 5 es poco frecuente para los complejos
de osmio.

+ La combinacién de un alto estado de oxidacion y una geometria tipo
bipiramide trigonal es menos frecuente, atn.

« Tampoco es comun la combinacién de un alto estado de oxidacién y
ligantes poco donadores sigma.

» Se trata de compuestos con sélo 14 electrones de valencia vy, por
tanto, deficientes en electrones segin la regla de los 18 electrones.

Estas caracteristicas otorgan importancia quimica a esta serie de
compuestos. Detras de ellas se vislumbra un comportamiento quimico
muy atractivo que invita a explorar, no sélo su quimica de coordinacién
y de 6xido-reduccién, sino también su posible actividad catalitica,
incluyendo por supuesto la activacion de moléculas pequefias.

Figura 3.4. Estructura molecular de [OS(SCéF4H‘4)4(PPh3)].
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2. Potenciales de média onda

Se determinaron los potenciales de media onda de los compuestos
mediante la técnica de voltamperometria. Se observan 2 procesos de
reduccién: de Os(IV) a Os(II) y de Os(II) 3 Os(II). En la tabla 3.2, se
- muestran los potenciales de media onda determinados.

Tabla 3.2. Dafos electroquimicos?®. Eqz (V).

Compuesto Eyp Os(rvy/(umn) - E1p Osq/an)
1 -0.63 $-1.20
2 -0.70 -1.35
3 0.73 -1.39
4
5 - -0.86 -1.54
6 -0.86 -1.54

'd) electrodo de carbén vitreado, referido a ferroceno/ferricinio en THE‘/[NBu;;}”*; ‘

Los valores obtenidos (-0.6 a -0.9 V) son comparables con los de los
. compuestos andlogos de Koch ef al. (ver tabla 2.2) [Os(SR),L] (-1.1 V) y
[Os(SR);L,]* (0.6 V), donde los tiolatos utilizados son més
voluminosos v mds donadores que SCgF;H-4. En cambio, son muy
diferentes de los valores obtenides para los sistemas hexacoordinados
halogenados [OsX,L,] (tabla 2.4: +0.3 a +0.5 V) y [OsX3L;]* (tabla 2.5:
+0.9 a +1.1 V), estudiados por Levason y colaboradores, puesto que
_resultan valores positivos para los potenciales.
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Esto quiere decir que los sistemas pentacoordinados con tiolatos se
reducen mas facilmente que los hexacoordinados con halégenos. Como
era de esperarse, a mayor basicidad de lg fosfina, se obtienen valores
mas negativos, es decir es mas dificil 1a reduccion.

Es curioso que los compuestos [Os(SCgF H-4),(P(p-CFsPhs)] v
[Os(TEMT)3(MeCN),]* muestran basicamente la misma facilidad de
- reduccion (0.63 V y 0.62 V respectivamente). Esto, de alguna manera,
quiere decir que la donacién electrénica de 4 tiolatos arilfluorados
(pobres donadores sigma) y una fosfina terciaria (buena donadora) es
equivalente a la de 3 tiolatos voluminosos no fluorados (buenos
donadores) y dos acetonitrilos (pésimos donadores). O sea que la
desestabilizacion debida a pasar de tiolatos més basicos a menos
basicos, se compensa con la inclusién de un quinto ligante muy buen
donador.

3. Estudio tedérico de compuestos de fésforo (11I).

Paralelamente al de los compuestos preparados, se realizd un estudio
te¢rico sobre 40 compuestos de fosforo (III), con valores de € y .y
conocidos’™. Para ello se eligié el método semiempirico MNDO™
(Modified Neglect of Diatomic Orbital) debido a que retine tiempos de
cdmputo cortos y resultados confiables, puesto que se ha cuantificado el
error medio”™ en la determinacion de los distintos pardmetros (tabla 3.3).

Tabla 3.3. Error medio en el célculo de los distintos parémetros
realizados con MNDO.

AHg 37.96 keal/mol
I 0.69 eV
Mg 049D
Tes 0.070 A
o 0.030 A
Tsr 0.048 A
dngulo de enlace 5°
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Los célculos se realizaron utilizando una terminal de una computadora
CRAY Y-MP 4/464. El programa utilizado fue el MNDOQ90 incorporado
al paquete UNICHEM 1991, Todos los calculos incluyen optimizacién
de geometria. En la tabla 3.4 se listan los prmmpales parametros
electrénicos obtenidos.

Tabla 3.4, Principales parametros electronicos de compuestos de
~ fosforo (IIT) determinados con MNDO.

# Compuesto s.” e’ n¢ X apt

1 P(OCH,);CEt 168  -11.33 6.51 482 100 |
2 PPhH, 0,08  -9.57 474 482 0.31
3 P(OMe); 174 -1074 6.24 4.50 0.96
4 P(OEt); 174 -10.64 6.19 4.45 0.95
5 PMes 132 -9.86 5.59 427 <003
6 P(OMe),Ph 007 952 473 479 0.81
7 P(OEt),Ph 004  -9.50 473 477 0.81
8 PPhMe, 005  -9.47 4.76 47 0.10
9 PClL 254 -12.17 482 7.35 0.79
10 PPhH 000  -9.36 4.68 4.68 0.34
11 POPR); 0.04 890 443 447 0.99
12 P(O-i-Pr); 172 -1049 6.11 438 0.96
14 P(OMe)Ph, 003  -9.41 472 4.69 0.55
15 PEts 1oLz 97 5.45 432 0.00
16 P(CHCHCN); 014 -1064 539 525  -001 |
17 P(OEt)Ph, 014  -10.64 539 525 0.55
18 PBu; 110 -9.75 5.43 432 0.2
19 PMePh, | 004 926 4.65 461 0.22
20 PE,Ph 007  -9.40 474 467 0.08
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Tabla 3.4. (continuacion)

| ] ;Copust |

Xm°

21 PCIPh, 965 445
22 PEtPh, 005 935 469
23 P(i-Bu)s 109 0 871 5.40
24 P(p-CFPh); 128 -1031 452
25 P(@p-CiPh); 061 957 448
26 P(p-FPh); 057 944 443
27 PPhy 001 908 454
18 P(p-MePh); 006 904 449
29 P(p-MeOPh); 017 -8.88 4.36
30 P(p-MeNPh); 008 907 450
31 P(-Pr)Ph, 002 942 472
32 PBPh, 001 941 470
33 PCyPhy 002 -941 472
34 P(-Bu)Ph, 002 934 468
35 P-Pr); 081  -951 516
36 PCyPh 006 940 4T3
37 PBy 008 915 454
39 P(o-MeOPh)Ph, | 002  -894 448
40 pcy; 082  -947 515
41 P@-Bu)Ph 009 940 474
42 P(t-Bu 042 -927 4384

a)} nomeracién tomada de la referencia 17

b) ¢, energia del LUMO eneV.

¢) ey, energia del HOMO eneV.

d) Xy electronegatividad de Mulliken™, ~(g; +e5)/2 en eV,
e) m, dureza de Parr-Pearson”, (g, -e)/2 eneV.

f) Qp, carga sobre el tomo de fosforo.
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IV. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

La estrategia que se sigui6 para estudiar el efecto electrénico de los
sustituyentes para sobre los complejos preparados, fue la de seguir la
posible ruta de transmisién del efecto electrénico:

« de la posicion para al atomo de fosforo

«  del fosforo al dtomo de osmio

» del osmio a los atomos de azufres

« del fésforo a los distintos 4tomos del grupo SC4F,H-4

El primer punto se estudié mediante un analisis de regresién lineal
entre la constante de Hammet, ¢ (una buena medida de las
propiedades electronicas de un grupo en un anillo fenilico) y el
parametro de Tolman, y, la energia de ionizacion, 1, y la energia del
HOMQ, gy, (medidas de la capacidad donadora de las fosfinas).

El segundo punto se estudio a través de otro andlisis de regresion,
ahora entre el potencial de media onda E,, (medida de la riqueza
electrénica alrededor del metal y el parametro de Tolman, 7.

El tercer punto se abord6 a través del célculo tedrico de la molécula
modelo [Os(SF)3(SCeF4H-4)(PPh;)] utilizando ¢l método Extended
Hiickel” junto con el programa de visualizacion desarrollado por
Mealli y Proserpio”, CACACQ (Computer Aided Composition of
Atomic Orbitals), con el fin de determinar la composicién de los
correspondientes orbitales frontera (HOMO y LUMO).
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Finalmente para el cuarto punto se realizd un analisis de regresion.
lineal entre 8 (*H, 13C, ®F) y y. A continuacién se discute
detalladamente cada una de las partes del analisis.

« Efecto electrénico de los sustitayentes para sobre el 4tomo de
fésforo.

En la tabla 4.1 se tabulan los valores de la constante de Hammet y del
parametro electronico . En la figura 4.1 se muestra la grafica
correspondiente.

Tabla 4.1. Valor de g y ¥, para los sustituyentes X.

| - X o X
CF; 054 202

Cl 0.23

F 0.06

0

Me -0.17

OMe ‘ -0.27
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9 11 13 15 17 19 21
X

Figura 4.1. Constante de Hammett, g, contra parametro de Tolman, x..

El analisis de regresién lineal muestra un coeficiente de correlacion
entre ambos parametros de 0.9869. Para prevenir la posibilidad de que
este valor de r sea producto del azar se consulta la tabla de
significancia para el coeficiente de correlacion (ver apéndice A4). El
valor de significancia de r resulté ser menor al 0.1 %. Esto quiero
decir que la probabilidad de que las 6 parejas de valores consideradas
hayan caido en una recta {con r = 0.98) en forma azarosa, es decir, sin
estar realmerte correlacionadas, es menor a 0.1 %, Este resultado
muestra que la capacidad donadora de las trifenilfosfinas es funcién
del efecto inductivo del sustituyente. Se puede decir, entonces, que este
efecto se transmite desde el sustituyente para hasta el fosforo.

Como se dijo en el capitulo I, las energias de ionizacién, I,
‘determinadas a partir de la espectroscopia fotoelectronica son también
una excelente medida experimental de los cambios electronicos® 7.
En la figura 4.2, se observa la relacion lineal existente entre s e I En la
tabla 4.2, se muestran los valores de I para las fosfinas que nos ocupan.
Del anélisis de regresién lineal se obtiene un coeficiente de
correlacion r = 0.9857 con significancia al 1 %. Es decir, las propiedades
electrdnicas de los sustituyentes también se ven reflejadas en la energia de
ionizacién de las fosfinas.
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7.3 7.5 7.1 7.8 8.1 8.3 8.5 8.

Figura 4.2. Energia de ionizacion, I, vs. constante de Hammett, o.

Tabla 4.2. Valores de I (en eir’) para la serie P(p-XPhj).

Pensando en la posibilidad de extender el trabajo de Tolman a otro
tipo de ligantes, es evidente que la energfa de ionizacién I seria un
mejor parémetro, puesto que es una medida universal per se que, en
principio, se puede determinar para cualquier ~ especie.
Lamentablemente, no es facil realizar este tipo de determinacién
experimental para la gran mayoria de los posibles ligantes.
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Sin embargo, existe la alternativa de determinar las energias de
ionizacidn tedricamente, mediante los métodos v técnicas derivados de
la mecénica cugntica™,

Con esta idea en mente, se decidié hacer un estudio tedrico de
compuestos de fosforo (III) mediante el método semiempirico
MNDO” (Modified Neglect of Diatomic Orbital). Aqui solamente se
presentan los resultados obtenidos para las 6 fosfinas utilizadas en esta
tesis. En la tabla 4.3 se listan los principales pardmetros electrénicos
obtenidos. Al final de este capitulo se presenta el andlisis para el resto
de los compuestos de fésforo (TII).

Tabla 4.3. Resultados para ?{p—XPhg) con MNDO.

X N -4 Xy n’ qp’

CF; | -128  -1031 58 452 0362
a | 061 957 509 448 0.359
F -0.57 -9.44 5.01 4.44 0.364
H -0.05 512 459 4.54 0.342
Me -0.06 -9.04 455 449 0.343
OMe | -0.17 4.53

a) g, energia del LUMO.

b) &y, energia del HOMO.

¢) Xy electronegatividad de Mulliken”, -(g; +£41)/2.
d) m, dureza de Parr-Pearson”, (g;-e5)/2.

€} Qp, carga sobre el atomo de fésforo.

Para averiguar la relacién ‘entre los parametros calculados y el
parametro de Tolman, y, se hicieron los correspondientes andlisis de
regresion. En las figuras 4.3 a 4.7, se grafica cada pardmetro contra y.
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En la tabla 4.4, se muestran los coeficientes de correlacién encontrados
Jjunto con los valores de significancia que les corresponden.

i
12 -
0.8 4+
—€ g4 .
i Lﬁ.&
¢
0.4 - -
9 11 13 is 17 19 21
X
Figura 4.3. Energia del LUMO, g, vs. ¥. \
106 4
102 | =
9;8 h
o -
8}{9.4 E »
3 | n "
=
86 ; ; -
g 1" 13 15 .17 1% 21
x

Figura 4.4. Energia del HOMO, &y, vs. 1.
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¢ 1 13 13 1) 9 2

Figura 45. Electronegatividad de Mulliken, X, vs. .

)
4.6 1
4.5 4 .
n
4.4 4
=
43 . : >
9 11 13 18 17 19 7
X

Figura 4.6, Dureza de Parr, n, vs. ¢. -
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R

¥

19 b4

Figura 4.7. Carga sobre el atomo de fosforo, qj vs. ¥,

Tabla 4.4. Coeficientes de correlacion, r. (significancia de r).

Como se ve, las enei‘gias del HOMO y del LUMO asi como la

[————_*———r——___—_——_?—— significancia
| “ EL V5. %, 09352 1.0 %
Eg VS. Y, 0.9752 0.1%
Xy 5. %, 0.9634 1.0%
nos. 0.4843 >10.0 %
qp vs. X 0.6756 >10.0%

electronegatividad estan relacionadas con la capacidad donadora de
este conjunto de fosfinas. En cambio, ni la dureza ni la carga sobre el
atomo de fosforo parecen estarlo. Estos hechos merecen ser discutidos.
En primer lugar, ;qué. significa que la energia del LUMO esté
correlacionada con x? Generalmente se entiende que el HOMO es el el
orbital que esta relacionado con las propiedades donadoras dado que

como su nombre lo indica es el orbital ocupado més disponible para
‘transferir densidad electronica.
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En cambio, se considera que el LUMO debe estar relacionado con las
propiedades de aceptacion. Este resultado, en realidad, tan sdlo refleja
1a estrecha correlacién que existe entre ey v §. Ambas energias tienen
que moverse de la misma manera al cambiar el sustituyente dade que
estan sometidas a una interaccion similar en cada fosfina. La
correlacion encontrada entre la electronegatividad de Mulliken y el
parametro de Tolman se debe entender de la misma manera. Por la.
forma en que se construye JXj,, es inevitable que muestre una gran

_ correlacién con ey. En la tabla 4.5, se presentan los coeficientes de
correlacion y los valores de significancia respectivos. Para este conjunto
de fosfinas, ey es el pardmetro que mejor reﬁgja su capacidad donadora,

Tabla 4.5. Coeficientes de correlacion, r. (significancia de r).

significancia

“ & V5. £ 09693 1.0 %

Xy Vs, £y 0.9928 V 0.1%

En segundo lugar, ;por qué ni la dureza ni la carga sobre el fosforo
estan correlacionadas con las propiedades donadoras de estas fosfinas?

La dureza s¢ interpreta precisamente como la resistencia a modificar
su densidad electrénica”, por lo tanto se esperarfa que estuviera
relacionada de alguna manera con la donacién electronica. Por otro
Tado, el sentido comiin hace pensar que la carga sobre el dtomo de
fosforo deberfa estar directamente relacionada con la capacidad de
donacién de la fosfina. Para aclarar estas dudas se investigé la posible
correlacién de estos pardmetros con la constante de Hammett y con
sus componentes inductiva, F, v de resonancia, R, (ver capitulo IT).
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En las figuras 4.8 a 4.12, se grafican cada uno de esos parametros contra
o, F y R. En la tabla 4.6 se presenta el coeficiente de correlacién r
determinado entre los pardmetros obtenidos y o, Fy R.

1.4

“EL 0.6
02+a

-2+ } ; - ; + -
03 0.t 0l 03 05

g

| Figura 4.8, Energia del LUMO, g;, vs. ¢

104 +
10 |

~Egp6 4 -

9.2 4

83 t — ; ' =
03 0.1 0.t 03 0.5

¢

Figura 4.9. Energia del HOMO, gy, vs. ©

58



IV. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

¥

4.3 £2 0.1 o 6.8 ¢.2 0.3 0.4 (&) 0.6

g

Figui‘a 4.10. Electmnegatividad de Mulliken, X,,, vs. o

461

]
4.5 o

-
44

43

\

0.3 0.2 B3 0 o1 02 03 a4 0.5 0.6

o

Figura 4.11. Dureza de Parr, n, vs. ©
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034 « ; ' . N
03 02 0 o 0.1 02 03 0.4 05 o5

a

Figura 4.12. Carga sobre el atomo de fésforo, qp, vs. ©

Tabla 4.6. Coeficientes de correlacion, r. (significancia de r).

kSL . €n X n. 9p
o 0.9162 {).9’?85 0.9587 0.5645 0.5726
2%) 0.1%) (1%) (>10%) (10%)
¥ 0.7091 0.5580 0.6355 0.3555 0.9813
(>10%) (>10%) (>10%) (>10%) (0.1%)
R 0.4738 0.6659 0.5779 0.9286 0.1288
V (>10%) 10%) (>10%) (1%) (>10%)

Como era de esperarse, g;, &y y Xy estan fuertemente correlacionados
con ©. Este resultado simplemente correbora que las propiedades electrénicas
de la fosfina son influidas por el sustituyente en lIa posicién para. También se
puede explicar la ausencia de correlacion entre n y gp con 3 y 6: 1
estd correlacionada sélo con el componente de resonancia, R, mientras
que gp solo lo estd con el componente inductivo, F. La dureza estd
relacionada con la interaccién w.
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Este resuitado est4 de acuerdo con la conocida relacion entre este
pardmetro y la aromaticidad de diversos sistemas™. La carga, en
cambio esta relacionada con la interaccién g. Los pardmetros o, 1 ¥ €
estdn - asociados con la jateraccién electrémica giobal mientras que 1 estd
asociada con la interaccién = y qp con la interaccién o.

N Efecto electrdénico de las fosfinas sobre el centro metdlico

En la tabla 4.7, se muestran los valores de E,;, y % para los compuestos
preparados. En la figura 4.13, se presenta la gréfica entre ambas
propiedades. Los resultados de las correlaciones son: r = 0.9935,
significativo al 0.1 %, para Os(IV)/TI) y r = 0.9911, significativo al
0.1 %, para Os(IID/(II). Este resuitado indica que el efecto electrénico se
transmite desde la fosfina hasta el centro metdlico. A mayor capacidad
donadora electronica de la fosfina mayor riqueza electrénica en el
centro metalico y, en consecuencia, mayor resistencia a la reduccién.

Tabla 4.7. Potenciales de media onda, E,,, para la serie [Os(SC6F—4H-
4)4(P(p-XPh)3)] y capacidad donadora, y, para la serie

isoestérica P(p-XPh)s.

X  Egp Os(vy/(um) Eq/2 Os(un/(n) X
CF; -0.63 ' -1.28 202
| -0.70 -1.35 16.8
F -0.73 -1.39 157
- - 13.3
Me -0.86 -1.54 115
OMe -0.86 -1.54 105
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Figura 4.13. Potencial de media onda, E vs. 7y para las reduccmnes
- Os(IVY/(ID vy Os(TI)/(ID).

+  Estudio tedrico de la especie [Os(SF)3(SCsF,H-4)(PPh;)].

Con el fin de corroborar si lo encontrado por Rossi y Hoffmann®” para
el sistema [PtLs]" se mantiene cuando los ligantes son donaderes por
azufre y por fosforo, se llevéd a cabo un estudio tedrico de la:molécula
modelo [Os(SF)3(SCxF4H-4)(PPh3)]. El célculo se realizé a partir de
los datos de rayos X del compuesto 4, [Os(SCgF4H-4)4(PPhs)]. El
método utilizado fue el Extended Huckez’ (EH)” incorporado al
programa de CACAOQ” (Computer Aided Composition of Atomic
Orbitals), versiéon 3.3, para computadora personal. Dado que el
‘compuesto 4 es demasiado grande, inclusive para EH, se tuvo que
modelar como [Os(SF);(SC4F4H-4)(PPh;)]. Es decir, para disminuir el
nimero de atomos, tres de los SC¢F4H-4 se modelaron como SF.
Desde el punto de vista electrénico esta sustitucién es aceptable
puesto que ambos ligantes exhiben una electronegatividad grupal®®
similar. Para tomar en cuenta la interaccién de los cuatro SC,F H-4 de

Ia molécula real se hicieron 4 calculos variando la posicién del unico
SC¢F4H-4 en la molécula modelo. En la figuras 4.14 se muestran las 4

estructuras que se calcularon.
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SCEH SF
} ,
FS""‘"" OS eis SF BF, C S—“' Os T SF
l — SF | 48 ! MSP
> i
PPh3 PPh3
A B
SF A . SF
[
F§— Os oo SF —— O o SCFH
- TSCEH s O[ TeSF
FPh, Ph,
s D

Figura 4.14. Estructuras A, B, C y D de la molécula modelo
[GS(SF)g(SC6F4H~4)(PPh3)], seglin la posicion del
SCcF4H-4.

El célculo se realizé como una interacccion entre PPh; y el fragmento
Os(SF);(SC4F,H-4) correspondiente. En la tabla 4.8, se muestra la
composicién dé los orbitales frontera de la PPh; v de los fragmentos
Os(SF)3(8CgF4H-4) de las estructuras A, B, C y D. En la tabla 4.9, se
presentan los valores de energia de cada orbital. En las figuras 4.15 a

4.20 se tienen los dibujos de los orbitales correspondientes. Como se
puede apreciar, el HOMO de la PPh; es principalmente el par solitario
del 4tomo de fosforo; mientras que el LUMO del fragmento
Os(SF)3(SC¢F4H-4) es, en los dos casos (SC¢FH-4,, , estructura A, y
- SCgF,H-4,. , estructuras B, C o D), una combinacion de orbitales py d
del 4tomo de osmio.
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Tabla 4.8. Composicion de los orbitales frontera de PPhy y de los
fragmentos Os(SF)3(SC¢F;H-4)de A, B, CyD.

S ———

PPhs o “
{Atomo* | Orbital Atémico Composicién i
NMLuUMO - Crzp Pr- Py : 26 %
i Cise Px> Py | 30%
IHOMO P {PpDs 21 % I
Fragmento Os(SF)y(SC4F,H-4) de A

LUMO  |Os Dy P Gogs 61 %
HOMO Os Ay, dp, 4oy, dog 61 %
S, Px Py Py V 22 % _
. | Fragmento Os(SF)3(SC4F,H-4) de B V “
LUMO  |Os Py Do Gy dyy | 65% ‘
| IHOMO 0s 4z by e D, 70 % |
Fragmento Os(SF);(SCsFH-4) de C
LUMO Os Pw Oy, 56 %
HOMO  |0s  |depdadgd,  [72%

s Fragmenta Os(SF)3(SC6F4H~4) deD

LUMO  |Os Py» Dy Ay 64 %

HOMO Os ) dxz.yz, dza 68 %

Mos subindices corresponden a las etiquetas mostradas en la figura 3.4

64



1V. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Tabla 4.9. Energia (eV) de los orbitales frontera. de PPh; y de los
fragmentos OS(SF)3(865F4H-4} de A,B,CyD.

ia Compuesto A 7 £q

PPh, -3.285 -11.865
n | 9.821 11211
s -9.790 -11.232
c | 9.797 111.109
Llf" 9.792 11257
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M=45  {4B3) E=-17.865

£ e

Ry
C C A
\ f@\

¥
¥
! , STEP 1

Figura 4.15. HOMO de PPh,

STEP 1

Figura 4.16. LUMO de PPh;
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MO=71  (98a) E=-11.211

F

'z - BTEP

Figura 4.17. HOMO de Os(SF);(SC¢F4H-4),, (estructura A)

FMO11B (54a) E= -2.821

Figura 4.18. LUMO de Os(SF)3(SC¢F4H-4),, (estructura A),
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FHot17

t532) £=-11.238

Figura 4.19. HOMO de Os(SF);(SC¢F,H-4),. {estructura B).

FMO118

(548) E= -9.790

F

Figura 4.20. LUMO de Os(SF)y(SCF;H-4),. (estructura B)
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IV. ANALISIS DELOS RESULTADOS

Del calculo de las estructuras completas se observa que la interaccién
principal entre los fragmentos se da entre el HOMO de PPhy y el
LUMO del fragmento Os{SF);(SC¢F,H-4) con una poblacz(m de
traslape del 20 % (ver figura 4.21).

Ambos son orbitales de simetria a' y correspmiden perfectamente con
la interaccién del par solitario del fosforo y el orbital vacio de un
fragmento ML, formada a partir de una bipirdmide tngonal sin uno de
los ligantes axiales®

Los dos‘orbitales ocupados de mds alta energia y los dos vacios de mas
baja energia del complejo corresponden a los e" y ¢ del
desdoblamiento tipico de los orbitales d en una geometria tipo
bipirémide trigonal (ver figura 2.14).

El HOMO es una combinacién de orbitales d del osmio y una pequefia
participacion de orbitales p del azufre en la posicion axial (ver figura
4.22). El LUMO, por su parte, es producto de la interaccion de
orbitales d del osmio con 2 de los azufres ecuatoriales (ver figura 4.23).

Los orbitales frontera son practicamente los mismos para las 4
estructuras. Para ahorrar espacio sélo se muestran los de la estructura
A. La composicion atémica de estos orbitales se indica en la tabla 4.10.
Como se puede ver, los resultades sen completamente andlogos a lo
encontrado previamente por Ressi y Hoffmann.
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OV.POPs hetween FMOs

Tot .En.-1636.456  -3788.450¢ -2151.815 lepend
' : ' L1 € 1
i x
e, - U — i
@ - TOHE — 15
- TB(S5ar
=10 - -0
LUMO
!
/af
i
i
. ;A—NLHV# By
e | /
‘ e ORI sen
HOMO | /
’! - A 4Bal
-1z 12 - RO g
- TAEA g
1 - T5{CBaE
] - TIBI . Bia)

{ 4B8116r = 20
¢ 701118y = 13
¢ BRITIBY = 7
€TBINIEY = 2
§ 701188 = -2

Figura 4.21. Diagrama de interaccidén entre los fragmentos PPh; v

Os(SF)3(SCeF H-4).
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MO=71 18840 E=- 11,213

yj ' STEP 1

z
X“L[ STEP 1

Figura 4.23. LUMO de Os(SF)(SCgF4H-4)(PPh3) (estructura A).
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IV, ANALISIS DE LOS RESULTAROS

Tabla 4.10. Composicion atdmica de los orbitales frontera la molécula
modelo Os(SF);(SC¢FH-4)(PPh3)de A, B, CyD.

Atomo?® | Orbital Atémico Composicién
Estructura A ,
LUMO Os P> Ayaeys, Az, Ay s, Ay | 68 %
S3 Px 9%
84 Py | 9%
HOMO Os Qyeys, Ay, Gy Az 62 %
S|P Py 15 %
Estructura B :
LUMO Os. P, oy, Az, Ay, Ay, dy | 65 %
33 Px 10%
S4 P 9%
HOMO Os Ay, Gy, Gyz 68 %
Estructura C :
{|ILUMO Os P Gz, Ay Gy, Ao, Ay [ 67 %
S; Px 9%
, S, P 9%
[HomMo [0 ey O, iy Oy 71 %
| Estructura D ;
LUMO 10s Py dxz.yz, d,., dxy: d,, dyz 66 %
1S Px 19 %
Ss Py 11%
HOMO Os dxz.::z, dzz V 67 %

*os subindices corresponden a las etiquetas mostradas en la figura 3.4

Al analizar las poblaciones de traslape se observa que la interaccion
del SC4F H-4 con el osmio es distinta dependiendo de si ocupa la

posicion axial o una de las posiciones ecuatoriales. En la tabla 4.11, la
poblacion de traslape entre el azufre perteneciente al grupo SC¢F;H-4
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IV. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

y el osmio aparece en negritas. Se aprecia que la correspondiente
~ poblacion de traslape es mayor en la posicién ecuatorial (0.678 en
promedio) que en la axial (0.447). La misma observacion se tiene para
el ligante usado como medelo, SF: 0.741 en promedio para la posicién
ecuatorial v 0.474 para la axial. Es decir, el enlace ecuatorial es mas
fuerte que el axial, tal y como lo proponen Rossi y Hoffmann para una -
configuracion d*.

" Tabla 4.11. Poblacién de traslape (x 1,000} entre Os y azufre para las
cuatro estructuras A, B, Cy D.

A B 1C D

447 681 693 | 661

El método de- Extended Hiickel da resultados muy pobres en la
determinacién de cargas. Los valores nimericos de las cargas son poco
confiables y, por lo tanto, no es posible hacer un anélisis cuantitativo
de ellas. Sin embargo, si se puede hacer una comparacion cualitativa
entre ellas. En la tabla 4.12, se ve que la carga del grupo SC¢F,H-4
sigue la misma tendencia observada en las poblaciones de traslape:
més negativa para la posicién axial que para la posicién ecuatorial.
Comparando con la carga formal del anién libre, SCgF4H-4, se aprecia que la
denacién electrénica resulta mis eficiente desde la posicién ecuatorial que
desde la axial.

Tabla 4.12. Carga del grupo SC4F;H-4 en las cuatro estructuras A, B,
CyD.

[-0130 l

il



IV, ANALISIS DE LOS RESULTADOS

«  Efecto electronico de las fosfinas sobre el grupo SC4FH-4.

Lo que se busca es saber si las propiedades electrénicas de los
sustituyentes para de las fosfinas causan algin efecto sobre los -

diferentes 4tomos del fragmento Os(SC¢F H-4);. Los datos de

resonancia’ magnética nuclear encontrados en la caracterizacién

representan un material inmejorable para saber cuéles 4tomos si se ven
~afectados y cudles no. Esta informacion nos debe dar una idea,

ademds, de como se transmite el efecto electronico, si 1o hay. Para esto
' se requiere un tratamiento estadistico, a saber, un analisis de regresién
- lineal que nos permita establecer el grado de correlacion (coeficiente
de correlacion r) entre los desplazamientos qumnces 8, y el parametro
electrénico, , de las fosfinas.

Como se podra ver més adelante, muchas de las variaciones
encontradas caen dentro del intervalo de error del aparato de RMN.

Dado que son pocos puntos y que se tiene poca certeza sobre la ultima
cifra referida, existe una cierta probabilidad de que los coeficientes de
correlacion sean, por azar, demasiado altos. Afortunadamente, la
estadistica proporciona una manera de evaluar dicha probabilidad, es
decir, de saber si los coeficientes de correlacién son significativos o
no. Esta informacién, como se mencioné en el capitulo II se obtiene a
partir de la tabla de significancia de r (apéndice A4).

En las figuras 4.24 a 4,33 se muestran graficamente los desplazamientos
quimicos 8 de cada nucleo, en los grupos SCzF,H-4, contra el
pardmetro electrénico %. Los valores de 8 y y que se usaron en las
graficas se muestran en las tablas 4.13 (1H), 4.14 (13C) y 4.15 (19F).
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832 4

83 4

638 +

6.26 +

6,24 4

£.22 4 + + } + o
4 it 13 15 17 39 2

x

Figura 4.24. 3 (en ppm) del hidrégeno para del SCgF4H-4 en posicion axial
 contra el parametro ¥.

701 1+ -
T 699 4
897 ¢
£.95 +

893 4

691

9 4 13 B 7 19 21
X

Figura 4.25. 3 (en ppm)} del hidrégeno para de los SCgF4H-4 en posicion
ecuatorial contra el pardmetro y.
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Y

X

Figura 4.26. 5 (en ppm) del carbono 1 de los SC¢F4H-4 contra el
: -pardmetro y. '

146.26 -

A 5 146.22 +

146,18 +

148.14 - -

148.1 + : : + 4 :
9 11 13 15 17 19 21

X

¥

Figura 4.27. 8 (en ppm) del carbone 2- de los SC4F4H-4 contra el
parametro y. '
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1437 +

143.6 +

1435 |

1434 +

143.3 +

143.2 + e > - + :
g H B . 1B 17 19 4l

X

Y

Figura 4.28. 8 (en ppm) del carbono 3 de los SCGF4H-4 contra el
parametro y.

99.7 +
935 |

98.3 1

.9 1 B 18 17 19 21
%

Flgura 4.29. 5 (en ppm) del carbono 4 de los SCeF4H-4 contra el
parametm X ‘
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i
-1317 &

-131.8 +
3 “1321 +

~-1323 4

Y

1325 ,
g 11 13 16 17 19 2

X

Figura 4.30. 3 (en ppm) de los fliiores orto del SC4F;H-4 en posicién axial
~ contra el pardmetro ¥, ' '

-129.87 +
-129.92 |
-128.97 -

~130.02 -

-130.07 |

- ~130.12 : - t ¢ . -
g ‘ 11 13 15 - 17 19 2

X

Figura 4.31. 8 (en ppm) de los fliores orfo de los SC4F4H-4 en posicién
ecuatorial contra el parémetro .

78



1V. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

~142.5 1

-142.7

-142.9

-143.1 -

~143.3 +

-143.5

]

9 11 13 15 17 19 21
x

Figura 4.32. 3 (en ppm) de los fliores meta del SCgF4H-4 en posicién
axial contra el pardmetro .

-138.2 &
-138.4 +
-139.6 -
~138.8 |

140 L

-140.2

\

3 11 13 15 17 18 21
%

Figura 4.33. 5 (en ppm) de los fliiores meta de los SCgF4H-4 en posicién
ecuatorial contra el pardmetro .
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Se observa que la tendencia del desplazamiento quimico de los
nicleos en los SC4F,H-4 es paralela a la del parametro y, salvo para los
carbonos 2 y 3. La densidad electrénica de H, C,, C4 v de los flliores
aumenta al incrementarse la capacidad donadora de las fosfinas
haciendo que sus sefiales se desplacen hacia campo alto.

Tabla 4.13. Desplazamiento quimico del hidrogeno de los SC¢FH-4

ecuatoriales

7.00
6.97
6.98

Cl 16.8

e

15.7

133 6.93
Me 115 6.93
OMe 10.5 6.93

Cs Cy
14341 | 99.63

14339 | 99.33

14348 | 99.27

133 | 10674 | 14614 | 14332 | 9896

Me 115 | 10661 | 14618 | 14368 | 98.82
OMe 105 | 10661 | 14624 | 14333 | 98.80
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En este caso, solamente los carbonos 1 v 4 muestran una tendencia
regular muy pequefia hacia campo alto, también, conforme aumenta la

 capacidad donadora g de la fosfina correspondiente. En general, las
seftales de fltior se desplazan hacia campo alto conforme se incrementa
la capacidad donadora g de la fosfina.

Tabla 4.15. Desplazamiento quimico de los flores de los SC¢F4H-4.

X o XV Orto ., ortoy, meid,, | meliy,

CF;3 202 | -129.89 | -131.75 | -139.22 | -142.51

a | 168 | -12949 | 13147 | -139.02 | -14235

F 157 | -130.02 | -132.04 | -139.54 | -142.90

H 133 | -129.97 | -132.22 | -139.86 | -143.18

Me 11.5 | -130.01 | -132.30 | -140.05 | -14334
105

En la tabla 4.16 se presentan los coeficientes de correlacion entre 8 y ¢
asi como su grado de significancia. De las 10 series, se obtienen 7 con
un valor de r muy alto ( > 0.92). Estos valores son significativos al 1%
o menos. El efecto se transmite desde la fosfina hasta el hidrégeno y
los fluores (excepto los orfo,.) de los grupos SC¢F H-4 pasande por
los carbonos Cy v Cy.
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Tabla 4.16. Coeficientes de correlacion entre 8 y y. Significancia de r.

- Tipo de nﬁcl’ear

Significancia de r

Hpara,,

Hpara,,

09803

0.9431

-0.9880

0.7143

0.1460
0.9936
0.8292

<0.1%
<1.0%
<0.1%
>10 %
>10%
<0.1%
<5.0%
>10%
<20%

<20%

« Efecto del fragmento Os(SC;F H-4), sobre las trifenilfosfinas

En las figuras 434 a 4.37 se aprecia el cambio en el desplazamiento
_quimico en 13C para los carbonos de las fosfinas antes y después de
coordinarse. El efecto del fragmento Os(SC¢F4H-4), es constante

sobre ellos:

* - L [
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al carbono 1 lo desplaza en promedio 7.7 ppm hacia campo alto.
al carbono 2 lo desplaza en promedio 0.7 ppm hacia campo bajo.
al carbono 3 lo desplaza en promedio 0.7 ppm hacia campo bajo.
al carbono 4 lo desplaza en promedio 2.9 ppm hacia campo bajo



IV. ANALISIS DE Los RESULTADOS

En el apéndice 5 se encuentran las tablas correspondientes a estas
determinaciones ‘

4 !
| —a—— fibreg

145 | N
—=——  goordinadas |

140 +

135

126 +

120 +

118

CF, Ci F H Me OMe
Sustituyente X

Figura 4.34, Cambio en & (en ppm) del carbono 1 de las fosfinas
- P(p-XPh)s antes y después de la coordinaciéon.

136 + ‘ /ﬂ \ i —— eoordinadas 1

1N

133

CF3 Cl F H Me OMe
Sustituyente X

Figura 4.35 Cambio en & (en ppm) del carbone 2 de las fosfinas
P(p-XPh); antes y después de la coordinacion.
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i

129 1
“\t\

\
125 1 A

t‘n? i \\ / e libras \\

i goordinadas \\é

13

CF, Ci F H Me OMe
Sustituyente X

Figura 4. 36 Cambio en 8 (en ppm) del carbono 3 de las fosﬁnas
P(p-XPh), antes y después de la coordinacién.

4‘ e flFRS K

:: f D gourdinadas i /
Bl / \\
134 | % | \/

124

Sustituyente X

Figura 437 Cambio en 8 (en ppm) del carbono 4 de las fosfinas
P(p-XPh); antes y después de la coordinacion.
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»  Estudio teérico de compuestos de fésforo (111,

Con los célculos de MNDO realizados sobre 40 compuestos de fosforo
(IlI), se tratd de buscar alguna correlacion entre los diversos.
parametros electronicos determinados y el pardmetro electrénico de
Tolman, y. En particular, y segiin lo discutido en el capitule II de este
trabajo, 1a energia del HOMO, gy, se considerd un pardmetro adecuado
para reproducir el comportamiento electrénico de . En la figura 4.38,
se muestra la grafica entre estos dos parametros.
i2.5 !‘
12 +
11.5 T
11+

ver 105 » (]
ed s
104
o -
L [ =
23 - - - x: P w
- ]
9 4 LA " -
8.5 : -
1 4 9 14 19 24 29 34 39 44 49
4

Figura 4.38. Energia del HOMO vs. y de los compuestos de P (1II).

Como se puede ver, la dispersién de los datos es sencillamente
enorme. A pesar de la insinuacién de una linea diagonal, en la parte
superior de la grafica, y de otra u otras horizontales, a mitad de la
- grafica, no parece haber una correlacién global entre ambos
parametros. '

Al trazar la grafica de la carga sobre el dtomo de fésforo contra 7y, se
obtienen distintos conjuntos de compuestos de fosforo (III) agrupados
por familias (ver figura 4.39).
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A

Qo

ose
mexx

ah

w PR3
1 PR2ZAr
* PRAQ
< Pad

& PORE

A POB y PCRR2

| % poRPR

< P{OR)2Ph

X PHIPhy PHPhZ

19 28 30 49

X
Figura 4.39. Carga sobre fosforo, gp, vs. .

Es decir, la carga sobre el dtomo de fosforo varfa segin el tipo de
compuesto de fosforo (IIT). Este resultado es de gran utilidad pues
sirve para agrupar a los diversos compuestos de fosforo (II).
Curiosamente, los grupos encontrados tienen gran sentido para el
punto de vista quimico. En la tabla 4.17, se muestra qué compuestos
pertenecen a cada grupo.

Tabla 4.17. Separacién de los distintos compuestos de fosforo (IIT)

€n

08 afines.

86

PR; PR,Ph PRPh, PAr;
5 PMe; 18 PMe,Ph 19 PMePh, 24 P(p-CF:Ph); ||
15 PEt 20 PE4:Ph 22 PEtPh, 25 P(p-CiPh);
18 PBus 36 PCy,Ph 31 P(:-Pr)Ph, |26 P(p-FPh)
23 P(i-Bu)s 41 P(+Bu),Ph |32 PBzPh, 27 PPhy
35 P3-Pr)s 33 PCyPhg 28 P(p-MePh);
40 PCy; 34 P(-BuPh, |29 P(p-MeOPh);
42 P(t-Bu)s 30 P(p-Me,NPh);
P(CH,CH;CN)s 39 P(0-MeOPh);
PBz;




Tabla 4.17. (continuacién

P(OR)Ph,

IV. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

P(OR); P(OR),Ph PCLPh;, | PHPh;.,
1 P(OCH;;CEt|6 P(OMe)Ph|i4 P(OMelPh |9 PCh |2 PHpPh
3 P(OMe) 7 P{OEf,Ph {17 P(OEf)Ph |21 PCLPh |10 PHPh,
4 P(OEty »
11 P{OPh);
12 P(O-i-Pr)s

Si se hacen evidentes los grupos de los compuestos de P (IID), la
grafica de -ey vs ¢ adquiere otro sentido. En la figura 4.40 se ve la
misma gréfica que la de la figura 4.38 pero mostrando la pertenencia de
cada compuesto a un determinade grupo.

= PR3
125 4
)
2 | a PR2Ar
s+ © PRAZ
l i
1 © PAB
FY
£ 105 4 X . » PORR3
H &
10 & PCBy PCIPh2
bl P S
951 mul pRy 6300 X PIORPIR
L NS .
%1 M R o POR2PR
83 e + : : ¢ PHIPRy PHPR2
1 4 W19 24 29 34 W 44 49
X

Figura 4.40. Energia del HOMO vs y, en funcién del tipo de
compuesto de fosforo (I11).

Si bien es cierto que no hay una correlacién global para todos los
compuestos, también es verdad que si existe correlacion dentro de
algunos grupos. En la figura 4.41, se muestran aquellos grupos donde si

hay correlacién.
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1154
r =0.9920310.1 % »

11 1

105 | " « POR3
£y 101 // o PA3
8.5 r =0.9733a10.1 % = PR3
9 A
85- -
-1 4 ] 14 18 24 29

Figura 4.41, Correlaciones encontradas entre -eg v

Como se ve, los grupos PR; y P(OR); caen sobre una misma linea,
como si pertenecieran a un mismo grupo y la unica diferencia entre
ellos fuera de grado y no de tipo. En cambio, el grupo PAr; tiene un
comportamiento  completamente  diferente.  Aunque  muestra
correlacién entre los pardmetros considerados, dicha correlacion se
limita a los miembros del grupo y no es posible extenderla a los grupos
PR; v P(OR). Los 2 puntos que se caen fuera de las rectas
corresponden a compuestos. especiales: P(p-MeNPh); que es un
compuesto sumamente basico (de hecho, no se pudo sintetizar el
complejo de osmio para esta fosfina) y P(OPh); el cual posee tres
grupos fenilo. Aparentemente, la presencia de los grupos arilo
proporciona una diferencia cualitativa en el comportamiento
electrénico de los compuestos de fosforo (IIT). En el caso particular de
PAr;, la recta de regresion posee una pendiente distinta a la de los
grupos PR; v P(OR);. El caso de los compuestos mixtos, es todavia
mas confuso puesto que ni siquiera se aprecian correlaciones.

En las figuras 4.42 a 4.44 se muestra el comportamiento de los demas

parametros electrénicos calculados. Cada grafica se discute por
separado. ‘ ‘
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3
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Figura 4.42. Energia del LUMO vs ¥, en funcién del tipo de
_ compuesto de fosforo (III).

En esta grafica, llama la atencién que son los fosfitos, habitualmente
asociados con propiedades m 4cidas, el grupo que muestra la menor
afinidad electrénica. Es decir, dentro de los limites del método
- utilizado (MNDO sin participacién de orbitales d no se aprecian las
propiedades acidas de los fosfitos.

« PRI
74
o PR2Ar
535 &
+ PRAZ
" &
A
& + < PAS
1 55 4 - - < ) i PORR
P = 4 PCR v PCPh2
o om gy wooX & X PORYPH2
4.5 4 o 8o ¥ o o,
& o P(OR)ZPh

19

X

29

3%

49

X PHIFh y PHPKZ

Figura 4.43. v vs 7, en funcién del tipo de compuesto de fésforo (III).
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En esta grafica, es notable que las fosfinas alquilicas terciarias y los
fosfitos muestran una mayor dureza que las fosfinas cloradas (incluso
PCl;) y que los compuestos arilicos de fosforo (III). Dado que los
fosfitos muestran el valor més bajo de ex y el mas alto de &, es
evidente que también poseen la mayor diferencia de energias (gap) v,
en consecuencia, la mayor dureza.

754
7T

& ™ PR3

o PRIAr

6.5 + » PRAZ

6 |

Xy ‘ ©

5 5

< PA3

+ PORY
54 0

o X
4.5 Qg’ﬁ s “ *

4

5 PCBy PCIPH2
. * PORPH2
/ © POR2PH
% PHIPh y PHPRZ

¥

~1 9 19 29 .3 49

Figura 4.44. X4 vs. 7, en funcién del tipo de compuesto de P (I1I).

En esta gréfica, otra vez ilama la atencién que la electronegatividad de
los fosfitos sea menor a la esperada. Otra vez la explicacién estd
relacionada. con el alto valor de €., ya que esto hace que el promedio
de las energias de los orbitales frontera sea poco profundo , por tanto,
su electronegamwdad sea menor.

Finalmente, para ubicar la relacion existente entre las energias de los

orbitales frontera y los parametros ny X, en la figura 4.45 se muestran
las zonas energéticas en que aparecen.
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IV. ANALISIS DE LOS RESULTADOS
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Figura 4.45. Zonas energéticas para el HOMO, la dureza, la
electronegatividad y el LUMO de los compuestos de fésforo (11I).

91



Y, CONCLUSIONES

V. CONCLUSIONES

. Los 6 nuevos compuestos preparados -uno de ellos caracterizado
por difraccion de rayos X- concuerdan con la formula
[Os(SCeFH-4)4(P(p-XPh);)] v muestran una estructura tipo
bipirdmide trigenal en la que la para-trifenilfosfina ocupa
invariablemente una de las posiciones axiales.

. Del estudio electroquimico se desprende gque la disminucion en la
aportacion electronica hacia el Os(IV) debido a la presencia de los
tiolatos arilfluorados poco bésicos es compensada por la presencia
de las fosfinas. De hecho, el compuesto 1 con la fosfina menos
basica (X = CF;) genera una riqueza electrénica similar a la de los
compuestos [M(TEMT);(CH;CN),J".

. Del célculo con MNDO de las p-trifenilfosfinas se observa que:

+ La energia del HOMO es una buena medida de la capacidad
donadora de este conjunto de fosfinas, como se desprende de la
alta correlacion estadistica entre este parametro y el de Tolman,

+ La carga sobre el itomo de fosforo de las fosfinas estd
relacionada exclusivamente con la interaccién ¢ mientras que la
dureza de Parr lo esta con la interaccion .

. De acuerdo con el estudio de Extended Hﬁékel, la. donacién
electrénica de los ticlatos hacia el metal resulta mas eficiente
desde la posicién ecuatorial que desde 1a axial, dando lugar a que’
el enlace ecuatorial sea més fuerte que el enlace axial.

Mediante una serie de correlaciones estadisticas se pudo seguir la
ruta de transmisién del efecto electrénico:

. Del sustituyente X al 4tomo de fosforo {(ocvsy)
+  Del fosforo al osmio (x vs Eypp)
. Del fésforo a los carbonos 1y 4 de los tiolatos ~ (y vs 8 1°C)
. Del fosforo a los fluores de los tiolatos "~ (xvs 8 °F)
. Del fosforo al hidrégeno de los tiolatos (7 vs 8 'H)
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Del calculo con MNDO de los compuestbs de fésforo (1)

’,

Se desprende que la carga sobre el atomo de fosforo es un
buen criterio para clasificarios en grupos segin su afinidad
quimica.

Se desprende que es dificil encontrar un pardmetro electronico -
general que sea un buen sustituto de y.

Se desprende que la energia del HOMO refleja adecuadamente
a %, para 1os grupos P(OR)s, PR3 y PAr;.

Se desprende que la presencia de grupos arilo afecta el
comportamiento electrénico de este tipo de compuestos.

Se obtuvieron, por primera vez, valores de dureza y
electronegatividad para cuarenta de estos compuestos.

. A partir de los resultados de este trabajo, se pueden dar algunas
respuestas respecto a la discusion, presentada en el capitulo de
antecedentes, acerca de las caracteristicas conocidas de la serie

[M(SR).L]:

*

La estabilizacion del alto estado de oxidacién en los
compuestos con tiolatos arilfluorados se da a partir de la alta

- capacidad donadora de las fosfinas.

La integridad del fragmento ecuatorial [M(SR);] observada por
Koch ez al. se debe a la fortaleza del enlace ecuatorial M-S.

La sustitucion de un tiolato ecuatorial (SC4Fs) por otro més
bésico (SCgH,F-3) implica la preferencia del mejor donador
por la posicion ecuatorial. La donacién electrénica maés
eficiente desde la posicién ecuatorial y la consecuente mayor
fotaleza del enlace ecuatorial explican este hecho.
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Al. PARTE EXPERIMENTAL

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo atmésfera de argén,
utilizando disolventes secos y recién destilados. :

El OsO; v el .2356HSCFH fueron adquiridos en Aldrich
Chemical Company. Las fosfinas se adquirieron en STREM. Estos
- reactivos se utilizaron como se recibieron.

Para la determinacion de los puntos de fusién se utilizaron un
aparato Fisher-Johns (20 a 300 °C) y un aparato digital
Electrothermal (20 a 400 °C). Los valores obtenidos no fueron
~ corregidos™.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un Perkin Elmer 1330
en la region de 4000-200 cm™ mediante pastillas de KBr.

Los analisis elementales fueron obtenidos en Galbraith Laborato-
ries, Inc.

- Los espectros de resonancia magnética nuclear los obtuvo ¢l M.en
C. Atilano Gutiérrez, utilizando un equipo Varian VXR-300-S, en el
Instituto de Quimica de la UNAM. Los desplazamientos quimicos
fueron referidos a SiMe, (*H,13C), CFCl; (F) y P(OMe); (*'P{'H}).
En todos los casos el disolvente utilizado fue CDCl;.

La voltametria ciclica se realiz6 usando un modelo Hi-Tek con un
potenciostato tipo DT-101 y un generador de onda tipo PPR1. Los
voltamogramas fueron registrados en un aparato Philips PM 8043
X-Y. Los potenciales se calibraron usando la pareja
ferroceno/ferricinio como referencia interna. El electrodo de trabajo
fue de carbono vitreado. El disolvente (THF) se destilé bajo argén
justo antes de su utilizaciéon. Como electrolito soporte se utilizé una
disolucion 2M de [NBu4][BF,].
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Preparacién de los compuestos [Os(SC4F H-4),(P(p-XPh);)]

A una disolucion de 23.56HSCF,H (12 mmol) en etanol (15 em3) se le
agrega el OsOy (2 mmol). La mezcla de reaccidén cambia rapidamente a
negro. Entonces, se afiade la fosfina PR, correspondiente (12 mmol). y
se pone a reflujo. Durante los primeros 30 minutos, la mezcla adquiere
un color verde. Se deja refluir durante 3h més. Se deja enfriar a
temperatura ambiente. Aparece un precipitado verde. Se filtra, se lava
con etanol frio (15 em®) y luego con hexano frio (15 cm3). El producto se
purifica por medio de cromatografia en una columna de silica gel,
utilizando una mezcla de hexano-cloroformo como eluyente. Se
recristaliza mediante evaporacion lenta del eluyente.

Datos fisicos y espectroscopicos

Tabla A1.1 .- Color y puntos de fusién.

‘Compuesto # Color | Rendimiento Punto d‘e. l
% descomposicion
1 verde 61 192-195
2 verde 59 220-223
3 verde 60 ' 214-216
4 verde 62 218-220
5 verde 58 219-221
6 verde 61 225-229
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Tabla A1.2 - Espectroscopia infrarroja. v (cm),

Compuesto #

bandas de
fosfina

fosfina
libre

bandas de
tiolato

Pb(SC4F,H),

Jrh

it

{7

T

ith

I

1176
1136
1062

1084
1014
820

1230
831
532

751
693
508

1098
1026
538

1095
808
711

1166
1124
1060

1092
1010
818

1230
824
518

745
695
494

1093
1027
530

1089
810
711

e T ——————
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1492
918
880

1492
918
882

1491
919
882

1492
918
882

1492
918
878

1492

1477
912
887

918
884 1
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Tabla A1.3.- Andlisis Elemental. Exp (teor).

Compuesto %S —“T % H
# , ' ,
1 8.87 (9.29) 3947 (3914 | 0.97 1.1D)
2 9.43 (10.02) 39.60 (39.40) | L1 (125) |
3 10.19 (1042) | 4101 @09%) | 1.49 (131)
4 1180 (1090) | 4250 (4290 | 164 (163)
5 1023 (1052 4520 (4423) | 197 @07)
6 9.11 (10.12) 41.65 (42.65) | 2.24 (1.99)

Tabla Al.4. Resonancia Magnética Nuclear de 1H, & (ppm).

Compuesto # Aromiticos | Protén para del | Protones del

i

PR, SCgF,H sustituyente

1
‘ 1 7.88 m 700m 63la

2 762m 726m | 697m 629

3 775m 729m | 698m 629

4 7.76m 75Tm | 6.93m 626n

5 763m 735m | 693m 625a 2455

6 766m 705m | 693m 625n 3.885

i = multiplete
n = nonanete
s = singulete
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Tabla A1.5. Resonancia Magnética Nuclear de 1°F, 3 (ppm).

Compuesto Fliores orfo . Flaores meta

I+

212989 m -131.74m -13922m -14251m
-12994m -131.90m 213938 m -14271m
-130.02m -13204m | -139.54m -142.90 m
212997 m -13223 m -139.86m -143.18 m
-130.01 m -132.30m -140.05m -14334 m
-130.07m -13237 m -140.04m -143.37 m

e ittt

10N HU [ 109 0 Jomt -

m = multiplete

Tabla A1.6. Resonancia Magnética Nuclear de 3!P, § (ppm).

u Compuesto # complejo fosfina libre A3
1 828+ -5.44.
2 6625 ~7.90
3 5395 -8.39
4 728 s 497
5 502s -7.52
6 317s -9.52

s = singulete
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Al PARTE EXPERIMENTAL

Tabla A1.7. Resonancia Magnética Nuclear de 13C de los carbonos de
- los tiolatos (ver figura A1.2), & (ppm) y Jp.c (Hz).

Compuesto# | C; C, G | oo

1 ©107.38 14632 | 143.41 99.63
(23.3) (249.9) (257.5) (23.2) -
2 107.12 | 146.26 143.39 99.33
(22 (258.1) (260.9) (23.7)
3 107.07 14628 | 14348 99.27
@20 | (@518) (251.6) (23.2)
4 106.74 146.14 143.32 9896
(@32 (250.0) @567 | (232)
5 106.61 146.18 | 143.68 98.82
(23.2) (248.2) (249.0) (24.4)
6 10661 | 14624 143.33 9880
(23.2) (243.6) (251.6) . @32)
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Tabla A1.8. Resonancia Magnética Nuclear de 13C de los carbonos de
las fosfinas (ver figura AL.1), 8 (ppm) ¥ Jp.c (Hz).

‘Compuesto # | C1 B T 0 C3 Cy Cs
1 | 13339 | 13457 | 12634 | 13443
(533) | (9.3) 6.9) ‘ H
2 | 127.86 | 13524 | 12975 | 139.17
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Figui'a A1.2. Carbonos no equivalentes de los tiolatos.
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Para la asignacion de las sefiales encontradas en los espectros de RMN.
€, se estimaron los desplazamientos quimicos correspondientes; a
- partir de las constantes de acoplamiento conoczdas (3 spc Y Ppiic) ¥
de la siguiente regla de aditividad®®:

8C; = 128.5 + suma de Z;

donde 128.5 es el valor de & para los carbonos del benceno sin
sustituir (valor basico), Z,; representa el incremento (o decremento) de \
& respecto al valor béswo debido a la presencia de un sustituyente en
la posicion j; y 5C; representa el desplazamiento quimico resultante
del carbono i debido a la influencia de los diversos sustituyentes sobre
el anillo fenilico. En la tabla A19; se muestran los valores de Z;
utilizados. Los valores de las constantes de acoplamiento mvoiucradas
se presentan en la tabla A1.10. Los subindices i v j corresponden con el
c6digo de numeracion considerado en las figuras AL1y A1.2.

Tabla A1.9. Valores de Z; (ppm) para algunos sustituyentes en
bencenos monosusutmdas

Sustituyente X Z Z, Zs Zy
CH, 9.3 0.6 0.0 3.1
CF; 2.6 3.1 0.4 3.4

F 35.1 -143 0.9 4.4
a 6.4 0.2 1.0 -2.0
OCH; 30.2 -14.7 0.9 8.1
~ SH 22 0.7 0.4 3.1
P(Ph), 8.7 5.1 0.1 0.0
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Tabla A1.10, Constantes de acoplamiento, Jpc v Jpc (Hz), a i
enlaces, en bencenos monosustituidos.

! iy ' J.c dpc
13 245 12

2y 21 20
3y 8 7

4y | 3 0

A contin’uacién,y presento, como ejemplo, la estimacion de los
~ desplazamientos quimicos de los carbonos del HSCFH. El
desplazamiento del carbono I se calcula asi:

8Cy = 128.5 + Z(SH) + 2Z,(F) + 2Zs(F)

Al valor bésico se le afiaden los incrementos debido a un SH ubicado a

- un enlace de distancia, Z;(SH); a dos fliiores a 2 enlaces, 2Z,(F); ya 2
fluores a 3 enlaces 2Z;(F). Las formulas para los demas atomos de
carbono son: '

8C, = 128.5 + Z,(F) + Zy(SH) + Zo(F) + Z5(F) + Z4(F)
8Cs = 128.5 + Z,(F) + Zy(F) + Zs(F) +Zs(SH) + Z4(F)
© 8C, = 128.5 + 2Z,(F) + 2Z(F) + Zy(SH)

Los resultados de la estimacién son:

C3C;=1285+22+2*(-143)+2%(0.9)=103.9
§C,=1285+351+07-143+09-44=1465
5C;=1285+35.1-143+09+04-44=1462
5C,=1285+2%(-143)+2*(0.9)-3.1 =986

La mulﬁpi‘icidad de cada sefial depende de la cantidad y la magnitud
de-los acoplamientos F-C. Los carbonos 1 v 4 estin acoplados con 2
fltores a 2 enlaces y con 2 fliores a 3 enlaces. Se esperaria un
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desdoblamiento como el que aparece en la fisura AL3, es decir un
triplete de tripletes. Dado que *J es muy pequefio, en los espectros sélo
se aprecia un triplete para cada uno (figura A1.4).

Figura A1.3. Desdoblamiento esperado para el carbono 1 (o 4) del
HSCqF,H |

Figura A1.4. Espectro observado para el carbono 1.

Los carbonos 2 y 3 absorben en la misma zona y presentan el mismo
tipo de desdoblamiento (figura A15). Como °J y *J son de poca
magnitud, en los espectros sélo se aprecian 'J y 4J, a veces como dos
dobletes - anchos superpuestos (figura Ald4) y otras como un
pseudotriplete (figura A1.6). Por su similitud, no hay modo de saber
cuél sefial corresponde a C, y cudl a C;. Sin embargo, pensando que
C, debe quedar mas desprotegido bajo la coordinacién al metal, la
. sefial a mas bajo campo se asignéd a C, v la que aparece a campo maés
altoa Cs.
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r V=245
1 3T=21He ” ﬂ

Figura Al.S.}DeSdoblamientc esperado para el carbono 2 (o 3) del
, HS:CF4H. k

«AM

| N A R R

R
et i

=
i

Figura A1.6. Espectro observado para el carbono 2 (dos dobletes).

Figura AL1.7. Espectro observado para ¢l carbono 2 (pseudotriplete).

Bajo un tratamiento similar, se estimaron los desplazamientos para las
fosfinas (tabla A1.11).
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Tabla A1.11 Estimacién de & (ppm) en °C para las trifenilfosfinas
para-sustituidas, P(p-XPh)s.

X o C, Cs C, Cs

140.6 134.0 1253
135.2 1326 128.6
132.8 132.7 114.1

137.2 133.6 1284

134.1 133.6 129.0
129.1 1345 1137
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Ademés de los datos estimados, se corrieron los espectros
correspondientes de las fosfinas libres. Esta informacién se concentra
en la tabla A1.12. '

Tabla A1.12. Resonancia Magnética Nuclear de C para las
trifenilfosfinas para-sustituidas, P{p- XPh)g 3 (ppm) ¥y
Jp.c (Hz).

" X Cl . 'CZ C3 C,g CS

140.16 13395 125,61 131.58 123.82
(1407  (20.08) (272.27) -

13330 13478 12895  135.50
(10.2) (2039) (699

13241 13538 11586  163.35
(10.06) (21.11) (7.31)

137.14 13363 12840  128.60
(028)  (2089)  (6.94)

13417 133.57 129.17 138.38
(9.28) (20.9) (6.94)

133.72 134.85 114.11 160.23
(11.0%)  (20.08) (7.59)

Al comparar la tabla A1.12 con los valores estimados de J (tabla A1.10)
y & (tabla A112) se observa una muy buena correspondencia. Sin
embarge, una vez coordinadas las fosfinas tanto los acoplamientos
como los desplazamientos varian sensiblemente, en particular para los
carbonos C; v C; lo cual dificulta la asignacién. Sin embargo, ésta se
hizo bajo ¢! razonamiento de que el 4tomo mas afectado tiene que ser
el carbono Cy. Considerando esta asignacion, la sefial para C; se
desplaza 7.66 ppm a campo alto. Es decir, C; se encuentra més
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protegido en el complejo que en la fosfina libre. Este resultado estd de
acuerdo con lo encontrado por Guttman’’, en el sentido de que los
incrementos y los decrementos de densidad electronica se alternan a lo
iargo de una cadena de 4tomos enlazados.

De esta manera, la densidad electrénica alrededor del osmio aumenta;
disminuye alrededor del fosforo; vuelve a aumentar sobre C;; y vuelve
a disminuir sobre C,. A favor de esta asignaciéon, se tiene el
-extraordinario aumento de Jp.¢c que indica el notable incremento de la
interaccién fosforo-carbono al coordinarse la fosfina al centro
metalico. Jp_c aumenta de 10-14 Hz a 53-63 Hz. ‘
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A2. ESPECTROSCOPIA

En este apéndice se muestran los espectros de infrarrojo, de resonancia
magnética nuclear y de voltametria ciclica representativos de la serie
- de compuestos preparada. Dada la similitud de los compuestos, se
presenta uno de cada tipo: un infrarrcjo, una resonancia de cada
nticleo (*H, 13C, F y 3!P) y un voltainograma.
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AZ, Espectroscopia
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Fig. A2.1, Espectro de infrarrojo del compuesto 1
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Fig. A2.2, Espectro de RMN 'H del compuesto 1
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Fig. A2.3. Espectro de RMN 3C del compuesto 1
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Fig. A2.4. Espei;tro de RMN °F del compuesto 1
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Fig. A2.5. Espectro de RMN 3P del compuesto 1
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A3. Rayos X. Estructura del'cnmpﬁesto
[Os(SCeF4H)4(PPh3), 4

«  Datos cristalograficos.

C4HoF160sPSy, M= 1177.0. triclinico, grupo espacial P1 (no. 2), a =
12.366 (3), b = 13.154 (6), c = 13.851 (5) A, o = 101.27 (@), B =91.67
(2),y=105.86(3), U=21174 A% Z=2,D=1.846 gcm™ F (0,0,0)=
1140, p(Mo-Ka) = 33.4 cm!, A(Mo-Ko) = 0.71069 A.

Los cristales del complejo son prismas rectangulares muy 0scuros.
Algunos fueron recortados para obtener prismas aproximadamente
cuadrados. Luego, fueron montados sobre fibra de vidrio con resina
epoxica. El mejor cristal, 0.12 x 0.13 x 0.48 mm, fue transferido a un
difractometro Enraf-Nonius CAD4 (con radiacion monocromética)
para determinar con precision las dimensiones de la celda (a partir de
25 reflexiones con 8 = 10.5°, centrada cada una en 4 orientaciones) y,
también, las intensidades de difraccién a 8, = 22° Durante el
proceso, las intensidades fueron corregidas por efectos de
polarizacién, de deterioro ligero (aproximadamente 4.7%) y de
absorcion (analiticamente a partir del tamafio y de la forma del cristal).
El programa SHELX" fue alimentado con 5172 reflexiones Unicas.
Dentro de este programa la determinacién de la estructura se efectia
mediante el método del atomo-pesado y su refinacién se realiza por
métodos de minimos cuadrados de matrices de blogues grandes. Para
todos los 4tomos distintos de hidrégeno se permitieron parimetros
- térmicos anisotropicos. Los 4tomos de hidrégeno fueron incluidos en
posiciones idealizadas usando parametros térmicos isotrépicos
asociados con los de los atomos de carbono a los que se encuentran
unidos. La refinacién se concluy6 con R = 0.086 y R' = 0.094 para
4091 reflexiones (aquéllas con I > 207) pesadas w = (o?r + 0.0127F2)",

116



A3 RavyosX

En el mapa diferencial final, se encontré un pico de 2.5 ¢ A~ entre
moléculas situadas a 1.9 A aproximadamente de un grupo CF y se
encontraron varios picos abajo de 2.3 e A cerca del 4tomo de Os. Las
curvas de factor-dispersién para atomos neutros fueron tomados de la
referencia 7. Los programas utilizados en el andlisis se listan en la
tabla 4 de la referencia ¥ y fueron ejecutados en una computadora
DEC Micro Vax II en el Nitrogen Fixation Laboratory, Universidad de
Sussex, Brighton, Reino Unido.

La estructura cristalina del compuesto 4, [Os(SCgFH)(PR1)] (figura
A3.1), muestra un arreglo tipo bipiramide trigonal ligeramente
~ distorsionado, con la PPh; en una de las posiciones axiales, Las
dimensiones moleculares se presentan en la tabla A3.1. Se puede
observar que los 3 grupos R de los 3 tiolatos ecuatoriales estdn
orientados hacia el mismo lado respecto al plano ecuatorial (especifi-
camente hacia la posicién axial ocupada por el cuarto tiolato)
- mostrando la que se conoce como congiguracion all up. Esta
configuracion también se  encontrd en el compuesto
[OsCI(SCgFs5)3(PMe,Ph)]1%, sin ‘embargo difiere de la encontrada en
[Ru(TIPT),(MeCN)}** y complejos relacionados.

- La distancia Os-S axial en el compuesto 4, 2.414 (5) A, es mayor que
la distancia ecuatorial promedio Os-S, 2.207 (7) A, lo cual esta de
acuerdo con la prediccién comunmente aceptada para una geometria
tipo bipiramide trigonal sin interacciones de tipo =. Sin embargo,
también estaria de acuerdo con la posibilidad de un flujo de densidad
electronica de tipo pi, desde los dtomos de azufre hacia el centro

“deficiente en electrones de osmio (IV), ya que este efecto seria mas
pronunciado para las posiciones ecuatoriales que para la posicién
axial®’. De hecho, en este trabajo (ver capitulo III), Se encontré una
gran interaccidn entre el atomo de osmio y los azufres ecuatoriales.
Ademés, la influencia frans de la PPhy también afecta la distancia Os-
S axial. La distancia Os-P, 2.391 (5) A, es cercana a la encontrada para
el complejo [OsCI(SCeF5)(PMe,Ph)}?, 2.339 (1) A, y, también, a la
del complejo [OsCI(SCFs)y(SCsH,CF3-3)(PMe,Ph)F?, 2.340 (2) A.
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Figura A3.1. Estructura molecular de [Os(SC4F4H)4(PR3)].
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Tabla A3.1. Dimensiones moleculares selectas (distancias de enlace
en A y 4ngulos de enlace en °) con las desviaciones

b) En la fosfina

estandar en paréntesis.
- )i a) Alrededor del | ) | n
osmio '

Os-P(1) 2.391 (5) 0s-S(3) 2203 ()
Os-S(2) 2414 (5) Os-S(4) 2.195 (1
0s-S(5) 2.220 (6)
P(1)-0s-8(2) 1753 ) 8(2)-0s-5(3) 97.9 2)
P(1)-0s-S(3) 84.6 () S(2)-0s-S(4) 953 (2)
P(1)-Os-5(4) 86.6 (2) $(2)-0s-5(5) 89.9 (2)
P(1)-0s-S(5) 85.4(2) 8(3)-Os-S(4) 12322
, S(3)-0s-5(5) 1193 )
S(4)-0s-S(5) 115.7 2

1.812 (23)

1.773 (22)

P(1)-C(11b) - Os-P(1)-C(11b) 1142 ®)
P-Caiiby 1.770 (21) Os-P(1)-C(11h) 114.9(®)
P(1)-C(t1cy 1.833 27 Os-P(1)-C(11¢) 114.6 (6)
C(11b)-P-C(11b) 103.9 (10)
C(11b)-P-C(11¢c) 104.0 (11
C(1b)-P-C11c) 103.9 (12)
¢) En los tiolatos
S@)-Caen | 1.774(18) 0s-S(2)-C(21) 117.6 (7)
SG3)-C(31) 1.796 (17) 0s-S(3)-C(31) 1196 (1)
S@4)-C(41) 1.776 (24) 0s-8(4)-C(41) 117.8 (8)
8(5)-C(51) 0s-S(5)-C(51) 111.3(8)
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Ad, TABLA DE SIGNIFICANCIA

Ad4. TABLA DE SIGNIFICANCIA DEL
COEFICIENTE DE CORRELACION .,

Significance Table for Pearson’s
Correlation Coefficient »

{Adapted for Stazistical Tables for Biological, Agricultural and Medical
Research 6th edition, by R. A, Fisher and F, Yates, Longman, 1974, by
permission.}

Probability of r cecurring by chance

Two-tailed  10% 54 2% {14 615

No. of degrees of freedom (= number of x, y pairs mious twe)

1 88768 09692 599507 999877 9999088

2 50000 35000 S8000 990000 99900

3 2054 8783 93433 85873 99118

4 293 . 8114 BR22 81730 97406
5 6694 7545 8329 8145 95074
6
7
8

621 5 067 7887 8343 82493
5822 6664 7408 7917 8982
5494 £31% 7155 7646 8721

ki 5214 0 6021 6851 7348 847 |
it 4973 5760 6581 7079 8233
13} 4762 .532% 6339 683 5 8010
12 A515 5324 6120 661 4 3800
13 4409 5139 523 £41 1 9603
14 A159 4873 5142 £226 20
15 4124 4821 5577 605 5 246
16 4500 A683  S425 5897 7084
17 3887 4555 5285 5751 £832
18 3783 4438 5155 5614 6787
19 3687 4329 5034 5487 665 2
20 | 3508 A227. 4921 5368 6524
25 3233 A809 4451 A36 % 5974
30 . .2860 344 4093 4487 5541
33 2746 3246 3810 4182 S189
40 2573 3044 3578 3532 4896
45 2428 L2875 03384 ARt A48
50 230 6 27372 3218 3541 4433
60 2108 2500 2948 3248 4078
.70 954 2318 2737 3017 37199
80 1829 2172 2365 2830 3568
90 A726 2050 2422 2673 3375
100 638 1946 2301 2540 21
Ong-tailed 5% 5% % 0-5% 0-05%
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R =Ph; R = CF, orcf:H4 R'

A5, PUBLICACIONES

AS. PUBLICACIONES

1. CHEM. SOC. DALTON TRANS. 1994 » 1819

Thiclate Complexes of Osmium(tv) Preparation of
[Os{SR).(PR",)] (R = C,F, H-4, C H,F-4 or Ph,
= Me, Ph) and
[OsCI(SC,F,),{SC H.X-3)(PMe,Ph)] (X = F or CF,):
Crystal Structures of [Os(SC,F. H—4)4(PPh )] and’
[0sCI(SC,F.),(SC H,CF,-3)(PMe,Ph)]*

Maribe% Arroyo,® Jose A. Chamizo,® David L. Hughes,® Raymond L. Richards,®
Patricia Roman,” Plinio Sosa” and Hugo Totrens?

# Facuitad de Quimiva, UNAM, Ciudad Universitaria, 04510 Mexico D.F., Mexico

5 AFRC IPSR Nitragen Fixation Laboratory, University of Sussex, Brighton BN1 SRQ, UK

The diamagnetic osmiom{v) complexes [Os{BRJ(PR',)] (R=CF, CFH-4, CHF4 or
Ph, B* = Ph; R = C,F, or C,F H-4, R’y = Me,Ph) and [OsCi (SC F,},(SCH - 3}(Pr\l¥e Ph}] (X= For CF,)
have been prepared The cump!ex [Os(SCF H-4),(PPhy] hes an essentially tr:gonal bipyramidal
structure with an apical PPh, group [Os-P 2.391(8). Os-8,, 2.414(8), mean 0s-8,,. 2.207(73 Al. The
structure of [OSCHSCF,1L(SCH,CF,-31(PMe,Ph)] sa somewhat distorted tnaganal bipyramid with
apical C1™ and PMe,Pharoups {Os-{: 2.420(2), Os-P 2.340(2) . mean Us-8C,F, 2.206(2). 0s-SCH,CF,
218?(2) A} The spectroscopic properties of these compounds ars repcrted and the mss:b%htv of
isomarism in solution is discussed.

J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1994, 1819.
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Preparation and Electrochemistry of Carboxylate
Complexes of Osmium(lli} with Thiophenolate and
Tertiary Phosphine Co-Ligands and of Thiolate-
Phosphine Complexes of Osmium(iV)

Mérie—!.aurence Abasque,s Maribel Arroyo,be Christopher J. Pickelt,a
Raymond L. Richards,® Plinlo Sosa;r and Hugo Torrense

# Nitrogen Fixation Laboratory, University of Sussex, Brighton BNT SRG; UK

b Cenltro de Quimica, Instituto de Clencias, BUAF, Bivd. 14 Sur 6303, Ciudad
Universitaria, Puebla, Pus. Mexico

sDivision de Estudios de Pesgrado, Facuitad de Quimica, UNAM, Giudad
Universitaria, 04510, Mexico, D. F.

The paramagﬁe&c, octahedral compiexes [Os(SCaF ot Q:LR}PMePhly (R=CgFs 1.
o-{CFgCeHy 2 M-{GF3) CeHe 3, p-{CF)Cabla 4, 0-FCeH, 5, m-FCH, 6 p-FCH, T,
CH3 8, angd CFp 9) have béen preparad by reatment of the penta~coordinated
complex  {Os(SC4FaPMesPh)el  with the carresponding fiuoro-carbioxylic acid. The
diamagnetic, pentacoordinate, osmium(iVy complexes [03):{33};(;:%;1 X=0CL Bror
SR: R = CFaH, of CF's; PR1;= PMesPh, PPhy PICHCFzd)s o P(C gH,OMe-4)5]
{10-201, shoﬁ two one—eieﬁron reductions, with a possible interaction with Nj at the
O st level upon reduction of {OsCHBCFM-4)5(PMePh)]. Elecrochemlcal data are
2lso given for iOS(SCﬁFs)g{PMégPh}z} ang for [Os(SCF )z COR}PMePh)gj .

enviado a.J. Chem. Soc. Dalton Trans.
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Ab. ABREVIATURAS

A6. ABREVIATURAS

o =-constante de Taft

- § = desplazamiento quimico en RMN

gy = energia del HOMO

g, = energfa del LUMO

8 = angulo de cono

n = dureza de Parr

-y = parametro electrénico de Tolman

X = electronegayividad de Mulliken

"SC¢FsH-4 = 2,3,5 6-tetrafluorotiofenolato

- "SC¢Fs = pentafluorotiofenolato '
[M(SR)4L] = familia de compuestos pentacoordinados donde M = Ru,

‘ -Os v R es un radical organico

- [NBuy4][BF,4] = tetrafluoroborato de tetrabutﬂamomo

ax. = axial :

bpt = bipiramide trigonal

DMG = dimetilglioxima = _

Ey» = potencial de media onda

ec. = ecuatorial

HOMO = orbital molecular ocupado de mas alta energia

1= energia de ionizacién

L =ligante

- LUMO = orbital molecular vacio de mas baja energia
- MNDO = Modified Neglected of Diatomic Overlap

- r=coeficiente de correlacion de Pearson

RMN = Resonancia Magnética Nuclear

TEMT = 2,3,5,6-tetrametiltiofenolato

THF = tetrahidrofurano

TIPT = 2,4,6-triisopropiltiofenolato
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